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IEVADS

Arheologija ir v@stures zinatnes apak$nozare, kas ar arheologiskam metodém pé&ta
sabiedribas vésturi, izmantojot lictiskos v&€stures avotus - arheologiskos piemineklus
(apmetnes, pilskalnus, apbedijumu vietas). Arheologiskajos izrakumos iegiito senlietu,
paleobotanisko, paleozologisko un antropologisko materialu péta daudzu dazadu nozaru
zinatnieki, méginot radit hronologiski secigu aizvéstures procesu atainojumu, jo zinatniska
vertiba ir So atradumu konteksta kopuma.

Jautajumi un to risindjumi, kas saistiti ar iegiitajiem unikalajiem pagatnes materialiem,
vienmer ir atklati, jo sadarbiba starp pasiititajiem (zinatniekiem) un inZenieriem, arvien rodas
jaunas idejas un aug pieprasijums pec jaunam, paraugu nesagraujosam péetniecibas metodem.
Attistoties instrumentalam iekartam, paveras aizvien plaSakas iesp&jas arheologisko objektu
izp@te un to raksturojuma.

Arheologiska kimija ir viens no arheometrijas zinatnes virzieniem, kur§ galvenokart ir
versts uz kimisko elementu, izotopu noteikSanu un savienojumu identific€Sanu vé&sturiskos
objektos, sniedzot informaciju par analiz€to objektu autentiskumu, konservaciju un atbildot uz
loti daudziem citiem aspektiem cilvéku aktivitat€s sena pagatné.

Sadarbiba ar arheologiem, izvertgjot bioarheologisko materialu kratuvé ievaktos
arheologiskos paraugus, tika nolemts pétit cilvéku osteologisko materialu. Arheologiskie
kauli ir pateicigs materials kimiskai izp&tei. Kauls ir komplekss materials, kas satur
informaciju par metalisko elementu, izotopu, molekularo, biokimisko un strukturalo Iimeni,
un, pamatojoties uz Siem pétijumiem, var raksturot iedzivotaju grupu uzturu, veselibu,
migraciju, radnieciskas saites senatne.

Disertacija tika izstradatas metodes kaulu materiala fizikalkimiskajam izvertgjumam,
augSnu analizu veikSanai un raksturots iedzivotaju uzturs akmens un viduslaiku laikmeta
metalisko elementu aspekta, lietojot kimiskas analizes metodes.

Lai izprastu petamo objektu videé profesionalas kvalifikacijas celSanai piedalijos
Zvejnieku arheologiska kompleksa izrakumos Burtniekos 2006. gada, ka ari noklausijos
teor€tisko kursu vasaras skola 2nd Residental Summer School Chemistry and Conversation
Science, 2008, rikotaji - European Chemistry Thematic Network, Working Group on Cultural
Heritage.

Teémas aktualitate. Starpnozaru sadarbibas p&tijumi musdienas ir kluvusi loti aktuali.

Saja pétijuma socialo zinatnu nozaru jautajumi risinati, lietojot fizikalkimiskas metodes.



Latvija uzkrata unikala arheologiska un antropologiska materiala izpéte lauj raksturot
seno iedzivotaju saimniecisko, socialo un kulttras dzivi 10000 gadu ilga laika perioda no
akmens laikmeta (7.-2. g.t.p.m.€.) lidz agrajiem jaunajiem laikiem (18.gs.), jo bioarheologisko
materialu kratuvé ir uzglabats antropologiskais materials no 120 apbedijumu vietam un
pieejami dati par vairak ka 5500 individiem.

Pedgjos desmit gados veikti Latvijas seno iedzivotaju paleodemografiskie, fiziskas
attistibas un paleopatologiskie pétijumi, ka arT kapulauku un kapsétu geologiska, putekSnu
analiZu un paleozoologijas izpéte. Diemz&l arheologisko izrakumos iegiita osteologiska
materiala kimiska analitiska izp&te Latvija lidz Sim plasi netika veikta. P&tijuma paradita
fizikalkimisko metozu piemé&roSana kaulauda kompozitmateriala fizikalkimisko parametru,
elementu kvantitativa sastava, savienojumu identificéSanas raksturoSanai viena taja pasa
parauga, tadejadi izveidojot vienotu merisanas ciklu.

legtitie dati ir Joti nozimigi ne tikai Latvijas un Baltijas, bet ar1 Eiropas iedzivotaju

uzturjautajumu risinasana senatne.

Darba mérkis - pilnveidot un izvertét analizes metodologiju un metodes metalisko
elementu satura noteikSanai antropologiskaja materiala, izveidojot vienotu analitiskas
meérisanas ciklu. Mérka sasniegSanai tika izvirziti vairaki uzdevumi, kuri atspogulo art darba
novitati:

- raksturot kaulaudu kompozitmateriala fizikalkimiskos parametrus un to ietekmi uz
metalisko elementu izvertejumu;

- veikt kaulu, augsnes paraugu sagatavoSanas metodes pilnveidoSanu mikro- un
makroelementu noteikSanai, lietojot LAAS, ETAAS, ICP-MS, XRD metodes;

- paradit savstarpgjas noteiktas makro- un mikroelementu satura korelacijas blivo kaulu
neorganiskaja frakcija, izvert€jot augsnes Skiduma ietekmi uz p&tamo objektu. Izvertet
dazadu periodu apbedijumu vietas péc iegitajiem rezultatiem, arheologiskajam liecibam

un rakstiskajiem avotiem.

Darba praktiska nozime
- laboratorija izveidotas paraugu nemsanas un sadaliSana iekartas, kas piemé&rotas dazadu
uzdevumu veikSanai;
- izstradata paraugu (blivo kaulaudu, augsnes) nemsanas, sagatavoSanas shéma, optimizeti
analizes apstakli, uzlabojot analitisko mérijjumu kvalitati (precizitati, pareizibu), ka ari, ja
nepiecieSams, rezultatos ievieSot korekcijas kaulaudu fizikalktmisko pasibu parametru

aspekta;



- Saja kopsadarbibas projekta laika ir izveidota augsnes paraugu nemsanas shéma
arheologisko izrakumu laika, piemérojot tos kimisko analizu veikSanai;

- Latvija iedzivotaju paleouztura pétijumi Iidz S§im veikti pamata balstoties uz
paleobotanikas un paleozologijas datiem. Pateicoties uzsaktajai sadarbibai ar Latvijas
veéstures institita zinatniekiem, ka ar attistoties tehnologiskajam un finansialajam

iesp&jam, paveras plass darba lauks paleoantropologiska materiala fizikalkimiska izp&te.

Promocijas darba rezultatu aprobacija
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1. LITERATURAS APSKATS

Bioarheologija ir v@stures nozare, kura péc arheologiskajos izrakumos iegito cilvéka
kaulu vispusigas analizes, mégina atainot iedzivotaju dzivesveidu un raksturot ta kvalitati
vesturisko laikmetu aspekta.

Tadu zinatnes nozaru ka arheologijas, antropologijas, paleontologijas, anatomijas, tiesu
medicinas pétijumi sniedz daudzpusigu informaciju osteologiska materiala analizé. Kimijas
joma pasaulé arvien plasak tiek izversti uzturp&tijumi. Makro-, mikroelementu un stabilo
izotopu mérfjumi osteologiskaja materiala lauj spriest par uztura atSkiribam starp dazadu

socialo slanu parstavjiem, ka art mednieku un vacgju sabiedriba un razotajsabiedriba.

1.1. Metalisko elementu loma paleouztura pétijjumos kaulaudos

Kaulauds ir izturigs, heterogéns kompozitmaterials, kur§ sastav no organiskiem un
neorganiskiem savienojumiem. Kaulaudi ir veidoti no savstarpg&ji saistitam kaula platnitem
(kolageéna skiedram). Starp kolagé€na sienam atrodas plaksnveidigi hidroksilapatita kristali.
Blakus esosas kaulu platnés kolagéna Skiedru virziens ir dazads. Visus kaulaudus iedala:
blivajos jeb kompaktajos kaulaudos un porainajos jeb stklveida kaulaudos. Blivaja kaulviela
platnites, grup€joties noteikta kartiba, cieSi piegul cita citai un veido stobrveida platnisu
sistému jeb osteonu (skat. 1.1. att.). Osteoni nodrosina mehanisko izturibu. Osteona kanala ir
asinsvadi (art€rija, véna un kapilari), limfvadi, nervi, osteogénas Stinas un osteoblasti vai
osteoklasti. Tikko osteona mala Sitinas iet boja, no kanala puses tas dalg&ji noarda osteoklasti.
Dobuma veidojas jauns osteons, bet bijuso osteonu paliekas cementé kopa esoSos osteonus.
Sis osteonu palickas sauc par starpplatnitem. 10 gadu laika visi kaulaudi tiek pilnigi
nomainiti. Porainaja kaulviela platnites grup€jas dazadas formas un dazados virzienos
novietotu balkiSu veida. BalkiSos nav osteonu. Platnites ir slikti redzamas tapéc, ka no vienas
platnites cita pariet loti daudz Skiedru. Porainas kaulvielas dobumos ir sarkanas kaulu

smadzenes, no kuram kaula Stinas sanem baribas vielas [1].
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1.1. art. Kaulaudu hierarhiska struktara [2].

Pieaugusa cilvéka blivajos kaulaudos ir apméram 30 % organiskas vielas, 60 %
neorganiskas vielas un 10 % tidens. Organiskas vielas ir olbaltumvielas un 90 % no tam veido
proteinu kolagéna molekulas [3; 4; 5]. ST kaulaudu kompozicija mainas atkariba no vecuma
un kaula veida.

Kolagéna domingjosa seciba ir atkartota glicina (gly) - prolina (pro) - hidroksiprolina
(hypro) vieniba virkng, saturot aptuveni 33-35 % gly, 6-13 % pro un 9-17 % hypro [6].
Savukart neorganiskas frakcijas pamatkomponenti ir kalcija joni un fosfatjoni, veidojot
hidroksilapatitu Ca;o(PO4)s(OH)s,.

Kaulaudu kompozicija satur lietderigu informaciju par iedzivotaju uzturu senatng.
Kaulaudu kolagéna noteikta izotopu attieciba *C/'2C un ’N/"N var tikt sekmigi lietota, lai
konstatetu partikas resursu Tpatsvaru uztura, kas nacis no sauszemes vai juras (oglekla izotopu
mérfjumi) vai ari, lai konstatetu vai partika lietoti augi, zalédaji vai juras dzivnieki (slapekla
izotopu mérijumi) [7; 8].

Savukart kaulaudu neorganiska minerala noteiktais elementu saturs raksturo dzivnieku
un augu valsts patérina Tpatsvaru uztura [8].

Disertacijas pétijuma kaulaudu neorganiska frakcija, ka izpétes objekts, tika izmantots
iedzivotaju uztura raksturoSanai senatne.

Kaula neorganiskais pamatkomponents hidroksilapatits (Ca;o(PO4)s(OH)), ne tuvu nav
kimiski tirs. Kaulaudu masas veidoSanas un noardiSanas process notiek vienlaicigi un
patstavigi. Cilveéka dzives laika patéréta partika, idens ietekmé kalcija fosfora stehiometriskas

attiecibas hidroksilapatita karbonatu, citratu, makro- un mikroelementu jonu apmainas del
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(skat. 1.2. att.) [9; 10]. Tadel ta kimisko formulu precizak ir rakstit [(Ca,X);o(P)s(O,OH)y]
veida, kur X - Na, Mg, Sr, Ba, Pb u.c.

Aprite un
alorrlacya
Uzhars un
produlghu o> v akmas Nogulsnedands
y Sagatavofana ! TUETES cietajos audos
Augsne
= Dartika * Laulos
n * zobos
I
Diagengzes

procest
Parauga ‘/
sagatavoiana

1.2. att. Partikas produktos esos$o katjonu un anjonu nogulsnésanas process hidroksilapatita

struktiira [7].

Metalisko elementu
satura noteikEana
zohaos un kaulas

Pamatojoties uz §tm likumsakaribam, zinatnieki péta cilvéku uzturu senatng, izverte ari
partikas produktu piesarnosanas pakapi tas uzglabasanas un sagatavosanas procesa.
Vienkarsaka jonu apmainas teorija metalu joni adsorbgjas uz apatita virsmas, aizvietojot

Ca’" jonus no apatita kristalrezga diftizijas cela [10]:

Cao(PO4)s(OH), + xMe>™ — (Cajg-)Mex(PO4)s(OH), + xCa®*

Metaliskos elementus, kuri nav saistiti metabolisma procesos un nepilda fiziologiskas
funkcijas organisma, galvenokart izv€las paleouztura petijumiem [11]. Zinatniskos rakstos un
monografijas ka piemérotakie partikas uztura indikatori tiek noraditi Sr, Ba, Mg, Cu, Zn, V
[12-21].

Tie galvenokart tiek iedaliti divas lielas grupas - Zn, Cu atbild par dzivnieku valsts
produktu ipatsvaru uztura; V, Sr, Mg, Ba - par augu valsts 1patsvaru uztura. Pate F.D. [22]
rezultatu interpretacija elementus, kuri raksturo dazada veida partiku, iesaka klasificet
sekojosi: sauszemes augi satur Ba, Mg, Mn, Ni, Sr, V; rieksti - Cu, Mg, Mn, Sr, Zn, gala - Cu,
Mo, Se, Zn, vezveidigie - Ba, Mg, Sr, Zn un jiras partika - Cu, Mg, Sr. Pb raksturo
piesarnojuma pakapi.

Kalcijs ir elements, kur§ organisma izpilda daudz dzivibai svarigu uzdevumu, pamata

pazistams ka kaulu un zobu izejmaterials, bet tapat ir neaizstajams ka miksto audu (muskulu
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un organu) sastavdala. Tas ir svarigs gremosanai un muskulu kontrakcijam, nepiecieSams
sirdsdarbibas regulacijai, asins sarec€Sanai, ka arl normalai nervu impulsu parvadiSanai.
Kalcija un fosfora saturs kaula ir noteikta stehiometriska attieciba [12]. Kalcija avoti uztura ir
piens, siers, citi piena produkti, zivju konservi [19].

Stroncijs ir viens no visvairak vertetiem elementiem paleouztura raksturosana, noradot
uz palielinatu graudaugu un augu patérinu uztura [12-21]. Nesen veiktie petijumi paradija, ka
Sr saturs kaulaudos palielinas, uztura lietojot arT juras zivis, moluskus [21; 23].

Augi Sr jonus no augsnes Skiduma caur saknu sistému uzsiic kopa ar nepiecieSamo Ca
daudzumu. Sr zemes garoza galvenokart atrodas magmatisko ieZzu sastava un karbonata
savienojuma veida [24]. Sr saturs augos vari¢ atkariba no augu sugas, vegetacijas un augsnes
tipa. Lielaks Sr saturs atrodas augu lapas, s€klas un saknés neka stumbros. Pieméram,
graudaugos St saturs ir mazaks neka lapu augos [12].

Sr ir elements, kuram nav bitiska loma dzivo organismu metabolisma procesos. Sr ir Ca
biologiskais konkurents. Abi §ie elementi dazadu savienojumu veida iekliist asins pliisma un
nogulsné&jas kaula minerala matrica. 99% uznemto Sr jonu ieklaujas kaula pamatstruktiira un
veido stabilu kimisko savienojumu [12; 21; 25]. Stroncija satura uzkrasanas galédaju
kaulaudos ir minimala, jo fiziologiskais mehanisms stimulé kalcija akumulaciju [26]. Sr
saturs kaulaudos vari€, janem véra atseviski fiziologiskie mehanismi, kas regulé kalcija un
stroncija daudzuma sadalijumu organos. Viens no tadiem ir pastiprinata stroncija satura
uzkrasanas sievie$u kaulaudos griitniecibas un bérna baro$anas laika. Sajos periodos kalcija
daudzums pastiprinati uzkrajas piena dziedzeros, bet stroncija - kaulaudos [27-29]. Stroncija
un kalcija satura attiecibu izmainas verojamas ari b&mu kaulaudos, zinatniska pétijuma
aspekta tas lauj spriest, cik ilgi b&rni baroti ar mates pienu. JaundzimusSajiem un ar kriiti
barotiem b&rniem Sr/Ca attieciba kaulaudos ir zema, jo piena dziedzeri aiztur Sr jonus un
nodroSina Ca parsvaru piena veidoSanas procesa. Sakot b&rnu barot ar augu valsts
produktiem, stroncija satura Ipatsvars organisma strauji palielinas, tad€jadi laujot noteikt
piebarosanas sakumu. Lietojot tikai pieauguSo partiku, stroncija daudzums kaulaudos
samazinas.

Smrcka V. sava monografija [12] norada, ka galédaju kaulaudos Sr saturs svarstas no
100-300 pg g, visedaju no 150-400 pg g, zaledaju no 400-500 ug g™

Barijs ir jutigs indikators augu valsts produktu patérina raksturoSanai partika [12; 15;
16; 18-21].

Lidzigi ka Sr, Ba nepiedalas dzivo organismu metabolisma procesos. Gandriz viss

uznemtais Ba saturs nogulsn&jas kaulaudos [21]. Augos $is elements tiek uznemts mazakos
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daudzumos neka Sr, jo barijs augsné atrodas mazak SkistoSo sulfata un karbonata
savienojumu veida [30].

Cinks - ir jutigs indikators noradot uz dzivnieku valsts partikas produktu ipatsvaru
partika [12-20]. Partikas produktos sarkana gala, piena un piena produktos, zivis ir palielinats
Zn saturs [19]. Zn saturs zaledaju kaulaudos svarstas no 90-150, visédaju no 120-220,
galédaju no 175-250 pg g’ [12]. Cinks nepieciesams 300 veidu enzimiem un proteiniem,
piedalas daudzos gremoSanas un vielmainas procesos. Tapat tas ir nepiecieSams olbaltumvielu
veidoSanai §linas un oglhidratu apmainai. Zn joni ieklaujas gan neorganiskaja, gan organiskaja
kaulaudu struktiira, bet galvenokart tomér neorganiskaja [7]. Ipasi intensiva cinka satura
uzkrasanas verojama skeleta kaulu augSanas vietas.

Zn augsné ir magmatisko iezu kimiskaja sastava. Zn saturoSie minerali dedésanas
procesa veido Zn*" jonus, kuri viegli adsorbdjas uz minerdliem un organiskiem
komponentiem. Zn saturs smil3augsné ir tikai 10-30 mg kg™ [24].

Var§ dzivajos organismos nepiecieSsams sarkano asinskermenisu veidoSanai un tas ir
daudzu enzimu svariga sastavdala [12]. Ta daudzums vairak uzkrajas galédaju kaulaudos neka
zalédaju [12; 19; 20]. Cilveka organisma augstakais vara satura Ipatsvars ir nierés, tad seko
aknas, smadzenes, sirds un kaulu sistéma. Cu saturosSie partikas avoti uztura ir vézveidigie,
vederkaji, ka arT dzivnieku iekS€jie organi - aknas, nieres [7; 19].

Augsné Cu ir dazadu mineralu veida no kuriem pazistamakie ir ta kompleksie sulfidi,
Sie minerali viegli Skist skaba augsneé. Vara joni atri saistas ar dazadiem augsnes Skiduma
esoSiem anjoniem, sulfidiem, karbonatiem, hidroksidiem, veidojot mazskistoSus
savienojumus. P&tljumi rada, ka vara satura sadalijums relativi maz varié kopgja augsnes
vertikala profila [24].

Mangans - daudzu enzimu sastavdala, kuri nepiecieSami olbaltumu un taukskabju
veidoSanai organisma. Manganu saturoSie avoti partikas produktos ir rieksti, rudzu maize, zali
lapu darzeni, pupas, t&ja [12; 19].

Vanadijs - nav pieraditas biologiski nozimigas funkcijas cilvéka organisma. Avoti -
sénes, austeres, kerpji [12; 16; 19; 20].

Kadmijs - toksisks elements. Kadmijs organisma pazemina gremosSanas fermentu
aktivitati, traucé aizkunga dziedzera darbibu, oglhidratu apmainu, sagrauj nieres, traucé
kalcija un fosfora jonu apmainu kaula, palielina kaulu lizuma risku [12].

Svins ari ir toksisks mikroelements [11]. Svins organisma uzkrajas kaulaudos, aknas,
niergs, ka ari tas izraisa parmainas nervu audos un asinsvados.

Senatné svina jonu nokl@iSana organisma galvenokart saistita ar €diena piesarpojumu,

lietojot nekvalitativus emaljétus traukus, porcelana, fajansa un mala traukus, kuri ir tikusi
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parklati ar svina saturoSu savienojumu glaziiru, ka arT lietojot dzeramo tdeni, kurs ir pludis
caur svina izgatavotam tidensvada caurulém [11; 12; 31].

Rezultatu interpretacijai paleouztura raksturoSanas pétjjumos tiek piedavati dazadi
risindgjumi - viens no tiem ir izvertét elementu attiecibas, tada veida samazinot diagen&zes
procesu ietekmi konkrétiem elementiem. Visbiezak tiek izmantotas $adas elementu attiecibas
- St/Zn, Zn/Ca, Sr/Ca, Ba/Ca [18; 19; 21; 32-34].

Sr/Ca attieciba raksturo gan geografisko vietu, gan to, ka galédaju kaulaudos noteikta
Sr/Ca attieciba ir mazaka neka zalédaju [21]. Dazi faktori sarezg1 $o vienkarSo interpretaciju -
dazadi augi satur, dazadus Sr daudzumus; paaugstinatu Sr saturu kaulaudos dod arf juras zivju
produktu paterinS. Ba/Sr un Ba/Ca attiecibas raksturo ar uzpemto doming€joSo juras vai
sauszemes partiku [35; 36].

Janem vera fakts, ka kaulu saglabatibu (fizikalkimiskas 1pasibas) Iidz ar to ar1 metalisko
elementu satura sadalijumu osteologiskaja materiala ietekmé apbedijuma vidé notiekoSie
diagenézes procesi. Izmainas skeleta audos notiek savstarpéja iedarbiba ar augsni apbedijuma
vieta, vidi un taja mitoSajiem mikroorganismiem [37; 38]. Skatoties no dota pétijuma izpétes
objekta viedokla, osteologiskajam materialam vislielako kait€jumu nodara augsné mitoSie
mikroorganismi, augsnes Skidums, gruntstidenu svarstibas.

Kaula sadrupsanu ietekmé 2 procesi. Bakt€rijas noarda kolagénu; augsne, gruntsiidenu
svarstibas, vides apstakli ietekmé kaula apatita sadrupsanu (dédésanu). Kaula kolagéna dala
noardas pirma un tad notiek kaula mineralas dalas deédéSanas procesi - minerala kristali
iespiezas kolagéna Skiedras, paklaujot tos SkiSanai. Jo vairak kaula minerals $kist, poru izméri
palielinas un kaula kolagéns tiek vairak paklauts mikrobu iedarbibai.

Udens darbojas ne tikai uz kaula virs§jo kartu, bet tas ieklist iek$&jos vadu kanalu
tiklos. Sinis smalkajas poras tidens piesatinas ar Ca>” un PO4” joniem, lidz ar to novérojama
pretestiba tidens pliismai ara no kaula un hidroksilapatita SkiSana ir ierobezota sakara ar lokalo
diftizijas gradientu. Ja kauli atrodas vide, kur ir sausuma un slapjuma sezonalie periodi,
hidrauliskais potencials izraisa piesatinata tidens pliismu ara no iek$gjiem vadu kanala tikliem,
tadgjadi palielinot kaula porozitati [39]. Kauli labak saglabajas mala, sliktak - smilts un grants
augsneés [40].

Hidroksilapatitu skidiba gruntsiidenos ir stipri atkariga no augsnes Skiduma pH. Jo

skabaka augsnes vide, jo apatita skidiba lielaka [41]:

Cao(PO4)s(OH), + 14H" — 10Ca*" + 6H,PO4 + 2H,0
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Augsné ar neitralu pH vidi kalcija un fosfata jonu koncentracija augsnes skiduma ir tuvu
piesatinajumam attieciba uz hidroksilapatitu [38; 55].

Dazadas analizes metodologijas tiek ieteiktas, lai novertétu un noveérstu apkartgjas vides
ietekmi uz metalisko elementu noteikSanu un izveérteSanu kaulaudu materiala, bet neviena
netiek ierosinata patstavigai lietoSanai. Pe&tjuma paraleli elementu kvantific€Sanai
antropologiska materiala, tika veikts apbedijuma augsnes kimiska sastava izvert§jums un

kaulaudu fizikalkimisko TpaSibu novertejums.

1.2. Kaulaudu fizikalkimisko Tpasibu raksturoSanas iesp€jas

Osteologiska materiala fizikalkimisko TipaSibu izvért§jums dod zinamu ieskatu
diagenézes procesu izraisitas parmainas kompozitmateriala sistéma augsne (ar
mikroorganismiem)-kauls-apkartgja vide. Izmainu konstat€Sana kaulu neorganiskas matricas
savienojumu struktiirad un kristaliskuma, organisko savienojumu denaturacija, porozitate, var
tikt sekmigi lietota metalisko elementu satura, to attiecibu un izotopu rezultatu interpretacija,
ka arT raksturot paleovidi apbedijuma. Dazadas analitiskds metodes var tikt lietotas
osteologiska materiala saglabatibas raksturosanai:

- struktiranalize

Kaulaudu kompozitmateriala savienojumu, mineralogisko un morfologisko ipasibu,
kristalu lielumu izmainu raksturosanai sekmigi var tikt lietotas rentgendifraktometrijas (XRD)
un Furjé transformacijas infrasarkanas spektroskopijas (FTIR) analizes metodes [43-48].

Pieméram, diagen&zes procesu laika zimiga dala fosfat- un/vai hidroksiljonu grupas
apatita struktiira var tikt aizvietotas ar karbonatjoniem, fluoridjoniem. F~ jonu ieklausanas
apatita kristalrezgl, samazina ta Skidibu augsnes $kiduma, izveidojot frankolitu Cas(POs,
COs3)5F vai fluorapatitu Cas(PO4)sF [49].

