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SANTRUMPOS

LAAS — liepsnos atominé absorbciné spektrometrija;

ICP — OES - induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrija;
ICP — MS — induktyviai susietos plazmos masiy spektrometrija;

ICP — AES - indukuotos plazmos atominés emisijos spektrometrija;

AAS — atominé absorbciné spektrometrija;

EDTA — etilendiamintetraacto riigstis.



IVADAS

Kalcis yra vienas i§ Zmogaus organizmg sudaranciy elementy. Apie 99 % kiino kalcio yra
skeleto ir danty sudétyje. Skeletas yra kiino strukttirinis pagrindas ir kalcio saugykla. Atsiradus §io
elemento deficitui gali bati iSskiriamas i$ kauly j kraujg ir taip garantuojamas balansas organizme.
Apie 1 % kalcio yra kraujotakos sistemoje, tarplasteliniame skystyje, raumenyse ir Kituose
audiniuose. Kalcis dalyvauja kraujagysliy susitraukime ir i§siplétime, nervinio impulso perdavime,
hormony iSskyrime, padeda palaikyti teisingg Sarmy — riigsciy balansg. Kad organizmas galéty
efektyviai pasiimti ir perdirbti $ig mineraling medZziagg i§ maisto produkty, jam butinai reikia
vitamino D. Sis vitaminas Zmogaus organizme pasigamina, biinant lauke, kai $vie¢ia saulé, arba
valgant, pavyzdziui, zuvj. Kalcio dazniausiai randama piene ir pieno produktuose, kiauSiniuose,
darzovése, rieSutuose ir pupelése. Grybuose yra ir kalcio, ir vitaminy D, B, B2, C, daug amino
rugsc¢iy, mazai riebaly.

Vienas i§ svarbiausiy kalcio junginiy — kalcio fosfatas, nes turi didel¢ medicining ir biologine
reik§me. Zinduoliuose neorganiné dalis kietyjy audiniy (kauly ir danty) sudaro kalcio fosfatas,
daugiausia apatito struktira. Bet dauguma nepageidaujamy kalkéjimy taip pat sudaro kalcio
fosfatas. Pavyzdziui, ateroskleroze sukelia kraujagysliy nepraeinamumas, Kkietos sudéties
kompozitas i§ cholesterolio ir kalcio fosfato. Danty éduonis yra sukeliamas kai maziau tirpus ir
sunkus apatitas pakeiCiamas ] labiau tirpy minkstesnj kalcio vandenilio fosfatg. Kalcio fosfatas
placiai naudojamas medicinoje kaip biologiné medziaga; juo padengiami klubo sgnario protezai ir
danty pakaitai, siekiant palengvinti kauly augimg ir padidinti stabiluma [1].

Kalcis svarbus zmogaus organizmui, sumazinti ar padidinti jo kiekiai kenkia sveikatai, todél
Jo koncentracija organizme turi biiti kontroliuojama kalcio papildais arba maisto produktais. Tam
reikalingos patikimos analizés metodikos. Kalcio kiekiui jvairiuose éminiuose nustatyti dazniausiai
taikomas liepsnos atominés absorbcinés spektrometrijos metodas (LAAS).

Darbo tikslas — istirti ir optimizuoti pagrindines kalcio nustatymo salygas ir parengti metodika

kalcio nustatymui grybuose naudojant liepsnos atominés absorbcinés spektrometrijos metoda.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Kalcis

1.1.1. Kalcio cheminés ir fizikinés savybés

Kalcis yra periodinés elementy sistemos Il A grupés elementas, priskiriamas Sarminiy Zemiy
metaly $eimai ir Zymimas simboliu Ca. Kalcio eilés numeris 20, atominé masé 40,078(4) g/mol. Sio
metalo lydymosi (tiyq = 842 °C) ir virimo (tyir = 1494 °C) temperattiros. Pagal I A grupés elementus
kalcio tankis yra maziausias 20 °C (p = 1,55 g/em®). Junginiuose pastovus oksidacijos laipsnis yra
+2. I3oriniy elektrony konfigiracija 4S5 Kalcis yra $viesiai geltonas, blizgantis, gana minkstas
metalas, grynas yra plastiskas, lengvai presuojamas.

Kalcis chemiskai labai aktyvus. Oro deguonis jj lengvai oksiduoja, todél laikomas
hermetiSkame inde arba alyvoje. Jkaitintas ore sudega, skleisdamas ryskig oranziniai raudonos
spalvos liepsna, susidaro CaO ir Siek tick CaO,. Kalcis su vandeniu intensyviai reaguoja kambario
temperatiiroje sudarydamas kietg kalcio hidroksida. Jis taip pat reaguoja su rtigstimis. Reaguoja su
nemetalais, suformuoja, pavyzdziui, CagN; nitridg, taip pat susidaro ir kitokie junginiai halogenidai,
hidridas, karbidas, kaitinant kalcj su siera susidaro sulfidas. Su daugeliu metaly (aliuminiu, variu,
magniu, li¢iu, sidabru, auksu) sudaro metaliskuosius junginius. Kalcis tirpsta skystame amoniake.

Metalinj kalcj 1808 metais i§skyré H. Deivis, elektrolizuojant kalcio chlorido tirpala. Siuo
metu naudojamas ir kitas buidas kalciui gauti, tai kaitinant CaO ir aliuminj vakuume 1200 °C
temperattroje [2].

Yra Zinomi keli stabiliis kalcio izotopai. DidZiausig dali sudaro “Ca 96,94 %, daug maziau
*Ca , *Ca, **Ca. *Ca izotopas yra radioaktyvus, maZiau stabilus ir gana svarbus. Jis naudojamas
studijuoti kalcio lokalizacija ir transportavima biologinése sistemose. Sio izotopo pusamzis 8.8

minutés [3].



1.1.2. Kalcio paplitimas ir panaudojimas

Kalcis gamtoje randamas tik mineraly pavidalu. Kalcis yra penktas labiausiai paplites
elementas Zemés plutoje. Didziausia dalis mineraly yra nuosédos CaCOs, Kurios susidaré i$
anksCiau gyvavusiy jiriniy gyvybiy suakmenégjusiy liekany. Nuosédos sudarytos i§ dviejy tipy —
kalcito ir aragonito. Biidingiausi mineralai yra kalkakmenis, dolomitas, marmuras, kreida. Dideli
klodai CaCOj3 forma susidaré Bahamy salose, Floridoje ir Raudonosios jiiros baseine. Koralai, jiros
kriauklés, perlai taip pat daugiausiai sudaryti i§ CaCQOs. Kiti svarblis mineralai yra gipsas
(CaS04-2H,0), anhidritas (CaS0O,), fluoritas (CaF,) ir apatitas (Cas(PO,)sF) [2].

Kalcio panaudojimas apima placéig sriti nuo naudojimo kaip minkstasis abrazyvas danty
pastoje, sudedamoji kramtomos gumos, kosmetikos dalis iki metalotermijoje redukuojant metalus
(urang, chroma, vanadj). Su kalciu i§ plieno Salinamas deguonis ir siera, valomi naftos produktai, i§
inertiniy dujy Salinamos azoto priemaisos, taip pat naudojamas plastiky, dazy, popieriaus gamybai,
kaip Sveitiklis buitinése valymo priemonése, Statybose (cemento ir gipso gamyboje). Medicinoje
kaip kalcio papildas mityboje ir uzpildas kity tableciy gamyboje. Taip pat naudojama sumazinti
dirvozemio ir vandens riigitinguma. Radioaktyviu *Ca izotopu tirlama medziagy apykaita

gyvuosiuose organizmuose.

