LATVIJAS UNIVERSITATE ‘. ES F

KIMIJAS FAKULTATE

ANALITISKA MERISANAS CIKLA METODIKAS
PILNVEIDOSANA GAISA AEROSOLU, VIRSZEMES
UDENU UN SKUJU ANALIZE

Promocijas darbs

Agnese Osite

Zinatniskais vaditajs:

Prof., Dr. Kim. Arturs Viksna

RIGA
2008



Promocijas darbs izstradats Latvijas Universitates Kimijas fakultates Analitiskas

kimijas katedra no 2003. 1idz 2008. gadam ar ieprieks veiktam iestradném.

Darba raksturs: promocijas darbs kimijas nozar€ analitiskas kimijas apaksnozarg

Darba vaditajs: Prof., Dr. kim. A. Viksna

Recenzenti: Prof., Dr. habil. kim. M. Klavins
Asoc.prof., Dr. kim. M. Drille
Dr. kim. V. Bartkevics

Darba aizstavésana paredz€ta Latvijas Universitates Kimijas nozares promocijas

padomes atklata seéde

2008. g. 26. novembr1
Latvijas Universitates Kimijas fakultate

Kr. Valdemara iela 48.

Ar promocijas darbu un ta kopsavilkumu var iepazities Latvijas Universitates

biblioteka Kalpaka bulvari 4.



Apziméjumi un saisinajumi
PM, — aerosolu dalinas ar diametru mazaku par 10 um
PM, 5 — aerosolu dalinas ar diametru mazaku par 2,5 pm
PM, 5.1 - acrosolu dalinas ar diametru 2,5 — 10 um
PM; - aerosolu dalinas ar diametru mazaku par 1 pm
PAO — policikliskie aromatiskie ogludenrazi
EC — elementarais ogleklis
OC — organiskais ogleklis
BC — kvepi
FAAS — liesmas atomu absorbcijas spektrometrija
ETAAS — elektrotermala atomu absorbcijas spektrometrija
AES — atomu emisijas spektrometrija
ICP-AES — induktivi saistitas plazmas atomu emisijas spektrometrija
ICP-MS - induktivi saistitas plazmas masspektrometrija
XRF — rentgenstaru fluorescence
EDXRF —energijas dispersiva rentgenstaru fluorescence
TXRF — pilnigas atstaroSanas rentgenstaru fluorescence
SP — stripinga potenciometrija
MNR — metodes noteikSanas robeza

PCA — principiala komponentu analize
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IEVADS

Cilveéku darbiba ir sasniegusi kritisko robezu attieciba pret vidi, klimatu un misu
plangtu kopuma. Pedgja desmitgadg ir apjaustas un aprékinatas globalas vides izmainas
un sekas, ko tas radijuSas. Seku uzskaitijums biitu gars, jamin biatiskakas — cilveku
veselibas ievérojama pasliktinasanas apgabalos ar palielinatu gaisa piesarpojumu,
globala sasilSana un atdziSana, saldiidens resursu samazinasSanas utt. Nedrikst vides
piesarnojuma problému, kas ir visas pasaules kop€ja probléma, atstat nerisinatu.
Saprotams, ka ilgstoSo pari nodarjjumu videi nav iesp&jams darit par nebijusu, bet,
informéjot un izglitojot sabiedribu, jarosina izvéleties dabai draudzigu dzives filozofiju.

Darba aprakstito analitisko metozu metodologijas izveidé un pilnveidosana
izmantoti vides objekti — gaisa aerosoli, virszemes iideni, bet no augu valsts izvéletas
skuju koku skujas. Visi minétie paraugi vienlidz paklauti piesarnotajvielu ietekmei.

Attistoties modernam mikroanalizes metodém, tas uzliek prasibas ari citiem
paraugu meérisanas cikla posmiem, it seviski paraugu nemsanai un sagatavosanai.
Izv€loties pietickami daudzveidigus paraugus analizei, darba uzsverts izvéléto metozu
plaSais lietoSanas diapazons. Tas, savukart, lauj konstatet un izveérteét radusas izmainas
un sadarbiba ar citu nozaru specialistiem rast konstruktivu risinagjumu vides
piesarnojuma problému efektivai kontrolei un to samazinaSanai.

Darba aktualitate

Saja pétijuma uzmaniba vérsta ne tikai uz vienu atsevisku analizes metodi, bet
tieck harmonizéts viss analita mériSanas cikls. Katrs parauga meériSanas cilkla solis ir
butisks sekmigas analizes veiksana.

Pasaulé vel joprojam savu aktualitati nav zaud&jusi aerosolu dalinpu PM;y un
PM; 510 petijumi, bet aizvien nopietnaku uzmanibu zinatnieki pieverS§ PM; meériSanas
metozu izveidei. Tikai §1 p€tnieciska darba ietvaros Riga notikusi frakcionéta gaisa
aerosolu dalinu nemsana, tai skaita veikta art smalko dalinu PM; analize. Rigas pilséta
un Latvija kopuma trukst gaisa monitoringa staciju, attiecigi trukst ar rezultatu gaisa
piesarnojuma izveértéSanai. Lidz 2007. gadam Latvija norisinajas tikai PMjy
monitorings, bet saskana ar Eiropas Parlamenta likumdoSanu, iestdjoties Eiropas
Savieniba, bija jauzsak PM,s kontrole un jaapkopo informacija par to masas

koncentracijam.



Gaisa aerosolu dalinu piesarnojuma raksturoSana ir svarigi prast identificet
konkrétu piesarnojuma avota veidu. Tad€] pétijuma ietvaros ir izveidotas vairakas
iekartas skidra un cietd kurinama dedzinaSanai un ieglto cieto dalinu uztverSanai.
Aprobétas radita piesarnojuma analizes metodikas. Izmantojot piesarnojuma avotu
identific€Sanas un model€Sanas metodes, nakotn€ biitu iespe&jams noteikt piesarnotajus
vidés ar dazadu piesarnojuma pakapi un dazadiem emisiju avotiem. Nemot véra
energétikas krizi, darba ir izstradata metodika, ka pétit dazadu kurinamo ietekmi uz
gaisa piesarnojumu.

Darba meérkis

Promocijas darba meérkis ir izveidot jaunas metodikas visa analitiska mé&riSanas
cikla dazadu vides objektu pétiSanai ar mikroanalizes metodém, paradit So metozu
lietoSanas iesp&jas mikrodaudzumu analizé. Meérka sasniegSanai izvirziti vairaki
uzdevumi, kas atspogulo arT darba novitati.

» Veikta stripinga potenciometrijas optimizacija daudzelementu vienlaicigai
noteikSanai un ieglitie parametru optimalie lielumi turpmak lietoti gaisa aerosolu un
tdens paraugu analizes.