- kvantitativa organisko un neorganisko savienojumu satura noteikSana

Termiski apstradajot kaulaudu kompozitmaterialu, p&c masas zuduma izmainam
konkrétas temperatiiras var izrékinat tidens, organisko, neorganisko savienojumu saturu
parauga. Diferenciali termiskas analizes (DTA) un termogravimetrijas (TG) liknes uzrada
masas izmainas noteiktas temperatiiras un raksturo reakciju siltumenergijas (eksotermiskas
un endotermiskas reakcijas). TG/DTA un XRD metodes ir piemerotas arT kremé&Sanas procesa
temperatiru raksturoSanai arheologisko pelnu paraugos [50].

- mehaniskas ipasibas
Kaulaudu kompozitmateriala mehaniska uzvediba ir atkariga no neorganiska

savienojuma tilpuma dalas, organiskas matricas, poru tilpuma [51-54]. Blivajos kaulaudos
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noteiktas mehaniskas Tpasibas ir viendabigakas visa skeleta materiala, salidzinot ar
porainajiem kaulaudiem un tiek uzskatits, ka blivie kaulaudi ir jutigaks un drosaks indikators,
raksturojot diagen&zes procesu izraisitas strukturalas izmainas materiala.

Kaula materialam piemit augsta spiedes stipriba, maza stiepes un bides stipriba, un So
speku lielums ir atkarigs no kristala mikrostruktiiras telpiska izvietojuma (orientacijas) un
sastava. Noskaidrots, ka spiedes un stiepes speks kaulaudu garengriezuma virziena ir 1,5-2
reizes lielaks neka skersgriezuma un radiala griezuma [55]. 1.3. attéla att€loti definétie kaula

griezuma virzieni.

Garen -
oriezums

Skers-
griezums

Radialais
ariezums

1.3. att. Definétie kaula griezumu virzieni [56].

Blivajos kaulaudos atrodas Haversa kanali, Folkmana, kanali, lacunae, canaliculi.
Haversa kanali satur mazos asins vadus un nervu Skiedras un tie izvietoti kaula garas ass
virziena, savukart Folkmana kanali savienojoties ar Haversa kanaliem ir orientéti
perpendikulari (skat. 1.4. att.). P& naves apbedijuma laika gaitd kaulaudos Sie kanali
izveidojas ka poras vai dobumi. Blivajos kaulaudos porozitate ir mazaka par 30 % (parasti ta
ir 5-10 %) no kaula kopgja tilpuma. Savukart porainajos kaulaudos porozitate ir 50-90 % no

kaula kop¢gja tilpuma [57].

Lacunae Bliva kaulviela

Canaliculi Poraina kaulviela

Osteons Haversa kanali
Kaula pléve

Folkmana kanals

1.4. att. Kanalu, asinsvadu izvietojums kaulaudu struktara [58].
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- retzemju elementu kvantitativa sastava noteiksana

Retzemju elementu kvantitativa noteikSana ir vél viens neatkarigs faktors, kur§ raksturo
sisttmas augsne-augsnes Skidums ietekmi uz kaulauda neorganisko dalu. Kaulaudu
neorganiska minerala kristalitiem ir liels virsmas laukums un augsta katjonu apmainas
kapacitate ar sorbcijas koeficientu 10°-10% [44]. Kaulu veidojo3o kristalu poras nokluvusais
augsnes Skidums, laika gaita palielina retzemju elementu kopg&jo saturu taja.

- elektrokimiskas impedances mergjumi

Elektrokimiskas mérisanas metodes var tikt sekmigi lietotas kaulaudu mikrostrukttiras
izmainu konstatéSanai. Vaditsp€jas IpasSibas ietekmé mikrostruktiira, un impedances spektrs
satur parametrus, kurus var tieSi attiecinat uz mikrostruktiiras izmainam.

Literatara ir maz pétijumu, kuros aprakstiti osteologiska materiala kop&jas pretestibas
mérfjumi. Kaulaudu materiala sagatavosana analizei ir viens no svarigakiem nosacijumiem
atkartojamu impedances spektru iegiSanai. Parauga biezums ietekmé kapacitativo pretestibu,
lidz ar to biezums var variet 1-2 mm robezas. Mikroskopa ir janoverte art parauga meramas
virsmas kvalitate (plaisas, regularitate). Publikacijas minéts, ka virsmas notiriSanai paraugs
jakodina 35 % fosforskabé 15 sekundes [59; 60]. Pirms mérjjumiem paraugs ir japiesiicina ar
to elektrolita salu Skidumu, kura tiks veikti kop€jas pretestibas merijjumi.

Literattiras avotos eksperimentalie apstakli ir aprakstiti skopi. Elektrokimiskaja $tna
parasti izmantota tris elektrodu sistemu. Impedances spektru iegiiSanai ir minéts plass
frekven¢u mériSanas diapazons sakot ar augstfrekvencu zonu no 10 MHz lidz zemai
frekvencu zonai 0,01 Hz, nav noradits art pieliktais spriegums [61].

Kombingjot dazadas analizes metodes var novertet analiz€jama materiala matricu.

1.3. Analizes metodologija

Lai iegutie dati butu salidzinami ir nepiecieSsams p&c noteiktas metodologijas precizi
aprakstit paraugu sagatavoSanas metodi. Metalisko elementu noteikSanai osteologiska
materiald un augSnu paraugos ir vairaki darba etapi - paraugu nemsana, zaveSana,
mineralizacija.

Paraugu yem$ana.

Osteologiska materiala npemsana. Analizei izv€las tadu kaulaudu materialu, kas
reprezentativi  atspogulo kimisko sastavu parauga. Kvantitativa satura noteikSanai
piemérotakas paraugu nemsanas vietas atzitas skeleta apaksstilba un augsstilba kauli [12; 19;

62]. Tas skaidrojams ar to, ka Siem kauliem ir relativi lielaks blivums salidzinot ar citiem.
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Cita literatiiras apraksta paraugi analizém tiek nemti ar1 no ribas kaula [63]. Smrcka pétijumos
konstatgjis, ka elementi visvairak koncentrgjas garo kaulu galos [12].

Vel viens bitisks faktors, kurs jaievéro paraugu nemsanas etapa, ir tas, ka kaulaudi ir
gan blivie, gan porainie (skat. 1.5. att.). Porainajiem kaulaudiem ir lielaks virsmas laukums,
tie ir mazak blivi, mikstaki salidzinot ar blivajiem kaulaudiem. Tie parasti atrodas garo kaulu
galos un tajos intensivak noris metaboliskie procesi, pieméram, kalcija jonu apmaina.
Reprezentativa parauga iegiiSanai savstarpgji salidzinoSu pé€tijumu planoSanai ir jaizvélas

viens no Siem abiem variantiem.

Porainie kaulaudi

Blivie kaulaudi

1.5. att. Kaulaudu iedalijuma attelojums [64].

Tomer ka labakie indikatori paleouztura raksturoSanai ir atziti zobi [17; 18; 21; 65; 66].
Tie ir mazak poraini un cietaki audi neka kauli, un mazak paklauti diagenézes procesiem.
Emalja ir aptuveni 1 % organisko savienojumu, savukart dentina - 18 %. Zobu atSkiriga
augSana kalpo uztura mainas raksturoSanai dazados vecumos. Molarsl (M1) raksturo uzturu
bérnibas un agras jaunibas gados, M2 un M3 - agrina un vidgja brieduma perioda [26].

Kaulus un zobus notira ar neilona suku, noskalo ar dejoniz€tu tdeni vai virsmas
efektivakai attiriSanai mazga ultraskanas vanna. Paraugus zavé 80 °C 48 stundas. Analizém
paraugu nemsanai izmanto dimanta griezni vai kirurgiskos instrumentus (skat. 1.6. att.) [12;

16; 19; 20]. Paraugus uzglaba polietiléna maisinos.
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1.6. att. Instrumenti kaula materiala iegiSanai kimiskam analizém [12].

Augsnes paraugu nemsana. Augsnes un taja esos$o nogulumu izpéetei ir svariga loma
arheologiska kompleksa izveért€&juma [67]. Ta var sniegt informaciju par pétama objekta
(kompleksa) teritoriju, izmanto$anas iesp&jam un taja notikusam aktivitatém, geologisko vidi.
Mikroskopiska izpéte, metalisko elementu un organisko vielu atlikumu sadalijums augsnes
dazadas apbedijuma vietas, raksturo mirstigo atlieku un dazadu objektu tridésanas signaturu,
mirusa apstradi pirms apbediSanas, apgérba audumu, senlictu pieradijumus.

Augsnu paraugi ir janem noteikta vieta, noteiktd dziluma, tad€jadi nodroSinot
komponentu saturu atbilstibu to vidgjam saturam visa analiz€jamaja objekta. 1.7. attgla

att€lota ieteicama augsnes paraugu nemsanas shéma.

1.7. att. Ieteicama augsnes paraugu nemsanas shéma [68].

Apzim. @ - arpus kapa augsne 9 - augsne apbedijuma vietda . - augsnes paraugi, kas nemti zem skeleta

ZaveéSana. Zavesana ir nepiecieSama, lai noverstu mitruma mainas ietekmi uz paraugiem
(galvenokart bakteriologiska iedarbiba) un iegiitajiem rezultatiem. Zave$anas metodei ir

janodroSina konstanta parauga masas iegiiSana, ka arl tai pat laika jabiit uzmanigiem, lai
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nenotiktu gaistoSu vielu un metalisko savienojumu zudumi. Visoptimalakais osteologiska
materiala zavé$anas rezims ir 24 stundas 105 °C temperatira [20; 69]. Savukart ieteikta
temperatiira augsnes zavéSanai ir 36-40 °C temperatira lidz konstantai masai [70].
Temperatiiras izv€li nosaka p&tijuma izveleto savienojumu gaistamiba.

Mineralizacija. Paraugu organiskas dalas sadaliSanai tiek lietoti galvenokart divi
mineralizacijas veidi: sausa un slapja mineralizacija. Sausaja mineralizacija paraugs tiek
paroglots un mineraliz€ts izmantojot siltumenergiju, savukart slapjaja mineralizacija paraugs
tiek sadalits skab&s vai to maisTjumos izmantojot vai nu siltumenergijas, vai mikrovilpu
energijas veidu. Parauga matricas sadaliSana ir svarigs darba etaps analitiska mériSanas cikla,

tade] 1.1. tabula att€lotas galvenas mineralizacijas metozu prieksrocibas un trikumi [71; 72].

1.1. tabula
Mineralizacijas metoZu salidzinajums
Slapja mineralizacija
Parametri Sausa mineralizacija karséSanas mikrovilnu
metode metode
1 2 3 4
Energija siltumenergija siltumenergija Vilpu frekvence
2,450 MHz (12,2
cm); Kvantu energija
0,037 kcal/mol
Parauga iesvars, g 1-5 0,5 0,1-0,5
(iespgja sakoncentrét
analtta koncentraciju
Skiduma un palielinat
paraugu homogenitati)
Mineralizacijas 24-48 24-48 1-3
laiks, h
Mineralizacijas atmosferas spiediena atmosferas vai galvenokart
sistéma paaugstinata paaugstinata
spiediena spiediena
Parauga atkariba no nosakama skabes virSanas skabes virSanas
mineralizacijas elementa, bet vairumam _ temperatira noteiktos
I _ . temperatura - . _
temperatiira, "C elementu ta ir 450-525 spiediena apstaklos
Mineralizacijas temperatiiras temperatiiras automatizeta
kontrole (mufelkrasns) (plttinas, Skiduma) temperatliras un
spiediena
Mineralizacijas korunds, porcelans, kvarcs, stikls kvarcs, PE, PP,
trauki kvarcs, platins
GaistoSo elementu vajas vidgjas labas
noteikSanas
iesp&jas
(Hg/As/Se)
Skabju paterins mazs liels vidgjs
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1.1. tabulas  turpinajums
1 2 3 4
Skabes zinama nav zinama nav zinama
koncentracija
skiduma péc
mineralizacijas
Oglekla saturs mazs relativi liels relattvi mazs
skiduma pec
mineralizacijas
Atglstamiba 70-90 % ~90 % 96-100 %
Atkartojamiba atkariba no nosakama laba loti laba
elementa
vaja - laba
Iesp€jamais augsts vidgjs zems
piesarnojuma risks
Darba dro§iba augsta vidgja augsta

Katrai mineralizacijas metodei ir savas prieksrocibas un trukumi, Iidz ar to jaizverté
kadus elementus grib noteikt ar kadu analizes metodi un to kvantitativais daudzums petamaja
objekta.

Literatira osteologiska materiala analizei tiek piedavatas dazadas paraugu
mineralizacijas metodes. Kaulaudu mineralizacijai izmanto gan sauso, gan slapjo
mineralizaciju.

Ka pieméru var minét dazas izvéleétas metodes. Sausaja mineralizacija parauga
parpelnosanu veic mufelkrasni 725 °C temperattra 7 stundas un iegiitos pelnus $kidina konc.
HNO:;. Péc skiduma ietvaic€Sanas lidz sausam atlikumam, analitu $kidina 2 % HCI skiduma
[20].

Slapjaja mineralizacija paraugu mineralizé konc. HNO;, karsgjot 1 stundu 60 °C
temperatura, tad temperattiru pakapeniski palielinot lidz 130 °C. Karsé$anu $aja temperattira
turpina Iidz parauga pilnigai mineralizacijai. P&c atdzesg€Sanas analitu atSkaida ar dejonizeétu
tdeni [12].

Zobu mineralizacijai galvenokart izmanto slapjo mineralizaciju. Slapjas mineralizacijas
veikSanai lieto HCIO4 un HNOjs (1:4) maisijumu, paraugu mineralizé 2-4 dienas kvarca kolba
ar konusveida kvarca aizbazni Iidz skidums klist dzidrs. Nonem kvarca aizbazni un Skidumu
ietvaicé. P&c atdzes&Sanas analitu §kidina 1 M HNO;. ST mineralizacijas metode nav drosa, jo
HCIlO4 veido spradzienbistamus savienojumus paraugu pilnigi ietvaicgjot [18; 21].

Literatura aprakstits, ka zobus var mineralizét HF un HNOs (4:1) maisijuma, karsg€jot
noslégtos teflona traukos Iidz parauga pilnigai mineralizacijai. P&c $kiduma ietvaicéSanas lidz

sausam atlikumam, analitu skidina 5 % HNO; skiduma [73].
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Vel viens veids ka veikt parauga mineralizaciju ir to diennakti izturét konc. HNOs un
maistjumu karsét 1idz skidums klist dzidrs. HNO; vieta var lietot HCI, kuru ietvaice lidz
nogulsnes ir vaji mitras un analitu $kidina dejoniz&ta tideni [66; 69].

Ka redzams piedavatas paraugu sadaliSanas metodes ir laikietilpigas, dazas no tam ir
daudzpakapju, Iidz ar to rezultatu atkartojamiba biezi vien nav piemérota miisdienu prasibam.
Visbiezak lietotas mineralskabes ir HNO3z, HCI, HC1O,4, HF.

Pétnieciskaja darba paraugu mineralizacijas metodes pilnveidotas pamatojoties gan uz
literattira aprakstitam metodém, gan izveértgjot instrumentalo metozu uzstaditas prasibas.

Induktivi saistitds plazmas masspektrometrija (ICP-MS) ir daudzelementu analizes
metode, kur kvantitativo noteik§anu veic atommasu diapazona no 6 Iidz 238, t.i. no Li lidz U,
Metodei ir raksturigi vairaki galvenie trauc€joSie faktori: izobara spektrala parklasanas;
poliatomu molekularo jonu spektrala parklasanas; daudzladinu jonu ietekme; fona ietekme uz
analitisko signalu; matricas efekti. Jo mazakas metalisko elementu koncentracijas tiek
meritas, jo traucgjoSo faktoru ietekme ir lielaka. 1.2. tabula ir noraditi biezak sastopamie
traucgjosie faktori interes€josiem elementiem kaulaudu matrica.

1.2. tabula

Iesp€jamie spektralie traucéjumi ICP-MS metodé metalisko elementu noteik$anai kaulaudu

matrica [16; 74-79]

Izotops Izobarie Izobarie, poliatomu molekularie vienladina pozitivie joni
(izplatiba, %) elementu joni Skabju ietekme Matricas ietekme
1 2 3 4

Mg (78,99) B 7C,

2Mg (10,0) 2¢,'H,2c3C

26Mg (11,0) 12C14N, 13c,

BCa (0,135)

Heg (2,086) 14N, 160 12¢160),

1V (99,75) 3¢1'%0, 7c1'*N

55Mn (100,0) WALSN, “Ar“N'H K150

$Cu (39,17) 3CIMN, 31pleQ,

64Zn (48,6) 64Ni+ 3281602, 328328 48C3160, 31P16021H

650y (30,83) 32816021H, 3351602, 48Ca1601H’ 130Ba2+, 31plogIsQ
32S33S

6671 (27.,9) 3481602, 32834Sz

77n (4,1) #Cl0,

%7 (18,8) WAL, BC1%0,'H PAr2Ci%0
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1.2. tabulas turpinajums

1 2 3 4

%6Sr (9,86) 2ccL, BAr®ca, *Ar*Ca,
40Ca46Ca

88Sr (82,58) YAr*Ca, PCa**Ca

Mo (9,3) Mz

Mo (15,9) PArK0

Mo (24,13)  *Ru’ Scu®cl

HNO; veido mazakus fona spektralos traucgjumus. Ir pieradits, ka H,O, lietoSana
lidz ar to spiedienu slégtajos mikrovilnu mineralizacijas traucinos. Spiedienu mazinoSais
mehanisms skaidrojams ar sekojosam kimiskajam reakcijam [80]:

2H,0,; — 2H,0 + Ox(g)
2NO(g) + 02 — 2NOx(g)
2NO»(g) + H;O — HNO;s + HNO,

Izvertgjot ieprieks minéto, ka piemérotakais kaulaudu matricas sagrausanai tiks izvelets
mineralskabes HNO3 un oksid&josa agenta H,O, maisijums.

Daudzam analizes metodém analiz€jamais paraugs ir nepiecieSams Skiduma veida,
izn@mums ir lazera ablacijas induktivi saistitas plazmas masspektrometrijas (LA-ICP-MS) un
rentgenfluorescences spektrometrijas (XRF) metodes, kuras parsvara lieto cietus paraugus.
LA-ICP-MS metode ir 1paSi piemérota zobu analiz€m, jo nepiecieSama minimala parauga
destrukcija metalisko elementu saturu noteikSanai dazados parauga virsmas punktos [81-83].
Tomér §is metodes galvenais trikums ir piemé&rotu references materialu komerciala
pieejamiba.

Metalisko elementu noteikSana augsné. Pirms augsnes paraugu sijaSanas lielakas saknes,
akmenus, kaulu fragmentus, kramus un citus sveskermenus atdala. Sijasanu veic caur sietu ar
acs diametru 2 mm [84-86]. Augsne nodroSina agrestvu vidi organisko vielu bionoardisanas,
mineralu ded€Sanas un rekristalizacijas procesos. Dazada veida fizikalkimiskas analizes
metodes tiek veiktas augsnes raksturoSanai tiesmedicina (skat. 1.8. att.), orientjoties uz
tadam daudzdisciplinu jomam, ka augsnes zinatne, geokimija, mineralogija, molekulara

biologija, geofizika, arheologija un kriminalistika.
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Visa augsne | Augsnes morfologija, Mansela skalas krasa,
tekstiira, konsistence

¥

Mineralu un Organiskie savienojumi:
- IS spektroskopija (450 — 8000 cml)
- Magnetizkas 1pasibas

Augsnes dalinu
frakeija <100 pun

L 4

- XRD
h h
Izveletie paraugi — atkariba no frakcionesanas tipa
h J Y h 4
-2 um Granulometriska fialccionegana Magnetiska frakcionesana

Y h J Y h 4
XRD
XRF, ICP-MS, LAAS ICP-AES
SEM

FTIR, EME, DTA, TGA
PH. 1patnga vaditspéja

1.8. art. Shéma augsnes fizikalkimisko ipasibu raksturosanai [87].
Apzim. LAAS - liesmas atomabsorbciometrija, ICP-OES - induktivi saistitas plazmas atomemisijas

spektrometrija, IS- infrasarkans, SEM — skenéjosais elektronmikroskops, KMR - kodolmagnétiska rezonanse

Dazadi ekstrahentu Skidumi (varigjot pH un temperatiiru) tiek lietoti augsnes (apmainas
vai biopieejamas, karbonatu, Fe/Mn oksidu, organiskas, atlikuma jeb kopgjas) frakciju
raksturoSanai metalisko elementu aspekta.

Darba elementu noteikSanai augsné tika izveleta ekstrakcija 1M slapeklskabg.

Izvertejot elementu koncentraciju diapazonu analiz€jamajos paraugos, pétnieciskaja

darba tika lietotas LAAS, ETAAS, ICP-MS, XRF analizes metodes.

1.4. Analizes metodes

Fizikalkimisko metozu izmanto$anai ir butiska nozime arheologisko objektu izpéte.
Arheologisko objektu raksturoSanas pamata ir informacijas ieguve par civilizacijas
(sabiedribas) kultiru senatné. Senlictas un osteologiskais materials ir liecibas, ko atrod
arheologiskajos izrakumos un viens no $o objektu raksturojosiem parametriem ir izejmaterials

no kadiem savienojumiem (organiskiem vai /un neorganiskiem) tie ir veidoti. Diemzgl
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materiali nav inerti pret apkart€jas vides apstaklu ietekmi, tadejadi laika gaita var rasties jauni
blakusprodukti. Kvalitativaja un kvantitativaja analiz€ iegtist informaciju par analiz&€amo
objektu sastavu, struktiru un kompoziciju un spriez par iesp&jamam diagenézes procesu
izraisitam izmainam tajos. Sekmigai arheologiska materiala novérté$anai var izmantot 1.9.
attéla paradito shemu.
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1.9. att. Arheologiska materiala novértéSanas shéma [88].

Pilnveidojot instrumentalas analizes metodes, picaug interese p&c paraugu
nesagraujosam vai daudzkomponentu analiz€ém maza parauga daudzuma. Dazi analitisko

metozu raksturojoSie parametri un paraugu sagatavosanas veidi ir salidzinati 1.3. tabula.

1.3. tabula
Dazu instrumentilo metoZu salidzinajums
Struktiiras Kvantitativa satura noteikSana
raksturoSana
Parametrs
XRD ATR- TG XRF LAAS ICP-MS
FTIR
1 2 3 4 5 6 7
NepiecieSamais
parauga daudzums,  0-25 0,01 0,015 1 0,25 0,15-0,25
g (makroelem)
Parauga veids:
-Pulveris + + + + + +
-Parauga dala + + + +
Paraugu sagraujosa NG NG Ja Ne Ja Ja
metode
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1.3. tabulas  turpinajums

1 2 3 4 5 6 7
Analizes metode
-Vienelementu +
-Daudzelementu + +
-Neorganisko sav. + + +
-Organisko sav. + +
Analitiskais
koncentraciju
diapazons
-<1mg kg'1 - - - - - +
-1mg kg'l-lg kg'1 - + - + + +
-1gkg'-100 gkg'  + + + + + +
Analizes laiks 15 min 15 min 80 min 40 s/elem. 5-10 s/elem 10 s/elem.

Pétnieciskaja darba lietotas analitiskas metodes aprakstitas zemak.

FTIR metode. Dazadas kimiskas saites absorbé dazadus energijas

infrasarkanos kvantus

un pie attiecigiem vilpu garumiem infrasarkanaja spektra noveérojamas absorbcijas joslas.

FTIR metod€ infrasarkanais starojums tiek izvadits cauri interferomentam (optiska ierice,

kura registré gaismas vilpu interferences ainu). P&c infrasarkanas gaismas izieSanas cauri

paraugam tiek registréta pétama starojuma interferogramma, kura

apstrades tiek parveidota starojuma spektra (skat. 1.10. att.).

péc talakas signalu

Paraugs

IS

Dimants O

Trapeces veida kristals
Daudzlearsi atstarotd gaisma

Atstarotd gaisma

‘3\ hd
L:;

Kristala izmeérs
Lxdxh:25x5x3mm

sin r=(no/nq)sin i
Ny=>nNa

1.10. att. ATR-FTIR principala shéma [89].

FTIR metodes lietosanas iesp€jas ir plasas, galvenokart izmanto

kimisko savienojumu

vai ar1 funkcionalo grupu identific€Sanai vielas, kvantitativa sastava savienojumu noteikSanai

vairaku vielu maisijuma. P&tfjuma izmantota ATR-FTIR metode. Sis metodes prieksrocibas

arheologisko objektu izpété ir tadas, ka nepiecieSams loti mazs parauga daudzums un nav

vajadziga speciala ta apstrade.
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Rentgendifraktometrija ir kristalografijas metode, kura iegiist un analiz€ rentgenstaru
difrakcijas ainu kristalos. Rentgenstarojuma iedarbibu ar kristaliskajam vielam var iedomaties
ka elektromagnétisko vilnu atstaroSanu no kristaliskas struktiiras atomu plakném. Tas kados
virzienos elektromagnétiskie vilni tiek izkliedeti ir stipri atkarigs no atomu izkartojuma
kristaliskaja viela [90].

Difraktometra darbibas princips ir tads, ka rentgenstaru kiilis no rentgenlampas krit uz
petamo paraugu, kas novietots goniometra paraugu turétaja. Ar goniometru rentgenlampa
griezas ap horizontalu asi, uz kuras novietots analiz€amais paraugs, pie tam precizi tiek
izm@rits pagrieziena lenkis. Ap to paSu goniometra asi griezas ar detektors (kvantu skaititajs).
Sprieguma impulsi no kvantu skaititaja nokliist impulsu pastiprinataja bloka un péc tam nonak
impulsu parveidotaja (multivibratora), kur tie visi iegtist vienadu ilgumu, formu un lielumu un
ciparu signala veida tiek nodoti rentgendifraktometram pieslégtajam datoram, kas ir apgadats
ar atbilstoSu programmatiru rentgendifraktometra vadibai. Ir Cetri visbiezak lietoto detektoru
veidi - Si(Li) pusvaditaja detektors, gazes proporcionalais skaititajs, germanija detektors un
scintilacijas detektors [91].

Termiskas analizes metode. TGA/DTA analiz€ méra temperatiiras ietekmi uz materiala
ipasibam. TGA analiz€ parauga masas izmaina tiek meérita ka temperatiiras funkcija
kontrol&tos apstak]os, noskaidrojot materiala sadaliSanas temperatiiru. Savukart DTA analizg
mera temperatliras starpibu starp inerto referenci un paraugu ka funkciju no temperatiras,
raksturojot materiala endo- un eksotermiskas reakcijas, fazu parejas.