1.1.3. Kalcio biologinis ir toksinis poveikis

Kalcis yra bitinas organizmy gyvybinéms funkcijoms palaikyti. Gyvinai ir Zmogus gauna
kalcio su vandeniu ir maistu, o augalai i§ dirvoZzemio. Kalcis yra svarbus, kad augalas uzaugty
sveikas. Jis augalams reikalingas stiprinti Igsteliy sieneles, ramstiniams audiniams susidaryti, taip
pat neutralizuoja Sarminiy metaly druskas ir organines rtigstis, dél kalcio trikumo apmirsta augaly
vir§lininiai pumpurai ir Saknys, ant jauny lapy iSryskéja tamsus taskai [4].

Kalcis sudaro apie 2 % Zzmogaus svorio. 99 % Zzmogaus kalcio yra dantyse ir kauluose, kita
dalis kraujo plazmoje. Lastelése esantis beveik visas kalcis yra susijgs su neorganiniais fosfatais,
organinémis rigstimis, baltymais, fosfolipidais. Kalcis aktyvina fermentus ir salygoja lastelés
membranos laiduma. Ca®* jonas skatina Sirdies darba, aktyvina kraujo apsauginius baltymus,
padeda jam kres$éti. Svarbiausia gyviino skeleto dalis [5].

Kalcis jsiurbiamas plonosiose zarnose, tai skatina tulzies rugstis. Jo kiekj stuburiniy
organizmy kraujyje reguliuoja prieskydinés liaukos, skydliaukés hormonai, vitaminas D. Nuo §io

vitamino vartojimo priklauso aktyvus kalcio transportavimas. I§ organizmo kalcis Salinamas per
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zarnyng. Sutrikus kalcio apykaitai vaikai ir gyviny jaunikliai suserga rachitu, suauge Zmonés —
osteomaliacija, osteoporoze. Osteoporozé — labiausiai paplitusi skeleto liga, kuriai biidinga
struktiriniai kaulinio audinio pakitimai, kauly masés maz¢jimas. Pasireiskia kai kaulai lGzta patyrus
nedidele traumg. Daugelio tyréjy nuomone butent Kalcis ir jo junginiai svarbiis skeleto
mineralizacijai, turi didziausig jtaka formuojantis kaulo masei. Kick kalcio bus pasisavinama
zarnyne, priklausys nuo jo suvartojimo kiekio. Tyréjo nuomone, pakankamas kalcio kiekis
suaugusiam zmogui per dieng 1000 — 1500 mg. Jo daugiau reikia néstumo ir Zindymo laikotarpiu
[6].

Kalcio yra piene bei jo produktuose, mineraliniame vandenyje, jautienoje, rieSutuose, rupaus
malimo miltuose, slyvose, kopistuose, kriausése. Maisto produktai, kuriuose yra oksalaty
(rtgsStynés, rabarbarai, $pinatai), fosfaty ir fitino (miltai, kruopos), trukdo organizmui pasisavinti
kalcj. Riebiosios riigStys, esancios Zarnyne su kalciu sudaro netirpstancius junginius, vadinamus
kalcio muilu. Norint suzinoti kalcio muilo reik§me¢ organizmam ir nustatyti kalcio absorbcijos
slopinimag yra atliekami eksperimentai su ziurkémis. Rezultatai rodo, kad susiformaves kalcio
muilas sumazina kalcio absorbcija [7].

Per didelis kalcio vartojimas gali sukelti hiperkalcemija. Simptomai pykinimas, vémimas,
pilvo skausmai, viduriy uzkietéjimas, inksty nepakankamumas, pablogéja gelezies ir kity mineraly

rezorbcija organizme, tai galima paaiskinti kalcio apsinuodijimo sindromu [8].

1.2. Kalcio nustatymas grybuose AAS metodu

Grybai minta heterotrofiniu biidu — gatavomis organinémis ir mineralinémis medziagomis i§
augimo aplinkos. Atliekant jy tyrimus, suzinomi ekologiniai faktoriai. Elementai kaip Svinas,
kadmis, nikelis pasirinkti nustatyti aplinkos uZterStuma. Esminiai metalai, tokie kaip geleZis, varis,
kalcis vaidina svarby vaidmenj biologinése sistemose. Kai kurie grybai auginami laboratorijose, kur
tiriamos gryby biologinés, fiziologinés bei gydomosios savybés, nustatomi valgomieji, nuodingieji
grybai.

Grybai yra svarbiis ekosistemai, nes jie gali suirti | substratg, tod¢l naudojami zZemes iikio
gamybos atlicky irimui. Pats grybas yra vertinamas ne tik dél tekstiiros ir skonio, bet ir dél
cheminiy ir vaistiniy savybiy. Pripazinti kaip gydomieji maisto produktai, naudojami uzkirsti kelig
ligom tokiom kaip hipertenzija, hipercholesterolemija ir véZio. Sios funkcinés savybés yra

daugiausiai dél cheminés sudéties.



Indijoje atlikus denttnis genties (Lentinus cladopus, Lentinula edodes), kreivabudés genties
(Pleurotas florida, Pleurotus djamor) gryby tyrimus atominés absorbcinés spektrometrijos metodu
buvo nustatiné¢jami metalai, tarp jy ir kalcis. Vienas gramas sauso bandinio deginamas krosnyje 5 —
6 val. 450 °C temperatiiroje. Gauti pelenai iStirpinami 2 ml koncentruotos HNOg3. Filtruojama,
skiedziama su tris kartus distiliuotu vandeniu 50 ml kolboje. Atlikta analizé parodé, kad kalcis
vienas i§ pagrindiniy elementy, nes turi didele koncentracija grybuose nuo 8,27 mg/100g iki 174,9
mg/100g [9].

Straipsnyje [10] aprasytas metodas ieskant vienuolikos elementy S$eSiose skirtingose gryby
rasyse. Méginiai buvo imami i§ vakary Gataus, Shimogos regiono misky. Grybai paruoSiami
analizei: pirmiausiai sudeginami iki peleny, paskui veikiami rtgs¢iy misiniu (HCI, HNO3, HCIO,).
1 ml mineralizuotos medziagos skiedziamas 50 ml kolboje su distiliuotu vandeniu iki Zymos.
Matuojama kalcio atominé absorbcija 422,7 nm bangos ilgyje. Lenteléje 1 nurodyta kalcio
koncentracija skirtingose gryby rasyse. Koncentracijos skiriasi, nes jvairios gryby rasys, augimo
vietos, skiriasi dirvozemis, ekosistema.

1 lentele

Kalcio pasiskirstymas gryby rasyse

Grybo risis Koncentracija mg/kg
Gentis zagariinas (Clavaria rosea) 1,4
Gentis blizgutis (Ganoderma sinense) 0,36
Ploks¢iasis blizgutis (Ganoderma applanatum) 0,27
Didysis zvaigzdulis (Geastrum triplex) 1,3
Gentis guotené (Hygrocybe parvula) 0,2
Gentis ankstené (Scleroderma bermudense) 0,22

Gryby méginiai surinkti Erzurumo provincijoje, Turkijoje, kalcis juose nustatomas tuo paciu
spektrometrijos metodu. Nustatytas kalcio kiekio intervalas 0,17 — 8,80 mg/g [11].