* Pilnveidots gaisa aerosolu dalinu pemsanas process, konstruéta laboratorijas
iekarta aerosolu dalinu nemsanai un veikta tas darbibas izvért€Sana, salidzinot to ar
komerciali pieejamam iekartam.

* Izveidotas sistemas Skidra un cieta kurinama sadedzinasanai un raduSos cieto
dalinu uztverSanai. Izmantojot ieglito aerosolu sastavu, izvert€ta dazado kurinamo
iespejama ietekme uz gaisa piesarnojumu.

» Paradita vienas skujas analizes lietderiba vides indikatora vajadzibam,
izmantojot manganu ka reprezentativako elementu.

Darba praktiska nozime

» Izstradatas analizes metodes ir lietojamas dazadu vides objektu paraugu
nemsana, sagatavoSana un analize.

« Laboratorija izveidota 1&ta aerosolu dalinu nemsanas iekarta. Sadas iekartas var
uzstadit vairakas vietas pilsétd un kontrol&t gaisa piesarnojumu, nosakot cieto dalinu
masas koncentracijas, melnas ogles masas koncentracijas, ka ari veikt cieto dalinu
kimisko analizi.

* Izveidotas sisttmas kurinamo materialu dedzinasanas eksperimentiem

laboratorijas apstak]os.



» Sadarbiba ar Rigas Domes Vides departamentu veikti salidzinoSie merijumi
monitoringa stacija (K. Valdemara iela) un LU paraugu nemsSanas vietas. legitie
rezultati prezenteti Eiropas Savienibas PM;, programmas ,,KAPA GS (Klagenfurt’s
Anti — PMjy Action Program with Graz and South Tyrol)” ietvaros rikotaja
starptautiskaja konference.

* LU jau vairakus gadus ir iesaistijusies ACCENT (Atmospheric Composition
Change The European Network Of Excellence) projekta, sniedzot informaciju par

aerosolu dalinu piesarnojuma limeni Riga.
Promocijas darba rezultatu aprobacija
P&tijuma rezultati ir publicéti 3 zinatniskos zurnalos un 3 izdevumos:

1. Osite A., Steinberga I., Kleperis J., Viksna A. Analysis of PM;y monitoring
results in Riga in connection with origination sources. In proceedings: 14" Symposium
“Transport and Air Pollution”, Graz, Austria, June 1-3, 2005, 353-359.

2. Viksna A., Osite A., Standzenieks P. Analysis of manganese in single pine
needle. In proceedings: 23" Workshop “Macro and Trace Elements”, Jena, Germany,
September 27, 2006, 134-139.

3. Osite A., Viksna A., Pastare S., Nulle S., Balcerbule Z. Annual and seasonal
variations of some heavy metals in the lakes Mazais and Lielais Baltezers. Latvijas
Kimijas Zurnals, 2006, 2, 183-188.

4. Osite A., Viksna A., Katkevich J. PM;o, PM,s and black carbon mass
concentration measurements in Riga. In proceedings: 6™ International conference
“Urban Air Quality”, Aerosols, 2, Limasol, Cyprus, March 27-29, 2007, 59-62.

5. OsiteA., Viksna A., Katkevich J. Particulate matter and some heavy metal
concentration measurements in Riga. Latvijas Kimijas Zurnals, 2008, 3, 263-273.

6. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Laursen J., Pind N. Characterization of
aerosol particles generated from in vitro fuel burning experiments. Piepemts

publicésanai Latvijas Kimijas Zurnald.



Petijuma rezultati prezenteti vairakas starptautiskas konferenc€s un publicétas 18

konferencu tézes:

1. Osite A., Viksna A., Nulle S., Selin Lindgren E., Jacobsson J. Reflectometric
determination of black carbon in Riga. International conference “EcoBalt-2001”, Riga
September 14, 2001, 55.

2. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Balcerbule Z. Determination of black carbon
by two reflectometric methods. International conference “EcoBalt-2002”,. Riga, June
7-8, 2002, 88.

3. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Nulle S., Balcerbule Z. Black carbon
measurements in Riga city. Young Chemist forum “Euregionale-2003”, Dresden,
February 28 — March 1, 2003, 163.

4. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Nulle S., Balcerbule Z. Determination of
black carbon and heavy metals in aerosols. International conference “EcoBalt-2003”,
Riga, May 15 -16, 2003, 56.

5. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Nulle S., Balcerbule Z. Determination of soot
and some heavy metals in airborne particles. The 10™ International Symposium on
Olfaction and Electronic Nose, Riga, June 25-28, 2003, 244.

6. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Nulle S., Balcerbule Z. Determination of soot
and some heavy metals in airborne particles. European Congress of Young Chemists
“YoungChem 2003, Zakopane, Poland, October 22-26, 2003, 89.

7. Osite A., Viksna A., Katkevich J. Quantification of black carbon in airborne
particles. International conference “EcoBalt-2004”, Riga, May 6-7, 2004, 102.

8. Viksna A., Standzenieks P., Osite A. Analysis of manganese in single pine
needle. International symposium “Analytical Forum 2004”, Warsaw, Poland, July 4-8,
2004, 218.

9. Osite A., Viksna A., Katkevich J. Optimisation of determination of Cd, Pb and
Cu by stripping potentiometry. European Congress of Young Chemists “YoungChem
2004, Jurata, Poland, October 13-17, 2004, 53.

10. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Laursen J. Model experiments and analysis
of burning products of different heating materials and fuels. ACCENT-BIAFLUX
Workshop 2005 “Trace Gas and Aerosol Flux Measurement Techniques”, Roskilde,
Denmark, April 6-8, 47.



11. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Balcerbule Z., Laursen J., Pind N.
Reference experiments for the characterization of car exhaust air pollution.
International conference “EcoBalt-2005”, Riga, May 5-6, 2005, 81.

12. Osite A., Viksna A., Pastare S., Nulle S., Balcerbule Z. The investigation of
annual and seasonal variations of some heavy metal ions in the Baltezers aquifers.
Conference for Young Professionals “Innovations in the field of water supply,
sanitation and water”, Bucharest, Romania, June 15-17, 2005, 462-468.

13. Kleperis J., Osite A., Viksna A. Particle monitoring in Riga today and
perspectives. International conference “EcoBalt-2006", Riga, May 11-12, 2006, 28.

14. Osite A., Viksna A., Katkevich J. PM;,, PM,5 and black carbon mass
concentration measurements in Riga. 6™ International conference “Urban Air Quality”,
Limasol, Cyprus, March 27-29, 2007, 186.

15. Danilevics U., Osite A., Viksna A., Katkevich J. Optimisation of process of
the potentiometric stripping analysis for determination of lead. International conference
“EcoBalt-2007 ", Riga, May 10-11, 2007, 102.

16. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Danilevics U. Particulate matter and black
carbon measurements in Riga. 5" International conference “Instrumental Methods of
Analysis Modern Trends and Applications”, Patras, Greece, October 1-4, 2007, 235.

17. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Laursen J., Pind N. Laboratory experiments
of Aerosol particles by burning different fuels. International conference “Earth in
Trap? 2008, Vihne, Slovakia, April 28-30, 2008, 118.

18. Osite A., Viksna A., Katkevich J., Laursen J., Pind N. Laboratory experiments
of Aerosol particles by burning different fuels. International conference “EcoBalt-

2008, Riga, May 15-16, 2008, 115.

Par darba rezultatiem zinots

« Cetras Latvijas Universitates konferencés Kimijas fakultates sekcija laika posma
no 2005. 11dz 2008. gadam.

* LIFE — Environment Project ,,KAPA GS (Klagenfurt’s Anti — PM,;, Action
Program with Graz and South Tyrol)”, Graz, Austria, 17-18 November, 2005.

* ACCENT T&E Training Workshop for Early Career Scientists on Air Quality
and Air Quality Management in Eastern Europe, Birini, Latvia, 1-8 June, 2007.

10
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Latvijas Universitate” ESS2004/03 finansialu atbalstu.
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fakultate), Dr. fiz. Janim Kleperim (Latvijas Universitate, Cietvielu Fizikas
institaits), prof., Dr. fiz. Jensam Laursenam (Kopenhagenas Universitate, Dabas zinatgu
fakultate), prof., Dr. kim. Nielsam Pindam (Arhusas Universitate, Kimijas fakultate) par

sadarbibu un atbalstu promocijas darba tapsana.

11



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Aerosolu dalinas, to procesi atmosfera

Katrs kubikcentimetrs Zemes atmosferas gaisa satur [idz pat tikstoSiem cietu vai
Skidru suspendé&tu dalinu — aerosolu. Tie vienmer ir bijusi atmosferas sastavdala. Laika
gaita, strauji palielinoties emisijas avotiem, audzis aerosoli skaits un dramatiski
paplasinajusies to mijiedarbiba un ietekme. Atmosféras aerosolu dalinu galvenas
sastavdalas ir neorganiskie sali, oksidi, siliciju saturo$i minerali, oglekli saturosi
savienojumi un udens. Parasti izdala divas galvenas aerosolu dalinu raSanas avotu
grupas — dabiska un antropogéna (cilvéka darbibas rezultats). Bet dazkart lietot korektu
sadalfjumu ir gruti, piem&éram, biomasas degSana un augsnes puteklu emisija var tikt
pieskaitita pie abam grupam. Emitétas dalinas var biit primarie un sekundarie aerosoli.
Primaras aerosolu dalinas, tai skaita kvépi, atmosféra tiek emitétas tiesi. Saja kategorija
ieklautas arT no Zemes virsmas izkliedétas mineralu puteklu dalinas, kvépu dalinas - no
degSanas avotiem, juras sals dalinas un puteks$ni, sporas - no biologiskiem avotiem.
Savukart, sekundaras dalinas veidojas gazveida dalinu homogénas nukleacijas rezultata,
vai gazveida dalinu kondens€Sanas d€l uz jau esosas dalinas [1, 2, 3]. Raksturigi, ka gan
primaras, gan sekundaras dalinas var vienlaikus piedalities aerosola izveidg.

Aerosolu parneses attalumu, migraciju apkartn€ un to klasifikaciju nosaka dalinu
izmérs, kas ir nozimigs fizikalais parametrs. Dalinu izméru defing, lietojot diametru, Dp,
vai radiusu Rp. Vairums skidru, kondensesanas procesa veidotu dalinu ir sferiskas, bet
tadas reti ir cietas aerosolu dalinas. Péd&jam piemit komplicétaka forma, ko medz
aprakstit lietojot ekvivalento diametru, kas ir sféras diametrs dalinai, kurai piemit tads
pats noteikta parametra lielums ka neregularai dalinai. Vispopularakais ekvivalentais
diametrs ir aerodinamiskais diametrs, ko defin€ ka sféras diametru uz blivumu (1g cm™)
dalinai, kurai sedimentacijas atrums gaisa ir ekvivalents neregularas dalinas
sedimentacijas atrumam. Pazistami ar1 Stoksa un optiskais diametrs [4, 5]. Pateicoties
straujai aerosolu dalinu analizu metozu attistibai, rupjo (Dp > 2,5(1) um) un smalko (Dp
< 2,5(1) um) dalinu sadalijuma robezvertiba zinatniskos p&tijumos pamazam parvietojas
no veértibas 2,5 um uz 1 um (1.1. att.). Rupjas dalinas diapazona no 2,5(1) - 10 um
galvenokart ir mehaniski generétas (putekli, resuspendétas dalinas, industrialos procesos

radusas dalinas un jiiras sals).
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Smalkas dalinas iedala:
* nukleacijas veida dalinas (1 — 20 nm);
* Aitkena veida dalinas (20 — 100 nm);

» akumulacijas veida dalipas (100 — 1000 nm).

Nukleacijas veida dalinas rodas dazadu kimisko savienojumu gazu parveérSanas
procesa par dalinpam, kuram ir saméra 1ss dzives laiks atmosféra. Dala no tam tiek ar1
tieSi emitStas augsttemperatiiru procesos, tai skaita ari no degvielu dzingjiem.
Nukleacijas veida dalinas galvenokart sastav no gaistoSiem organiskiem
savienojumiem, sulfatiem un tas var saturét art metaliskos elementus [6]. Aitkena veida
dalinas tiek tieSi emitétas no transportlidzeklu izpludes gazém, galvenokart no
dizelmotoru dzingjiem. VEl tas veidojas nukleacijas dalinu augSanas rezultata, notiekot
talakam kondensacijas procesam. Akumulacijas veida dalinas veidojas, koagul&joties un
kondensg€joties mazakam dalindm, un ripnieciskas degSanas procesos. Tas tiek
resuspend€tas no autoceliem [7, 8]. Uzskata, ka miglas un makonu pilieni ir svarigi
faktori akumulacijas dalinu veidoSanas procesa. Akumulacijas veida dalinam ir ilgaks
dzives laiks atmosfeéra (dienas 1idz ménesi) neka rupjajam dalindm un tam ir tendence
biit vienmeérigi izkliedétam lielaka apgabala. Akumulacijas veida dalinas sastav no
oglekla aglomeratiem un uz to virsmas adsorb&tiem komponentiem. Oglekli saturosas

dalinas galvenokart pastav tiesi akumulacijas dalinu veida [6, 9].