Parauga un references svaru stienisi ir novietoti atseviski horizontala virziena. Vienam
svaru stienTtim gala atrodas tuksais references kausins, otram - analiz&jamais paraugs. Kausini
ir veidoti no platina, aluminija, porcelana materiala, tos izvelas atkariba no karsesanas reZima.
KarsgSanas procesa rodoties parauga masas izmainam, optiskas pozicijas sensori to detekte un
signals tiek nosiitits uz svaru shémas bloku, kur to parveido stravas veida. Savukart DTA
analiz€ temperatiras izmainas starp parauga un references Stnu tiek kontrolétas ar
termoelementiem (platins - platins rodijs 13 %). Lai izvairitos no parauga degSanas,
reagéSanas ar gaisu, oksidéSanos, var lietot N, vai Ar gazes (skat. 1.11. att.).

Ar SIm analizes metodem var raksturot materiala termisko stabilitati, oksidativo
stabilitati, sadaliSanas kin&tiku, novertét sastavu, mitrumu, gaisto$as vielas, kvantitativo

sastavu, tiribas pakapi.
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1.11. att. TG/DTA principiala shema [92].
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Elektrokimiskas impedances spektroskopija ir jutiga un sarezgita mériSanas metode.
Elektrokimisko impedanci méra pievadot elektrokimiskajai $iinai mainstravas spriegumu un
méra $tunai caurpliistoSo elektrisko stravu. Registréjot caurpliistosas stravas signalu pie
noteiktas potenciala frekvences, ieglist impedances spektru, kuru statistiski un matematiski
apstradajot, nosaka 1 spektra raksturigos parametrus - kop&jo impedanci, kapacitati un var
novertet porozitati [93].

So metodi lieto pétijumos, kuros jaraksturo analiz&jama objekta elektrokimiskie un
oksidésanas - reducésanas procesi dazadu faktoru ietekme, absorbcijas procesi uz virsmam,
elektronu parneses mehanismi uz ktmiski modificétam elektrodu virsmam, porozitati u.t.t.

Rentgenfluorescences spektrometrija ir viena no nozimigakam metodém elementu
kvantitativa un kvalitativa sastava noteikSanai dazados materialos, pieméram, ta plasi tiek
lietota farmacijas preparatu, metalu, cementa, poliméru, plastmasas, tiesmedicinas,
kalnrtpniecibas, mineralogijas un geologijas analiz€s. Ta ir atra un vielu nesagraujo$a analize.
Rentgenfluorescenta analiz€ ar primaro rentgenstarojumu, kur§ rodas lietojot Rh, W, Mo, Cr
lampas, no atomu iek$&jiem energijas limeniem (parasti K un L) tiek izsisti elektroni, lidz ar
to Sajas vietas paradas tukSumi, kas aizpildas ar elektroniem no augstakiem energijas
limeniem. Sajas parejas izdalas rentgenstarojums ar vajaku energiju, to sauc par sekundaro
rentgenstarojumu. Rentgenfluorescentas analizes spektros tiek att€lota starojuma intensitate
atkariba no energijas. Izstarotais sekundarais rentgenstarojums ir jasadala atseviskas
spektralajas Iinijas. Ir 2 veidu spektra registréSanas panémieni - ED-XRF (energijas
dispersijas, atdala katru specifisko fluorescences Iiniju, pamatojoties uz fluorescences fotonu
energiju) un WD-XRF (vilpu dispersijas, atdala katru fluorescences Iiniju specifiska

atstaroSanas lenkT ar prizmas palidzibu pamatojoties uz dazadiem vilpiem rentgenstarojuma).
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Iegitas starojuma intensitates registré ar detektoriem - gazes proporcionalo un scintilacijas

skaititaju, ka ar1 Li(Si) (skat. 1.12. att).

/ ] , Paraugs Ve 2 ~
Energijas dispersijas Vilnu digpersijas
gpeltrometrs gpektrometrs
Detektors

Priunarais | Selamdarais
& rentgengtarojums

Detektors jutigs
. uz fotonu energiu

Kolimators

Kristals -

Rentgenstarojuma
generators

1.12. att. ED-XRF un WD-XRF principiala shéma [89].

Literattira ka piemerotakas metalisko elementu satura kvantificéSanas metodes plasi
izmanto ar citas spektrometriskas metodes:
v' liesmas atomabsorbciometriju (LAAS);
v’ elektrotermalo atomabsorbciometriju (ET-AAS);
v' induktivi saistitas plazmas masspektrometriju (ICP-MS).

Atomabsorbciometrija ir kluvusi par klasisku metodi metalisko elementu analize.
Metodes pamatprincips - caur atomtvaiku laiz gaismas kvantu plismu. Jo vairak atomtvaika ir
attieciga elementa atomu, jo vairak gaismas tiek absorbéts. P&c starojumjaudas samazinasanas
spriez par absorbét sp&jigo atomu koncentraciju atomtvaika. AAS nepiecieSams aréjs gaismas
avots, kur§ absorbé nosakama metala atomus. Parasti tie ir Itnijspektru gaismas avoti. Plasak
lietojamie gaismas avoti ir dobas katoda lampas, bezelektroda izlades gazes lampas [94; 95].

Atomtvaika iegliSanai nepiecieSams atomizators. AAS lieto tris atomizacijas tehnikas:
liesmas, elektrotermiska (grafita krasns) un augsto tvaiku generacija. Darba tika lietoti pirmie
divi veidi. Ideala gadijuma atomizatora janoris tikai atomizacijai un atomiem ir japaliek
neierosinatiem, jo kvantus absorbg tiesi neierosinatie elementa atomi.

Abas $§1s atomizacijas tehnikas atSkiras p&c noteikSanas jutibas, analizes laika,
nepiecieSama parauga tilpuma, matricas ietekmes uz absorbcijas signalu, nosakamo elementu

kopumu un mérijjumu izmaksam.
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Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija pasreiz ir viena no atzitakam neorganiskas
analizes metodeém, pateicoties gan augstai jutibai, gan iesp&jamai elementu specific€Sanai
ICP-MS sajudzot kopa ar dazadam hromatografijas iekartam, ka ar1 cietu paraugu analizg,
kombingjot ar lazeru ablacijas iekartu.

ICP sistéma tiek generéta augstas temperattras plazma, kura veidojas gan analiz&jama
Skiduma, gan plazmas generéSanai lietotas gazes pozitivi ladéti atomarie un poliatomarie joni,
negativie joni, elektroni, fotoni, molekularie joni. ICP-MS metode pielagota vienladina
pozitivo jonu noteikSanai.

ICP-MS principiala shéma attelota 1.13. att€la. Parauga Skidums ar peristaltikas stikna
palidzibu tiek ievadits smidzinatajsistéma (smidzinatajs, smidzinatajkamera), kura skidums
tiek parversts aerosola veida. Analitiskiem meérkiem der ap 1-80 pum lieli aerosoli. Plazmas
avota radiSanai nepiecieSamie pamatkomponenti ir plazmas deglis, RF (radio frekvences)
tinums, RF jauda. Plazma tiek inici€ta ar daziem s€klas elektroniem, kurus generé ar Teslas
tinuma dzirksteli. Kad plazma iniciéta, sakas ilgstoss process, ko sauc par induktivo saiti. Seit
seklas elektroni tiek paatrinati RF elektromagnétiskaja lauka un sadursmé ar gazes molekulam
rodas jauni elektroni un joni, lidz Sis process turpinas lavinveidigi ar kaskades efektu. Tikko
gaze ir joniz€ta, tad process ir patvaligs lidz tam bridim, kamér tiek pievadita radiofrekvence.
Interfeisa galvena funkcija jonu kuli reprezentativi parvietot no plazmas uz
masspektrometrijas sist€ému, t.i. no atmosferas spiediena 760 Torr pazeminata spiediena 10 6
Torr. Vakuuma sistema jonu kiilis tiek virzits uz jonu lecam (fokus€josie elektrodi). Jonu
fokuséSanas pamatuzdevumus ir maksimali lielaku skaitu analita jonu virzit no interfeisa

regiona uz masas atdaliSanas sistému, atdalot matricas komponentus. [96]. Masspektrometrs

atrodas starp jonu optiku un detektoru. Masspektrometra darbibas pamatfunkcija atdalit
specifiskas masas ladinpa attiecibas jonus no multijonu kila. Ir 4 komercializeti
masspektrometri - kvadrupola masas filtri, vienreizgjas un dubultas fokuseSanas magnétiskais
sektors, nolidojuma laika un jonu slazda. Detektors méra specifiska jona radito signalu. Sis
signals ir tiesi proporcionals koncentracijai parauga. Detektoram jabiit ar augstu jutibu, lai
varétu registrét loti mazu koncentraciju raditos signalus, tapéc lieto signalu pastiprinosas

ierices. To musdienas veic ar dinozu tipa elektronu pavairotajiericeém [97].
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1.13. att. ICP-MS principala shéma [89].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Darba izmantota aparatiira

v" Induktivi saistitas plazmas masspektrometrs ELAN DRC-e, PerkinElmer
Specifikacija- RF jauda 500-1600 W (darbojas pie 1300W), plazmas gazes pliismas atrums 15
L min™', paliggazes plismas atrums 1,2 L min™, smidzinatdja plasmas atrums 0,9-1,2 L min™,
jonu l&cu spriegums 5-12 V (atkarigs no elementa)

v' Liesmas atomabsorbcijas spektrometrs AANALYST 200, PerkinElmer
Specifikacija- doba katoda lampa, Deitérija fona korekcija, acetiléna gazes pliismas atrums
2,5L min™

v" Elektrotermalais atomabsorbcijas spektrometrs AANALYST 600, PerkinElmer
Specifikacija- doba katoda lampa vai bezelektroda izlades lampa, Z&mana fona korekcija,
argona gazes plismas atrums 250 mL min™ (maksimalais -700 mL min™), laukuma/augstuma
signals

v' Pulvera rentgendifraktometrs D8 Advance Bruker
Specifikacija- vara anoda rentgenlampa ar spriegumu 40 kV un stravas stiprumu 40 mA,
scintilacijas detektors, divergences un pretizkliedes spraugas izmérs 1 mm, detektora spraugas
izmérs 0,6 mm

v Energijas dispersijas rentgenfluoriscences mikroanalizators EDAX Eagle III. Darbs

veikts LU Cietvielu fizikas instituta.
Specifikacija- telpiska (x-y) izsSkirtsp&ja 50 um. Paraugu ierosina ar mikrokapilaru l&cas
fokusétu Rh anoda rentgenlampas starojumu, rentgentfluorescences spektru registré ar
energiju - dispersu Si detektoru

v" Infrasarkanais spektrometrs Nicolet 6700 FTIR. Darbs veikts Tartu universitate.
Specifikacija- paligierice ATR ,,Smart Splitpea”, ATR kristals - dimants (refrakcijas indekss
2,418)

v' Materialu testéSanas maSina BDO-FB020TN, Zwick Roell. Darbs veikts Rigas

Tehniska universitate.

v Potenciostats Autolab PGSTAT 30 elektrokimisko parametru raksturoSana
Specifikacija- maksimala stravas jauda = 250mA, maksimala sprieguma jauda + 100V

v" Horizontali diferenciala svaru metode TG/DTA 6300
Specifikacija- maksimala masa 200 mg, karséSanas temperatira 18-1500 °C, karsé$anas
atrums 0,01-100 °C min™".

v Mikrovilnu mineralizacijas iekarta MULTIWAVE 3000, Anton Paar
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Specifikacija- jauda 5-1200 W, 8 trauku rotators, infrasarkanais temperatiiras meritajs, viena
trauka spiediena kontrole. 100 mL augstspiediena teflona trauki (maksimalais spiediens 100
bar un maksimala temperatiira 260 °C)
v" Bumbu homogenizé$anas dzirnavas Retsch MM301
Specifikacija- maksimala frekvence 30 Hz, homogenizéSanas maksimalais laiks 99 min,
neriis€josa terauda traucinu tilpums 25 un 50 mL, bumbas diametrs 15 un 25 mm (attiecigi),
neriisgjosa terauda sastavs (%) Fe (76,5), Cr (19), Mn (1), Si (1), C (0,95), P (0,04), S (0,03)
v’ Kratitajs Biosan OS10
Specifikacija- apgriezienu skaits 50-350 apgr/min
v pH metrs Adrona
Specifikacija- pH elektrods Hamilton, automatiska temperatiiras korekcija
v' Analitiskie svari Precisa XB220A
Specifikacija- maksimala masa 220g, precizitate + 0,0001g
v’ Zavéjamais skapis Memmert
Specifikacija- temperattra 0-220 °C
v’ Ultraskanas vanna Sonorex RK100
Specifikacija-jauda 160 W, tilpums 3 L, frekvence 35 kHz
v Vakuuma stiknis Komovska
Specifikacija- vakuums - 1-3 mm Hg staba
v' Hidrauliska, manuala spiedprese Fluxana,

Specifikacija- maksimalais spiediens 25 tonnas

2.2. Izejvielu apskats

V' dejonizets tdens, 18,2 MQ/cm, Milipore Simplicity

v’ slapeklskabe, HNOs, 65 % Suprapur, Merck, Lot. Nr.:ZU670341, CAS Nr.: [7697-37-
2]; R:35, S:28-26-36-45

v’ tdenraza peroksids, HyO,, 30 % Suprapur, Merck, Lot. Nr.:ZU62061798, CAS
Nr.:[7722-84-1]; R:23-41, S:26-28 A-36/37/39-45

v’ salsskabe, HCI, 33 %, CAS Nr.:[7647-01-0]; R:34-37, S:26-45

v’ Mg, Al, Cr, Mn, Cu, Rh, Cd, In, Ce, Pb, Th standartskidums 1 % HNOs, y =10 pg L™,
PerkinElmer Pure, Lot. Nr.:5-44GS, CAS Nr.:[7697-37-2]; R:34, S:36/37/39-26-45

v' Li, Be, B, Na, Mg, Al, Ca, Se, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sc, Sr, Mo, Ag, Cd, Sb,
Ba, La, Eu, Ho, Yb, Tl, Pb, Th, U standartskidums 2 % HNOs y = 10 pg mL™, High-
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Purity Standards, Lot. Nr.:529907, R:34, S:36, 37, 39-26-45. Derigs lidz 2008. gada
februarim.

v' Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb, Th, Tm, U, Y, Yb
standartskidums 7 % HNO;, y = 100 pg mL", Inorganic Ventures, Lot. Nr.:B2-
MEB263028, R:34, S:26, 45, 36, 37, 39. Derigs Iidz 2011. gada 1. decembrim.

v’ Ag, Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Ce, Co, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ho, K, La, Lu,
Mg, Mn, Na, Nd, Ni, P, Pb, Pr, Rb, S, Se, Sm, Sr, Th, T, Tm, U, V, Yb, Zn
standartikidums 3 % HNOs;, y = 10 pg mL", Inorganic Ventures, Lot. Nr.:D2-
MEB337023, R:36, 38, S:26. Derigs Iidz 2012. gada 1. aprilim.

v 1 % Mg(NOs), matricas modifikators 1 % HNO;, High-Purity Standards,
Lot.Nr.:0722538

v 1 % Pd matricas modifikators 10 % HNO3, High-Purity Standards, Lot.Nr.:0715832

v 10 % NH4H,PO, matricas modifikators 0,05 % HNO;, High-Purity Standards,
Lot.Nr.:0811509

v' Pb standart$kidums 0,5 mol L' HNO;, vy = 1000£5 mg L', Scharlau, R:36/38, S:26-
37. Derigs 11dz 2009. gada 1. februarim.

v’ Ca standartSkidums 0,5M HNOs3, y = 999+2 mg L'l, Merck, R:36/38 S:26. Derigs lidz
2010. gada 1. martam.

v NaCl, analitiskas tiribas pakapes

AN

Kaulu miltu standartreferences materials NIST SRM 1486, 50 g

v' Cukas kauls ka laboratorijas references materials

Arheologiskajos izrakumos iegiita antropologiska materiala zinatniski p&tnieciska izpéte
(morfologiska, kimiska analize) nav pretruna ar Latvijas Republikas likumdoSanu un tai ir
kulttrveésturiska un izglitojoSa nozime Latvijas iedzivotaju saimnieciskas, socialas, kultiiras
dzives raksturo$anai senatn€. P&c antropologiska materiala izp&tes vairuma gadijumu tas tiek

parapbedits, nodrosinot &tikas normas pret apbeditajiem.

2.3. Kaulaudu fizikalkimisko ipasibu raksturojums

Paleouztura raksturoSanai tika izvéléts blivais kaulaudu materials, ta labak orientétas
struktaras dg¢] [98].

Pirmais pétijjuma virziens bija eksperimentali raksturot blivo kaulaudu

kompozitmateriala fizikalktmiskas pasibas ar dazadam analitiskdm metodém un, nemot veéra
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arheologisko materialu dat&jumu un saglabatibu, ja nepiecieSams, ieviest korekcijas metalisko
elementu rezultatos labakai paraugu savstarpg&jai salidzinasanai.

Apzinoties osteologiska materiala vesturisko vértibu, tika izstradata analizes metozu
shéma, pec kuras noteikta seciba ar vienu cilindrisku paraugu tika veiktas vairakas kimiskas
analizes, nosakot dazadus kaulaudu kompozitmateriala fizikalktmisko Tpasibu parametrus. Lai
novertétu analizes metozu piemérotibu, efektivitati, selektivitati osteologiska materiala izp&te,
paraugi tika pemti no divam apbedijuma vietam, tadgjadi noskaidrojot ieglito parametru
vertibu likumsakaribas.

Tika izveleti divi izp&tes objekti - Zvejnieku akmens laikmeta (7.-2. gadu tukstotis
p.m.g.) kapulauks un Rigas Sv. Pétera baznicas (13.-17. gs.) kapséta. No Zvejnieku akmens
laikmeta apbedijumiem pétjjumam tika panemti paraugi no 8 individiem. Raksturojot
apbedijumus kapulauka, augsne kapa bedru pildijuma bija lidziga - virsgja karta - grants, bet
apbedijuma - smilts [99].

Savukart no Rigas Sv. Pé&tera baznicas kapsétas, kura atradas pusloka ap baznicu
dienvidu - austrumu un ziemelu pusg, tika nemti paraugi no 6 individiem.

Izrakumu laika tika konstatéts kulttirslanis ar loti sarezgitu stratigrafiju. Tas saturgja gan
parjauktus viduslaiku kapsétas slanus ar vairakiem simtiem atSkirigas saglabasanas pakapes
apbedijumiem, gan pilsétas kultiirslani ar dazada rakstura objektiem, tas izskaidrojams ar to,
ka §1 kapsé€ta pastav&jusi jau 1209. gada, bet apbediSana aizliegta 1773. gada. 2004. gada
izrakumu apaks€jos horizontos tika atsegts tumsSais, dazkart ziliem maliem jauktais
kultiirslanis. Nemot vera viduslaiku pilsétas Sauribu, nelielaja kapsg&tas teritorija tika veikti
atkartoti apbedijumi un ik pa laikam uzberts jauns gaiSu smilSu vai pelekas zemes slanis, kur
ieraktas daudzas apbedijumu kartas. Ka paradija 2004. gada izrakumi, apbedijumi veikti 22
kartas. Diemzgl katra atseviska kapu Itmena preciza dat€Sana nebija iesp&jama, jo tika atrastas
maz monétu vai citu datgjosu piedevu. Tika secinats, ka katra nakama apbedijuma karta
veidota vidgji ik péc 26 gadiem [100].

Paraugi analizei tika nemti no apaksstilba kaula blivas vidusdalas (skat. 2.1. att.), tos
ripigi notirot ar neilona suku. Bliva kaulauda dalas izgrieSanai tika lietots dimanta kronurbis
(skat. 2.2. att.). Urbja darba apgriezieni 2 apgt/s. Paraugi tika izgriezti cilindriska forma
(diametrs - 8 mm, biezums 1,25 mm * 0,25 mm). Paraugu biezums vari€ja no manualas
apstrades gaitas, tabletes pul&jot ar smalku abrazivu smilSpapiru. P&c apstrades tabletes tika

mazgatas dejonizéta tdenT ultraskanas vanna un zavétas 105 °C temperatiira.
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2.1. att. Paraugu nemsanas vieta.

2.2. att. Dimanta kronurbis cilindriska kaulauda parauga iegiiSanai, 8 mm diametra.

Kaulaudu porozitates noskaidroSanai izzavetais paraugs tika iemérkts dejonizeta tident
un izturéts 3 dienas. Poru tilpums (Vp) tika aprékinats péc masas starpibas lietojot formulu
[51]:

V — mslapjs’ - msauss

g Pidens -
Mylapjs - piesiicinata parauga masa ar tdeni, g
Mgayss -SAUSA parauga masa, g
Padens - dejonizéta tidens blivums, g (cm’) ™.
Kop¢gjais parauga tilpums (Vt) tika noteikts, izmantojot cilindra aprékinaSanas formulu:

v, =%-D27zL,kur

D - diametrs, cm
L - biezums, cm
Porozitates (P) aprékinasanai tika izmantota sekojosa formula: P = Vp/Vt.

Kaulauda kompozitmateriala iekS€jo poru noskaidroSanai tika izveéleta Skiduma
izslegsanas metode [101]. Poliméri, tadi ka polietilénglikols (PEG) ar zinamu molekulu
diametru, kuri neadsorb&jas un nereagg ar analiz€jamo paraugu, iespiezas materiala poras,
diftizijas dél. Nosactjums tads, ka PEG molekulu diametra izmériem ir jabtt mazakiem ka
analiz€jama materiala poru diametriem.

105 °C temperatira izzavéti kaulaudu paraugi tika piesiicinati ar Gdeni un ievietoti
polipropiléna (1x1 cm) kivetgs. Tajas tika pievienots 5 % cellubiozes (10 A) un 5 % PEG 400

(18 A) skidums (katra kivete atseviski), ta, lai nosegtu parauga virsmu (aptuveni 0,2 + 0,0001
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g atkariba no analizgjama parauga biezuma). Sadi eksperimenta apstakli tika izvéléti, lai
varétu krasak noverot koncentraciju izmainas. Paraugi Sajos Skidumos tika izturéti 7
diennaktis, ik pa laikam sakratot. Koncentraciju izmainas tika fiks€tas ar refraktometru péc
kalibrésanas taisnes metodes. Diemzgl §is koncentraciju izmainas bija tik niecigas, ka
eksperimentu talak neturpinajam. Lai noteiktu poru diametru jaizvelas daudz jutigakas, piem,
SEM analizes metodes.

Kompozitmateriala stipribas parametri spiedé tika noteikti laboratorija konstrugjot
presformu (skat. 2.3. att.), atbilstoSu tabletes formas izmériem. CaurspieSanas speks puansona
tipa spiedé tika izvelets pamatojoties uz uzstaditajam mérinstrumenta prasibam. Par
presformas karkasu tika izmantota komerciala presforma no neriis§josa té€rauda, savukart
puansons un paraugu turétdjs tika uzkonstruéti laboratorija. Puansona adatas diametru
varigjot, 1 mm tika noteikts ka piemerotakais, jo paraugs netika lauzts.

Kaulaudu paraugs tika caurspiests ar deforméSanas atrumu 3 mm min' 20 °C

temperatiira, nosakot materiala stipribu radiala griezuma.

1,2, 3, 6 - esoiiis detajas, LU KF
4 — parauga turétijs

5 — kaula paraugs

7 — puansons

a)

2.3. att. Presforma kaulaudu materiala caurspieSanai.

a) presformas tehniskais raséjums b) presformas 4. un 7. detajas vizualais attéls c) paraugs péc apstrades
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Darba osteologiska materiala mehanisko ipaSibu izvértéSanai tika izmantots elastibas
modulis. Elastibas modula (E) aprékinasanai tika lietota sekojosa formula [102]:
F-l
E= 2
Al- 4,

, kur

F - spiedes spéks, kas darbojas uz materialu, N
l, - parauga sakuma garums, cm
Al - absoliitais pagarinajums, cm
A, — puansona adatas diametra 8kérsgriezuma laukums, cm”.
Relativais pagarinajums (3), % tika aprékinats péc sekojosas formulas:
_Al-100
/

o

o

Kimisko savienojumu identific€Sanai un kvantificéSanai esoSos caurspiestos paraugus
sasmalcinot Retsch bumbu dzimavas 30 Hz frekvencé 6 miniites, ieguva pulverveida
paraugus ar dalinu izméru mazaku par 40 pm.

Infrasarkanie spektri tika uzpemti 500-4000 cm™ diapazond ar ATR-FTIR metodi.
Pateicoties instrumenta specifikacijai, analizei bija nepiecieSami tikai dazi samaltie parauga
graudini kaulaudu organiskas un neorganiskas frakcijas identificésanai.

Ar  pulverrentgendifraktometrijas metodi kimisko savienojumu identific€Sanai
difrakcijas aina tika uzpemta no 23 Iidz 43° 20 skala ar soli 0,02°. Analizém nemta parauga
daudzums svarstfjas no 0,3-0,5 g. Paraugu kristaliskums tika noteikts analiz&jot refleksu

[202], [300], [112], [211] intensitasu augstumus difrakcijas ainas (skat. 2.4. att.).

-

002

Intensitite, rel.v.

210
102

23 30 40
26,°

2.4. att. Kaulu kompozitmateriala rentgendifraktogramma.
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Kristaliskuma indeksa (CI) noteikSanai tika izmantota sekojosa aprékinu formula [45]:

CI =X{H[202], H[300], H[112]}/H[211], kur
H ir konkréta refleksa intensitates augstums, cm.

TG/DTA analizé kaulaudu kop@jas neorganiskas un organiskas frakcijas kvantificéSanai
paraugus ar iesvaru 130,001 mg kars&ja no 30 lidz 800 °C temperatiiras reZima ar karséSanas
atrumu 10° minite, slapekla atmosfera (50 cm’ min'l) [48]. IzvEleta termogravimetrijas
metodes precizitate tika noveértéta, paklaujot karséSanas temperatiiras reZimam sertificéto
references materialu (kaulu miltu paraugu), un aprékinot kaulaudu kompozitmateriala
savienojumu procentualo sastavu pec masas zudumu izmainam konkrétas temperatiras (skat.
2.1. tabulu).