Literatiroje [12] aprasytas kalcio nustatymas 10 skirtingy gryby riisiy i$ Sinopo, Turkijos.
Isdziovintas 0,5 g méginys skaidomas 5 ml HNOsz (65 %) ir 2 ml H,O, (30 %), veikiama
mikrobangomis 17 min, praskiedziama 25 ml dejonizuotu vandeniu. Kalcis nustatomas tuo paciu
metodu, naudojant liepsnos skaidyma. Jam nustatyti naudojamas bangos ilgis 393,4 nm. Sio
elemento randama intervale 69,51 — 99,93 ug/g.

Straipsnyje [13] aprasytas kalcio nustatymas grybuose rinktuose Enugu srityje, Nigerijoje. 2 g
kiekvieno méginio buvo deginami tiglyje, 550 °C mufelinéje krosnyje. Gauti pelenai tirpinami 5 ml
HNO3/HCI/H,O (1:2:3) ir Svelniai Sildoma ant plytelés, kol dings rudos dujos. Uzpilama 5 ml
dejonizuotu vandeniu ir Sildoma, kol bus bespalvis tirpalas. Kalcio vidutiné koncentracija grybuose
4,78 = 0,3 mg/100g.




Méginiai — keturiy rasiy grybai i§ Shivamoga vietovés, misky ir kalvy. Paimamas vienas
mililitras suskaidyto grybo ir skiedziama kolboje distiliuotu vandeniu iki 50 ml zymos. Kalcio
absorbcija matuojama 422,7 nm bangos ilgyje. Koncentracijos M. xanthopus 0,18 = 0,01 %, P.
arrhizus 0,20 £ 0,07 %, Ph. linteus 0,38 + 0,02 %, Ph. wahlbergii 0,29 £ 0,08 % [14].

[15] Straipsnyje analizuojamos keturios gryby rasys i§ Akoko zemiy Ondoje, Nigerijoje.
Daugiausiai kalcio randama 216 g/kg T. mammiformis, 31 g/kg tikroji tmédé (R. Vesca).

Tiriama deSimt laukiniy gryby riisiy i§ Sabaho vietovés. Kiekvieno méginio 2 g dziovinami,
malami, uzpilama 10 ml HNOj ir 3 ml 60 % HCIOy, laikoma per naktj. Filtruojama per celiuliozés
filtrinj popieriy. Pridedama 10 ml 5 % lantano chlorido. Matuojant kalcio koncentracijg atominés
absorbcijos spektrometru, naudojama oro — acetileno dujos. Didziausios kalcio koncentracijos
grybuose gentis kempé (Trametes sp) 1308,77 + 196,31 mg/kg ir gentis kreivabudé (Pleurotus sp)
1691,90 £ 135,74 mg/kg [16].

Straipsnyje [17] aprasytas tyrimas metalams, mineralinéms ir maistinéms medziagoms
nustatyti grybo dvisporis pievagrybis (Agaricus bisporus) kepuréje ir kote. Kalcio koncentracija
kepuréje 1,472 + 0,13 g/kg, kote 2,592 + 0,23 g/kg.

Tiriamas elementy kiekis grybo dalyse. Kalcio nustatymui naudojamas bangos ilgis 422,7 nm,
acetileno — oro dujos. Kalcio koncentracija karaliskasis trimitas (Pleurotus eryngii) grybo kepuréje
60,1 + 1,4 g/kg, zalsvasis baltikas (Tricholoma equestre) 22,0 £ 2,2 g/kg, atitinkamai kote 35,5 £
1,0 g/kg, 54 + 3,0 g/kg, grybo kempinés plokstelése 4,42 + 0,24 g/kg, 24,6 + 2,0 g/kg [18].

Visuose minétuose literatiiros Saltiniuose pries atliekant atominés absorbcinés spektrometrijos
metodo analiz¢, méginys suardomas jj mineralizuojant. AAS metodas yra greitas, patogus,

patikimas, tikslus. Kalciui nustatyti dazniausiai naudojamas bangos ilgis 422,7 nm.

1.3. Kalcio nustatymas maisto produkty éminiuose AAS ir alternatyviais

metodais

Atliekant elementy analiz¢ naudojamas atominés spektroskopijos metodas, nes yra pasiekiami
geriausi rezultatai per trumpg laikag su mazu uzterStumu ir reagenty suvartojimu. [vairls
spektroskopijos metodai, tokie kaip liepsnos atominé absorbciné spektrometrija, induktyviai
susietos plazmos optinés emisijos spektrometrija (ICP — OES) ar induktyviai susietos plazmos
masiy spektrometrija (ICP — MS), naudojama daug mety nustatyti elementus, nes jie atitiko

poreikius reikalingus analizéms. Norint suzinoti jvairiy medziagy sudét] vienintelis biidas elementy

9



matavimas. Sie metodai suteikia galimybe atlikti patikimus ir tikslius elementy nustatymus.
Straipsnyje [19] pateikiamas tikslus, aiSkus, paprastas méginio paruosimas elemento analizei.

Kalcis nustatomas titrimetrijos metodu devyniuose maisto méginiuose i§ SeSiy skirtingy
miesty, Siaurés Nigerijoje. Medziagos suskaidomos koncentruotos azoto riigSties, sieros riigsties,
vandenilio peroksido mi$iniu. Paimama 25 ml kiekvieno suskaidyto méginio ir laSinama 1 mol/I
NaOH tirpalo, kol pH bus 12 — 13. Jla§inama mélynojo solochromo indikatoriaus ir titruojama 0,01
mol/l EDTA, kol tirpalas bus mélynas. Nustatoma kalcio masé mg standartinéje kreivéje.
Didziausia koncentracija melione 220 mg/100g, baltose pupelése 152 mg/100g, kukurtizuose 49
mg/100g, ryziuose 35mg/100g [20].

Liepsnos atominé absorbciné spektrometrija placiai naudojama Siandien metaly analizei
jvairiuose maisto produktuose. Straipsnyje [21] iSsamiai aprasyta mésos, zuvies, pieno produkty,
zoleliy, prieskoniy, kai kuriy vaisiy ir darzoviy analizé, nustatant elementy koncentracijas. Kalcio
labai daug randama jtros dumbliuose 510,2 mg/100g, kardamone 1769,7 mg/100g, kopiste 20160
mg/kg.

Atliktas jvairiy rosiy medaus surinkto Kanary salose mineralinés sudéties tyrimas atominés
absorbcijos spektrometru. Pasveriama 5 g medaus, kaitinama naudojant temperatiiros
programavimg, temperatiira jvairiai keliama iki 500 °C. Gauti pelenai tirpinami 3 ml koncentruotoje
azoto riigStyje. Atskiedziama 25 ml kolboje dejonizuotu vandeniu iki Zymos. IStirta 116 méginiy,
kuriuose buvo 10 metaly. Meduje didziausia kalcio koncentracija 193 mg/kg [22].

Straipsnyje [23] aprasytas kalcio nustatymas piene ir jo produktuose AAS metodu. Organinés
medziagos suskaidomos sausai deginant 550 °C arba veikiama mikrobangomis ir gauti pelenai
turintys kalcio istirpinami azoto riigsties tirpale. Sudeginant mikrobangomis galima pridéti HNO3
reagento ir palaikyti nedidele mikrobangy galig 30 W, pridedant H,O, galia padidinama iki 60 W.
Skysti méginiai mineralizuojami S§lapiai, tiesiog praskiedziant azoto rigStimi. Bandymy ir
kalibravimo tirpalai suskaidomi su oro — acetileno liepsna atominés absorbcijos spektrometru,
absorbcija matuojama 422,7 nm bangos ilgyje. Lieso pieno milteliuose kalcio koncentracijos
vidurkis 12,9 g/kg, suSaldytame dziovintame saryje 11,7 g/kg, lydytame saryje 2,73 g/kg,
nenugriebto pieno milteliuose 9,49 g/kg.