Antropoggnas
izcelsmes
aerosoli

Dabiskas
izcelsmes
aerosoli

Sedimenticija

0,002 0.01 0.1 1 2 10 100

Dalinu diametrs.,
(pm )

Islaicigas nukleacijas
vai Aitkena veida
dalinas

Mehaniski veidoti
Akumulacijas dalinas aerosoli

Smalkas dalinas Rupjis dalinas

1.1. att. Dalinu virsmas laukuma shematiskais sadalijjums atmosfera [5]
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Aerosolu dalinas médz klasificét péc izmeéra, nemot véra to sp&ju ieklut cilvéku
elposanas trakta un tur nogulsnéties. Dalinas, kuras var tikt ieelpotas caur degunu un
muti parastos apstaklos, pieder pie dalinu frakcijas (inhalable fraction, anglu val.) ar
lielu dalinu izm@ru diapazonu. Pie nakamas frakcijas (thoracic fraction, anglu val.), kas
sp€j sasniegt krusu kurvi, pieder ta saucamas aerosolu dalinas PM;o (PM — particulate
matter, anglu val.), kuru diametrs mazaks par 10 um. Aerosolu dalinu apzim&ums
PM, s, kuru diametrs mazaks par 2,5 um, ir attiecinams uz dalinu frakciju (respirable

fraction, anglu val.), kas sp€j nokliit pat 11dz plausu alveolam un tur nogulsngjas [6].

1.1.1. Aerosolu dalinu veidoSanas

Nozimiga dala no kop€ja atmosfeéras aerosolu dalinu skaita sakotn€&ji veidojas
gazes fazes nukleacijas rezultata (1.2. att.). Nukleacijas procesa mehanisma
izskaidroSanai pievérsta liela uzmaniba, jo tikko veidojusas dalinas tieSi ietekmée
aerosolu skaitlisko koncentraciju un izméru sadalfjumu. S&rskabes un fidens binara
nukleacija un triskarsa sérskabes, idens un amonjaka, un jonu izraisita nukleacija tiek
uzskatita par svarigakajiem aerosolu nukleacijas procesiem atmosfera. Tirai sérskabei,
piem@ram, atmosferas temperattira ir zems tvaika spiediens, kas v@l samazinas tidens
klatiene lielas sajaukSanas entalpijas d€l, kas atbrivojas, sajaucoties divam vielam.
Sérskabes veidoSanas procesam no séra dioksida gazes fazé seko skabes un tdens
kondensésanas. Serskabes gazveida molekulas var izveidot klasteri ar citam molekulam,
ja tas nesaduras ar jau esosu dalinu, uz kuras virsmas kondensgties pirms notiek saskare
ar citu serskabes un tidens molekulu. Ja Sie klasteri turpina augt un parsniedz
nukleacijas slieksni, tad binaras homogénas nukleacijas rezultata ir radusas jaunas
termodinamiski stabilas aerosolu dalinas. Interesanti, ka no simtiem dazado
savienojumu mikrodaudzumos, tikai dazi sp& veidot jaunas dalinas. Serskabe
savienojuma ar Gidens tvaiku un amonjaku, joda oksidi un dazas organiskas vielas,
piemé&ram, seskviterpénu oksidésanas produkti ir gandriz vienigie ievérojama daudzuma

jaunu aerosolu dalinu veidotaji [2, 8, 10].
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1.2. att. Atmosferas dalinu veidoSanas mehanisms [3]

Laboratoriju pétfjumi rada, ka arT gaistoSo organisko savienojumu oksideSanas
noved pie jaunu dalinu veidoSanas nukleacijas cela [3]. Jaatzim€, ka nukleacija ap
joniem, kas definéta ka heterogéna nukleacija (vielas kondens€$anas uz citas vielas
virsmas, jeb dalinas virsmas slapinasanas tidens kondens€$anas rezultata) ir energétiski
izdevigaka par homogéno nukleaciju [11].

Kondensacija un koagulacija ir svarigi etapi daudzkomponentu aerosolu dalinu
talakaja attistibas procesa. Videji gaistoSam vielam un daudzam organiskam vielam
sadaloties starp gazes fazi un aerosola fazi, kondensacija norisinas, lidzsvaram
nobidoties uz aerosola dalinas pusi. Uz neskistoSo nukleacijas dalinu virsmas, pret&ji
skistosam nukleacijas dalinam, kondensacijas un augSanas procesi norisinas pasivi.
Koagulacija norisinas, aerosolu dalinam savstarp€ji savienojoties vai piekeroties kadai
virsmai. Ta rezultata aerosolu vidgjais izmers palielinas, bet aerosolu skaita
koncentracija samazinas laika. Kimiskas sajaukSanas veids individualajas dalinas
ietekm@ gan dalinu optiskas, gan higroskopiskas 1pasibas. Ir iesp&jama dalinu ieksgja
sajaukSanas (dazadi komponenti sajaukti viena dalina) un ar€ja sajaukSanas (dazadi

komponenti ir nesajauktu dalinu veida). Vienigi nukleacija un primara dalinu emisija
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veido aerosolus, kas ir argjas sajaukSanas rezultats [12]. Aerosolu aktivé$anas lidz
makonu pilieniem, kuru kimisko sastavu liela méra nosaka dalinas izcelsme, ir sarezgits
un Sobrid daudz pétits dalinu attistibas process [8]. Par spiti zinatnieku ptlém, jautajumi
par dalinas nukleacijas un augsanas procesa iesaistitam vielam, kritisko klasteru izmé&ru

un sastavu nav pagaidam pilniba atrisinati.

1.1.2. Dalinu mehaniskas 1pasibas

Dalinas Reinolda skaitlis (Re) ir svarigs lielums aerosolu dalinu mehanisko
1pasibu raksturoSanai vienmeriga kustiba. Reinolda skaitlis raksturo plismu ap aerosola
dalinu, ja ta vertiba Re < 1, tad plisma ir laminara, ja Re > 1 — pliisma ir turbulenta.
Vienadi dalinu Reinolda skaitli norada uz viena modela pliismas linijam dazadu izméru
un dazadas gazes esosu dalinu tuvuma. Parasti $ada kustiba ir divu spéku mijiedarbibas
rezultats — gravitacijas speks ka ar&jais speks un gazes parverSanas par dalinu kustibas
pretestiba. Sedimentacija ir svariga rupjam dalinam, kas lielakas par 10 pm. Rupjo
dalinu atras sedimentacijas dél, dalinas parasti sastopamas tikai to emisijas avotu
tuvuma [13].