......

retzemju elementu kvantitativais saturs, lietojot attiecigi LAAS, ICP-MS analizes metodes.

2.1. tabula
Sertificéta references materiala (ciikas kaula milti) termogravimetrijas metodes analiZu rezultati
(%), n=4
Kaulaudu kompozitmateriala (x £S,) Sertificeta vertiba
savienojumi
tudens 3,3+0,08 -
organiskie 26,9+0,2 -
neorganiskie 68,6+0,2 -
Masas zudums 1000 °C 33,740,2 (31,5)

Secigi péc kartas veicot meérijumus ar vairakam analizes metodém tika veikta pilniga
kaulaudu kompozitmateriala sadaliSana, iegtstot bitiskus fizikalkimisko 1pasibu
raksturlielumus.

Izmainas kaulaudu kompozitmateriala mikrostruktira var tikt konstatétas arl ar
elektrokimiskas impedances spektroskopijas metodi. Paraugi analizei tika sagatavoti tabletes
forma p&c ieprieks aprakstitas metodes. Pirms impedances spektru uznemsanas kaulu tabletes
vakuuma piesiicinaja ar 0,1 M NaCl $kidumu, lai aizpilditu kaulaudu poru sistému. Sads
elektrolits tika izv€léts pamatojoties uz to, ka augsnes Skidums sastav liela méra no izskidusa
NaCl. Tika lietota tr1s elektrodu elektrokimiska Stina: Pt plaksne-kauls ka darba elektrods jeb

indikatorelektrods, Pt plaksne ka paligelektrods un Pt stieple vai Hg,Cl,/Hg (kalomela) ka
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references jeb salidzinaSanas elektrods (skat. 2.5. att.). Darba elektroda izveidei platina
plaksne kaulam tika piespiesta ar parafilmas lenti, ta nodroSinot ari elektroda aversu no

saskares ar NaCl elektrolitu

Pt stieple —

Pt plaksne

L4
parafilma — i 5 .

I
kauls

2.5. att. Elektrokimiskas §iinas shéma.
1 - references elektrods; 2 - paligelektrods; 3 - darba elektrods; 4 -elektrods (Pt - kauls); 5 - elektrokimiskas

Stinas kamera

Priek§méginajumos ciikas stilba kaula paraugs tika izmantots, lai noskaidrotu
elektrokimiskas impedances spektru uznemsSanas nosacijumus. Tika pétita mainstravas
frekvencu diapazona (35000 - 0,01 Hz ), pielikta potenciala (-0,45 - +0,45 V) un kaula
kondicion&sanas laika (20 - 60 min) elektrolita nozime. Optimalajos apstaklos tika iegiti
spektri ka pusaplis Nikvista diagramma (Nyquist plot) (skat. 2.6. att.). Pie noraditiem

parametriem tika péfiti visi arheologiskie kauli.

40
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2.6. att. Ciuikas stilba kaula elektrokimiskais impedances spektrs Nikvista diagramma
(x ass - reala pretestiba Z' un y ass - imaginara pretestiba -Z").

Meérisanas parametri - -0,45 V liels spriegums, 35000-0,01 Hz frekvences diapazons
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Uznemtie elektroktmiskie impedances spektri tika izvertéti izmantojot elektrisko
ekvivalento shemu metodi ar Autolab datu analizes programmu FRA (frequency response
analyzer). Par veiksmigi uznemtiem impedances spektriem tika atziti tikai tie, kuru Kramera-
Kroniga testa (Kramers-Kronig test) vértiba bija mazaka par 1107, kas norada uz spektra
uznemsanas kvalitati.

Kopgjas pretestibas noteikSanai tika lietotas §adas aprékinasanas versijas:

1) Bode diagrammas (Bode plof). No impedances liknes divu pieskaru krustpunkta atrod
un nolasa elektriskas impedances modula |Z|, logaritmisko veértibu, kas dota eksperimenta ir
log 4,65 = 44668 2-cm” (skat. 2.7. att.).

2) Impedances spektra Nikvista diagrammas (skat. 2.8. att.). Spektra pusapli atrod
impedances vektora augs€jo vértibu un aprékina impedances modula veértibu saskana ar

formulu:

|Z| ) =A(Z)? +(Z)? , piemeram |Z | ()= +/(38000)* +(26000)> = 4604302 -cm’

507
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2.7. att. Elektrokimiskas impedances spektra Bode diagramma.
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2.8. att. Elektrokimiskas impedances spektra Nikvista diagramma.
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Elektrokimiskas impedances elementu aptuveno veértibu noskaidroSanai sakuma tika
lietota Rendla (Randles) elektriska ekvivalenta shéma - R;(R2Q;), kur R, apzime elektrolita
pretestibu, R, elektroda pretestibu, un CPE(Q1) - konstanto fazes elementu. (skat. 2.9.attelu)

un ar Autolab programmu ,,Find circle” aprékinaja elementu vertibas.

CPE

l_

R:

2.9. art. Rendla elektriska ekvivalenta shema impedances spektra elementu aprékinasanai.

Ta 2.6. att€la paraditais impedances spektrs tika aprakstits ar Sadam elektriskas
ekvivalentas shémas elementu veértibam:
R; = 4620 Q-cm’;
R, = 70400 Q-cm’;
CPE(Q1) = 0,3738¢-04 F-cm™;
n=0,8050
Noteiktas ekvivalentas shémas elementu vertibas paradija, ka reproduc€jamu rezultatu
iegiSanai piemérotaks ir kalomela elektrods. Pt stieples elektrods elektroktmisko procesu
laika pats polarizgjas, 11dz ar to papildus rodas polarizacijas pretestiba (R;) un aprékinatais
modulis |Z| stipri atkariga no Siinas pielikta potenciala (skat. 2.10. att.). Noteikta elektrolita
pretestiba (R;) lietojot abas sist€émas ir vienada un ta vienkarsaka elektrodu sist€émas varianta

raksturo elektrolita pretestibu elektrolitiskaja $tina starp elektrodiem.

o Ealomels
1401 m Pt stieple
120
100
B
- a0
o
G0
40
2I:| _ ’_l
] L. T T -

R k{r Ry kil CPE.uss w1z, kil
2.10. att. Elektriskas ekvivalentas shemas elementu vértibu salidzinajums, izvertéjot divu

references elektrodu ieguldijumu vértéjamas atsauces.
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Tika aprekinats, ka Pt stieple ka pseidoreferences elektrods nav derigs impedances
modula aprékinasanai (|Z|), jo impedances vertiba mainas atkariba no pielikta potenciala par
vienu kartu (15-158 k), bet kalomela references elektroda gadijuma kopgja impedance
mainas maz (6-16 kQ).

Turpmakai EIS metodes optimizeSanai, ka salidzinasanas elektrods tika izmantots
kalomels. Tika uzpemti elektrokimiskie impedances spektri pie dazadiem potencialiem
mainstravas 35000-0,01 Hz diapazona. Negativo potencialu apgabala no -0,1 Iidz -0,35 V
aprékinatas Rendla ekvivalentas shémas elementu vertibas bija Iidzigas, savukart pozitivaja
potencialu apgabala polarizacijas pretestiba (R;) un impedances modula |Z| vertibas

palielinajas (skat. 2.11. att.).

u, v
2.11. att. Elektriskas ekvivalentas shemas elementu izvértéjums atkariba no paraugam pielikta

potenciala.

2.4. Metalisko elementu satura sadalijjums kaulaudos

Viena skeleta kauli diagenézes procesu ietekmei paklauti atSkirigi lidz ar to ari
metalisko elementu sadalijums tajos var variét. PrickSméginajumos tika pétits elementu saturs
dazados skeleta kaulos, dazados dzilumos, tadéjadi mé&ginot uzlabot paraugu nemsanas
metodologiju. Apzinati §im pétijjumam tika izvéléts Sv. P&tera baznicas kapsétas kaulaudu
materials, jo gan v@sturiskais augsnes uzslanojums, ta atskiriga struktira, ktmiskais sastavs,
gan ar1 apkartgjas vides piesarnojums ietekmé metalisko elementu daudzumu augsné, kas
varetu atspoguloties arT elementu sadalijuma kaulaudu materiala.

Analizém tika izvéléts virieSu osteologiskais materials, datéjams laika perioda no 1435.
lidz 1625. gadam; kopa 6 individi, vecuma no 35 Iidz 50 gadiem. Ribas, augsstilba un
apaksstilba kaulu paraugi tika nemti no kreisas skeleta puses, izgriezot tos cilindriska forma

(paraugu sagatavosanas metode aprakstita 2.3. apaksnodala).
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Augsstilba un apaksstilba cilindrisko kaulaudu paraugu sadaliSanai uz pusém (skat. 2.12.

]—a
1—mn

2.12. art. Shematisks attéls kaulaudu paraugu nemsanai profila.
a) aréja daja ~ 0 cm-0,25 cm; b) iekseéja daja ~ 0,25 cm-0,5 cm

Kaulu diskveida paraugi talak tika smalcinati Retsch bumbu dzirnavas péc ieprieks
uzrakstita homogenizé$anas reZima un zavéti 24 stundas 105 °C temperatara.

Mineralizacija mikrovilnu krasni. lesvars 0,3 g ar precizitati + 0,0001 g izzaveta kaula
pulvera parauga tika ievietots teflona traucina, tika pieliets 4 mL HNO; un 2mL H,0,
maisijums, kura paraugu izturgja 2 stundas istabas temperatiira un talak mineralizgja.
Optimalais parauga mineralizacijas rezims ir attélots 2.2. tabula. legiito skidumu kvantitativi
parnesa 25 mL meérkolba un uzpildija ar dejoniz&tu tideni [idz atzimei.

Mineralizacija tika veikta tris stadijas, rezimu pielagojot ta, lai temperatiira
analiz€jamajos $kidumos 20 miniites batu aptuveni 115-120 °C un spiediens traukos

neparsniegtu 35 bar.

2.2. tabula
Parametri paraugu mineralizacijai mikrovilpu krasni (rotora 4 teflona trauki)
ETAPS JAUDA, JAUDAS IZVERSES IZTURESANAS
W LAIKS, min LAIKS, min
1. 600 10 5
2. 360 5 20
3. 0 0 30

Temperatiiras un spiediena kontrole tika veikta p&c noteikta laika intervala.
Temperatiiras un spiediena izmainas paraditas 2.13. attela. Ka paradija rezultati, temperatiiras
un spiediena sadalijums visos teflona traucinos bija pietieckami homogéns (AT = 5-10 °C, Ap =
1-3 bar).
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2.13. att. Temperatiiras (T, °C) un spiediena (p, bar) izmainas mineralizacijas procesa.

Iegtitajos Skidumos tika noteikts metalisko elementu saturs, lietojot ICP-MS metodi.
Kvalitates kontroles un metodes validéSanai tika lietots NIST-SRM 1486 sertificetais
references materials (kaulu milti).

Biitiskakais traucgjosais faktors dotaja ICP-MS analiz€ ir pagatavota Skiduma salainiba
(Ca®" jonu koncentracija). Ta rezultata rodas signdla dreifs, aizaug konusu spraugas un
samazinas signala intensitate, veidojas poliatomu molekularo jonu spektrala parklasanas, tadel
tika veikta ICP-MS metodes validacija, noskaidrojot kalcija jonu koncentracijas ietekmi uz
citu metalisko elementu noteikSanas iesp&jam.

Skidumam, kur$ saturéja 40 pg L' nosakamo jonu (Al, Mn, Cu, Zn, Cd, Pb, Ba), tika
pievienots Ca”" jonu $kidums tada koncentracija, lai analiz&jamaja $kiduma batu 500 pg L™,
2500 pg L', 0,02 gL, 004 gL', 008gL", 02gL",04gL",08gL" un1,0gL" %0

jonu. legiitie rezultati apkopoti 2.14. attéla.
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2.14. att. Metalisko elementu noteikSanas iesp€&jas paaugstinatas Ca(II) jonu koncentracijas.

2.14. att€la redzams, ka elementu izotopu intensitates samazinas, palielinoties kalcija
jonu daudzumam analiz€amajos paraugos, un Iidz ar to samazinas arl metodes jutiba.
Izvertjot iegitds intensitates liknes var secinat, ka analizgjamaja $kiduma Ca*" jonu
koncentracija var bit [idz 0,2 g L™ atkariba no analizéjama jona.

Izejot no kaulaudu sagatavosanas metodes, tika izskaitlots Ca*" jonu saturs analizéjama
$kiduma. Pienemot, ka Ca saturs kaulaudos ir 266 mg g™, tad 0,3 g iesvara ir 79,8 mg kalcija.
P&c mineralizacijas veikSanas paraugi tika atSkaiditi 25 mL meérkolba, t.i. Skidums satur 3,2 g
L' Ca*". Veicot atSkaidijumu 50 reizes, Skidums satur 0,064 g L' Ca*", 10 reizes - 0,32 g L!
Ca*". Izvertgjot iepriekS uzrakstito, 50 reizes liels atSkaidijums ir piemérots metalisko
elementu noteikSanai, bet no otras puses, tadiem elementiem ka Pb, Cd, kuru saturs ir niecigs,
lielaka precizitate tiek sasniegta, veicot mérjjumus 10 reizes atSkaidita skiduma.

Lai apstiprinatu mineralizacijas un atSkaidijuma izvéles pareizibu ICP-MS metodei,

sertificéta references materiala noteiktais metalisko elementu saturs atspogulots 2.3. tabula.
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2.3. tabula

Sertificéta references materiala (ciikas kaula milti) ICP-MS analiZu rezultati, lietojot slapjo

mineralizaciju mikrovilpu tehnika, n=6

Masas koncentracija, pg g'1

Elements
Noteikta vertiba Sertificeta vertiba
Mn 1,1610,03 1
Cu 0,710,1 0,8
Zn 138+16 147£16
Sr 26617 26417
Cd 0,0029+0,0004 0,003
Pb 1,3+0,1 1,3440,01

Dazkart nepieciesams veikt tikai viena mikroelementa analizi, tad ETAAS metode var
biit piemérotaka. Diemzel, arT $aja metode ir kimiskie, matricas un spektralie trauc&umi.
Dazadu anjonu klatiene grafita kivete var butiski ietekmet elementu atomizaciju.
Noverojamas divu veidu anjonu ietekmes: veidojot viegli gaistoSus savienojumus un veidojot
termiski stabilakus savienojumus. Par metalu savienojumu veidoSanos ar dazadu termisko
stabilitati, biezi liecina vairaku atomizacijas piku veidosanas. VienkarSakaja gadijuma tie ir
metalu halogenidi, sulfati, vai fosfati, bet sarezgitos gadijumos karbidi. Metalu, pieméram, Pb
vai Cd, fosfatu vai sulfatu atomizacijai nepiecieSamas augstakas temperatiiras ka nitratu vai
hloridu atomizacijai. Savukart metalu karbidu (CaC;) veidoSanas var samazinat noteikSanas
jutibu, sarezgit noteikSanu atminas efektu d€l, padarit noteikSanu neiesp&amu. Tade] tiek
izmantoti matricas modifikatori, lai mainot metalu atomizacijas temperatiiru uzlabotu
noteikSanas jutibu noteikta objekta, vai nosakama metalu atomizacijas signalu atdalitu laika
no matricas izraisita fona absorbcijas signala, veidojot kimiskus savienojumus ar atSkirigam
termiskam Tpasibam.

Petijuma tika izvertéta kaulaudu kompozitmateriala matricas (kalcija un fosfatjonu)
ietekme uz svina joniem. Metodes aprob&Sanai, tika izvéléti divu veidu matricas modifikatori
- Mg(NOs),/Pd un Mg(NOs),/NH4H,PO4 skidumi un dazadas atomizacijas temperatiras.

legiitie rezultati atspoguloti 2.4. tabula.
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2.4. tabula

Pb saturs (ng g”) sertificéta references materiala (ciikas kaula milti), noteikts ar ETAAS, lietojot

parauga slapjo mineraliziciju mikrovilnu tehnika, n=7. Sertificéta vertiba 1,34+0,01 pg g’

Atomizacijas temperatira, °C  Mg(NOs)/ NH/H,PO, Mg(NO3),/ Pd
1600 0,92 £ 0,07 1,15+0,08
1700 0,7+0,2 1,17+ 0,06
1800 1,12 +£0,09 1,25+ 0,08
2000 1,02 +£ 0,05 1,32 £0,06

Tika noverots, ka paaugstinot atomizacijas temperatiiru uzlabojas smailes, ka ar1 smailes
laukumu atkartojamiba. legtie rezultati paradija, ka piemérotakais matricas modifikators
svina satura noteik3anai kaulaudu parauga, ir Mg(NOs),/Pd atomizacijas temperattra 2000 °C.

Rezultati liecina, ka abas §1s metodes ir piemerotas Pb satura noteikSanai kaulu matricas
paraugos. Lai lietotu §1s metodes ir jaizverte katras metodes analizes laiks un izmaksas.

Labs paleouztura indikators ir arT arheologiskie zobi. Zobu struktiira ir sarezgita, ta
pamatmasu veido dentins (70-72 % mineralvielu, 28-30 % organisko vielu). Taja ir daudz
dentina kanalinu, kuros ir pulpas §tinu izaugumi. Tie apgada ar baribas vielam zoba cietos
audus, ka arT uztver kairinajumus. Zoba kroni un kaklina dentinu no arpuses klaj cietakie
organisma audi - emalja (96,5-97 % mineralvielu, 3-3,5 % organisko vielu) [103]. Taja nav
kairinajuma uztvergju, tapéc ta pasargd pargjos zoba audus no mutes dobuma esoSajiem
kairinatajiem.

Zinatniskos rakstos aprakstitas dazadas parauga nemsSanas metodes. Vienkarsaka
metode, izurbt kop&ju paraugu, kas satur gan emalju, gan dentinu, gan pulpu, bet sarezgitaka,
ar dimanta griezni atdalit emalju no dentina un mikroskopa izveértét abu zobu audu sastavdalu
piemaisijumus.

Talaka pétijuma mérkis bija noteikt metalisko elementu saturu zobu emalja un dentina,
pilnveidojot analizes metodologiju. Galvenais uzdevums bija optimiz&ét parauga nemsSanas
etapus un noteikt metalisko elementu satura sadalijumu dazados zoba audos ar XRF metodi.

Tika uzkonstruéts urbis uz mikroskopa stativa bazes (skat. 2.15. att.).
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Mikroskopa stativs

2.15.att. Urbis analizéjama parauga iegiSanai.

ST aparata prieksrocibas:

— piemerots gan zobu, gan kaulaudu parauga iegiisanai kimisko analizu veikSanai;

— iespgja poziciongt paraugu X; y virziena, urbi - z virziena;

— iespgja lietot dazadus urbju veidus;

— samazinata parauga piesarnoSanas iesp&ja paraugu apstrades laika salidzinot ar
komercialiem kirurgiskiem instrumentiem;

— minimala darbietilpiba un laika ekonomija (viena cilindriska kaulauda parauga iegiisanai
nepiecieSamas apméram 5 minites);

— precizaka parauga nemsanas iesp&ja planota parauga vieta, nesagraujot pargjo paraugu;

dro8s darbam.

No organiska stikla tika izgatavots parauga turétajs, kuru vargja piestiprinat pie
mikroskopa kustigas, pozicionétas platnes. Zobu, organiska stikla iestiprinot un apstradajot ar
akmens slidripu, ieguva paral€lu parauga virsmu talakam analizém. legiitie paraugi att€loti

2.16. attela.
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2.16. att. Zobu paraugs pirms un péc apstrades ar slidripu.

Paraugi tika analizéti ar ED-XRF metodi (EAGLE III). 2.17. attéla att€lots optiska

mikroskopa pozicion&Sanas punkts zobu parauga dazadas vietas.

a) b)
2.17. att. Optiska mikroskopa pozicionéSanas punkts, metalisko elementu satura noteikSanai

zoba emalja(a) un dentina (b) ar ED-XRF metodi.

ED-XRF metodé uznemtie spektri uzradija, ka kvantitativi var noteikt Ca, P, CI
attiecibas. Savukart fona ItmenT ar zemaku precizitati var analizet Mg, Al, K, Fe, Zn, Sr

attiecibas (atkariba no parauga) (skat. 2.18. att.).
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2.18. att. Rentgenfluorescences spektrs zobu dentina parauga.

Diemzgl pétijumi $aja virziena turpinati netika, jo iegttie rezultati uztura raksturoSanai
biitu neprecizi un zobu paraugi nelietderigi izmantoti. Bet nakotn€, papildinot pieejamo ICP-
MS instrumentu ar lazera ablacijas iekartu, biis iesp&ja Sajos paraugos metalisko elementu

satura sadalijumu noteikt daudz precizak.

2.5. Uzturpetijumi metalisko elementu aspekta

Arheologi pétot iedzivotaju saimniecibu un dzivesveidu senatng, censas raksturot iztikas
resursu izmanto$anu konkrétos gadalaikos, izvértéjot arheologiskajos izrakumos iegitas
liecibas, paliga nemot biologiskos datus par attiecigajiem augiem un dzivniekiem, ka ari
etnografiskas liecibas par $o resursu izmantoSanu.

Pétljuma mérkis bija noteikt metalisko elementu satura ipatsvaru osteologiskaja
materiala, raksturojot iedzivotaju uzturu dazados vesturiskos periodos Latvija. Kimiskam
analizém kaulaudu paraugi tika pemti no bioarheologisko materialu kratuvé uzglabata
Zvejnieku akmens laikmeta kapulauka (7.-2. gadu tikstotis p.m.€.) apbedijumu materiala,
raksturojot akmens laikmeta iedzivotaju uzturu, Veselavas (14.-17. gs.) [104] un Jurkalnes

,Drébnieku” (15./16.-18. gs.) [105] kapsétu apbedijumu materiala, raksturojot zemnieku
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iedzivotaju uzturu viduslaikos, ka ar1 Rigas Sv. Pétera baznicas (13.-17. gs.) kapsetas
apbedijumu materiala, raksturojot pilsétas iedzivotaju uzturu viduslaikos. Apbedijuma vietas
izvietojumi redzami Latvijas kart€ 2.19. attela.

Galvenais pétniecibas virziens bija noveértét metalisko elementu satura mainas individu
kaulos savacgjsaimniecibas (mediSanas, zvejoSanas un baribas augu vaksanas) un viduslaiku
iedzivotaju zemkopibas un lopkopibas iztikas stratégijas.

Pétnieki atzist savac€jsaimniecibas attistibas nevienméribu dazados geografiskos
regionos. Mérena klimata josla ar ipaSi labvéligu vidi, bagatu un daudzveidigu augu un
dzivnieku valsti, kas nodrosinaja iztiku visu gadu, ilgak saglabajas nerazojosa saimnieciba,
briziem sasniedzot pat ,,particigu” dzivesveidu Iidz ar to lopkopiba un zemkopiba kavgjas.

Zvejnieku apmetne tika ierikota Burtnieka ezera krasta. Izdeviga geografiska stavokla
de] cauru gadu bija iesp&ams sagadat iztiku, vasaras méneSos vairak balstoties uz zveju un
&damo augu vakSanu, bet ziema - uz lielako zvéru - alpu, meza cuku, arT bebru medibam.
Lomos, ka rada zivju palieku atradumi apmetng, domingja Iidakas, asari, plauzi, Iini. ESanai
tika lasttas ogas, rieksti, s€nes, ievakti &damie augi un saknes. Videja neolita tika noverotas
zemkopibas ievieSanas pazimes - augsnu analiz€s tika atrasti kanepju un miezu puteksni [106;
107; 108].

Latvijas veésturé 13.-17. gadsimts ir plass periods, ko raksturo nozimigas parmainas
politiskaja un saimnieciskaja dzive.

Zemnieku saimniecibas 1idz 19.gs. pusei bija naturalas, tade] €diena resursi aprobezojas
ar saviem zemkopibas, lopkopibas un zvejas produktiem. Pirka gandriz vienigi sali. Uztura
lidzekli zemniekiem bija ierobezoti. Zemkopibas un lopkopibas raziba bija zema. Bieza
paradiba bija nerazas, lopu s€rgas, tam sekoja bads. Turklat liela dala razas bija jaatdod
muizai. Nozimigas bija arT klimatiskas situacijas parmainas. Sakot ar 13. un 14. gs. miju lidz
pat 19. gs. visa Ziemelu puslodg bija vérojama temperatiiras pazeminasanas. So periodu deve
par mazo ledus laikmetu. Tam bija raksturigas garas, bargas ziemas un mitras vasaras, kas
postija zemnieku s€jumus.

Zemnieku uztura pamata bija graudaugi - putraimi un milti. No tiem cepa maizi, varjja
putru un biezputru - ikdienas galveno &dienu. Galas un tauku bija maz. Lielako dalu galas
rudend iesalfja gada krajumam. Piens bija vasaras sezonas produkts un tika taupits sviestam.
Tapéc ikdiena gala un piens bija tikai €diena piedeva - aizdars [109].

Sis laikmets ir arT urbanizacijas procesu aizsakums. Riga 3aja laika no viet&jo libiesu
apmetnes strauji attistas par nozimigu tranzittirdzniecibas centru un vienu no lielakajam
Baltijas jiiras piekrastes pilsétam. Reize ar pilsétu attistas arT Rigas iedzivotaju kartu un skiru

atskiribas. Sis atskiribas saméra maz bija jitamas starp rates locekliem, melngalvjiem un
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Lielas gildes piederigajiem. Turpreti loti liela plaisa dzives veida un kultiira bija starp minéto
triju grupu locekliem un amatniekiem, vai 1pasi - Rigas pils€tas iedzivotaju plebejiskajam
masam [110].

Ievérojams bija pilsétnicku partikas patérins. Periodos, kad pilséta dzivoja ap 10 000
iedzivotaju, lai apmierinatu ridzinieku vajadzibu p&c maizes vien, bija nepiecieSams 60 000
puru rudzu gada. Vel 15. gs., kad muizu saimniecibas atradas tapSanas stadija, $is vajadzibas
apmierinaja galvenokart Rigai tuvakas saimnieciskas aizmugures - zemnieku saimniecibas.
Partikas produktu piegad€ pamatnozime bija lauku apvidiem.

Zemnieki veda uz Rigu linus, kanepajus, labibu, lopus, galu, sviestu, zavetas zivis, medu
un vasku. Zemnieku pievedumi bija ikdieniSka paradiba, jo avotos ir runa par rates cimu ar
uzpircgjiem, par tirgotaju konfliktiem ar paSiem zemniekiem [110].