Atlikti tyrimai Nigerijoje, Ojo upéje gyvenantiems krabams, kad nustatyti kalcio, gelezies,
cinko kiekius juose. Méginiai buvo suskirstomi j tris dalis: kojas, kriitinés lasta, pilvg ir veikiami
HNO3/HCI1 misiniu. Kalcio koncentracija Siose dalyse svyruoja intervale 850 — 900 pg/g. Metaly
kiekis matuojamas naudojant atoming absorbcing spektrometrijg [24].

Liepsnos oro — butano fotometriniu metodu nustatomi kalcis, natris, kalis fermentuoto pieno
produktuose, siekiant atlikti efektyviai, greitai, paprastai, pigiai metalo kiekio analize. Kalcio

koncentracijos intervalas pieno produktuose 1102,32 — 1524,20 mg/l [25].
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Straipsnyje [26] apraSytas kefyro tyrimas induktyviai susietos plazmos optiniu emisiniu
spektrometrijos metodu, nustatoma 20 elementy, tarp jy ir kalcis. Pasveriama 3 g méginio ir
kaitinama krosnyje 550 °C temperatiiroje 6 val., pridedama 1 ml 25 % HNOs tirpalo. MiSinys
skiedziamas 250 ml kolboje dejonizuotu vandeniu. Absorbcija matuojama 393,366 nm. Vidutiné
kalcio koncentracija 1,28 + 0,11 g/kg.

Nustatomas kalcis, kalis, gelezis, bromas kivio vaisiuje Rentgeno spinduliy fluorescencinés
spektrometrijos metodu. Méginiai perkami vaisiy parduotuvése, Piracikaboje. 500 mg suskaidyto
méginio veikiam 6 ml 65 % HNO3, dedama H,0; kol tirpalas taps bespalvis ir pridedama 10 ml
dejonizuoto vandens. Kalcio koncentracija 80 = 30 mg/100g [27].

Apzvelgus literattirg matome, kad kalcis nustatomas maisto produktuose ne tik AAS metodu.
Pries§ atliekant analize¢ maisto produktas mineralizuojamas §lapiu, sausu biidu arba suskaidomas

mikrobangomis.

1.4. Kalcio nustatymas grybuose kitais alternatyviais metodais

Literatiroje [28] rekomenduojama nustatant kalcj grybuose vietoje AAS metodo, naudoti
liepsnos fotometrinj metodg. Kultivuojami grybai turi mazdaug 120 mg kalcio 100 g sausos masés.
Atliekant analize apie 1 grama sauso grybo kaitinama mufelingje krosnyje 6 valandas 500 °C
temperatiiroje. Po to j susidariusius pelenus lainama 10 lasy vandens ir pridedama 3 — 4 ml HNO3.
Vél kaitinama 4 — 5 valandas 500 °C. Atvésusius pelenus tirpinama 10 ml HCI, skiedziama
distiliuotu vandeniu 50 ml kolboje. ] 25 ml kolbg pridedama 5 ml méginio tirpalo, lantano tirpalo,
kuris sumazina fosfato trukdzius, ir skiedziama iki zZymos. Naudojama oro — acetileno liepsna.
Signalas matuojamas 422,7 nm bangos ilgyje.

Dvylika gryby méginiy surinkta i§ jvairiy pietinés Nigerijos viety. Nigerijoje valgomieji
grybai yra naudojami medicinos tikslais ir kaip maistas. Kalcis ir kiti metalai grybuose nustatomi
liepsnos fotometrijos metodu. Kalcis gausiausias elementas grybuose gentis zitritis (T. globulus)
5,7 mg/100g, didysis kukurdvelkis (L. giganteum) 4,9 mg/100g, T. microcarpus 3,9 mg/100 g
grybuose [29].

TrisdeSimt astuoni elementai jskaitant ir kalcj buvo nustatinéjami indukuotos plazmos
atominés emisijos spektrometrijos (ICP — AES) metodu $iaurinéje Lenkijoje auganciuos laukiniuose
valgomuose grybuose. Nuvalius Zemes nuo gryby, jie dziovinami 48 val. 40 °C temperatiiroje,

susmulkinami griistuve. Méginiai veikiami su koncentruota HNOj ragstimi, paskui suardomi
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mikrobangin€je krosnyje uzdarytuose politetrafluoretilininiuose induose, praskiedziama
bidistiliuotu vandeniu. Didziausia kalcio koncentracija grybuose paprastasis trimitélis (Craterellus
comucopioides) 560 = 69 pg/g, auksiné voveraité (Cantharellus cibarius) 340 = 130 pug/g,
geltonasis kazlékas (Suillus variegatus) 98 + 24 ug/g [30].

Grybai gali kaupti daug karty didesnj kiekj maistiniy ir toksiniy elementy nei augalai, todél
svarbu zinoti koncentracijy lygius ir pokycius. Tiriami valgomieji grybai i§ Centrinés ir Rytinés
Europos teritorijos. Vienuolika biologiskai svarbiy ir penki toksiniai elementai nustatomi dvideSimt
ml 30 % H,0,. Méginiai suardomi mikrobangomis vykdant programavimg i$ trijy etapy: pirma
galia 600 W, laikas 3 min., temperatara 100 °C, antra pakeliama tik temperatara iki 120 °C, paskui
galia 1200 W, laikas 8 min., 200 °C. Galiausiai méginys filtruojamas ir skiedziamas distiliuotu
vandeniu 100 ml kolboje. Kalcio koncentracija nustatoma atominés emisinés spektrometrijos
metodu. Jo koncentracijos intervalas 3,98 — 376,55 mg/kg [31].

Remiantis prie§ tai minétu metodu nustatomi metalai grybuose. Kiekvienas grybo méginys
skaidomas mi$iniu HNOj3: H,SO4 @ H20, (10:1:1) ir Sildomas 100 °C temperatiiroje apie 10 — 15
minuciy. SkiedZziama 50 ml kolboje dejonizuotu vandeniu, filtruojama. Kalcio koncentracija
grybuose gentis kreivabudé (P. ostreatus) 1,2 £ 0,1 g/kg, (P. sajor-caju) 0,3 = 0,1 g/kg, dvisporis
pievagrybis (A. bisporus) 0,2 + 0,1 g/kg [32].

Tyrimo tikslas jvertinti Abakaliki srityje, Nigerijoje auganciy gryby mitybos ypatybes,
nustatyti mineraling sudétj. Taip pat suzinoti apie gryby riiSis, turtingas Zmogaus organizmui
reikalingais elementais, apie rizikingus valgyti grybus dél didelio kiekio toksiniy elementy. Kalcis
nustatomas naudojant EDTA kompleksometrinj titravimo metoda, kuris parodé, kad grybai yra
geras Saltinis svarbiy mineraliniy elementy, kalcio koncentracija intervale 4,01 — 52,10 mg/100g
[33].