Noderigs lielums kompleksa dalinu analizé ir relaksacijas laiks (t). Sis lielums
raksturo laiku, kads ir nepiecieSams dalinas kustibas atruma noregul€Sanai jaunos
apstaklos vai iedarbojoties jauniem spekiem. Relaksacijas laiks ir proporcionals
diametram, kapinatam kvadrata, un apgriezti proporcionals gazveida vides viskozitatei.
Ta, savukart, izskaidro rupjo dalinu ilgo relaksacijas laiku [14, 15]. Dalinas pakapeniski
pielagojas vides gazu plusmas trajektorijai, 11dz dalinas sasniedz tadu paSu atrumu ka
gazu plusmai. Dalinas veikta distance attieciba pret gazes vidi, pirms ta iespiezas
plusma, tiek saukta par dalinas apstasanas distanci, s [14]. Dalinu apstaSanas cel$ (sy) ir
saistits ar relaksacijas laiku (t ) un sakotn&jo dalinas atrumu (vyo) attieciba pret gazi.

Sx = Vx0T (D)

Dalinu apstaSanas distance ir nozimiga, ja nem véra, ka dalinas uzvedas kustiga,
virzienus maino$a gaisa. No vienadojuma (1) ir redzams, ka pie vienada sakotngja
atruma lielakam dalinam biis garaks apstasanas celS. Tas ir Tpasi biitiski aerosolu
dalinam bridi, kad kustiga gaisa virziens mainas. Sada virziena maina dalinas apstasanas

cela ir noteicosa, vai dalina paliks gaisa vai n€. Gan gaisa kustibas atrums, gan dalinas
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izmérs ietekmé dalinas iesp&jamo sekoSanu gaisa kustibai. Lieli dalinu izméri un liels

gaisa pliismas atrums ir Skérslis dalinu sekoSanai mainigai gaisa kustibai.

1.1.3. Dalinu sedimentacijas mehanisms

Atmosfera emitétas aerosolu dalinas galarezultata nogulsngjas uz kadas virsmas,
piem&ram, €kam, tidens, augsnes un augu virsmam, ka ari cilvéku elpoSanas sistémas.
Lai gan koagulacija un iztvaikoSana ietekm& dalinu parvietoSanos, divi galvenie
mehanismi, ar kuriem dalipas tiek aizvaktas no atmosféras, ir slapja un sausa
nogulsnéSanas. Slapjas nogulsnéSanas mehanisms ir tads, ka dalina, pirms nogulsnéjas
ar nokriSpiem, vispirms tiek absorb€ta piliena. Savukart, sausa nogulsnéSanas ir
nogulsnésanas, kas nav saistita ar nokrispiem.

Pieci veidi, kados dalina var tikt nogulsnéta uz virsmas, ir gravitacija,
sedimentacija, inerciala sadursme, aizturéSana aiz SkérSla, diftizija un elektrostatiska
pievilkSanas [16]. Pirmie cetri veidi ir aprakstiti turpmak, iznemot elektrostatisko
pievilkSanos, ko parasti nepem véra, ja vien dalinas vai virsma, uz kuras tas
nogulsnéjas, ir bijuSas ladétas.

Gravitdcijas sedimentacija ir process, kura rezultata dalina nonak uz virsmas
gravitacijas speka ietekme&. Ka minéts, Sis process ir svarigs lielam dalipam, jo
sedimentacijas atrums atkarigs no dalinas masas. Inerciala sadursme paradas tiklidz,
dalina pamet plismu, nespédama sekot atrai gaisa pliismas mainai, un saskaras ar
virsmu. AizturéSana aiz Skérsja izpauzas bridi, kad dalina, sekojot plismai ap Skérsli,
kura izmérs ir lielaks neka dalinas virsma, saskaras ar Skérsli. Difiizijas procesa dalinas
Brauna difuizijas d€] nogulsn&jas uz virsmas pec saskarSanas ar to. Ta ka Brauna diftizija
samazinas Iidz ar dalinu izméru palielinaSanos, nogulsnéSanas diftizijas rezultata
galvenokart nozimiga gazeém un ultrasmalkam dalinam [16]. Difuzija ir svarigs dalinu
aizvakSanas mehanisms nukleacijas veida dalinam, bet pargjie iepriekS minétie dalinu
nogulsnésanas veidi ir butiski mehanismi rupjajam dalipam. Akumulacijas veida
dalinam aizvakSanas mehanismi ir vismazak iedarbigi (tai skaita maziedarbiga ir slapja

nogulsnésanas) un notiek dalinu uzkrasanas [17].
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1.2. Kvepi

Kveépi jeb melna ogle (black carbon, anglu val.) ir viena no primaro aerosolu
dalinu pamatsastavdalam, kas rodas degSanas procesa. Melno ogli definé ka oglekli
saturoSu materialu ar intensivi melnu (tumsu) krasu, kas absorbé redzamo gaismu.
Melna ogle dod lielako ieguldijumu atmosféras smalko, cieto dalinu sastava un gandriz
vieniga ir atbildiga par Saules starojuma iso vilgu absorbciju [18, 19, 20]. Sakotng&ji
degSanas procesos lielas koncentracijas rodas 5 - 20 nm smalkas dalinas. Tas atri
koagulg, veidojot lielakus agregatus, kas tvaika kondens€Sanas kapilaro sp&ku ietekmé
var sairt [1dz dazu desmitu nanometru lielam, blivakam struktiram [3]. Ogleklim piemit
sp&ja veidot stabilas saites ar Gidenradi un citiem oglekla atomiem. Tas ir galvenais
cietu, oglekli saturosu dalinu veidoSanas iemesls pat augsttemperatiiras procesos. Pie
pedgjiem pieder arT nepilniga sadegsSana, kuras rezultata parasti veidojas kvepi [20]. Ir
zinami vairaki kvépu veidoSanas mehanismi.

* Molekularas pirmdalinas (prekursori). Policikliskie aromatiskie ogludenrazi
(PAO) liela daudzuma rodas nepilnigas sadegSanas rezultata un, domajams, ir kvépu
veidosanas pamata. PAO veidoSanos var skaidrot ar citu savienojumu, kas veidojas
degvielas pirolizé, pievienoSanos, pieméram, acetiléns (C,H),. Sakot ar mazako
aromatisko molekulu — benzolu, visas lielakas PAO molekulas secigi veidojas,
pievienojoties acetilénam, kam seko aromatiska gredzena saslégSanas. Cits PAO
augSanas veids ietver sevi divu mazaku PAO koagulaciju vai citas aromatiskas
molekulas pievienoSanu.

* Nukledcija. Ta ka policiklisko aromatisko ogliidenrazu visi atomi un kimiskas
saites ir izvietoti viena plakng€, tad to plaknes augSanu nevar uzskatit par
trisdimensionalo dalinu veidoSanos. Divu lielu PAO nukleacijas rezultata veidojas
dimeri.

* Virsmas augSana un koagulacija. VeidoSanas procesa esoSas kvépu dalinas var
augt, pievienojot gazes fazes molekulas (acetilénu vai maza izméra PAQO). Mazaku
dalinu koagulacija, veidojot lielakas, ievérojami palielina dalinas masu, bet samazina
dalinu skaitlisko koncentraciju.