Pilsétnieki &dienu gatavoSanas panémienus aizguva no Rietumeiropas virtuves.
Viduslaiku virtuvé bija pienemts galu siki sasmalcinat sakapajot. No kapatas masas taisfja
frikadeles, pudinus, pildijumus. Viens no iecienitakajiem aukstiem galas &dieniem kungu
galda viduslaikos un jauno laiku sakuma bija auksta gala - zilte. To médza griezt gabalos un
&st ar etiki. Rigas arsta O. Huina nov@rojumi par Rigas turigo 18. gs. namnieku pusdienam ir
§adi ,,Pusdienas sastav no tik daudziem &dieniem, ka pie p&deja &diena nevar atceréties
pirmos, un visi Sie &dieni ir gatavoti ar lielu kr&juma un sviesta daudzumu.” Palielinoties
cukura patérinam, saka gatavot saldos &dienus [109].

Sv. Pétera baznica sakotn&ji bijusi tirgotdju baznica, iesp&jams ari sapulcu zale.
Viduslaikos Baznicas draudzg ietilpa galvenokart priviligétie Lielas gildes tirgotaji un Mazas
gildes cunftu amatnieki. Sv. P&tera baznica bija tikai vacu draudze [111]. Patriciata piederigos
apbedija baznica [110]. Kapseta tika apbediti ne tik turigi draudzes locekli, kas nevargja
apmaksat apbediSanas vietas baznica.
foaunija

Krievija

veselave

Lietuve

Baltkrievija
2.19. att. Apbedijuma vietu geografiskais izvietojums [112].

Metalisko elementu satura noteikSanai kaulaudu materiala 2.3. un 2.4. apaksnodalas

aprakstita paraugu sagatavoSanas metode tika uzlabota. Paraugs tika nemts no liela
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apaksstilba kaula ieksgjas dalas, tika izslégts homogenizesanas etaps, lidz ar to samazinot

analizes laiku un darbietilpibu.

2.6. Augsnes kimiska sastava noteikSana

Viens no pétijuma uzdevumiem bija raksturot masu apbedijumu augsnes paraugu
kimisko sastavu Riga Brivibas/Dzirnavu ielas stiri. Kaut gan Sis petijums tiesi nav saistits ar
uzturpétijumiem, bet izstradata homogenizéSanas analizes metodologija smilts augsném tika
lietota kaps€tas augSnu sagatavosanai kimiskam analizém.

2006. gada augusta - oktobrT Riga, Brivibas iela 42/44, notika arheologiska izpéte.
Gruntsgabals atradas vieta, kur arpus pilsétas miriem 14.-17. gs. atradusies Sv. Gertriides
baznica un plasa kapséta ap to. Izrakumu laika tika izpétiti 193 m® kadreiz&jas kapsétas
teritorijas, atklati 709 kapi ar kop€jo individu skaitu - 719. Arpilsétas iedzivotajus ilgstosi
apglabajot ierobezotaja kapsetas teritorija, laika gaitad kapu blivums arvien pieaudzis, un
izrakumu laukuma tika konstatétas seSas cita virs citas gulditu apbedijumu kartas.
Salidzinajuma ar pargjo kapsetas teritoriju vél lielaks apbedijumu blivums atklajas divas
kolektivo jeb masu kapu vietas, kas izrakumu procesa nosauktas par ziemelrietumu un
dienvidaustrumu apbedijumu grupam. Ziemelrietumu grupas kolektivaja kapa - lidz 2 m plata
transeja vienkopus septinas - astonas kartas cits virs cita bija apbediti 120 individi.

Apaksgjas kartas mirusie gulditi cieSi blakus cits citam, dazreiz sagriezot kermenus
saniski, lai ierobeZotaja platiba varétu novietot péc iespgjas lielaku skaitu miruso. Tadi
apsverumi noteikus$i arT kermenu Tpatn€jo novietojumu tranSejas pildijuma augsejas kartas.
Tur viena limeni visi mirusie likti slipi ar galvu uz leju pret gravja vidusdalu, kajas atbalstot
pret ta austrumu malu. Nakamaja karta mirusie gulditi pussédus, atbalstot kermena augSdalu
pret gravja rietumu malu (skat. 2.20. att.). Tads pamiSus izkartojums izmantots vairakos
limenos. Lielaka dala kop&ja kapa guldito apglabata bez zarkiem. Koka skirstu paliekas

konstatetas tikai deviniem mirusajiem gravja apaksgjas kartas.
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2.20. att. ZR grupas Kolektivais apbedijums.

Dienvidaustrumu grupa kopgja bedré astonas kartas tikusi apglabati 163 individi, bet
sakotngji to skaits bijis v@l lielaks. Dala augSgjo kartu apbedijumu izpostita ar vélak
ieraktajiem kapiem. Kopgja kapa dienvidu dala mirusie gulditi divas rindas blakus cits citam,
bet ziemelu dala tikai viena rinda (skat. 2.21. att.). Augsgjas kartas ar1 te noverots panémiens
miruSos likt pussédus, atslienot ar muguru pret gravja malu. Tomér $adi apglabati salidzinosi
nedaudzi individi. Acimredzot dienvidaustrumu kolektiva kapa bedre jau sakotngji izrakta
pietickami liela un nav bijusi vajadziba ekonomét platibu. Art $aja kopg€ja kapa zarku paliekas
konstatétas tikai seSiem individiem un atkal vienigi apaksgjas kartas apglabatajiem.

Miruso atliekas abos kolektivajos kapos vairuma gadijumu bija anatomiski netraucétas,
kas neparprotami noradija uz tur guldito lauzu apbediSanu saméra 1sa laika spridi vai pat
vienlaicigi. Neviena individa kaulos netika konstatétas varmacigas naves pazimes, tapéc skiet,

ka masu kapos apbeditie bijusi kadas sergas upuri [113].
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2.21. att. DA grupas kolektivais apbedijums.

Arheologu interesi izsauca fakts, ka atsedzot masu apbedijumus, uz daziem
galvaskausiem un atseviskiem skeletiem paradijas balti izgulsn&jumi (ZR apgabald). Petijuma

uzdevums bija noteikt augSnu kimisko sastavu kapséta, lai varétu izskaidrot baltas vielas

rasanos uz skeletiem.
Kopuma kimiskam analizém tika ievakti 29 augsnes paraugi un 3 baltie nogulsn&jumi,

kas veidojas uz atseviskiem atsegtajiem skeletiem un galvaskausiem (skat. 2.22. att.).
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2.22. att. Augsnes paraugu nemsanas vietas.
1—ZR kapulauku apbedijums; Il — DA kapulauku apbedijums; e - augsnes paraugi arpus kapa bedres; o -

augsnes paraugi kapa bedrée @ - augsnes paraugi zem kaula
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Augsne abos kopabedijumos bija peléciga krasa, galvenokart smilSaina. Augsnes
paraugi tika zavéti 30 °C temperatirda lidz gaissausam stavoklim. Pirms paraugu
homogeniz&sanas bumbu dzirnavas lielakas saknes un akmeni tika atdaliti, sijajot augsni caur
sietu ar acs diametru 5 mm.

Lai izveidotu paraugu homogenizacijas metodi, kas lautu talak kvantitativi ekstrahet
mikro- un makroelementus, ka arT analizét augsni ar pulvera rentgendifraktometru, bija
nepiecieSams optimiz€t homogenizacijas apstaklus. Lai var€tu izraudzities faktorus, kas
ietekm@ eksperimentus un to iznakumu, tiem ir jaatbilst vairakiem izveles kriterijiem [114]:

1. faktoriem jabiit neatkarigiem - tie nedrikst biit funkcionali vai korelativi saistti,

2. faktoriem ir jabut savienojamiem - japastav realai iesp&jamibai faktorus iestatit visas
vajadzigajas Iimenu kombinacijas saskana ar eksperimenta plana prasibam, turklat
neradot nerealiz€jamas vai avarijas situacijas,

3. faktorus veali var iestatit vajadzigajos limenos un izmerit ar pietiekami augstu
precizitati.

Atkariba no eksperimenta mérka un p&tamas sistémas lieluma var variét ar faktoru
skaitu. Augsnes homogenizesanas efektivitati ar bumbu dzirnavam ietekmgja tris galvenie
faktori - homogenizéSanas laiks, malSanas frekvence un parauga tilpums. Lidz ar to viens no
darba uzdevumiem bija noskaidrot, cik liela méra homogenizéSanas procesu ietekmé katrs no
faktoriem. Augsnes homogenizgSanai tika izmantotas bumbu dzirnavas ar diviem 50 mL
terauda malSanas traukiem, kuros bija ievietotas 25 mm lielas t€rauda bumbas, katra pa
vienai. MalSanas traukos maksimali vargja ievietot 10 mL homogeniz&ama parauga,
homogenizésanas frekvenci bija iesp€jams iestatit robezds no 3 Iidz 30 Hz, bet
homogenizésanas laiku no 10 sekundém Iidz 99 minttém. Augsnes homogeniz&Sanas

optimizacijas plans ir att€lots 2.5. tabula.

2.5. tabula
Augsnes homogenizéSanas optimizacijas plans
Mgginajuma Parauga Homogenizésanas Frekvence,
numurs daudzums, laiks, s Hz
mL

1 2 3 4

1 8,78 480 25

2 5,25 480 25

Pilnais 3 8,78 129 25
faktoreksperiments 4 5,25 129 25
5 8,78 480 9
6 5,25 480 9
7 8,78 129 9
8 5,25 129 9

9 10 305 16,5
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2.5. tabulas | turpinajums
1 2 3 4
10 4 305 16,5
Mgginajumi 11 7 600 16,5
zvaigznu punktos 12 7 10 16,5
13 7 305 30
14 7 305 3
Mgéginajumi plana 15 7 305 16,5
centra 16 7 305 16,5
17 7 305 16,5

P&c homogenizésanas augsne tika uzglabata hermétiski noslégtos polietiléna maisinos.

Augsnes homogenitates un malSanas efektivitates noteikSanai tika izvEleta
pulverrentgendifraktometrijas metode [115]. Ar rentgendifraktometrijas palidzibu iesp&jams
kvalitativi izvertet vai augsnes sastavs ir vienads. Rentgendifraktogrammas ainu ietekme ar1
kristalu izméri, jo salidzinoSi liclos kristalos uz virsmas esoSajos atomos energgtiskais
stavoklis ir atSkirigs no iek$€jo atomu energgtiska stavokla. Regularais atomu izvietojums
izpildas tikai 4-5 atomu slanu dziluma. Samazinoties kristalu izm&riem, refleksi paplasinas un
neregulara atomu sakartojuma d€] samazinas to intensitates.

Rentgendifraktogrammas ainu ietekmé arT ieks€jie spriegumi, kuru darbiba ir Iidziga ka
kristalu izmeru ietekme, tacu nemot vera, ka deformacijas ietekme ir nov€rojama visa
tilpuma, tad tas ietekme uz difrakcijas ainu ir atkariga no krito$a rentgenstara lenka. Iek$gjo
spriegumu ietekme ir lielaka pie maziem lenkiem. Rentgendifrakcijas ainu stipri ietekmé art
kristalu domingjosa orientacija (tekstlira), jo $ada veida vieni signali tiek pastiprinati, kamer
citi pavajinati. Nemot véra so faktu, tika uznemtas visu paraugu rentgendifraktogrammas.

Sijasanas metode tika lietota papildus malSanas efektivitates izvert€Sanai. Samalta
augsne tika sijata caur sietu ar acs diametru & = 40 um. 40 um ir optimalais dalinu izmérs
pulvera rentgendifraktogrammu uznemsanai. Augsnes frakcijas daudzumdala ar izm&ru zem
40 um tika izteikta ar sekojosu formulu :

sijat
W% = —=244  100%
mkapeja

Kvalitativaja augsnes un nogulsngjumu petijuma kimiska struktiira tika noverteta,
izmantojot rentgenstruktiiras analizi.

Augsnes malSanas efektivitati raksturo arT mikro- un makroelementu ekstrakcijas atrums
un ekstrakcijas pakape. Augsnes kvantitativa kimiska satura noteikSanai tika lietotas

atomabsorbciometrijas metodes.

58



Paraugu sagatavoSanas metodes augsnes kvantitativa ktmiska satura noteikSanai

PpH noteikSana augsnes paraugos

10 g gaissausas augsnes tika pievienoti 50 mL 1M KCI skiduma. Augsnes paraugi $aja
Skiduma tika izturéti diennakti, p&c tam divas stundas kratiti kratitaja ar atrumu 200 apgr.
min”'. Frakcijas atdalitas filtrgjot un iegitajos $kidumos mérits pH, iepriek$ parbaudot pH

metra kalibraciju ar standartbuferskidumiem (pH 7 un pH 4).

Metalisko elementu satura noteikSana

540,0001 g gaissausas augsnes tika pievienoti 50 mL 1M HNO; Skiduma (attieciba
nemainas, bet parauga iesvars un pievienotd Skiduma tilpums var mainities). legitais
maisTjums tika izturéts diennakti, péc tam 2 stundas kratits kratitaja ar atrumu 200 apgr. min™
un filtrets. legitaja Skiduma tika noteiktas atbilstosa nosakama elementa masas
koncentracijas. KvantificéSanai tika izmantotas LAAS un ETAAS atomaborbciometrijas
metodes.

Sis izstradatas metodes turpmakos pétijumos tika sekmigi lietotas apbedijumu augsnes
kimiska sastava noteikSanai.

1 M slapeklskabes Skiduma efektivitate tika novértéta metalisko elementu ekstrakcijai
no augsnes. Augsnes paraugos Zn, Cu, Pb saturs tika noteikts ka ekstrahentus lietojot
karalideni (HNO; : HCI maistjums, 1:3) un 1M HNO;. Ka redzams no 2.23, 2.24, 2.25
atteliem, tad noteiktais Cu, Pb un Zn daudzums ir aptuveni 2 reizes lielaks karaludens
ekstrakta. Ta ka skabi skidumi var izraistt instrumentalo iekartu detalu korodésanu, darba tika
izmantots 1M HNO; skidums. P&c iegiitajiem datiem ir iespgjams rezultatus interpretét un
noteikt aptuvenas vértibas kadas varétu bt analiz&amaja augsng, ja izmantotu karaltdens

ekstraktu.

1 rR*=0293

Cu (HNO3) mg kg ™

Cu (HNO;:HCI) mg kg™

2.23. att. Cu saturs augsné, lietojot dazadu ekstrahentu Skidumus.
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Zn (HNOs) mg kg

12
R?=057 .

10

O T T T 1
10 15 20 25 30

Zn (HNO;:HCI) mg kg™

2.24. att. Zn saturs augsng, lietojot dazadu ekstrahentu Skidumus.

Pb (HNO3) mg kg

35 7

3 1 F? =004

]
n
1

]
1

=
wn
1

=
1

05 1

Pb (HNO;:HCI) mg kg™
2.25. att. Pb saturs augsng, lietojot dazadu ekstrahentu Skidumus.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Fizikalkimisko 1pasibu noskaidroSana un to raksturojums sniedz biitisku
papildinformaciju analizes metodologijas izstrades izp&t€ metalisko elementu noteikSanai
kaulaudu matrica.

Kimisko savienojumu identificéSana kaulaudu matrica, pirmkart, raksturo parauga
nemsanas kvalitati analiz€m (ka indikatoru var izmantot mineralus - kvarcu, laukSpatus),
otrkart, raksturo izmainas kompozitmateriala sisttma augsne (ar mikroorganismiem) kauls-
apkartgja vide. Literattira [44] mingts, ka tadi neorganiskie sali (minerali), ka kalcits (CaCOs),
barits (BaSQ,), fluorapatits (Cas(PO4)3;F) var vai nu atrasties kaulaudu struktiiras poru
tilpuma, vai nu jonu apmainas reakcijas var izveidot jaunu stabilaku savienojumu kaula
materiala.

XRD metode uzpemtajas difrakcijas ainas (skat. 3.1. att.) konkr&tajos meriSanas
apstaklos tika identificéts hidroksilapatits, intensivakie refleksi atradas pie 25,89°, 31,77 °,
32,19° 32,90 °, 34,06 °, 39,78° 20 skala. Aplukojot kaula kompozitmateriala difrakcijas ainu
var spriest par paraugu ka amorfas vielas uzbiivi, bet tai pasa laika tika noverots, ka
difrakcijas refleksi klust Sauraki, pieaugot osteologiska materiala datgjumam. Organisko
savienojumu zudumi, kristalu lielumu palielinasanas ar mazakiem rezga spriegumiem varétu
bt §Ts ieghtas likumsakaribas skaidrojuma pamata.

Literatiira [25] skaidrots, ka svaigos kaulos hidroksilapatita kristalu izmérs ir 10 m. STs
dalinas ir parak mazas, lai labi veidotu kristalisko rezgi no daudzam molekulam, lidz ar to
XRD metode difrakcijas aina uzrada amorfas vielas uzbiivi.

P&c kristaliskuma indeksa noteikSanas formulas uzrakstitas 2.3. apaksnodala aprekinatas
vertibas svarstijas no 0,043 lidz 0,087 Sv. P&tera baznicas kaps€tas un no 0,105 lidz 0,200
Zvejnieku kapulauka analiz€to individu kaulaudu materiala. Literatiira [45] ar tadu paSu
metodi noteiktas kristaliskuma vértibas uzradija ~0,25, raksturojot osteologisko materialu
datétu 1000-5000 gadus p.m.&. un ~0,09, raksturojot materialu datétu 4.-8. gs. Redzams, ka

dotaja petijuma iegiitie rezultati saskan ar literattiras datiem.
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— Sv. Péterbaznicas
kapsétas materials

— Zvejnieku kapulauka
kaulaudu materials

Intensitite, rel .

Intensitate, rel.v.

L

24 30 40 % il 40
20,°

a) b)
3.1. att. Kaulaudu kompozitmateriala rentgendifraktogramma, raksturojot Rigas Sv.
Péterbaznicas kapsétas un Zvejnieku kapulauka analizéto individu materialu (a) gadijums), un

komerciala hidroksilapatita (Fluka) difraktogramma (b) gadijums).

ATR-FTIR spektri sniedz plasaku informaciju kaulaudu struktiiras savienojumu
identificeSana. ATR infrasarkanajos spektros joslas maksimumi ir nedaudz novirziti uz
mazako vilpu garumu pozicijam, tam c€lonis var biit parauga refrakcijas indeksa izmainas.
ATR infrasarkanos spektrus ir ari jakorigé, jo lietojot dazadu kristalu materialus, rodas
atsSkirigi vilnu garumi (skat. 3.2. att.) [116].

Spektra joslu analizé (skat. 3.2. att.) PO,> svarstibu maksimumi attiecigi ir pie 602 (v4),
965 (vi) un 1034 (v3) cm’, un tie ir saistiti ar hidroksilapatita struktiiru. Joslu novietojums pie
873 (v2) un 1416 (v3) cm™ raksturo CO5”, liecinot, ka OH un PO, hidroksilapatita molekula
ir dalgji aizvietoti ar CO5> joniem. Joslu novietojums pie 3306 cm™ atbilst O-H un N-H saisu
spriegumiem. Organiskas matricas absorbcijas joslas maksimums amida 1 (C=0)
savienojumiem atrodas pie 1640 cm™, amida II savienojumiem (N-H; C-N) atrodas pie 1546
cm” un amida III savienojumiem (N-H; C-N) pie 1253 cm™. legiito absorbcijas joslu

novietojums spektra atbilst literattira [43; 46; 48; 117] noraditam ve&rtibam.
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3.2.att. Bliva kaulauda apaksstilba dalas iek$€jas virsmas struktiiras savienojumu infrasarkanais

spektrs.

a) bez korekcijas b) — ar spektra korekciju
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No infrasarkana starojuma spektriem ari var noteikt kaulaudu kompozitmateriala
kristaliskuma vértibas (SF- SkelSanas funkcija) (skat. 3.3. att.). SF vértibas var aprékinat péc

sekojosas formulas [118]:

SF = A+ B

, kur

A - smailes augstums (cm) pie vilpu garuma 601 cm™
B - smailes augstums (cm) pie vilnu garuma 561 cm’!

C - augstums (cm) starp §Tm abam smailém

Caurlaidiba, rel v

-

Vilpa skaitlis, cnr!

3.3. art. Infrasarkana spektra SifréSana kristaliskuma pakapes noskaidro$anai kaulauda

kompozitmateriala.

Smailes pie vilpu garuma 600 un 560 cm™ vairak atdalitas, palielinoties kaulaudu
materiala kristaliskumam. 3.4. attela savstarpgji salidzinatas aprékinatas kristaliskuma

vertibas iegiitas ar XRD un ATR-FTIR metodém.

3.15 -
R?=0.94 *
3.1 1
*
T
P 3.05 -
L
['4
-
< 31 .
|18
w
2.95 - .
2.9 . . ‘
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

¢l (XRD)

3.4. att. Kristaliskuma vertibu korelacija iegiita ar XRD un ATR-FTIR metodém.
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Literatura [54] min&ts vel viens variants kristaliskuma vertibu noskaidrosanai kaulaudu
kompozitmateriala XRD metod€. Vertibas tiek aprékinatas péc refleksa [002] (skat. 2.4. att.).
Tiek mérits refleksa [002] platums no ta augstuma puses. SinT gadijuma kristaliskuma vértibas
samazinas, palielinoties materiala kristaliskumam. Savstarpgja XRD un ATR-FTIR metozu
korelacija vairs nav tik laba (skat. 3.5. att.), labak nemt vairaku faktoru analizi, ta samazina

aprékinasanas kladu.

2.8 4 28 -
a) b)
2.7 M 2.7 .
26 - 26 4 .
E 25 o * E 1
£ £ 25 + +
& 24 a 1
g g- 24
5 231 5 2%
22 . 22 +
21 _
RT=067 211 m=nm
2 T T 1 2 T T T T |
0.03 01 0.15 0.2 29 295 3 3.05 3.1 3.15
cl

SF (ATR-FTIR)

3.5. art. Kristaliskuma vértibu savstarpéja salidzinasana aprekinata ar abiem variantiem XRD

metodeé (a gadijums) un XRD (reflekss 002) un ATR-FTIR metodém (b gadijums).

Kaulaudu kompozitmateriala struktiira augsnes mineralu ieklauSanas netika konstatgta.
Tas nozimé, ka veicot rezultatu interpretaciju par metalisko elementu kvantitativo saturu
kaula materiala nav javeic rezultatu korekcija uz parauga iesvaru saistiba ar augsnes
iesp&jamo ietekmi, piesarnojot paraugu laika gaita.

Kaulu kompozitmaterialu karsgjot, peéc masas zuduma izmainam noteiktas temperattiras
var izrékinat tdens, organisko, neorganisko savienojumu procentudlo saturu. Organisko
savienojumu daudzuma noteikSana nepiecieSama, lai savstarpgji var€tu salidzinat iegtto
metalisko elementu saturu kaulaudu materiala, kur§ nemts no vairakiem arheologiskajiem
kompleksiem ar atSkirigu dat€jumu. 2.4 apaksSnodala aprakstitaja paraugu mineralizacijas
metodé mikrovilpu krasni, viss kompozitmaterials (Miesvaram = neorganiskie + organiskie
savienojumi) ir paklauts sadaliSanas procesam, bet metaliskie elementi attiecas tikai uz
kaulauda neorganisko frakciju.

TG/DTA metode ir masas un siltumenergijas izmainu jutiga detektéSanas ierice, sekmigi
lietojama mazu paraugu daudzumu analiz€. Termiska analizg€, kaulaudu paraugus karsgjot,
masas Itkné vérojami divi strauji masas zudumi (skat. 3.6. att.), pirmais, raksturo kaulaudu
struktiira saistito tdeni, kur§ iztvaiko temperatiras diapazona no 30 Iidz 200 °C, otrais,
raksturo organiskas matricas sadaliSanos no 250 lidz 550 °C. Masas likné no 600 lidz 800 °C

ir vérojams plato, liecinot, ka $aja temperatiira organiskie savienojumi ir pilnigi sadalijusies.
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3.6. att. Kaulaudu paraugam uznemtas masas un siltuma plismas liknes.

Aprekinatie rezultati paradija, ka Rigas Sv. P&terbaznicas kapsétas analiz&tais kaulaudu
materials satur aptuveni 8 % tudens, 24 % organisko un 68 % neorganisko savienojumu,
savukart Zvejnieku kapulauka analizetais kaulaudu materials satur aptuveni 6 % tdens, 12 %
organisko un 82 % neorganisko savienojumu.

Ar So instrumentalo metodi var noteikt kop&jo organisko savienojumu saturu, bet ta
diemzel neraksturo organisko vielu kvalitativo sastavu, kas biitu vértiga informacija izotopu
analize€. No siltuma plusmas liknes endotermiska reakcija tika novérota tidens iztvaikoSanas
gadijuma, kurda nepiecieSama siltumenergijas uznpemsana. Savukart organisko savienojumu
sadaliSanai tika novérota eksotermiska reakcija, kura karséSana vajadziga tikai reakcijas
ierosinasanai.

Literattira [45] minéts, ka ir v€rojama sakariba starp noteikto organisko vielu kopgjo
saturu un kristaliskuma pakapi. Ka redzams 3.7. attgla palielinoties kaula kristaliskumam,

samazinas organisko savienojumu saturs kaulaudu kompozitmateriala.
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Organiskas matricas kop&jais saturs, ¥,

0.025

1 R'=078 *

0125 0.175

Cl

0.075

3.7. art. Sakariba starp noteikto kop€jo organisko saturu un aprékinatam kristaliskuma

veértibam analizeétaja kaulaudu materiala.

Literatiira [44] minéts, ka organisko un neorganisko saturu kaulaudu kompozitmateriala

var izvertét, izmantojot TG un ATR-FTIR metodes. 3.8. att€la paradits, ka noteiktas attiecibu

vertibas labi korele starp §$Tm abam metodem.

Morganikai fmneorgani keai

04 -
R =096 .
0.35 -
0.3 -
0.25 - .
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0.35 04

0.1 .15 0.2 0.25 0.3

viamidshe: POy

3.8. att. Sakariba starp noteikto kop€jo organisko un neorganisko savienojumu satura attiecibu

TG analizé un aprékinatam intensitasu (v; amids I (1640 em™) un v; PO, (1035 cm™))

attiecibam ATR-FTIR metodé.