Atlikti dviejy i$ centrinés Malavi vietovés valgomuyjy gryby auksiné voveraité (Cantharellus
cibarius), papédgrybis (Termitomyces letestui) ir dviejy kultivuojamy gryby dvisporis pievagrybis
(Agaricus bisporus) ir gentis kreivabudé (Pleurotus Florida) maistingy ir mineraliniy medziagy
matavimai. 2,5 g sauso méginio veikiama 25 ml HNOj rtigstimi, Sildoma 40 min., po to pridedama
10 ml HCl rigsties ir vél Sildoma, kol pasirodys balti dimai. SkiedZiama 250 ml matavimo kolboje.
Paimama 5 ml tirpalo ir skiedziama 100 ml distiliuotu vandeniu, pridedama 15 ml buferinio tirpalo.
SumaiSoma ir titruojama EDTA, naudojant eriochromo juodajj T indikatoriy, kol tirpalas virs i$
raudonos | aiSkiai mélyng. Tose vietovése auganciuose grybuose C. Cibarius ir Termitomyces
letestui randama didziausia kalcio koncentracija atitinkamai 6,1 ir 5,6 mg/100 g, uzaugintuose
grybuose A. bisporus ir P. florida 2,2 ir 2,8 mg/100 g. Nors skiriasi gryby rasys, matome, kad

kalcio koncentracijos natiiraliai auganc¢iuose grybuose yra didesnés [34].
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Grybas skétiné zvynabudé (Macrolepiota procera) surinktas i§ skirtingy Lenkijos viety ir
jame nustatomas jvairiy elementy kiekis, tarp kuriy ir kalcis, indukuotos plazmos optinés emisinés
spektrometrijos metodu. I8dZiovintas 5 g méginys veikiamas 20 ml 20 % HNO;, po 24 val.
filtruojama, skiedziama 50 ml dejonizuotu vandeniu. Grybo kepuréje kalcio randama intervale 54 —
230 ug/g, kote 70 — 860 ug/g [35].

Tuo paciu induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrijos metodu nustatomas
kalcio, arseno, kadmio, Svino Kiekis grybuose. Atliekant analize méginys veikiamas 5 ml HNOj ir
0,4 ml HF, miSinys paliekamas 12 val. kambario temperatiiroje. Paskui pridedama 2 ml H;0,,
atlickamas mikrobangy deginimas. Nustatomas kalcis bangos ilgyje 317,933 ir 396,847 nm. Kalcio
koncentracija 1,444 + 0,099 mg/g [36].

Literatiiroje [37] kalcis nustatomas indukuotos plazmos masés spektrometrijos metodu
dvylikoje gryby riisiy, surinkty i§ jvairiy Suomijos vietoviy. Tyrimo tikslas nustatyti elementy kiekj
valgomuose grybuose, kad zmonés galéty pasirinkti kuriuos grybus vartoti. 50 — 100 mg
homogenizuotas méginys veikiamas 5 ml 65 % HNOj;, deginama mikrobangomis. MiSinys
skiedziamas 25 ml dejonizuotu vandeniu. Nustatant kalcj tikslumas tarp matavimy yra 13,6 %.
Auksciausia kalcio koncentracija grybuose auksiné voveraité (Cantharellus cibarius) 529 mg/kg ir
paprastasis trimitélis (Craterellus cornucopioides) 492 mg/kg. Tuo tarpu kity rasiy gryby kalcio
koncentracija patenka j intervalg 83 — 275 mg/kg.

IS Siaurés Portugalijos regioniniy misky surenkami septyniy skirtingy risiy gryby meéginiai,
kad iStirti Zmoniy veiklos pasekmes aplinkai: pesticidy bei tragSy naudojimo vynuogynuose,
medicininiy atlieky sudeginimo, transporto eismo. [vairlis metaly elementai nustatomi Rentgeno
spinduliy fluorescencinés spektrometrijos metodu. Sis metodas nereikalauja kalcio pervedimo j
tirpala. I8dziovinti grybai susmulkinami ir suspaudziami j 2 cm skersmens tabletes be cheminio
apdorojimo. Standartinio nuokrypio verté beveik visy tirty elementy maziau nei 5 %. Matavimo
rezultatai parodé, kad kalcio koncentracija néra didesné prie intensyvaus transporto eismo, prie
medicininiy atlieky sudeginimo. Skirtingo augimo vynuogynuose (2,4,12 mety) surinktuose
grybuose kalcio koncentracija mazai kuo skiriasi. IS jvairiy viety paimty gryby didZiausios kalcio
koncentracijos gentis voveraité (Cantarelus edulis) 453 + 49 pg/g, (Cantarelus tubalformis) 412 +
49 uglg, zalsvasis baltikas (Tricholoma equestry) 350 + 145 pg/g [38].

Remiantis prie§ tai minétu metodu tiriami penki grybai gentis kempiné Phellinus i§ Siaurés
ryty Tailando. ISdziovinti méginiai, sudeginami iki peleny naudojant deginimo programavimg.
Kalcio kiekis nustatomas kaip CaO, didziausia koncentracija grybuose kietoji kempiné (Phellinus
igniarius) 0,960 %, tamsiarudé kempiné (Phellinus nigrolimitatus) 0,788 %, Phellinus conchatus

0,702 %. Tyrimo rezultatai rodo, kad Phellinus grybai yra geras mineraliniy medziagy S$altinis.
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Ypaé, Phellinus grybai naudojami kaip tradiciné medicina rytietiSskose Salyse dél skrandZzio
skausmo, uzdegimy, kelio artrito, vir§kinimo sutrikimo gydymui [39].
Apzvelgus literatiira matome, kad kalcis grybuose gali buti nustatomas jvairiais metodais.

Dazniausiai méginys suardomas mineralizacijos biidu, bet kai kuriais atvejais méginio suardymas

nereikalingas.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Darbo metodika

2.1.1. Reagentai, tirpalai ir aparatiura

2.1.1.1. Reagentai ir tirpalai

Tirpaly ruoSimui naudojami ,ypatingai grynas®, ,Svarus analizei”, ,,chemiskai Svarus‘
klasifikacijos reagentai:

Druskos rtigstis: koncentruota, praskiesta (1:1) ir 2 mol/I

Sieros rugstis: koncentruota ir 2 mol/Il

Azoto rugstis: koncentruota, praskiesta (1:1) ir 2 mol/l

Karaliska degtiné: koncentruotos azoto rugsties ir druskos rigsties misinys (3:1)

Bidistiliuotas vanduo

Etaloninio kalcio tirpalo ruoSimas: 1,3992 g CaO istirpinama 10 ml praskiestoje HCI
rugStyje (1:1). Kaitinama kol bus skaidrus tirpalas. Paskui praskiedZiama matavimo kolboje su
bidistiliuotu vandeniu iki 1000 ml zymos. Sio tirpalo viename mililitre yra 1 mg (1000 ug) kalcio.

Etaloninio darbinio kalcio tirpalo | ruosimas: 10 ml etaloninio kalcio tirpalo (1 mg/ml)
praskiedziama matavimo kolbutéje bidistiliuotu vandeniu iki 100 ml. Sio tirpalo viename mililitre
yra 0,1 mg (100 pg) kalcio.

Etaloninio darbinio Kkalcio tirpalo IT ruoSimas: 1 ml etaloninio kalcio tirpalo (1 mg/ml)
praskiedziama matavimo kolbutéje bidistiliuotu vandeniu iki 100 ml. Sio tirpalo viename mililitre
yra 0,01 mg (10 pg) kalcio.

PriemaiSiniy metaly (Na, K, Sr, Mg, Ba, Ni, Fe, Zn, Al, Mn, Pb, Cu, Bi, Co, Cd, Cr)
tirpaly ruoSimas: tirpalams ruosti naudojami svériniai, kuriuose yra 1 g metalo.

Metalinio Mn, Fe, Co, Cu, Cd, Pb svériniai kaitinant juos istirpinami 10 ml praskiestoje azoto
ragstyje (1:1).

Mg, ZnO svériniai istirpinami 10 ml praskiestoje druskos riigstyje (1:1).