* Grdfitizacija. Poliaromatiskie savienojumi karséSanas procesa paklauti vairakam

izmainam. Sie procesi pakapeniski parvér§ amorfos kvépus grafita materiala, kas ir
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termodinamiski stabilaka oglekla modifikacija. Grafitizacijas rezultata dalinas klust
blivakas.

* Oksiddcija. Visas laminara liesma veidotas dalipas tiek oksidétas par CO;, un
H,0. Pilnigs oksidéSanas process samazina dalinu izm&rus un beigas arT dalinu
koncentraciju lidz pat nullei [21]. Uzskata, ka kv€pus veido elementara (EC) un
organiska oglekla (OC) frakcijas. Raksturigi, ka EC rodas tieSi degSanas procesa,
savukart, OC rodas gan tieSas emisijas rezultata, gan gaistoSu organisko savienojumu
gazveida parveérsanas par dalinam procesa rezultata [22, 23]. Lielaka dala EC sastav no
polimerizéta organiska oglekla, idenraza un skabekla nelielas koncentracijas. Turpreti

OC sastava var ietilpt skabeklis, tidenradis un slapeklis lielakas koncentracijas [24].

1.3. Aerosolu dalinu ietekme

Cietas, oglekli saturosas aerosolu dalinas tieSi ietekm& Zemes starojuma siltuma
bilanci - Saules starojuma izkliede un absorbcija [25, 26]. Dazas oglekli saturosas
dalinas absorb& gan Saules, gan infrasarkano starojumu, kas rada atmosferas sasilSanas
efektu. Pretéja darbiba vérojama, smalkajam dalipam izklied€jot starojumu, tadejadi veicinot
planétas virsmas atdziSanu [27]. Smalkajam oglekli saturosajam dalinam ir arT netieSa ietekme
uz starojuma budZetu, tam darbojoties ka makonu kondensacijas kodoliem. Dalinas klust
aktivetas, lai veidotu miglas vai makonu pilienus piesatinata tidens tvaika [17]. Smalkie makonu
pilieni izraisa tUdeni saturo$a aerosola kopgjas virsmas palielinasanos, tadejadi palielinot
makonu atstaro$anos un uzturé$anas laiku atmosfera [27]. ST netie3a ietekme noved pie planétas
virsmas papildus atdziSanas. Tapat ir kluvis zinams, ka oglekli saturosas dalinas, tai skaita
kvepi, kataliz€ daudzas atmosféra notiekosas reakcijas un absorbé uz savas virsmas
citas piesarnotajvielas [24, 28, 29].

Otra bitiskaka sisteéma, ko ietekmé atmosfeéra esosas aerosolu dalinas, ir cilvéka
organisms. Epidemiologiskajos pétijjumos ir dokumentéta aerosolu dalinu negativa
ietekmi uz organismu, kas izraisa sirds un asinsvadu slimibas, dazadas elpoSanas
slimibas, alergiju u.c. saslimsanas [26, 30, 31, 32]. Cieto dalinu kompleksa un sarezgita
ietekme ir plasi aprakstita literatiira. Kaut gan ta zinatniekiem nav pilniba skaidra, tomér
daudzos pétijumos pieradits, ka negativaka ietekme piemit tieSi smalkajam aerosolu
dalinam (< 2,5 um), jo tas, ka redzams 1.3. attela, cilvéka elpoSanas sist€ma ieklist

visdzilak [33, 34].
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atkariba no dalinu izméra [35]
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1.4. Analizes metodologija

Veicot dazadu objektu analizi, ir butiski izstradat analizes metodologiju jeb
izveidot piemérotu parauga analizes shému (1.4. att.), kas ietver vairakus svarigus
posmus — parauga nemsana, uzglabaSana (transportéSana), parauga sagatavoSana,

instrumentala analize, datu apstrade.
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Katrs analizes metodologijas posms ir vienlidz svarigs kvalitativu un kvantitativu
rezultatu nodros§inasana un kontrol€. Atkariba no uzstaditad mérka, zinatniekam jaizdara

izvéle par reprezentativa parauga nemsSanu, janodroSina atbilstoSi apstakli parauga
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uzglabasanai, transportésanai, jaizvélas piemérotaka parauga sagatavoSanas un analizes

metode.

1.4.1. Paraugu nemsana

Svarigi pirms paraugu nems$anas uzstadit un izvertét analizes meérki. Lai iegiitu
informaciju par objektu kopuma, butiski ir pareizi papemt reprezentativu vid€jo
paraugu. Ta, pieméram, veicot fidens kratuves Gidens analizi, paraugi janem noteikta
dziluma un attaluma no krasta, lai tie raksturotu visas kratuves tdens sastavu. Tacu
bieZi vien biitiskaka ir tieSi individuala objekta analize. Skuju homogenizéSana videja
parauga iegiiSanai, atSkiriba no individualas skujas analizes nesniedz informaciju par
elementu sadaltfjumu skujas dazados posmos. Gaisa aerosolu paraugi, lidzigi ka tdens
paraugi, parasti raksturo attiecigo apgabalu kopuma. Aerosolu dalinu paraugi atSkiriba
no tUdens un skuju paraugiem tika nemti ar specialam iekartam. Darba izmantotas
iekartas turpmak ir aprakstitas sikak 1.4.1.1. apakSnodala. Svarigakie parametri aerosolu
dalinu nemsSana ir iekartas novietoSanas vieta un augstums, ilgums un piemérotas

paraugu nemsanas iekartas izvéle.

1.4.1.1. Aerosolu paraugu nemsana un masas koncentraciju noteik§ana

Dalinu nemsanas iekartas parasti sastav no ieplides caurules, kas ievac noteikta
izm@ra aerosolu frakcijas, ka arT no transportéSanas sisteémas, kas dalinas parvieto lidz
mérinstrumentiem vai kolektoriem. Ja iekarta ir iebiivéti mérinstrumenti, iesp&jama
tiilitéja aerosola nemsana un analize. Bet, ja iekarta ir paredz&ta tikai dalinu nemsanai,
tad tiek veikta aerosolu dalinu uzkrasana uz piemérota filtra. Tikai turpmaka dalinu
analize laboratorija sniedz informaciju par uzkrato dalinu kvantitativo un kvalitativo
sastavu. Saja darba izmantotas abu veidu dalinu nemsanas ierices.

lerices, kuru mehanisma pamata ir dalinu inerce, parasti lietotas ka aerosolu
dalinu ieprieksgjie atdalitaji:

* divpakapju impaktori — sadala aerosolu dalinas divas frakcijas;

 kaskades, jeb daudzpakapju impaktori — lietojami dalinu izm&ra smalkaka

sadalfjuma iegiiSanai,
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» cikloni — atdala vienu noteikta izméra aerosolu dalinu frakciju.