Kaulaudu kopgjas porozitates noteikSanai tika izveleta vienkarSa analizes metode,

paraugu piesticinot ar dejoniz&tu Gideni. Metode balstas uz to, ka tidens molekulas diametrs

(0,00032 um) ir krietni vien mazaks par kaula poru izmériem, ko kaulauda var radit Haversa

kanali (molekulu diametrs 50000-90000 pm), osteoni (200-300 pm), asinsvadi (15000 pm)

u.c. struktiiras sisteémas, Iidz ar to Gidens molekulas, difiizijas cela, labi iekliist analiz€jamaja

parauga [57].
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Izmantojot 2.3 apaksnodala dotas formulas kaulaudu porozitates noteikSanai, tika
aprékinats, ka porozitates vertibas Sv. P&tera baznicas kapsétas analiz€to kaulu paraugos
svarstas no 24 Iidz 28 % un Zvejnieku kapulauka analiz&to kaulu paraugos no 30 lidz 55 %.
Literattra [119] mingts, ka ,,svaigos” blivajos kaulaudos porozitate ir mazaka neka 30 %.
Zvejnieku kapulauka analiz€taja materiala blivo apaksstilbu kaulaudu strukturalas izmainas ir
lielakas, salidzinot ar Sv. P&tera baznicas kaps€tas analiz€tiem paraugiem, bet viennozimigi
nevar pateikt kads ieguldijums porozitates veidosana ir organisko savienojumu noardiSanas
procesam un/vai apatita mineralam (dédesana vai rekristalizacija) un/vai kaulaudu struktiiras
sist€mas izmainam.

Mehaniskas 1pasibas apraksta materiala izturéSanos mehanisku slodzu iedarbiba [120].
Kaulaudu porozitate, Ca saturs kaula neorganiskaja frakcija ietekmé mehaniskas 1pasibas [51;
52; 121]. Kalcijs ir ka netieSs indikators neorganiskas frakcijas raksturoSanai kaulaudu
struktura. Noteiktais Ca saturs Sv. Péterbaznicas kapsétas kaulaudu individu materiala vargja
no 275-292 g kg™, savukart Zvejnieku kapulauka individu materiala no 256-277 g kg™

3.9. attela paradita kaulaudu matricas porozitates ietekme uz mehaniskam ipasibam.
Palielinoties kaulaudu porozitatei, elastibas modula vértibas samazinas.

25 ,
R?=086

w{ ¢ &

E. GPa

3.9. att. Elastibas modula (E) un porozitates (P) likumsakaribas attélojums pétitaja kaulaudu

kompozitmateriala.

3.10. attéla paraditaja likumsakariba redzams, ka palielinoties Ca saturam kaulaudu

materiala, elastibas modula vertibas palielinas.
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3.10. att. Elastibas modula (E) un Ca satura likumsakaribas attelojums pétitaja kaulaudu

kompozitmateriala.

3.9. un 3.10. attela aprekinatie korelacijas koeficienti norada, ka izmainas porozitate
labak korele ar noteiktam elastibas modula vertibam, tatad ar mehaniskam ipasibam.

P&tijumi mehanisko ipasibu noteikSana vél ir japilnveido, pirmkart izveloties standarta
piedavatas metodikas, otrkart, izv€loties citas konstrukcijas spiedi, kura iesp&jams noteikt ari
parauga cietibu. IepriekSgjos att€los nav noraditi taisnes vienadojumi ierobezota paraugu
skaita dg].

Retzemju elementu kvantitativa satura noteikSana kaulaudu materiala ir relativi jauns
analizes metodologijas virziens. Literattra [122] teikts, ka retzemju elementus var izmantot ka
netieSu indikatoru osteologiska materiala dat€juma noteikSanai. Kalcijs hidroksilapatita
struktira tiek aizvietots ar lidziga izméra jonu radiusa retzemju elementiem, jo Sie elementi
diagenézes efektu de] netiek iespaidoti.

Ir vérojama tendence, ka retzemju elementu saturs kaulaudu materiala palielinas,
palielinoties dat€§jumam (3.1. tabula). Rezultatu izkliede Zvejnieku kapulauka analizgtaja
kaulaudu materiala lielaka, jo ir notikusas lielakas kompozitmateriala struktiiras izmainas.

3.1. tabula
Retzemju elementu vidgjais saturs (ug kg™), analizétajos kaulaudu paraugos, 7 peterbazn. = 03

nZvejnieki = 8 (x T S“)

bedijuma vieta Sv. Péterbaznica Zvejnieki
Elements

1 2 3
La 2+1 41£3,0
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3.1. tabulas turpindjums

1 2 3
Ce 3+1 542
Pr 0,30+0,09 1,040,9
Nd 1,620,7 543
Sm 0,940,3 542
Eu 0,440, 1 2,340,7
Gd 0,50, 1 2+1
Lu 0,440, 1 0,5+0,2

3.11. attéla paradita retzemju elementu un Ca satura savstarp&ja satura likumsakariba.
Apréekinata korelacija norada, ka Ca jonu $kiSanas procesi hidroksilapatita, ka arT retzemju

elementu ieklausanas neorganiska frakcija norit atSkirigi dazadu faktoru ietekmé.

0.05 -
0.045 - *
0.04 -
0.035
0.03 -
0.025 4
0.02 -
0.015
0.01 -
0.005

O T T T T T 1
230 240 250 260 270 280 280

R?=0.55 *

2.Retzemju elementi,pg g’

Ca, g kg™
3.11. att. Summarais retzemju elementu (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Lu) un Ca satura

likumsakaribas attélojums pétitaja kaulaudu kompozitmateriala.

Kauls ka kompozitmaterials ir porains. Poras ir dazada diametra, tajas var bit
saSaurinajumi un tas var bt slégtas, Sie apstakli apgriitina elektrolita kustibu, tap&c kaulam
piemit arT dielektriskas 1pasibas. Visiem kaulu paraugiem uznemtie elektrokimiskie
impedances spektri vizuali atSkiras, bet pretestiba (R;), it ka elektrolita pretestiba, bija saméra
liela. Tapéc talakaja darbu etapa elektriskajas ekvivalentas shémas tika ieklauti papildus
elementi, jaunizveidotas sh&€mas uzpemtiem spektriem tika pielaikotas un aprékinatas

elementu vértibas normaliz&tas pret elektroda geometrisko laukumu un raupjumu. Darba tika
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izveleta sada elektriska ekvivalenta shéma R;(R,C)(C;[R3(R4Q;)]) (skat. 3.12. att.), kas

nemta no monografijas [123]. Tegiitie rezultati atspoguloti 3.2. tabula.

=10

— [l

® e |-

|

ﬂ:ﬂ'

3.12. art. Ekvivalenta shéma impedances spektra aprakstiSanai.
R;- elektrolita pretestiba, C; -kapacitate kaulauda virsmas slani, R, - kaulauda struktiiru pretestiba
virsmas slani, R; - kaulauda iekséja slana struktiru pretestiba, C, - kaulauda iekseja struktiiru kapacitate; Ry -
starpfazu virsmas elektrolits - elektroda pretestiba; , Q; - starpfazu virsmas elektrolits - elektroda konstantas

fazes elements

3.2. tabula
Aprekinatas vidéjas ekvivalentas shémas parametru vértibas Rigas Sv. Pétera baznicas kapsétas
un Zvejnieku kapulauka analizeétajos kaulaudu paraugos. Kopejas pretestibas spektri uznemti

pie sprieguma -0,25V

pbedijuma
vieta Zvejnieki Rigas Sv. Pétera baznica

Parametri
R, Qcm’ 90 670
Ry, Q-cm’ 9475 12035
C;, nF- cm? 214 4
C,, nF - cm™ 154 4
Rz, Qcm’ 185 110
R4, Q-cm’ 2030 1820
0¥y 107Ss" 0,83 0,59
n 0,78 0,84

Kompleksas impedances diagrammas var tikt  parveidotas  admitances-
elektrovaditsp&jas diagrammas (skat. 3.13.; 3.14. att.). K& jau literatiiras apskata tika mingts,

elektribas vaditspgja ir stingri atkariga no p&tama objekta mikrostruktiiras un porozitates.
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3.13. att. Admitances diagramma, raksturojot Sv. Pétera baznicas kapsétas analizéto kaulaudu

materialu.
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3.14. att. Admitances diagramma, raksturojot Zvejnieku kapulauka analizeto kaulaudu

materialu.

3.13. un 3.14. att€los redzams, ka Zvejnieku kapulauka analizéta kaulaudu materiala,
elektrolita vaditsp€ja ir lielaka, Iidz ar to arT poru izméra diametrs ir lielaks. Tika novérota
pozitiva likumsakariba starp elektrolita vaditsp&ju un noteiktam porozitates vértibam parauga.

3.15. att€la paradits aprékinatais vidgjais elektrokimiskas impedances spektrs,

interpoléts ,,Find circle” programma. Punkti, kuri apziméti ka 2, 3, 5, 6, 3.15. att€la norada,
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kadi varetu izskatities impedances spektri, ja biitu iesp&jams palielinat meériSanas frekvences

diapazonu.
Arh. kaulu impedances elementu vértibas, kQ-cm’ ]
14 Elements | Péterbaznica | Zvejnieki
Ry 0,66 0,10
12 1 R, 1,84 0,25
R, 10,8 10,1
10 2w’ 0,9 0,2
Zlw” |67 6,3
8

O T T T T T T

0 2 4 6 g8 10 12 14
7', kQ-em’

3.15. att. Elektrokimiskais impedances spektra Nikvista digramma, 1, 4 - spektra punkti; 2, 3, 5
un 6 -interpretacija péc Find circle prognozetiem datiem, raksturojot Zvejnieku kapulauka un

Rigas Sv. Pétera baznicas kapsétas analizéto kaulaudu materialu.

Apréekinatas elektriskas ekvivalentas shémas elementu veértibas, ka ar1 polarizacijas
pretestibas vienadas vertibas norada, ka smalka kaulaudu nanostruktiira Zvejnieku un Sv.
P&tera baznicas apbedijumu analiz&taja materiala nav izmainijusies.

Dazadas analizes metodes tiek lietotas fizikalkimisko 1paSibu izp€teé un péetniecibas
darba uzdevums bija aprakstit kaulaudu porozitati, mehaniskas pasibas, kristaliskumu, rodot
savstarpgjas likumsakaribas, tadgjadi ieglistot péc iesp&jas dazadaku analiz€jama materiala
raksturojosu informaciju.

Nakamais p&tniecibas etaps uzturpétijumu jautdjuma risinaSana metalisko elementu
aspekta bija novertét to sadalijumu dazados kaulos, dazada dziluma (ar&ja un ieksgja virsma).
Planojot eksperimentu, materiala nemsanas vietas izvéle skeleta tika balstita péc literatiira
[124; 125] dotiem kaulu blivumiem, kuri noteikti misdienu cilvéka kaulaudos. Augstakais
kaulu blivums piemit spiekakaulam, elkona kaulam, liclajam lielakaulam (apaksstilbam) un
augsstilba kaulam. Kaula blivums atkarigs arT no tadiem faktoriem, ka cilveka vecums (tas ir
mazaks zidainiem un gados vecakiem cilvékiem), slimibam (piem., osteoporoze; D vitamina

trakums organisma), griitniecibas un menopauzes perioda sievietes dzivé u.t.t. Kimiskai
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analizei tika nemti augstilba (p ~ 0,94-1,40 g (cm®)™") un apaksstilba kauli (p ~ 0,94-1,48 g
(cm®)™") bez argji redzamiem kaulu defektiem un ribas kauli (p ~ 2 g (cm®)™). Lai novérstu
dazu faktoru ietekmi uz metalisko elementu rezultatu interpretaciju, paraugu nemsanas
analizes metodologijas pilnveidosSanai, tika izvél&ts pieaugusu virieSu kaulaudu materials (35-
50 gadi). Eksperimentali noteiktais kompozitmateriala saturs augsstilba un apaksstilba kaulos
bija aptuveni ~8 % udens, ~24 % organisko un ~68 % neorganisko savienojumu, savukart
ribas kaulos bija aptuveni ~11 % udens, ~24 % organisko un ~65 % neorganisko
savienojumu. Ar1 porozitates vertibas visos paraugos bija lidzigas ~ 0,26.

legtitie rezultati paradija, ka augsstilba un apaksstilba kaula argja virsma koncentrgjas
~1,5 reizes lielaks metalisko elementu saturs neka ieks€ja dala. Ar1 rezultatu izkliede ieksgja
kaula dala ir nedaudz mazaka salidzinot ar ar&jo (3.3. tabula). Savukart ribas kaulos elementu
saturs bija lielaks neka augsstilba un apaksstilba ar&ja dala. Tika veikts papildus eksperiments,
ribu paraugus skalojot ne tikai dejonizéta Udeni (SkistoSos salu ekstrakcijai), bet ari
CH;COOH/CH;3;COONa buferskiduma (pH=4,5) (karbonatu salu ekstrakcijai). Elementu
saturs ribu paraugos samazinajas ~1,1 reizi, bet tas tapat bija lielaks neka augsstilba un

==

apaksstilba ieks$gja dala noteiktais.

Veicot augsstilba un apaksstilba iek$gjas virsmas rezultatu kopu statistisko salidzinasanu
pie varbutibas 0,95 [80], tika konstatéts, ka visu elementu gadijuma rezultatu izkliede nav
bitiska un turpmakai rezultatu apstradei tas var apvienot.

Rezultati paradija, ka kaulaudu argjas virsmas mehaniska nonemsSana paliclina iegiito
rezultatu precizitati.

3.3. tabula

Metalisko elementu saturs (pug g) aréja un iek$eja kaulaudu virsmas slani, n=6 (; S,

\Slﬁ:i Augsstilbs Augsstilbs Apaksstilbs Apaksstilbs Riba
Eleme areja virsma  iek$€ja virsma  argja virsma  iek$€ja virsma

Cu 1248 543 1245 8+5 21+11
Zn 120+£21 60+13 78+16 58+11 102+28
Sr 91£19 78+17 106£12 96+12 11421
Ba 712 412 1144 743 1316
Pb 1147 816 119 615 1512

Turpmakajos pétijumos veicot $ada veida priekSméginajumus, iesp&jams novertet
metalisko elementu satura gradientu kaulaudu materiala, secinot, kuri elementi ir vairak

paklauti diagenézes procesiem (elementi var variét atkariba no apbedijuma vietas).
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Raksturojot Latvijas iedzivotaju uzturu akmens laikmetad un viduslaikos, metalisko
elementu Ipatsvara aspekta, rezultatu aprékinaSana ir jaievie$S korekcijas, nemot véra, ka
kopgjais organisko savienojumu saturs Zvejnieku kapulauka analiz€to individu kaulaudos
vidgji ir ~12 %, Jarkalnes ~21 %, Veselavas ~26 % un Sv. Pétera baznicas kapsétu kaulaudu
materiala ir ~24 %. Kaulu organiskas matricas noardiSanas, raksturojot viena laika periodu,
noris lidzigi. Jurkalnes individu kaulaudos §is process norit€jis mazliet straujak, to varétu
skaidrot ar mitraku augsni un mikroklimatu.

Apbedijumu atrasanas vieta, dat€jums un iespg&jamie individu uztura lietotie partikas
produkti raksturoti 2.5. apakSnodala.

Raksturojot Zvejnieku akmens laikmeta apmetnes iedzivotaju uzturu, petijums, tika
veikts balstoties uz virieSu kaulaudu materiala analizi. Kopuma tika noanalizéti 35 virieSu
kaulaudi. Izvertgjot literatiru, tika nolemts paleouztura raksturoSanai ka indikatorus izmantot
Zn, Sr, Ba, Cd, Cu, V. legitie rezultati apkopoti 3.4. tabula.

3.4. tabula
Metalisko elementu saturs (ug g") Zvejnieku kapulauka analizétaja kaulaudu materiala,

(; 1 S,), noteikts ar ICP-MS

. Mezolits Agrais neolits Neolits

Elementi
n=9 n=9 n=17

Cu 5+1 442 342
/n 90+11 114435 130+31
A\ 9+3 82 72
Sr 86+24 100+22 118423
Ba 72427 83+£22 97429
Cd 0,29+0,09 0,12+0,07 0,05+0,02
Pb 0,6+0,3 0,8+0,4 0,3+0,2

Metalisko elementu noteikSanai kultiirslani tika nemti paraugi no kapa bedrém un arpus
tam. Augsnes skiduma pH(H,O) vertibas svarstijas robezas no 6,5-7,0, noradot uz neitralu
reakcijas vidi, kura nenotiek intensiva augsnes mineralu $kiSana. Gan kapa, gan arpus ta
augsnes izvilkumos (1M HNOs3) noteiktas Zn, Cu, Ca, Cd, Pb koncentracijas bija lidzigas.

Zn saturs kaulos bija 3-4 reizes, Cu 3 reizes, Ca 10 reizes, Cd 1-6 reizes, Pb 1-3 reizes
augstaks neka kapu augsn@s. Sie rezultati paradija, ka intensiva jonu kustiba (arheologisko
izrakumu bridi) no augsnes §kiduma uz kaulu nebija sagaidama.

Raksturojot augu valsts produktu patérinu, noteiktais Sr, Ba satura patsvars kaulaudos
attiecigi pieaug no mezolita lidz neolita laikmeta periodam, bet V saturs biitiski nemainas. Sie
dati liecina, ka @damo augu, s€klu un saknu vaksana bijusi svariga partikas resursu dala gan
mezolita, gan neolita akmens laikmeta uztura. Neolita iezim&jas, ka ta varétu bit bijusi

daudzveidigaka.
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Lidziga tendence paradas raksturojot dzivnieku valsts produktu pat€rinu, noteiktais Zn
saturs analizétajos kaulaudos neolita laikmeta ir lielaks neka mezolita. Lidz ar to neolita
laikmeta iedzivotaji var€tu bt lietojusi proteiniem bagataku uzturu. Noteiktais Cu saturs
butiskas korekcijas $aja iztirzajuma neievies.

Misdienu vides aspekta Cd ir apkartgjas vides piesarnotajelements. Savukart attiecinot
to uz akmens laikmetu, Cd saturs kaulos vargtu liecinat par zivju produktu paterinu. Izveértgjot
Cd satura svarstibas kaulos abos periodos, var izvirzit hipotézi, ka zvejai bijusi liela loma
Zvejnieku apmetnes iemitnieku iztika mezolita (3.4. tabula).

Savukart noteiktais Pb saturs kaulos var tikt izmantots ka dabigs fona Iimenis kaulaudu
materiala, turpmako uzturp&tijumu izvertejuma.

Kopuma raksturojot iedzivotaju uzturu Zvejnieku akmens laikmeta apmetng, tas bija
mednieku un vacgju raksturs ar zemkopibas un lopkopibas ievieSanas pazimé€m neolita
laikmeta beigas, So teoriju apstiprina ar1 arheologu atrastas senlietas. Pirms septiniem gadiem
G. Erikssona veiktie Zvejnieku kapulauka osteologiska materiala stabilo izotopu pétijumi
paradija, ka lidz Mezolita beigam Zvejnieku apmetnes iedzivotaju uzturs bija stipri atkarigi no
saldiidens zivim, bet Neolita zvejai bijusi mazaka loma partikas nodros§inaSana un tapat ka
mikroelementu p&tijumos apstiprinas, ka uztura palielinajies galas Tpatsvars [126].

Raksturojot iedzivotaju uzturu viduslaikos, no bioarheologisko materialu kratuves
kimisko analizu veik$anai tika nemti 87 kaulu paraugi. Saja pé&tijuma kimisko elementu satura
Tpatsvars tika noteikts 38 sievieSu un 49 virieSu kaulaudos. Noteiktais elementu saturs
kaulaudos varigja atkariba no izveletam kapsetas vietam (3.5. tabula).

Augsne Veselavas un Jirkalnes kaps@tas bija smilSaina. Veselavas kaps€tas augsnes
skiduma pH(H,O) bija neitrals, varigja robezas no 7,15 Iidz 8,12. Zn, Cu, Cd, Pb saturs kaulos
bija 25; 1; 3; 2 attiecigi reizes lielaks neka augsnes izvilkumos noteiktais. Var izvirzit
hipotézi, ka intensiva jonu kustiba no augsnes Skiduma uz kaulu nebija sagaidama
arheologisko izrakumu bridi.

Savukart, raksturojot Sv. P&tera baznicas augsni, Zn, Cu, Pb saturs kaulos bija 4; 3; 1
attiecigi reizes lielaks neka augsnes izvilkumos noteiktais.

Izvertgjot rezultatus (3.5. tabula), tika konstatgts, ka vairaku elementu saturs ir butiski
augstaks Rigas Sv. Pétera baznicas kapsétas neka Veselavas un Jirkalnes kapsétu analizetaja
kaulaudu materiala. VirieSu kaulaudos vérojama tendence palielinaties Zn un Cu saturam,
savukart sievieSu kaulaudos - Sr, Ba saturam, iesp&jams, noradot uz augu un dzivnieku valsts
produktu atskirigo proporciju lietoSanu uztura. Noteiktais Zn saturs Sv. P&tera baznicas
kapsétas analizétaja kaulaudu materiala bija apméram par 15 % augstaks neka Veselavas un

Jurkalnes kaps&tu analiz&taja materiala
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3.5. tabula
Elementu saturs kaulaudos (ng g™), raksturojot Veselavas, Jiirkalnes ”Drébnieku” un Rigas Sv.

Pétera baznicas kapsétas apbedijumu osteologisko materialu, (; + S,). Noteikts ar ICP-MS.

Veselava Jiirkalne Sv. Pétera baznica
Elements — n=36 — — n=12 — — n=39 —
Sievietes Viriesi Sievietes Viriesi Sievietes Viriesi
n=14 n=22 n=4 n=8 n=20 n=19
Zn 104+26 117822 109+2 114411 157+40 170437
Sr 83+£19 78%12 10821 83+£18 122+13 109+17
Cu 1,8+0,5 2+1 2+1 2,3+0,9 54428 27423
Ba 2448 21£10 28+12 2148 17+6 15+4
Cd 0,10£0,05 0,10+£0,04 0,12+0,04 0,08+0,04 0,08+0,06 0,06%0,02
Pb 242 242 3+1 3+2 19£12 1914

3.16. attela redzams, ka Veselavas un Jirkalnes ,,Drébnieku” kapsetas apbeditajiem
individiem, Sr saturs kaulaudos veido vienu, bet Sv. P&tera baznicas kapseta apbeditajiem -
otru mazak kompaktu datu kopu, pie tam pirmaja kopa Sr saturs biitiski mazaks neka otraja
kopa. Salidzinot ar citiem augu valsts produktu raksturojoSiem elementiem, pieméram, Ba.
Tas liek izvirzit hipotezi, ka augu valsts (lapu, saknu) patérins uztura bijis lielaks zemniekiem,

savukart graudaugu - pils€tniekiem.
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3.16. att. Kaulaudos noteikta Sr un Zn satura grafiska analize.

Cu saturs Veselavas un Jurkalnes kapsétu analizétaja kaulaudu materiala ir salidzinosi
mazs - 1-8 pg g (3.17. attéls). Savukart Sv. Pétera baznicas kapsétas analizétaja kaulaudu
materiala Cu saturs veido divas datu kopas - vienu izkliedetu (32+86 ug g'l), otru kompaktaku
(1030 pg g"). So divu kopu veidosanos varétu izskaidrot ar dazadu socilo stavoklu

iedzivotaju uznemtas partikas (galas) dazadibu.
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3.17. att. Kaulaudos noteikta Zn un Cu satura grafiska analize.
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Piesarnojuma pakapes kontroléSanai kaulaudos tika noteikts ari Cd un Pb saturs.

Noteiktais Pb saturs Veselavas un Jirkalnes kapsétas apbedito individu kaulaudos bija vienas

kartas robezas un mazaks, salidzinot ar

kaulaudos (skat. 3.18. att.).
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3.18. att. Kaulaudos noteikta Zn un Pb satura grafiska analize.

noteikto Pb saturu Rigas pilsétas iedzivotaju
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Viens no Pb piesarnojuma avotiem vargja biit augsnes piesarnojums ar Pb joniem, lietus

tideniem skalojot svina platném parklato Sv. P&tera baznicas jumtu [127]. Otrs, 13.-14. gs.

Riga tika sakti lietot arT svina savienojumus saturo$ie glaziiru klatie sarkanmala galda trauki,
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kas tika ievesti no Dienvidskandinavijas [128].

legiitie rezultati lauj izvirzit hipotézi, ka Veselavas un Jirkalnes iedzivotaju uznemtais
uzturs abos apvidos ir bijis 11dzigs, iesp&jams biezi vien triicigs, bet Riga Sv. Pé&tera baznicas
kapséta apbedito pilsétas iedzivotaju uzturs bija pilnvertigaks un proteiniem bagataks.

Kopuma vertgjot elementu satura sadalijumu gadsimtu skald redzams, ka pilsetas
iedzivotaji galu un ta produktus uztura lietoja daudz vairak neka lauku un Zvejnieku apmetnes
iedzivotaji (3.6. tabula). AtSkiras tikai galas produktu ieguves avoti - Zvejnieku apmetnes
iedzivotaji partika galvenokart no meza zveru medijumiem, savukart viduslaiku iedzivotaji -
no pasu audzetiem majdzivniekiem.

Sr saturs norada, ka augu un graudaugu patérin$ bijis lidzigs abos laikmetos. Saja
skaidrojuma zinamas korekcijas ievie§ noteiktais Ba daudzums, redzams, ka Zvejnieku

apmetnes iedzivotaji vairak uzturd lietojusi augu valsts, savukart viduslaiku iedzivotaji -

graudaugu partiku.
3.6. tabula
Apréekinatas vidéjas metalisko elementu vértibas, iegiitas analizéjot virieSu kaulaudu materialu

Elements, Akmens laikmets Viduslaiki

ngg’ Zvejn. apmetnes iedz. Lauku iedzivotaji Pils&tas iedz.