Fe, Bi ir Ni,O3 svériniai kaitinant istirpinami 10 ml koncentruoty druskos riigsties ir azoto
rugsties miSinyje (3:1).

NaCl, KCI, BaCl; - 2 H,0, AI(NO3)3 - 9 H,0, Sr(NOs), K,Cr,07 svériniai, kuriuose yra 1 g
metalo, iStirpinami nedideliame bidistiliuoto vandens tiiryje ir matavimo kolbutése praskiedZiami
iki 50 ml.

Visy gauty tirpaly 1 ml yra 2,0 - 10* pg metalo.
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Visi tirpalai, kurie gaunami tirpinant metalus druskos, azoto riigstyse nugarinami iki
minimalaus tiirio ir tik tuomet praskiedziama iki 50 ml bidistiliuotu vandeniu, iSskyrus bismuto

tirpala, kuris skiedziamas 2 mol/l druskos riig§timi iki 50 ml Zymos.

2.1.1.2. Aparatara

e Atominis absorbcinis spektrofotometras (japony firma ,,HITACHI®, modelis 170 - 50)
e Analizinés svarstyklés Ohaus (Sveicarija)

e Elektrine plytele (Vokietija)

e Dziovinimo krosnis SNOL-3.5 (Lietuva)

e Deginimo krosnis SNOL-8.2/1100 (Lietuva)
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2.1.2. Duomeny apdorojimo ir jvertinimo budai

2.1.2.1. Tyrimy rezultaty statistinis jvertinimas

Tyrimy rezultaty apdorojimui ir tikslumui jvertinti naudojama matematiné statistika.
Atskiro matavimo rezultatas — tai atsitiktinis dydis. Gavus keleta nustatomo parametro reikSmiy,

rezultaty aritmetinis vidurkis skai¢iuojamas pagal lygtj:

X= (%) © (g Fxp e txy) = (%) Yimx (1)

Formuléje pateiktos reikSmés:
X — matavimo rezultaty aritmetinis vidurkis;
n — matavimy skaicius;

X; — pavienio matavimo rezultatas.

di=x;— x (2)

d; — absoliutiné paklaida, t.y. atskiro matavimo nukrypimas nuo aritmetinio vidurkio.

$2= =3, - 0?2 (3)

n-—1
S% — dispersija, tai statistiné imties charakteristika, atspindinti atsitiktinio dydZio
nukrypimg nuo aritmetinio vidurkio. Kuo ji didesné, tuo mazesnis matavimy tikslumas.
Dispersija charakterizuoja sklaidg kvadratiniais vienetais. Norint, kad sklaida bty
charakterizuojama tokiais pat vienetais kaip ir matuojamas atsitiktinis dydis, naudojama kita

charakteristika — standartinis nuokrypis:

S= [ —=XL,(x—-12 (@)

n-1

Standartinio nuokrypio dimensija yra lygi atsitiktinio dydzio dimensijai. D¢l Sios
priezasties Sis dydis labiau tinkamas naudoti praktikoje negu dispersija.

Zinant S ir X galime apskai¢iuoti kita parametra:

S, =

Rl

-100 % (5)

Standartinio nuokrypio ir matavimy rezultaty aritmetinio vidurkio santykis vadinamas

santykiniu standartiniu nuokrypiu S,.
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2.1.2.2. Kalibracinés kreivés skaiciavimas

Kalibracinés kreives lygciai apskaiciuoti panaudojamas maziausiy kvadraty metodas.

SkaiCiavimui imama n pory atominés absorbcijos y ir koncentracijos x atitinkamy reikSmiy

{(leyl), (X27y2)!"'!(Xn!yn)}'

Tiesiné priklausomybé, susiejanti absorbcijg y su koncentracija x, iSreiSkiama lygtimi:

y=a+bx (6)

Kiekvienas kalibracinés kreivés taskas skaiCiuojamas pagal kelis rezultatus. Gauti

duomenys isreiskiami lygciy sistema:

yi=a+bx,
y, = a+ bx,
y; = a+ bx;
Vo =a+ bxy,

x; — nustatomos medZziagos koncentracija;
y; — tirpalo, kurio koncentracija x;, absorbcija;

a ir b — dydziai apskai¢iuojami formulémis, gautomis maziausiy kvadraty metodu:

?:1 xi2'2?=1 yl'—E?:l XiYi Z?=1 Xi (7)

77—2?:1 xiz_(2?=1 xi)z

a=

b — n2i=1xiyi_2i=1xi2i=1 Vi (8)

77—2?:1 xiz_(2?=1 xi)z

IS gauty a ir b reik8miy kiekvienai koncentracijai x; buvo surandamas optinis tankis y;.
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2.1.2.3. Koreliacijos koeficiento skaifiavimas

Koreliacija yra statistinis rySys tarp kintamyjy. Vieno i§ Siy kintamyjy pokytis sukelia kito
kintamojo pokytj. Koreliacijos koeficientas — tai dviejy dydziy tarpusavio priklausomybés statistinis
jvertinimas [40]. Kuo koreliacijos koeficiento jver¢io r reikSmé arCiau + 1, tuo tiesesné

priklausomybe¢ tarp kintamyjy yra stipresné. Koreliacijos koeficiento jvertis randamas:

= LG =%) (i =)}
e e e D)

Cia X ir y atitinkamai yra stebéjimy X ir y vidurkiai.

Koreliacijos koeficientas turi $ias savybes:
e koreliacijos koeficientas visada yra skaiCius i$ intervalo nuo -1 iKi 1;
e kair =1, tai visi taskai (x;, Y;) yra ties€je, kurios krypties koeficientas yra teigiamas;
e kair=-1, tai visi taskai (X, i) yra ties¢je, kurios krypties koeficientas yra neigiamas;
e kair =0, kintamieji yra tiesiSkai nepriklausomi.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Ivairiy faktoriy jtaka kalcio atominei absorbcijai

3.1.1. Kalcio atominés absorbcijos priklausomybé nuo degiojo miSinio sudéties

Metaly atominé absorbcija priklauso nuo atomizacijai naudojamo degiojo misinio sudéties.
Tiriama atominés absorbcijos priklausomybé nuo acetileno dujy slégio (kai oro slégis pastovus) ir
priklausomybé nuo oro slégio (kai acetileno slégis pastovus). ] 100 ml matavimo kolbg pilama 2 ml
darbinio etaloninio kalcio tirpalo | (Cca = 100 pg/ml), 2 ml 2 mol/l HCI ir praskiedziama
bidistiliuotu vandeniu iki zymos. Kalcio koncentracija 2 pg/ml.

Oro slégis palaikomas pastovus (1,2-10° Pa), o acetileno dujy sleégis keic¢iamas. [Smatavus Sio
tirpalo absorbcija, bréZziama kalcio atominés absorbcijos priklausomybé nuo acetileno dujy srauto

slégio.

0 T T T T T T T 1
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5

Acetileno dujy srauto slégis (p-10* Pa)

1 pav. Kalcio atomings absorbcijos priklausomybé nuo acetileno dujy srauto slégio (poro =

1,2-10° Pa, Cca = 2,0 pg/ml, crer = 0,04 mol/I)

I$ 1 paveikslélio matyti, kad kalcio atominé absorbcija tampa pastovi, kai acetileno dujy slégis
yra nuo 2,5-10% iki 3,5-10* Pa. Pasirinktas optimalus acetileno dujy slégis yra 2,75-10* Pa.