Izmantotais dihotomais impaktors sadala ienakos$as aerosolu dalinas divas
frakcijas — smalkaja (< 2.5 pm) un rupjaja (2,5 — 10 pum) frakcija uz atseviskiem
filtriem. Aerosolu dalinas tiek siiktas caur iepliides atveri un paatrinata to pliisma caur
impaktora sprauslu. P&c sprauslas skérsoSanas, gaisa pliisma tiek sadalita divas plismas
ar dazadiem plismas atrumiem. Rupjas dalinas ar plismas atrumu 1,67 L min™ tiek
savaktas uz viena no filtriem. Savukart, smalkas dalinas, to mazas inerces dél, sp€j sekot
gaisa pliismas virzienam, un tas ar plismu tiek novirzitas no sprauslas ass un deponétas
uz otra filtra (gaisa plismas atrums apméram 15 L min™ [36, 37].

Kaskades impaktora izmantoSana dotu plasaku informaciju par dalinu izmé&ru
sadalfjumu, tacu atsevisko frakciju ievaktas masas ir tik mazas, ka sagada griitibas to
turpmaka analize. Ja aerosolu dalinu nemsana veikta ar iekartu, kas veic tikai dalinu
nemsSanas funkciju, aerosolu masas koncentraciju nosaka gravimetriski. Lai gan
gravimetrija ir laikietilpiga metode, tomer ar to iesp&jams sasniegt labu analitisko
precizitati — lidz pat 0,04 pg m™, ja parauga nem$ana un mérisana veikta korekti. [38].
Pasaule plasi lietotas arl automatizetas dalinu pemsanas un masas koncentraciju
noteikSanas metodes — beta starojuma meritaji, pjezoelektrisko kristalu un svarstibu
elementu instrumenti. Beta starojuma méritaji nosaka radioaktiva avota beta dalinu
intensitates samazinajumu, izejot cauri uz filtra uzkratajam dalindm un §1s metodes
rezultati uzrada labu sakritibu ar gravimetrijas metodi. Tad€] beta méritajus plasi lieto
gaisa monitoringa stacijas. Pjezoelektrisko kristalu méritaji nosaka aerosolu masas,
meérot kristalu rezongjoso vibraciju biezumu, ko izraisa aerosolu dalinas nogulsngjoties.
Parasti So metodi lieto, nosakot 1ng Iidz dazu desmitu ng paraugu masas. Nelinearitates
sakariba starp frekvencu biezumu un masas izmainu, nosakot 5 — 10 pg paraugus, un
liela jutiba pret temperatiiras, mitruma izmainam, uzskatami par samera butiskiem
trikumiem, lai So metodi plaSi lietotu gaisa monitoringa. Svarstibu elementu
instrumentu dalinu masas noteikSanas pamata ir elementu svarstibu frekvences
samazinasanas, uzkrajoties dalinam uz filtra. Lai arT meriSanu ietekmé& temperatiiras
fluktuacijas, ierice nodrosSina loti augstu jutibu dalinu masas merjjumos [39]. Daudzas
aerosolu dalinu un kvépu (melnas ogles) masas koncentraciju meérijumu iekartas lietoti
dalinu optisko ipasibu pamatprincipi. Melnas ogles paraugu nemsSanai un analizei
izmantots melnas ogles méritajs. Melnas ogles noteikSanas pamatprincips $aja metodé

balstas uz gaismas atstaroSanos pie noteikta izkliedes lenka un caurgajusas gaismas
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principu kombinaciju, ieveérojot ari kombinéto izkliedi. 1.5. attela paradita optiskas
ierices darbibas principiala shéma, kas nodroSina vienlaicigu atstarotas un caurgajusas
gaismas mériSanu. Zinatnieki sava pétijuma pieradijusi, ka atstarotajam un

caurgajusajam starojumam ir dazada informacija par absorb&to aerosolu [40].

s¥y

= 165°

O =135°

1.5. att. Melnas ogles mériSanas princips aparata Carusso MAAPS012 [41]

Apzimgjumi: A-gaismas avots, D-detektors.

1.5. att€la redzamais aparata mériSanas princips ir citadaks, ka tas ir
standartmetod€s, kad lieto tikai caurgajuSo gaismu (atelometra princips) vai tikai
atstaroto gaismu (reflektometra princips). Mérot atstaroto gaismu 165°, tiek noteikta
melna ogle, bet 135° tiek veikta korekcija, nemot véra citu dalinu ietekmi. Saskana ar
datu analizes algoritmu, svarigakie parametri ir acrosola optiskais dzilums un atseviskas
izkliedes intensitates.

Kvépu masas koncentracijas noteikSanai iepriek§ nemtam aerosolu dalinam tika
lietoti divi reflektometri, kuru darbibas pamata ir atstarotds gaismas merisana.
Izmantojot sakaribas starp atstaroto gaismu un analitisko signalu, ir iesp&jams aprekinat
kvépu masas koncentracijas. Ka trikumu jaatzist, ka, dazkart, stradajot ar sadam &rti
lietojamam iekartam, javeic parak sarezgiti matematiskie aprékini, kas ieverojami

paildzina datu apstradi. P&dgja laika populari kluvusi dazadi lazera aerosolu
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spektrometri, ar kuriem iesp&jams noteikt dalinu masas koncentraciju un izmérus.
Tomér jaatzimé, ka literatlira sastopamie rezultati, lietojot Sos spektrometrus un citas
iekartas, nav uzradijusi labu sakritibu [42]. Dalinas gaismas izkliedes intensitates
noteikSana ar lazera aerosolu dalinu izméra spektrometru ir optiska metode, lai noteiktu
dalinu izméru sadalfjumu plasa diapazona. Sis metodes pamatprincips ir balstits uz
lazera ierosinata starojuma izklied€tas gaismas mérjjumiem atkariba no aerosolu dalinu
diametra. NoteikSanas laika aerosols plist caur defin€tu mériSanas tilpumu. Dalinu
izkliedetas gaismas signali tiek koncentréti 90° lenkt izvietota spogull un parsutiti uz
sanéméjdiodi, parvérSot signalu impulsos. Atkariba no izkliedétas gaismas
raksturlieluma, tie tiek sadaliti noteiktos dalinu kanalos, ko fiks€ impulsu analizators
(1.6. att.). Izmantojot So metodi, vienlaicigi ir iesp&jams iegiit informaciju par dalinu
izméru sadalijumu un méramo dalinu skaitlisko koncentraciju. Diemzel pétijumos
parliecinajamies, ka dazi no paSreiz plasak pieejamajiem komercialajiem
spektrometriem galvenokart piemeroti aerosola dalinu sadalijuma noteikSanai, nevis ka
dalinu skaititaji preciziem dalinu koncentraciju meérjjumiem. Tie neanaliz€ visu aerosola
plismu, bet tikai nelielu ta dalu un ta ka mériSanas tilpums tom&r nav precizi zinams,

tad dalinu skaits kubikmetra ir tikai aptuvens lielums [43].