Zn 102 116 170

Cu 4 2 27

Sr 93 81 109

Ba 78 21 15

Rezultatu interpretacija peéc Smrcka [12] ieteiktas grafiskas analizes, Zn un Sr satura
savstarp&ja korelacija norada uz vegetaro vai galas proporciju (ipatsvaru) uztura. 3.19. attéla
verojama tendence, ka Zvejnieku apmetnes, Veselavas un Jurkalnes iedzivotaji parsvara edusi
dazada veida partiku, savukart Rigas Sv. P&terbaznicas kapséta apbeditie pilsétnieki uztura

vairak patérgjusi proteiniem bagataku &dienu.
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3.19. att. Sr un Zn satura savstarpgja korelacija analizéto virieSu kaulaudu paraugos.

3.20. attela att€lotas aprekinatas Sr/Ca attiecibu vértibas izkliedétas vienadi (0,4-0,6),
noradot uz vienlidz svarigu augu, lapu, s€klu, saknu vai labibas partikas resursu dalu
(paterinu) uztura dazadu gadsimtu skala. Ba/Sr attiecibu vertibas vari€, Zvejnieku apmetnes
kapulauka analizeéto virieSu kaulaudos noteiktas vertibas vairakkart lielakas neka Jurkalnes un
Rigas Sv. Pétera baznicas kapsétas individu kaulaudos noteiktas. Pec Zosteks (Szostek) [21]
interpretacijas zemakas Ba/Sr vertibas norada uz jiras partikas produktu patrigu uztura,
savukart lielakas uz saldiidens un sauszemes uztura avotiem.

Literatiiras avoti norada, ka Rigas pilsétas iedzivotaji partika lietojusi zivis. Riga atrasto
zivju kaulu un zvinu analizgé konstat&tas 18 zivju sugas. 2-3m garas stores, pari par metru gari
lasi, lidakas un zuSi, ap pusmetru garas juras sigas un lipi. Rigas pilsétas iedzivotaji

import&jusi art silkes [128].
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3.20. att. Kaulaudos noteikta elementu (Ba/Sr, Sr/Ca) attiecibu grafiska analize.

Elementu attiecibu vertibu variacijas attelotas 3.7. tabula.

3.7.tabula

Apreékinatas vidéjas elementu attiecibu vértibas, iegiitas analizéjot virieSu kaulaudu materialu,

(x-10°+S,)

Attieciba Ba/Ca Sr/Ca Zn/Ca
Kapulauks
Jurkalne 0,11+0,04 0,44+0,07 0,55+0,06
Sv.Peterbaznica 0,07+0,01 0,51+0,08 0,7+0,2
Zvejnieki- 0,29+0,08 0,43+0,07 0,46+0,10
mezolits
Zvejnieki-agrais 0,38+0,11 0,49+0,06 0,55+0,15
neolits
Zvejnieki- 0,40+0,11 0,50+0,07 0,53+0,14
neolits

Rezultatu izkliede (Ba/Ca, Sr/Ca) var noradit vai partika, ko patéré iedzivotaji nak no

lokala (vietgja) geografiska apvidus vai dazadiem regioniem. Zvejnieku apmetné rezultatu

izkliedei ir tendence pieaugt no mezolita uz neolitu, bet ta ir nenozimiga.

Veiktais darbs dod zinamu ieskatu Latvijas akmens laikmeta un viduslaiku iedzivotaju

paleouztura. legtito rezultatu ticamibu raksturo tas, ka tos var ieklaut vienota rezultatu kopa,

raksturojot iedzivotaju paleouzturu Eiropas teritorija (3.8. tabula).
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Noteiktais mikroelementu saturs kaulaudu materiala dazas Eiropas valstis

3.8. tabula

. Elements, pg g'1
Valst Period 2 Aut
alsts eriods 7n Cu Sr Ba v Pb utors
C Mezolits, 115 - 7,8 -
Zviedrija | o o1t 334 | 227 7l
Moldavija | Neolits 84 4 [26]
o 4.g.tk. [16]
Bulgarija ~ 114£7 14648 6145 4,8+0,3 | 4,2+0,5
p.m.2ras
Bulgarija | Bronza 91 6,8 [26]
Niderlande | Viduslaiki 11120‘ [76]
Bulgarija | Viduslaiki | 150+84 232+72 2,8+4.,9 [12]
Polija Viduslaiki | 173451 109+£25 1,1£1,05 [12]

Ta ka kaps€tu augsne Latvija parsvara ir smilts augsne, tad tika pilnveidota analizes
metodologija metalisko elementu noteikSanai smil$aina augsné.

Viens no darba etapiem bija optimizét dazus bitiskakos parametrus augsnes paraugu
homogeniz&sanai bumbu dzirnavas. Tika veikts eksperiments ar attiecigiem homogenizacijas
plana uzdotiem parametriem (2.5. tabula).

XRD metode noteicosais reflekss smilts augsnes identific€Sanai difrakcijas aina tika
pienemts intensivakais kvarca reflekss 26,6° 20 skala (skat. 3.21. att.). Tika novérots, ka
lielaka signala intensitate ir raksturiga augsnes paraugiem ar augstaku samalSanas pakapi.
Rezultati paradija, ka augsnes efektivai homogenizgSanai, lietojot $adus mainigos parametrus
- homogenizésanas laiks no 305 Iidz 480 s, malSanas frekvence no 16,5 lidz 30 Hz un parauga
tilpums no 5,3 Iidz 8,8 mL - liniju relativas signala intensitates veértibas neparsniedz 20 %
svarstibas. Rentgendifrakcijas aina paradija, ka visi paraugi ir ar vienadu kristalisko uzbiivi, jo

nevienam atseviSkam paraugam netika novéroti papildus refleksi (skat. 3.22. att.).
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3.21. att. Intensivaka kvarca refleksa atspogulojums homogenizetos augsnes paraugos atkariba

no plana punktiem.
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3.22.att. Homogenizéto augsnes paraugu rentgendifraktogramma.

MalSanas rezultati tika att€loti trisdimensionalos att€los, paradot mainigo parametru
optimalas vértibas. Rezultatu apstradei tika lietota StatSoft datu apstrades programma

LWStatistics for Windows” versija 9.0.
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3.23. attela redzams, ka malSanas efektivitate palielinas, palielinot homogenizeSanas
frekvenci un samazinot parauga tilpumu.

: eifec
Sy g WL TR, Y S

3.23. att. MalSanas efektivitates atkariba no parauga tilpuma (mL) un homogenizéSanas

frekvences (Hz).

3.24. attela att€lota malSanas efektivitate atkariba no homogenizéSanas laika un

homogenizésanas frekvences. Palielinot abu mainigos parametru lielumus, augsnes dalinu
izmérs zem 40 um palielinas.

. \ e seied
o), ki WL AV LTS

3.24. art. MalSanas efektivitate atkariba no homogenizacijas laika (s) un homogenizésanas

frekvences (Hz).
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Izvertgjot trisdimensionalos att€lus, augsnes efektivaka homogenizacija notiek

izveloties $adus parametrus - parauga tilpums no 4 lidz 6 mL, homogenizacijas laiks no 200

lidz 500 s, homogenizacijas frekvence no 20 lidz 30 Hz.

Sakaribas starp izekstrah€to makro- un mikroelementu saturu augsné un augsnes

frakcijas daudzumdalu ar dalinu izmeéru zem 40 pm, att€lotas 3.25. un 3.26. att€la. Ka

redzams no att€liem, lai nodroSinatu atkartojamus un salidzinamus rezultatus, 85 % no kopgja

augsnes daudzuma ir jabut dalipam ar izmeéru zem 40 pm. Lietojot atrastos optimalos

homogenizéSanas parametru lielumus, analitisko mérijjumu precizitate bija aptuveni 1% (2,77

+0,03 mg g’ Ca gadijuma un 4,95 + 0,04 ug g"' Pb gadijuma).

29 -
28 1 * P
27 .
26 - .
25
2.4 -
23 +*
221 ¢¢
2.1

2 -Ir T T T T 1

0 20 40 =] ad 100
Angsnes dalinu izmérs <40 pn, %0

Ca,mg g-1

3.25. att. Kalcija daudzums augsnes ekstraktos atkariba no augsnes dalinu izmeéra.
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3.26. att. Svina daudzums augsnes ekstraktos atkariba no augsnes dalinu izméra.
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Lietojot dazadas instrumentalas metodes ka XRD, LAAS, ETAAS, optimalie smilts
augsnes homogenizg&Sanas parametri bumbu dzirnavas ir sekojosi - parauga tilpums no 4 lidz
8 mL, homogenizacijas laiks no 305 Iidz 480 s, homogenizacijas frekvence no 20 Iidz 30 Hz.

ST pétijuma otrs uzdevums bija paradit cik batiski arheologiskajos izrakumos paraléli
senlietu, osteologiska materiala izp&tei un dokument&sanai, ir veikt augsnes paraugu kimisko
analizi. Analiz€ama objekta apraksts un augsnes paraugu nemsSanas vietas attelotas 2.6.
apaksnodala.

Augsnes pH apbedijuma grupas varigja. DA apbedijumu grupa augsnes pH reakcija
lielaka dala analiz€to paraugu bija ar izteikti skabu augsnes vidi no 3,4 Iidz 4,2, savukart
apbedijuma kapa bedré augsnes pH vertibas bija nedaudz lielakas no 4,8 Iidz 5,9. Paraugu
grupai Nr. 4-7 bija vErojamas ~ 1,5 reizes augstakas pH veértibas salidzindgjuma ar DA
apbedijumu grupas pamataugsni. Sie paraugi tika nemti tuvu 19.gs. celtas ekas pamatiem, un
palielinatdas pH veértibas vargja ietekmét ta laika izmantotie celtniecibas materiali. ZR
apbedijumu grupa iegiitas augsnes pH vértibas bija robezas no 5,8 [idz 6,7 un pamataugsné
(skat. 2.22. att. Nr. 1 un 2.) noteiktas pH vertibas bija visaugstakas - 7,0, kas nav tipiski smilts
augsnei.

Lai izskaidrotu iemeslus pH svarstibam tik maza p&tama apgabala, tika nolemts noteikt
elementu kvantitativo saturu. Arheologi izvert€jot p&tamo objektu, izvirzija hipotezi, ka
apbeérétiem virsli varétu bt kaistta kada kimiska viela (kimisks savienojums) ka dezinfekcijas
lidzeklis.

K satura noteikSana augsné var liecinat par augu valsts pelnu pievienoSanu apbediSanas
procesda. Savukart Na satura mérfjumi augsnes paraugos var tikt lietoti ka augsnes
viendabiguma raditajs.

K un Na saturs radija neizteiktas svarstibas analiz€to paraugu starpa. Na saturs augsné
svarstijas robezas no 30 lidz 91 mg kg augsnes. K saturs svarstijas robezas no 62 lidz 142
mg kg augsnes un tas var tikt vértéts ka augsnes dabiska nehomogenitite. Sie elementi
galvenokart atrodas augsnes apmainas frakcija, to sadalijums starp dazadiem augsnes
paraugiem ir Iidzigs un pien€mums, ka augu valsts pelni ir izmantoti ka kimiska viela
apbedijumu apstrade, neapstiprinajas.

Pamataugsné un ZR gravja augsné tika noteikts paaugstinats Ca un Mg saturs. 3.9.
tabula redzams, ka augsnes paraugos ZR apbedijumu grupa Ca un Mg saturs daudzkart lielaks

neka DA grupa.
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3.9. tabula

Makroelementu vidéjas koncentraciju vertibas (mg kg') augsnes paraugos

Augsnes Na K Ca Mg

paraugi DA ZR DA ZR DA ZR DA ZR
Arpus kapa 55 43 75 65 32 1410 36 920
Kapa 88 65 99 75 58 1850 310 650
Zem kaula 48 79 106 73 65 1880 260 750

Lai novértetu kadu savienojumu veida Ca un Mg ir augsné, tika veikta XRD analize. Augsnes
struktiiras difrakcijas aina ZR apbedijumu grupas pamataugsné uzskatami paradija kvarca
(26=26,5° un 39,3°), kalcita CaCO; (26=29,5° un 43,1°) un dolomita CaMg(COs), (26=31,0°;
41,1°) intensivakos refleksus (skat. 3.27. att.), savukart DA apbedijumu grupa pamataugsnes
paraugos kalcita un dolomtta refleksi noveroti netika. P&c refleksu intensitatem redzams, ka
augsnes ktmiskajas strukttira galvenokart domin€ kvarcs un dolomits, tikai tad kalcits. Pargjie
iezi - ankerfts, plagioklazs, ortoklazs un muskovits - pieder pie laukSpatu mineralu grupas un
to refleksu intensitates bija Iidzigas visas difrakcijas ainas, papildus apstiprinot ieprieks iegiito

secinajumu, ka Na un K saturs viendabigi izkliedéts visa p&tamaja teritorija.
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3. Augsnes parangs no DA apgabala pamatzemes Nr.3

3.27. att. Pamataugsnes rentgendifraktogrammas.
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Lidziga aina v€rojama ar1 3.28. att€la. DA apbedijumu grupas augsné dolomita un
kalcita difrakcijas refleksi neuzradijas. Intensivie dolomita refleksi ZR apbedijumu grupa

raksturo iegiito palielinato Ca un Mg saturu kvantitativaja analize.
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3.28. att. Augsnes paraugu rentgendifraktogrammas.

Salidzinot rentgenstruktiiranaliz€ un kimiskaja analizé iegltos rezultatus, augsnes
kimiskais sastavs DA apbedijumu grupa atSkiras no ZR apbedijumu grupas un pamatzemes
augsném (skat. 3.10. tabulu). ZR apbedijumu grupas un pamatzemes augsné ir izteikts
dolomita Tpatsvars. Savukart DA grupa lielaks kvarca Tpatsvars.

3.10. tabula

Puskvantitativa augsnes struktiiras noteiksana, lietojot rentgendifraktometru, %
“-“ nav refleksa signala; “+”vaj$ refleksa signals;(<2%)

Laukspati
Vidgjais Kalcits Rag-
Mali SiO, plagioklazi/ Dolomits Muskovits _>.  Kaolinits
paraugs CaCoO; mani
ortoklazi
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Arpus + 72 9,5 14 0 0 2,8 0,5 0,5
apbedi-
jumiem
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3.10. tabulas  turpindjums

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pamatzeme - 8 2 2,0 15 71 1 0,5 0,5
(Nr.1 un 2)

ZR + 32 7 12 6 36 3 6 0,5
apgabals
DA apgabals + 49 19 24 0 0 6 1 0,5

Veicot rentgenstruktiiras analizi nogulsnéjumiem (skat. 3.29. att.), kas izveidojas uz ZR
grupa atsegto galvaskausu virsmas, tika konstatets kalcits. Iesp&jams, ka kalcija hidroksids
Ca(OH), karbonizgjas ar gaisa esoso CO, lidz kalcitam CaCO;. ST kimiska reakcija notiek
strauji. Nogulsn&jumu struktiira abiem paraugiem nedaudz atskiras, bija novérojamas refleksu

nobides, bet to sastava bija kalcits.
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3.29. att. 166. un 615. apbedijuma galvaskausu izsaljjuma rentgendifraktogrammas.

Abi masu kapi péc I1idzi doto senlietu, to skaitd moné&tu atradumiem dat&jami ar 16. gs.
beigam - 17. gs. sakumu. Dolomita atrasanai ZR apbedijumu grupa tika izskatitas divas
versijas.

Pirma, tas ir ticis izmantots ka celtniecibas materials. Kalkakmens, nedzestie kalki
(Ca0), dzestie kalki (Ca(OH);) un dolomits (CaMg(COs);) ir izseni zinami kimiskie
savienojumi. Kalkakmens ir ticis lictots jau kop§ Akmens laikmeta. Literatiiras avota noradits,
ka kops 1400. gada kalkakmeni ka celtniecibas materialu pazist art Eiropa [129].

Izrakumu laika izveért€jot augsnes slanus geologiska griezuma, dolomits netika

konstatets ka dabisks iezis petamaja objekta. Ta vien Skiet, ka tas tur ir ielikts manuali, bet
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rakt 2 m dzilu un 8 m garu transeju, lai uzglabatu celtniecibas materialus piem., baznicas
celSanai, Skiet neiesp&jama versija, it seviski, ja dolomitu vajadz€ja tur ielikt pirms
apbedijumiem, jo pétitais osteologiskais materials 8. kartas nebija parjaukts.

Otra, apbedijumu vid€ ir daudz faktoru, kuri ietekmé Iiku tradéSanu. Dolomits, vai ta
dedzinatie produkti CaO, Ca(OH),, CaCOs; tiek lietoti ka dezinfekcijas lidzeklis epidémijas
upuru apstradei. CaO ir loti agresivs kimisks reagents un rada nopietnus apdegumus, kad tas ir
kontakta ar adu. Dedzinato kalku reakcija ar tideni, kimiskaja reakcija rodas siltumenergija,
kuras rezultata Iika audu materials sadeg un smaka tiek novérsta. Véstures liecibas paradits,
ka CaO tiek lietots masu apbedijumos vairaku gadu tikstoSu laika, lai novérstu slimibu un
smaku izplatibu. Dolomita sadaliSanas reakcija 740-750 °C notiek sekojosi [130]:

2CaMg(COs3); —»CaCO3+Ca0+2MgO+3CO;

Augstakas temperatiiras CaCOj; sak sadalities, bet dolomits vél joprojam ir klatesoss.
Divas reakcijas var noverot virs 800°C:

CaMg(CO3),—Ca0+MgO+2CO,
CaCO3—CaO0+CO,

Apbedijuma vidé MgO-CaO-H,0-CO, sistéma ir sarezgita. Kontakta ar lietus tideni var
rasties Ca0O, Ca(OH),, MgO and Mg(OH), savienojumi, kuri reaggjot ar CO, veido CaCO;
vai MgCQOj; un tas atpaka] parveérsas par dolomitu [131].

Si cikla pilniga norise pétamaja objektd rada $aubas, jo XRD metodé uznemtajas
difrakcijas ainas nav refleksu nobides, kas vargja rasties cieto Skidumu veidoSanas procesa,
nav izmainu kristalografija un mikrostrukttra. Hipotéze, ka dedzinatie kalki var&tu tikt lietoti,
rada Saubas.

Demografiskais, arheologiskais, vésturiskais izvértéjums, liek domat, ka masu kapos
apbediti trageédijas, epidémijas un/ vai bada upuri. V&stures avotos - Franca NiensStedta un
Bodekera hronikas piemingts bads, kas Livonija izcelies 1601.gada, turpinajies 1602.gada un
ta pasa gada rudeni badam sekojusi méra epidémija [132; 133]. Bada un epidémiju laika,
Rigas apkartn€ sapluda lielakas lauzu masas no attalakiem zemes novadiem. Méra epidémija
Riga plosijusies arT 1623.g. Loti ticami, ka tieSi So notikumu upuri arT atdusas abos atklatajos
masu apbedijumos.

Lidziga paradiba konstateéta ari Londona 1665. gada mera sérgas upuru apbedijumu
vietas, kur, mirusie apbediSanas gaita apkaistti ar kalki, lai noveérstu ,,Jauno smirdonu” [134].
Neizprotot patiesos méra izplatiSanas celonus, laudis tolaik ticgja, ka s€rgu izraisa slikts gaiss.

Fizikalkimiskas analizes metodes ir instrumentali jaudigas metodes Kkimisko

savienojumu identific€Sana, kimisko elementu, struktiiras noteikSana dazadu veidu paraugos,
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dazados parauga daudzumos, plasa noteikSanas koncentraciju diapazona, ar atSkirigam
analizes izmaksam un laika pat@rinu.

Zinasanas gan analitiska kimija, gan par pétamo objektu sekmé jaunu metodologiju
izstradi, tadgjadi sasniedzot uzlabojumus noteikSanas robeZas, analizes precizitaté un
1zmaksas.

Sobrid pasaulé arvien popularaka kldist mikrodaudzumu analize. Izvértgjot ieprieks
veiktos petijumus tika izveidota shéma blivo kaulaudu fizikalkimiskai analizes izp€tei maza
parauga tilpuma (skat. 3.30. att.). Saja shéma izslegts dargais mineralizacijas etaps mikrovilnu
krasni.

Kamér Sobrid plasa apjoma izotopu analizes ir problematiski veikt, tad alternativs cels ir
ejams §ada virziena, izvertgjot pétamo paraugu fizikalktmiskaja aspekta, iegilistot ar papildus

informaciju par organisko savienojumu kvalitati.

Blrva kaulauda cillmdnska forma

1ek&€)a virsma =02 cm are)a virsma
~0,15¢ ~0,15¢
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Elementu kvantitativa analize . Mehansskas ipasibas spiede

3.30. att. Analitisko procesu metodologiska shéma blivo kaulaudu analizé
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SECINAJUMI

Izstradatas metodes kaulaudu paraugu fizikalkimisko parametru vertibu iegisanai, dod
apkopojosu nozimigu informaciju arheologiska kaula kvalitates novértéSana.
Planveidigi veicot dazada veida fizikalkimisko parametru noteikSanu ar vienu maza
parauga daudzumu, izmantojot dazadas analizes metodes, iegiist daudzveidigus datus
ar augstaku savstarpgjo korelaciju starp atSkirigam metodém, tadgjadi samazinot
starpparaugu nejauso klidu ietekmi uz iegiito rezultatu izvertejumu. Papildus kop&jam
analiz€ém tiek izmantots mazaks arheologiska parauga daudzums, kas rada mazaku

kait&jumu vesturiski nozimigam arheologiskajam materialam.

Eksperimentalie rezultati paradija, ka dzivnieku (ctikas) kauls ka laboratorijas
references materials ir piem&rots mehanisko 1pasibu un kop€jas impedances metozu
pilnveidosanai  p@tniecisko darbu nolikos, ta lidzigds blivo kaulaudu

mikroarhitektiras, fiziologijas dgl.

Osteologiska materiala metalisko elementu izvért€§juma ir javeic kop€ja noteikta
organisko savienojumu satura korekcija un janoverteé augsnes neorganisko salu

(mineralu) ietekme.

ICP-MS un ETAAS metodes metalisko elementu kvantitativa satura izvert€Sanai
kaulaudu paraugos, lietojot pétijumu rezultata izveidoto mérijumu metodologiju, tika
apstiprinatas ar standartreferences materialu SRM NIST 1486. Izvéleétas paraugu
sagatavoSanas, meriSanas metodes ir ticamas, jo eksperimentali iegiitas vértibas ir

sakritosas ar sertifikata uzdotam.

No pétijumu rezultatiem var secinat, ka kaulaudos noteiktais elementu attiecibu
izvertéjums atbilst vestures zinatniecku un arheologu pétlfjumu atzinumiem un ir
piemeérots paleouztura raksturoSanai savacgjsaimniecibas (mediSanas, zvejoSanas un
baribas augu vakSanas) un viduslaiku lauksaimnieciskas razoSanas populacijam.
Lidzigi, ka stabilo izotopu metodg, ar ICP-MS un AAS metod&m iesp&jams konstatet
tikai nozimigas atSkiribas iedzivotaju uztura senatn€. Abu So metoZzu pielietojums

pastiprina rezultatu objektivitati.
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6. Noskaidrots, ka 85 % no kopé&ja augsnes daudzuma ir jabiit dalinam ar izméru zem 40
um, lai nodroSinatu atkartojamus un salidzinamus rezultatus elementu jonu

ekstrakcijai vajas koncentracijas skabes skidumu izvilkumos.
7. Paraugu atlase arheologiska kompleksa izp&té ir svarigs savstarp&js socialo un

dabaszinatnu pétnieku komandas darbs, kura rezultata iegtst daudzveidigaku

informaciju vesturisko objektu interpretacija.

93



—_

10.

11.

12.

13.

14.

15.

LITERATURAS SARAKSTS

Eglite, K. Anatomija. Skelets un muskuli. Mdacibu lidzeklis biologijas, pedagogijas,
optometrijas, farmdcijas un citas nemedicinas studiju programmdas. Riga: LU

Akademiskais apgads, 2004, 45 Ipp.

. Nyman, J.S., Reyes, M., Wang X. Effect of ultrastructural changes on the toughness of

bone. Micron. , 2005, N 7-8, vol. 36, p. 566-582.

. Goffer, Z. Archaeological chemistry. New Jersey: John Wiley & Sons, 2007, 623 p.

. Crichton, R.R. Biological Inorganic Chemistry An Introduction. Amsterdam: Elsevier,

2008, 369 p.

. Pollard, A.M., Heron, C. Archaeological Chemistry. Cambridge: The Royal Society of

Chemistry, 2008, 438 p.

. Antoine, S.E., Child, A.M., Nicholson, R.A., Pollard, A.M. The biochemistry and

microbiology of buried human bone, in relation to dietary reconstruction. Circaea, 1992,

N 2, vol. 9, p. 65-79.

. Liden, K. Prehistoric diet transitions. Ph.D. thesis. Stockholm: University of Stockholm,

1995, 125 p.

. Price, T.D., Burton, J.H. An Introduction to Archaeological Chemistry. London:

Springer, 2011, 311 p.

. Pate, F.D., Hutton, J.T., Norrish, K. Ionic Exchange between soil solution and bone:

toward a predictive model. Appl. Geochem., 1989, vol. 4, p. 303-316.

Stotzel, C., Muller, F.A., Reiert, F., Niederdraenk, F., Barralet, J.E., Gbureck, U.
Ion adsorption behavior of hydroxyapatite with different crystallinities. Colloid.
Surfaces B, 2009, N 1, vol. 74, p. 91-95.

Mays, S. The Archaeology of Human Bones. London: Routledge, 1998, 256 p.

Smrcka, V. Trace Elements in Bone Tissue. Prague: The Karolinum Press, 2005, 213 p.
Harritt, R.K., Radosevich, S.C. Results of instrument neutron-activation trace-element
analysis of human remains from the Naknek region, southwest Alaska. Am. Antiquity,
1992, N 2, vol. 57, p. 288-299.

Taufer, 1., Tauferova, J. The design of evolution of assays of trace elements in a fossil
bone. Arhaeometry, 1994, N 1, vol. 36, p. 93-113.

Vuorinen, H.S., Tapper, U., Mussalo, R.H. Trace and heavy metals in infants, analysis
of long bones from Ficana, Italy, 8-6th century BC. J. Archaeol. Sci., 1990, N 3, vol. 17,
p. 237-254.

94



16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Djingova, R., Zlateva, B., Kuleff, I. On the possibilities of inductively coupled plasma
mass spectrometry for analysis of archaeological bones for reconstruction of paleodiet.
Talanta, 2004, N 3, vol. 63, p. 785-789.