Tiriant oro srauto slégio jtakg kalcio atominei absorbcijai, taip pat buvo pasigaminamas 2
ng/ml kalcio tirpalas. Acetileno dujy srauto slégis palaikomas pastovus 2,75-10% Pa, 0 oro srauto
slégis keiGiamas nuo 0,5-10° iki 1,7-10° Pa. I§ 2 paveikslélio matyti, kad kalcio atominé absorbcija
tampa pastovi, kai oro slégis nuo 0,95- 10° iki 1,45-10° Pa. Parinktas optimalus oro srauto slégis yra

1,2-10° Pa.
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2 pav. Kalcio atominés absorbcijos priklausomybé nuo oro srauto slégio (pacetilenas = 2,75-10*

Pa, Cca = 2,0 pg/ml, cucr = 0,04 mol/l)

3.1.2. Rugsties prigimties jtaka kalcio atominei absorbcijai

Atliekant riigSties prigimties kalcio atominei absorbcijai jtakos tyrima naudojamos vienodos
koncentracijos (2 mol/l) HCI, HNO3, H,SO,. I keturias 100 ml matavimo kolbutes pilama po 2 ml
darbinio etaloninio kalcio tirpalo I (100 ug/ml), j tris i§ jy dar pilama po 2 ml ragsties. | vieng
kolbute pilama druskos riigsties, 1 antrg — azoto rugsties, o ] tre¢ig — sieros riugsties. Visy kolbuciy
turinys praskiedziamas bidistiliuotu vandeniu iki zymos, gaunami 2 pg/ml koncentracijos kalcio
tirpalai. Matuojama Siy tirpaly atominé absorbcija. Matavimy rezultatai parodé, kad rugsties

prigimtis neturi jtakos kalcio atominei absorbcijai.
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3.1.3. Kalcio tirpaly patvarumas laiko atzvilgiu

Kalcio tirpaly patvarumui laiko atzvilgiu nustatyti ruoSiami 2 kalcio tirpalai. | 100 ml
matavimo kolbut¢ pilama 2 ml etaloninio darbinio kalcio tirpalo I (cca = 100 pg/ml), gauname 2
pg/ml koncentracijos kalcio tirpalas. | antrg 100 ml matavimo kolbute jpilama 2 ml to pacio
etaloninio darbinio tirpalo ir papildomai pridedama 2 ml 2 mol/l druskos riigSties, gaunamas
partgstintas tirpalas (0,04 mol/l HCI). Tirpalai praskiedziami bidistiliuotu vandeniu iki Zymos.
Paruosti kalcio tirpalai paliekami pastovéti. Prie§ matuojant absorbcijg paruoSiami i$ naujo tokie
patys tirpalai ir iSmatuojama visy tirpaly kalcio atominé absorbcija pra¢jus fiksuotam laiko tarpui
nuo pirmyjy tirpaly paruosimo pradzios. Kalcio atominé absorbcija matuojama dviejy ménesiy
laikotarpyje. Rezultatai parodé, kad nei pariigStinty, nei nepartigStinty kalcio tirpaly atominé

absorbcija per du ménesius nepakito.

3.2. Kalibracinés kreivés gavimas

Kalcio atominé absorbcija matuojama atominiu absorbciniu spektrofotometru, esant Sioms
optimalioms matavimo sglygoms:

Kalcio analizing linija: A = 422,7 nm

Srovés stipris: 10 mA

Dujos: acetilenas — oras

Acetileno slégis: 2,75-104 Pa

Oro slégis: 1,2-10° Pa

Naudojant dujas acetilenas — oras gauta kalibraciné kreivé. | 100 ml matavimo kolbutes
jpilama po 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0 ml darbinio etaloninio kalcio
tirpalo I, kurio koncentracija yra 100 pg/ml, 2 ml 2 mol/l koncentracijos HCI ir skiedziama
bidistiliuotu vandeniu iki Zymos. Gaunama serija kalibraciniy tirpaly, kuriuose kalcio koncentracija
nuo 0,25 iki 10,0 pug/ml.

Atlikus matavimus pagal gautus rezultatus bréziama Sviesos absorbcijos priklausomybé nuo
kalcio koncentracijos tirpale (3 pav.).

Naudojantis formulémis (7) ir (8) apraSytomis 2.1.2.2 skyriuje, apskaiCiuoti kalibracinés
kreivés parametrai a ir b. IS skyriaus 2.1.2.3 formulés (9) apskaiciuotas koreliacijos koeficientas.

Pateikta 2 lenteléje.
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Kalibracinés kreivés parametrai (n = 5)

2 lentelé

Cca, Mg/ml

y =a+ bx Kalcio aptikimo riba,

a

b pag/mi

Koreliacijos
koeficientas

0,25-6,0

-0,003

0,249 0,08

0,9998

N

=
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= =
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=
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o
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Absorbcija

o
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©c o
N £
|

Cear HO/MI

3 pav. Kalcio atominés absorbcijos priklausomybé nuo kalcio jony koncentracijos tirpale

(Pacetitenas = 2,75-10% Pa, Poro = 1,2-10° Pa, Cpcy = 0,04 mol/L)

I$ kalibracinés kreivés nustatyta, kad intervale nuo 0,25 pg/ml iki 6 pg/ml galioja tiesiné

priklausomybé. Kai kalcio koncentracija didesné nei 6,0 pg/ml kalibracinés kreivés taskai nukrypsta

nuo tiesés. Kalcio aptikimo riba 0,08 pg/ml.
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3.3. Kalcio nustatymas LAAS metodu atrankumo tyrimas

Tiriama jvairiy metaly jony jtaka kalcio nustatymui. ] 50 ml matavimo kolbutes pilama po 1
ml etaloninio darbinio tirpalo Il (10 pg/ml), 5 ml priemai§inio metalo tirpalo (2,0-10* pg/ml) ir
praskiedziama bidistiliuotu vandeniu iki zymos. Gaunami 0,2 pg/ml koncentracijos kalcio tirpalai
su atitinkamomis priemaiSomis. Palyginimui paruosiami du 0,2 pg/ml kalcio tirpalai be
priemaiSinio metalo, pridedama po 2 ml 2 mol/l HCI. ISmatuojama tirpaly kalcio atominé
absorbcija. Ribiniais Ca:Me santykiais laikomi tie, kuriems esant nustatymo paklaidos nevirSyja +
10 %. Jei nustatymo paklaida gaunama didesné nei = 10 %, mazinamas priemaisinio metalo kiekis.

Atrankumo tyrimo rezultatai pateikti 4 — 10 paveiksléliuose.

=
o

Kalcio atominés absorbcijos pokytis, %

O B N W b U1 O NN 00 ©

Cd Ba Fe

4 pav. Kalcio atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo Na, K, Cd, Ba ir Fe jony
koncentracijos tirpale (Ca:Me = 1:10000)
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5 pav. Kalcio atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo Bi, Cr, Mg ir Ni jony
koncentracijos tirpale (Ca:Me = 1:10000)

Kalcio atominés absorbcijos pokytis. %

Al Zn

6 pav. Kalcio atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo Al ir Zn jony koncentracijos

tirpale (Ca:Me = 1:10000)
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7 pav. Kalcio atominés absorbcijos pokycio priklausomybé nuo Cu jony koncentracijos

tirpale
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8 pav. Kalcio atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo Pb ir Sr jony koncentracijos

tirpale (Ca:Me = 1:4000)
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9 pav. Kalcio atomingés absorbcijos priklausomybé nuo Co jony koncentracijos tirpale
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10 pav. Kalcio atominés absorbcijos priklausomybé nuo Mn jony koncentracijos tirpale

I§ 4 — 6 paveiksléliy matyti, kad maziausia jtaka kalcio atominei absorbcijai turi Na, K, Cd,
Ba, Fe, Bi, Cr, Mg, Ni, Al, Zn jonai, kurie netrukdo kalcio nustatymui, kai jy koncentracijos 10000
karty didesnés uz kalcio koncentracijg tirpale. Kalcio atominei absorbcijai jtakos turi Cu jonai (7
pav.), kurie netrukdo kalcio nustatymui, kai jy koncentracija 6000 karty didesné nei kalcio. Pb ir Sr
jonai taip pat netrukdo kalcio nustatymui, kai jy koncentracijos 4000 karty didesnés uz kalcio (8
pav.). Siek tiek didesne jtaka daro Co jonai (9 pav.). Jie netrukdo nustatyti kalcj, kai jy

koncentracija 1000 karty didesnés uz kalcio koncentracijg tirpale. Ir i§ 10 paveikslélio duomeny
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matyti, kad didziausig jtaka kalcio nustatymui turi Mn jonai. Jie neturi jtakos kalcio nustatymui, kai
ju koncentracija yra 400 karty didesné nei kalcio koncentracija tirpale.

Pagal trukdantj poveikj tirtus metalo jonus galima surikiuoti j tokig eilute:

Mn > Co > Pb, Sr > Cu > Na, K, Cd, Ba, Fe, Bi, Cr, Mg, Ni, Al, Zn.

3.4 Kalcio nustatymas grybuose LAAS metodu

IStyrus ir optimizavus kalcio nustatymo salygas LAAS metodu, atlickama gryby analizé.
Analizei naudojama trijy riiSiy grybai: pievagrybiai, voveraités ir baravykai. Visy gryby kilmés Salis
Lietuva.

Analizuojamas méginys homogenizuojamas malant. Analizei atsveriama 0,25 g sumalty sausy
gryby, suberiama | porcelianing I€kStele ir 1 val. jstatoma j dziovinimo krosnj, kurioje yra 105 °C
temperatiira. Po dZiovinimo meéginys sudeginamas mufelin¢je krosnyje ir kaitinamas 1 val. 500 —
550 °C temperatiiroje. Po deginimo j pelenus pridedama 5 ml praskiestos (1:1) HNOg ir kaitinant
ant plytelés iSgarinama iki 2 — 3 ml. Gautas tirpalas filtruojamas per popierinj filtra ir supilamas j 25
ml matavimo kolbute. Lékstele praplaunama bidistiliuotu vandeniu, vél filtruojama ir supilama | ta
pacig kolbute. Praskiedziama bidistiliuotu vandeniu iki Zymos. Matuojama tirpaly atominé
absorbcija ir 1§ kalibracinés kreivés nustatoma kalcio koncentracija, kuri perskai¢iuojama j kalcio
mikrogramus gryby kilograme. Analizés rezultatai pateikti 3 lentel¢je.

3 lentelé

Kalcio kiekio nustatymo grybuose rezultatai (n = 5)

Gryby rusis Kalcio kiekis, mg/kg
X Sn %
Pievagrybiai 100 4,4
Voveraités 115 3,4
Baravykai 105 4,4

3 lenteléje pateikti rezultatai rodo, kad kalcio kiekis skirtingose grybo rasyse skiriasi ir yra
intervale nuo 100 iki 115 mg/kg. Santykinis standartinis nuokrypis S, reik§més nuo 3,4 iki 4,4 %.

Rezultaty patikimumui jvertinti naudojamas priedy metodas. | 0,25 g homogenizuotg méginj
pridedama toks kalcio kiekis, kuris atitinka kalcio koncentracijos padidéjimui 50 mg/kg. Méginio

paruoSimas yra analogiSkas apraSytam. Taip pat ruoSiamas méginys be priedo. Matuojama
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absorbcija ir i§ kalibracinés kreivés nustatoma kalcio koncentracija. Rezultatai pateikiami 4

lenteléje.
4 lentelé
Kalcio kiekio nustatymo grybuose priedy metodu rezultatai (n = 5)
Gryby risys Kalcio kiekis, mg/kg ISgava, %
Nustatytas Priedas Nustatyta suma
Pievagrybiai 96 50 140 96
Voveraités 118 50 165 98
Baravykai 108 50 161 102

4 lentel¢je pateikti rezultatai rodo, kad nustatant kalcj pagal apraSyta metodika LAAS metodu

gaunami patikimi rezultatai, iSgava nuo 96 iki 102 %.
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ISVADOS

1. IStirtos pagrindinés kalcio nustatymo charakteristikos.

e Nustatyta, kad optimalus acetileno dujy srauto slégis 2,75-10* Pa, bei optimalus oro
srauto slégis 1,2-105 Pa.

e Panaudojant 2 mol/l druskos, azoto ar sieros rugstis, nustatyta, kad ragsties prigimtis
neturi jtakos kalcio atominei absorbcijai.

e [stirtas kalcio partigStinty bei nepartigstinty etaloniniy tirpaly patvarumas laiko
atzvilgiu. Nustatyta, kad nei vieny, nei kity tirpaly atominé absorbcija per 2
ménesius nepakito.

e Nustatyta, kad naudojant dujas acetilenas — oras, tiesiné priklausomybé tarp
absorbcijos ir kalcio koncentracijos tirpale yra intervale 0,25 — 6,0 ug/ml. Maziausia
kalcio aptikimo riba 0,08 pg/ml. Kalibracinés kreivés koreliacijos koeficientas

0,9998.

2. lvertinamas kalcio nustatymo metodikos atrankumas. Nustatyti leidziamieji ribiniai Ca:Me
santykiai, kuriems esant paSaliniai metaly jonai kalcio atominei absorbcijai trukdo kiek
leidziama (+ 10 %). Metaly jonus pagal trukdomajj poveikj galima surasyti | eile:

Mn > Co > Pb, Sr > Cu > Na, K, Cd, Ba, Fe, Bi, Cr, Mg, Ni, Al, Zn.

3. Parengta ir praktikoje pritaikyta metodika kalciui grybuose nustatyti atominés absorbcijos
spektrometrijos metodu. Sitiloma metodika yra sparti, paprasta, atranki ir tiksli (S, vertés 3,4
—4,4 %, isgava 96 — 102 %). Kalcio kiekis grybuose yra nuo 100 iki 115 mg/kg.
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DETERMINATION OF CALCIUM IN MUSHROOMS BY FLAME ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

Riita Cerniauskaité
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SUMMARY

The main analytical characteristics for the determination of calcium by the atomic absorption
spectrometric method have been evaluated. The calibration graph for calcium was linear the
concentracion range from 0.25 to 6.0 pug ml™. The detection limit for calcium determination is 0.08
ng ml™. An attempt was also made to examine the effects of representative potential interfering
species on the determination of calcium with flame AAS. The Ca/M interfering ratios were
considered as limiting when an error of the determination did not exceed + 10 %. According to the
interfering effect, the examined metals can be ordered as:

Mn > Co > Pb, Sr > Cu > Na, K, Cd, Ba, Fe, Bi, Cr, Mg, Ni, Al, Zn.

The proposed procedure was applied to the determination of calcium in 3 species of edible
mushrooms. The relative standard deviation (n = 5) was in the range from 3.4 to 4.4 %. A simple
method for the flame atomic absorption spectrometry determination of calcium in mushrooms has
been suggested. This method is fast and showed an excellent reproducibility, sufficient accuracy
and high selectivity.
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