Webb, E. Amarasiriwardens, D., Tauch, S., Green, E.F., Jones, J., Goodman, A.H.
Inductively coupled plasma-mass (ICP-MS) and atomic emission spectrometry (ICP-
AES): Versatile analytical tecniques to identify the archived elemental information in
human teeth. Microchem. J., 2005, N 2, vol. 81, p. 201-208.

Glab, H., Szostek, K., Kaczanowski, K., Kosydarski, A., Fiedorovna-Redina, E. In:
21. Arbeitstagung Mengen- und Spurenelemente, Jena, Germany, October 18-19, 2002,
Abstracts. Jena, 2002, p. 33-38.

Giorgi, F., Bartoli, F., Iacumin, P., Mallegni, F. Oligoelements and isotopic
geochemistry: a multidiscliplinary approach to the reconstruction of the paleodiet.
Human Evolut., 2005, N 1, vol. 20, p. 55-81.

Zlateva, B., Djingova, R., Kuleff, I. On the possibilities of ICP-AES for analysis of
archaeological bones. Cent. Eur. J. Chem., 2003, N 3, vol.1, p. 201-221.

Szostek, K., Glab, H., Pudlo, A. The use of strontium and barium analyses for the
reconstruction of the diet of the early medieval coastal population of Gdansk (Poland):
A preliminary study. Homo., 2009, N 4, vol. 60, p. 359-372.

Pate, F.D. Bone Chemistry and Paleodiet. J. Archaeol. Method Th., 1994, N 2, vol. 1, p.

161-2009.

Schoeninger, M.J., Peebles, C.S. Effect of mollusk eating on human bone strontium
levels. J. Archaeol. Sci., 1981, vol. 8, p. 391-397.

Kabata-Pendias, A., Pendias, H. Trace elements in soils and plants. London: CRC
Press, 2001, 331 p.

Burton, J. Bone Chemistry and Trace Element Analysis. In: Biological Anthropology
of the Human Skeleton. Katzenberg, M.A., Saunders, S.R. (Eds.) New Jersey: John
Wiley & Sons, 2008, p. 443-460.

HoopoBoanckas, M.B. Yenosex u eco nuwa. Mocksa: Hayunsiii mup, 2005, 368 c.

Blakely, R.L. Bone strontium in pregnant and lactating females from archaeological
samples. Am. J. Phys. Anthrop., 1989, vol. 80, p. 173-186.

Mays, S. Bone strontium: calcium ratios and duration of breastfeeding in a mediaeval
skeletal population. J. Archaeol. Sci., 2003, vol. 30, p. 731-741.

Humphrey, L.T, Dean, M.C., Jeffries, T.E. An evaluation of changes in

strontium/calcium ratios across the neonatal line in human deciduous teeth. In: Dental

95



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

Perspectives on Human Evolution. Bailey, S.E., Hublin, J.J. (Eds.) New York: Springer,

2007, p. 303-319.

Ezzo, J.A. Dietary change and variability at Grasshopper Pueblo, Arizona. J. Anthropol.
Archaeol., 1992, N 3, vol. 11, p. 219-289.

Kamenov, G.D. High-precision Pb isotopic measurements of teeth and environmental
samples from Sofia (Bulgaria): insights for regional lead sources and possible pathways
to the human body. Environ. Geol., 2007, N 3, vol. 55, p. 669-680.

Schutkowski, H., Herrmann, B., Widemannn, F., Bocherens, H., Grupe, G. Diet,
Status and Decomposition at Weingarten: Trace Element and Isotope Analyses on Early
Mediaeval Skeletal Material. J. Archaeol. Sci., 1999, N 6, vol. 26, p. 675-685.

Szostek, K., Glab, H. Trace Element Concentrations in Human Teeth from a Neolithic
Common Grave at Nakonowo (Central Poland). Variability and Evolution, 2001, vol. 9,
p. 16-27.

Busetto, M., Giordani, L., Brandone, A., Cattaneo, C., Mazzucchi, A. Diectary
investigation by trace element content in bones of ancient inhabitants of Northern Italy.
J. Radioanal. Nucl. Ch., 2008, N. 2, vol. 275, p. 355-363.

Katzenberg, M.A., Harrison, G. What’s in a Bone? Recent Advances in
Archaeological Bone Chemistry. J. Archaeol. Res., 1997, N 3, vol. 5, p. 265-293.
Burton, J.H., Price, T.D. The ratio of barium to strontium as a paleodietary indicator of
consumption of marine resources. J. Archaeol. Sci., 1990, N 5, vol. 17, p. 547-557.
Hedges, R.E.M. Bone Diagenesis: An Overview of Processes. Archaeometry, 2002, N
3, vol. 44, p. 319-328.

Nielsen - Marsh, C., Hedges, R.E.M. Patterns of diagenesis in bone I: the effects of
site environments. J. Archaeol. Sci., 2000, N 12, vol. 27, p. 1139-1151

Hedges, R.E.M., Millard, A.R. Bones and groundwater towards the modeling of
diagenetic processes. J. Archaeol. Sci., 1995, N 2, vol. 22, p. 155-164.

Pinhasi, R., Mays, S. Advances in Human Palaeopathology. England: John Wiley &
Sons, 2008, 389 p.

Turner-Walker, G. The Chemical and Microbial Degradation of Bones and Teeth. In:
Advances in Human Palaeopathology. Pinhasi, R., Mays, S. (Eds.) New York, John
Wiley & Sons, 2008, p. 3-29.

Jones, F.H. Teeth and bones: applications of surface science to dental materials and
related biomaterials. Surf. Sci. Rep., 2001, N 3-5, vol. 42, p. 75-205.

Abdel-Maksoud, G. Comparison Between the Properties of ,,Accelerated-Aged” Bones
and Archaeological Bones. Mediterr. Archaeol. Ar., 2010, N 1, vol. 10, p. 89-112.

96



44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Trueman, C.N.G., Behrensmeyer, A.K., Tuross, N., Weiner, S. Mineralogical and
compositional changes in bones exposed on soil surfaces in Amboseli National Park,
Kenya: diagenetic mechanisms and the role of sediment pore fluids. J. Archaeol. Sci.,
2004, N 6, vol. 31, p. 721-739.

Person, A., Bocherens, H., Saliege, J.F., Paris, F., Zeitoun, V., Gerard, M. Early
Diagenetic Evolution of Bone Phosphate: An X-ray Diffractometry Analysis. J.
Archaeol. Sci., 1995, N 2, vol. 22, p. 211-221.

Stathopoulou, E.T., Psycharis, V., Chryssikos, G.D., Gionis, V., Theodorou, G.
Bone diagenesis: New data from infrared spectroscopy and X-ray diffraction.
Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecology, 2008, N 3-4, vol. 266, p. 168-
174.

Piga, G., Santos-Cubedo, A., Sola, S., Brunetti, A., Malgosa, A., Enzo, S. An X-ray
Diffraction (XRD) and X-ray Fluorescence (XRF) investigation in human and animal
fossil bones from Holocene to Middle Triassic. J. Archaeol. Sci., 2009, N 9, vol. 36, p.
1857-1868.

Ooi, C.Y., Hamdi, M., Ramesh, S. Properties of hydroxyapatite produced by annealing
of bovine bone. Ceram. Int., 2007, N 7, vol. 33, p. 1171-1177.

Berna, F., Matthews, A., Weiner, S. Solubilities of bone mineral from archaeological
sites: the recrystallization window. J. Archaeol. Sci., 2004, N 7, vol. 31, p. 867-882.
Piga, G., Malgosa, A., Thompson, T.J.U., Enzo, S. A new calibration of the XRD
technique for the study of archaeological burned human remains. J. Archaeol. Sci.,
2008, N 8, vol. 35, p. 2171-2178.

Wu, J.S.S., Lin, H.C., Hung, J.P., Chen, J.H. Effects of Bone Mineral Fraction and
Volume Fraction on the Mechanical Properties of Cortical Bone. Journal of Medical
and Biological Engineering, 2005, N 1, vol. 26, p. 1-7.

Turner-Walker, G. The mechanical properties of artificially aged bone: Probing the
nature of the collagen-mineral bond. Palaeogeogr. Palaeocl., 2011, N 1-2, vol. 310, p.
17-22.

Rho, J.Y., Kuhn-Spearing, L., Zioupos, P. Mechanical properties and the hierarchical
structure of bone. Med. Eng. Phys., 1998, N 2, vol. 20, p. 92-102.

Olesiak, S.E., Sponheimer, M., Eberle, J.J., Oyen L.M., Ferguson, V.L.
Nanomechanical properties of modern and fossil bone. Palaeogeogr. Palaeocl., 2010, N
1-4, vol. 289, p. 25-32.

Park, J., Lakes, R.S. Biomaterials: an introduction [tieSsaiste]. New York: Springer,

2007- [atsauce 09.10.2011.]. Pieejams interneta:

97



http://books.google.lv/books?id=bb68wbOR EAC&pg=PA236&dq=bone+compressive+str

enght+and-+radial+2++times+lower&hl=lv&ei=mpqQTugNHeOQ4gSUroX WBg&sa=X&o

i=book_result&ct=result&resnum=1&ved=0CCOQ6AEwA A#v=onepage&q&f=false.

56. Ferreira, F., Vaz, M.A., Simoes, J.A. Mechanical properties of bovine cortical bone at
high strain rate. Mater. Charact., 2006, N 2, vol. 57, p. 71-79.

57. Bone structure [tieSsaiste] - [atsauce 09.10.2011.]. Pieejams:
http://www.engin.umich.edu/class/bme456/bonestructure/bonestructure.htm

58. The encyclopedia of Science [tieSsaiste] - [atsauce 09.10.2011.]. Pieejams:
http://www.daviddarling.info/encyclopedia/B/bone.html

59. Xu, Z., Neoh, K.G., Amaechi, B., Kishen, A. Monitoring bacterial - demineralization
of human dentine by electrochemical impedance. J. Dent., 2010, N 2, vol. 38, p. 138-
148.

60. Eldarrat, A.H., High, A.S., Girish, M.K. In vitro analysis of smear layer on human
dentine using ac-impedance spectroscopy. J. Dent., 2004, N 7, vol. 32, p. 547-554.

61. Xu, Z., Neoh, K.G., Kishen, A. Monitoring acid-deminaralization of human dentine by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). J. Dent., 2008, N 12, vol. 36, p. 1005-
1012.

62. Prohaska, T., Latkoczy, C., Schultheis, G., Nicolac, M.T., Stingedera, G.
Investigation of Sr isotope ratios in prehistoric human bones and teeth using laser
ablation ICP-MS and ICP-MS after Rb/Sr separation. J. Anal. Atom. Spectrom., 2002, N
8, vol. 17, p. 887-891.

63. Yoshinaga, J., Suzuki, T., Moritaa, M., Hayakawab, M. Trace elements in ribs of
elderly people and elemental variation in the presence of chronic diseases. Sci. Total
Environ., 1995, N 2-3, vol. 162, p. 239-252.

64. Kaulaudu attels [tieSsaiste] - [atsauce 09.10.2011.]. Pieejams:
http://www.gla.ac.uk/ibls/US/fab/public/images/bocompac.jpg

65. Pollard, M., Batt, C., Stern, B, Young, S.M.M. Analytical Chemistry in Archaeology.
United Kingdom: Cambridge University Press, 2007, 404 p.

66. Wiechula, D., Fischer, A., Kwapulinski, J., Loska, K., Fischer, T., Kurpas, P.
Multivariate Statistical Analysis of Metal Concentrations in Teeth of Residents of
Silesian Region, Southern Poland. Arch. Environ. Contam. Toxicol., 2006, N 2, vol. 51,
p 314-320.

67. Holliday, V.T. Soils in Archaeological Research. New York: Oxford University Press,
2004, 448 p.

98



68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

Brothwell, D., Usai, M.R. Micromorphological and multidisciplinary investigations to
unlock the hidden archive of archaeological human burials. In: International Working
Meeting in Archaeological Soil Micromorphology, Brno, Czech Republic, May 17-21,
2010. Abstracts. Brno, 2010, p. 9-11.

Reitznerova, E., Amarasiriwardena, M.K., Kopcakova, M., Barnes, R.
Determination of some trace elements in human tooth enamel. Fresen. J. Anal. Chem.,
2000, N 8, vol. 367, p. 748-754.

Ranst, E., Verloo, M., Demeyer, A., Pauwels, J.M. Manual for the Soil Chemistry and
Fertility Laboratory. Belgium: Ghent University, 1999, 243 p.

Mester, Z., Sturgeon, R. Sample preparation for trace element analysis. Amsterdam:
Elsevier, 2003, 1286 p.

Walter, P.J., Chalk, S., Kingston, H.M. Overview of Microwave-Assisted Sample
Preparation. In: Microwave-Enhanced Chemistry Fundamental. Kingston, S., Haswell,
J. (Eds.) Washington: American Chemical Society, 1997, p. 55-216.

Sponheimer, M., Ruiter, D., Lee-Thorp, J., Spath, A. Sr/Ca and early hominin diets
revisited: new data from modern and fossil tooth enamel. J. Hum. Evol., 2005, N 2, vol.
48, p.147-156.

Boulyga, S.F., Becker, J.S., Malenchenko, A.F., Dietze, H.J. Application of ICP-MS
for Multielement Analysis in Small Sample Amounts of Pathological Thyroid Tissue.
Mikrochim. Acta, 2000, N 3-4, vol. 134, p. 215-222.

Lee, K.M., Appleton, J., Cooke, M., Sawicka-Kapusta, K., Damek, M. Development
of a method for the determination of heavy metals in calcified tissues by inductively
coupled plasma-mass spectrometry. Fresen. J. Anal. Chem., 1999, N 3, vol. 364, p. 245-
248.

Muynck, D., Vanhaecke, F. Development of a method based on inductively coupled
plasma-dynamic reaction cell-mass spectrometry for the simultaneous determination of
phosphorus, calcium and strontium in bone and dental tissue. Spectrochim. Acta B,
2009, N 5, vol. 64, p. 408-415.

Wu, S., Feng, X., Wittmeier, A. Microwave Digestion of Plant and Grain Reference
Materials in Nitric Acid or a Mixture of Nitric Acid and Hydrogen Peroxide for the
Determination of Multi-elements by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. J.
Anal. Atom. Spectrom., 1997, N 8, vol. 12, p. 797-806.

Olesik, J. W. Elemental Analysis Using ICP-OES and ICP-MS. Anal. Chem., 1991, N
1, vol. 63, p. 167-175.

99



79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.
91.

92.

Houk, R.S. Mass Spectrometry of Inductively Coupled Plasmas. Anal. Chem., 1986, N
1, vol. 58, p.127-134.
Pekney, N.J., Davidson, C.I. Determination of Trace Elements in Ambient Aerosol
Samples. Anal. Chim. Acta, 2005, vol. 540, p. 269-277.
Dolphin, A.E., Goodman, A.H., Amarasiriwardena, D.D. Variation in Elemental
Intensities Among Teeth and Between Pre- and Postnatal Regions of Enamel. Am. J.
Phys. Anthropol., 2005, N 4, vol. 128, p. 878-888.
Cucina, A, Dudgeon, J., Neff, H. Methodological strategy for the analysis of human
dental enamel by LA-ICP-MS. J. Archaeol. Sci., 2007, N 11, vol. 34, 1884-1888.
Kang, D., Amarasiriwardena, D., Goodman, A. H. Application of laser ablation—
inductively coupled plasma-mass spectrometry (LA-ICP-MS) to investigate trace metal
spatial distributions in human tooth enamel and dentine growth layers and pulp. 4Anal.
Bioanal. Chem., 2004, N 6, vol. 378, p. 1608-1615.
Gaudino, S., Galas, C., Belli, M., Babizzi, S., Zorzo, P., Jacimovic, R., Jeran, Z.,
Pati, A., Sansone, U. The role of different soil sample digestion methods on trace
element analysis: a comparison of ICP-MS and INAA measurement results. Accred.
Qual. Assur.,2007, N 2, vol. 12, p. 84-93.
Peltola, P., Astrom, M. Urban geochemistry: a multimedia and multielement survey of
a small town in northern Europe. Environ. Geochem. Hith., 2003, N 4, vol. 25, p. 397-
4109.
Backstrom, M., Karlsson, S., Allard, B. Metal leachability and anthropogenic signal in
roadside soils estimated from sequential extraction and stable lead isotopes. Environ.
Monit. Assess., 2004, N 1-3, vol. 90, p. 35-160.
Fitzpatrick, R.W. Nature, Distribution, and Origin of Soil Materials in the Forensic
Comparison of Soils. In: Soil Analysis in Forensic Taphonomy. Tibbett, M., Carter,
D.O. (Eds.) London: CRC Press, 2008, p. 1-28.
Danzer, K. Analytical Chemistry. Theoretical and Metrological Fundamentals. Berlin:
Springer-Verlag, 2007, 315 p.
Rouessac, F., Rouessac, A. Chemical Analysis. Modern Instrumentation Methods and
Techniques. Germany: Wiley-VCH Verlag, 2007, 574 p.
Atkins, P., Paula, J.D. Physical Chemistry. Oxford: University Press, 2006, 1064 p.
Jenkins, R., Snyder, R.L. Introduction to X-ray Powder Diffractometry. New Y ork:
John Willey & Sons, 1996, 404 p.

Rawlinson, C. Differential Scanning Calorimetry. [tieSsaiste] - [atsauce

09.10.2011.].Pieejams:http://www.mmsconferencing.com/pdf/eyp/c.rawlinson.pdf

100



93. Basics of Electrochemical Impedance Spectroscopy. [tiessaite] - [atsauce 09.10.2011.].
Pieejams: http://www.gamry.com

94. Dean, J. R. Atomic Absorption and Plasma Spectroscopy. England: John Wiley & Sons,
1997, 201 p.

95. Broekaert, J.A.C. Analytical Atomic Spectrometry with Flames and Plasma. Germany:
Wiley-VCH, 2002, 364 p.

96. Thomas, R. A Beginner’s Guide to ICP-MS. Spectroscopy, 2001, vol. 16, p. 38-71.

97. Thomas, R. A Beginner’s Guide to ICP-MS. Spectroscopy, 2002, vol. 17, p. 36-80.

98. Rinnerthaler, S., Roschger, P., Jakob, H.F., Nader, A., Klaushofer, K., Fratzi, P.
Scanning Small Angle X-ray Scattering Analysis of Human Bone Sections. Calcif.
Tissue Int., 1999, N 5, vol. 64, p. 422-429.

99. Zagorskis, F. Zvejnieku akmens laikmeta kapulauks. Riga: Zinatne, 1987, 132. Ipp.

100. Spirgis, R. Arheologiskie izrakumi Rigas Své&tas P&tera baznicas kapsétas. No:
Arheologu pétijumi Latvija 2004. un 2005. gada, Riga: Latvijas Vestures institlita
apgads, 2006, 45.-54.1pp.

101. Lin, J.K., Ladisch, M.R., Patterson, J.A., Noller, C.H. Determining Pore Size
Distribution in Wet Cellulose by Measuring Solute Exclusion Using a Differential
Refractometer. Biotechnol. Bioeng., 1987, N 8, vol. 29, p. 976-981.

102. Kalnins, M., Neimanis, E., Kalkis, V. Lielmolekularie savienojumi. Riga: Zinatne,
1981, 339. Ipp.

103. Tonita, I. Diagnosis of Tooth Decay Using Polarized Micro-Raman Confocal
Spectroscopy. Rom. Rep. Phys., 2009, N 3, vol. 61, p. 567-574.

104. Melne, I. Arheologiskie izrakumi Veselavas viduslaiku kapséta. No: Arheologu
petijumi Latvija 2006. un 2007. gada, Riga: Latvijas VEstures institlita apgads, 2008,
164.- 170.1Ipp.

105. Zarina, G. Jarkalnes ,,Drébnieku” senkapu antropologiskais materials. No: Arheologu
peétijumi Latvija 2008. un 2009.gada, Riga: Nordik, 2010, 225.- 223.1pp.

106. Zagorska, 1. DaZi savacgjsaimniecibas aspekti Austrumbaltija. Latvijas véstures
institita zurnals, 2000, Nr. 2, 5.-23.1pp.

107. Loze, I. Akmens laikmeta zveja Latvijas lielako ezeru baseina. Latvijas véstures
institiuta zurnals, 2001, Nr. 4, 28.-50.1pp.

108. Bérzins, V. Zvejas sezonalitate akmens laikmeta. Latvijas véstures institita zurnals,
2009, Nr. 3, 7.-27.1pp.

109. Dumpe, L. Uztura vésture Latvija: Rietumeiropas kulinarijas ietekmes celi. Latvijas

Nacionala vestures muzeja raksti, 2007, Nr. 13, 61.-72.Ipp.

101



110. Zeids, T. Feodala Riga. Riga: Zinatne, 2006, 535 Ipp.

111. Kiploks, E. Dzimtenes draudzes un baznicas: ev. lut. baznicas un draudzes Latvija.
Latviesu ev. — lut. Baznicas Amerika apgads, 1987, 499 Ipp.

112.  Latvijas kartes attéls [tieSsaiste] - [atsauce 09.10.2011.]. Pieejams:
http://www.google.lv/imgres?q=latviastmap&hl=lv&gbv=2&biw=1016&bih=588&tbm
=isch&tbnid=fUbuPgydtY orbM:&imgrefurl=http://www.europe-
east.con/latvia/&docid=GTPq502yO7dEOM&w=367&h=204&ei=bOGTTsqnM-
HP4QTr YyRCA&zoom=1&iact=hc&vpx=256&vpy=308&dur=10146&hovh=163&ho
vw=293&tx=155&ty=106&page=3 &tbnh=96&tbnw=172&start=30&ndsp=15&ved=1t:
429.r:11,5:300

113. Luaséns, M. Arheologiskie pétijumi Sv. Gertrides baznicas kapséta Riga. No:
Arheologu pétijumi Latvija 2006. un 2007. gada, Riga: Latvijas VE&stures institiita
apgads, 2008, 143.- 151.1pp.

114. Avets, A., Pinka, U., Ulaste, V. Eksperiments Sodien. Riga: Zvaigzne, 1978, 95. Ipp.

115. Pansu, M., Gautheyrou, J. Handbook of Soil Analysis-Mineralogical, Organic and
Inorganic Methods. Berlin: Springer, 2006, 993 p.

116. Vahur, S. Expanding the possibilities of ATR-FT-IR spectroscopy in determination of
inorganic pigments. Ph. D. thesis. Tartu: University of Tartu, 2010, 201 p.

117. Ou-Yang, H., Paschalis, E.P., Mayo, W.E., Boskey, A.L., Mendelsohn, R. Infrared
microscopic imaging of bone: Spatial distribution of COs>. J. Bone Miner. Res., 2001,
N 5, vol. 16, p. 893-900.

118. Surovell, T.A., Stiner, M.C. Standardizing Infra-red Measures of Bone Mineral
Crystallinity: an Experimental Approach. 2001, J. Arch. Sci., vol. 28, p. 633-642.

119. Papangelou, C.G. Material Properties and Volumetric Porosity of Biomaterials for
Use in Hard Tissue Replacement. M. S. thesis. Florida: University of South Florida,
2005, 68 p.

120. Mechanical Properties of Polymers [tieSsaiste] - [atsauce 09.10.2011.]. Pieejams:
http://pslc.ws/macrog/mech.htm

121. Macione, J., DePaula, C.A., Guzelsu, N., Kotha, S.P. Correlation between
longitudinal, circumferential, and radial moduli in cortical bone: Effect of mineral
content. 2010, J. Mech. Behav. Biol. Mater., N 5, vol. 3, p. 405-413.

122. Yann, L.T. Rare earth elements as an investigative tool into the source, age, and
ecology of late miocene to late pleistocene fossils from the Tunica Hills, Louisiana. M.

S. thesis. Louisiana: Louisiana State University, 2010, 91 p.

102



123. Conway, B.E. Impedance Behavior of Electrochemical Supercapacitors and Porous
Electrodes. In: Impedance Spectroscopy Theory, Experiment, and Applications.
Barsoukov, E., Macdonald, J.R. (Eds.) New Jersey: John Wiley & Sons, 2005, p. 469-
494.

124. Stodder A.L. Taphonomy and the Nature of Archaeological Assemblages. In:
Biological Anthropology of the Human Skeleton. Katzenberg, M.A., Saunders, S.R.
(Eds.) New Jersey: John Wiley & Sons, 2008, p. 71-114.

125. Li, Z., Kindig, M.W., Kerrigan, J.R., Untaroiu, C.D., Subit, D., Crandall, J.R.,
Kent, R.W. Rib fractures under anterior-posterior dynamic loads: Experimental and
finite-element study. J. Biomech., 2010, N 2, vol. 43, p. 228-234.

126. Eriksson, G. Stone Age hunter - fisher - gatherers at Zvejnieki, northern Latvia:
radiocarbon, stable isotope and archaeozoology data. Before Farming, 2003, N 1, vol. 2,
p. 47-67.

127. Sirants, R. Pétera baznicas biivvésture. Pétera baznicas atdzim$ana. Riga, 1993, 112.
Ipp.

128. Celmins, A. Zemé apslepta pilséta. Riga: Dizaina un Drukas apgads, 1998, 72 Ipp.

129. Oates, J.A.H. Lime and Limestone Chemistry and Technology. Production and Uses.
Weinheim: Wiley-VCH, 1998, 455 p.

130. Gunasekaran, S., Anbalagan, G. Thermal decomposition of natural dolomite. Bull.
Mater. Sci., 2007, N 4, vol. 30, p. 339-344.

131. Chesworth, W. Carbonates. In: Encyclopedia of Soil Science. Chesworth, W. (Ed.)
Netherlands: Springer, 2008, p. 99-101.

132. Rusovs, B. Livonijas kronika. Riga: Valters un Rapa, 1926, 214 Ipp.

133. Nyenstandt, F. Liviandiscke Chronik. Riga: Monumenta Livoniae Antiquae, 1839,
112s.

134. Champion, J. Answers about Great Plague. London, 2004, p.

103



Patstavibas apliecinajums

Promocijas darbs ,,Analitisko metozu izveide arheologisko izrakumu antropologiska materiala

izpete” izstradats LU Kimijas fakultate.

Ar savu parakstu apliecinu, ka pétijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie

informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.

Autors: Vita Rudovica

Darba zinatniskie vaditaji: ~ Dr. kim., prof. A. Viksna

Dr. hist. G. Zarina

104