1.6. att. Aerosolu dalinu mérisanas optiska shéma (aerosolu masas meritajs) [43]
Apzimgjumi: 1-gaisa paraugs, 2-1azers, 3-gaismas slazds, 4-izkliedes lenkis, S-apertiiras lenkis,

6-spogulis, 7-detektors.
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1.4.2. Paraugu sagatavo$anas metodes metalisko elementu analizei

Paraugu sagatavosSana ir nakamais analizes cikla metodologijas solis, kas ietver
vairakas svarigas funkcijas:

e sagraut un $kidinat matricu, atbrivot metaliskos elementus analizei;

e ckstraht no matricas metaliskos elementus izvéletai analizes metodei vairak
piemérota $kidinataja;

e Joti mazos daudzumos esosSos elementus koncentrét analizes metodei piemérotas
koncentraciju robeZzas;

o atdalit atsevisku analttu vai analitu grupu no citam analizi traucgjosam vielam;

e pictickami atSkaidit matricu, lai tas ietekme analiz€ biitu konstanta un
nomerama,

e atdalit analttu dazadas kimiskas formas to individualai noteikSanai.

Protams, ne vienmér visi minétie soli tiek izmantoti vienlaicigi. Svarigakie
faktori, kas nosaka atsevisko paraugu sagatavoSanas metozu lietoSanu, ir instrumentalas
analizes metodes izvéle, analita koncentracija un parauga matrica [44, 45].

Vairumam analizu metozu (FAAS, ETAAS, AES, ICP-AES, ICP-MS)
analiz€jamais paraugs ir nepiecieSams $kidra veida, izneémums ir XRF, kura biezak lieto
cietus paraugus. Slapja mineralizacija ar skabém, sausa parpelnoSana un analita
ekstrakcija no parauga bez pilnigas matricas sagrausanas ir pazistamakas paraugu
sagatavoSanas metodes. Darba tika lietotas skabju mineralizacijas metodes atmosferas

spiediena un mineralizacija mikrovilnos paaugstinata spiediena apstaklos.

1.4.2.1. Skabju mineralizacijas metode

Klasiski metalisko elementu analizei paraugi tiek gatavoti, mineraliz§jot parauga
matricu stipra skabé atveérta mineralizacijas trauka. Mineralizacija oksid€josas skabes
parasti parveido elementus noteikta forma un iznicina informaciju par sakotn€jiem
savienojumiem. Lai izvairitos no neskistosu salu veidosanas, ka tas notiek lietojot HCI
vai H,SOy, biezi izmanto HNOj. Paraugam ar pievienoto reagentu lauj méreni varities.
H,O, pievieno mineralizacijas procesa, lai palielinatu mineralizacijas Skiduma

oksid@Sanas sp&ju. Paraugam nedrikst laut izzat pilniba, jo var veidoties mazskistosi
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savienojumi. Ja nepiecieSama pilnigaka mineralizacija, HNOs pievieno atkartoti. Tacu,
lai iz8kidinatu silikata frakcija iesaistitos metaliskos elementus, nepiecieSams skabes vai
skabju maisjjumiem pievienot HF. Kaut arT §is paraugu sagatavoSanas veids ir vienkarss
un l&ts, ta galvenie trukumi ir analita iztvaikoSanas un parauga piesarnoSanas iespgjas.
Sos un citus metodes trikumus izdodas novérst, lietojot mikrovilpu mineralizaciju

[44,45].

1.4.2.2. Mikrovilpu mineralizacija

Mikrovilnu lietoSanas iespgjas ir loti plasas ne tikai analitiskaja kTmija. Musdienas
ta ir viena no popularakam un strauji progreséjosam paraugu sagatavoSanas metodém.
Mikrovilnu rezima ir iesp&jams realizet visas klasiskas paraugu sagatavoSanas metodes.

Parauga mineralizacijai slégta trauka mikrovilnu krasni ir vairakas prieksrocibas
salidzinajuma ar mineralizaciju atverta trauka [46]:

¢ mikrovilnu mineralizacija ir daudzreiz atraka paraugu sagatavoSanas metode;

e tai ir augstaka rezultatu reproducgjamiba;

¢ mikrovilnu mineralizacija nepiecieSami mazaki reagentu daudzumi;

e mazakas analiz€jamo vielu iztvaikoSanas iesp€jas un mazaks piesarnojuma risks
no laboratorijas atmosferas un blakus esoSiem paraugiem,;

e process pilniba ir automatizets ar spiediena un temperatiiras rezimu kontroli.

Mikrovilnu energija ir daudz zemaka par energiju, kas nepiecie$ama, lai sarautu
organisko molekulu saites. Mikrovilnu karséSanas iedarbiba atSkiras no parastas
karséSanas mehanisma. Parastaja karséSana termala energija tiek transforméta uz
karséjamo objektu no sildelementa konvekcijas veida. Mikrovilpu energija tiek
transforméta siltumenergija jonu vadamibas un dipolu rotacijas rezultata visa skiduma
vienlaicigi, sasniedzot vajadzigo mineralizacijas temperatiru 1sa laika perioda.
Polarizétas molekulas svartas mikrovilnu ietekmé 4,9 - 10° reizes sekundg.

Viens no svarigakajiem soliem paraugu sagatavosSana, izmantojot mikrovilpu
mineralizaciju, ir mineralizacijas reagentu izvéle. Visbiezak lietotie reagenti ir HNOj,
H,0, un HF, kuri ir nepiecieSami matricas mineralizacijai. H,O, lietoSana papildus
mazina NO tvaikus un spiedienu slégtajos mikrovilpu mineralizacijas traucinos.

Spiedienu mazinosais mehanisms skaidrojams ar sekojosam kimiskam reakcijam [47]:
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2H,0, > 2H,0 + O5(g) (2)
2NO(g) + O2(g) = 2NO1(g) (3)
2NO,(g) + H,0 > HNO; + HNO, 4)

P&dgja laika ir rekomend@ts izvairities no HF lietoSanas tas negativas ietekmes del
uz cilvéka organismu un instrumentiem, Ipasi atomu spektrometrijas metodes [47].
Daudzi pétijumi veltiti tam, lai noskaidrotu, vai ir iesp&jams pietickami labi veikt
metalisko elementu analizi aerosolu dalinu parauga bez HF pievienoSanas [48]. Citos
pétijumos tiek lietota H3BOs, ko izmanto HF aizvakSanai pirms analizes, bet tados
gadijumos biezi noveéro bora parakuma ietekmi uz vairaku elementu analizes
rezultatiem ar ICP metodém [48, 49, 50]. Zinatnieki secinajusi, ka analizu rezultatus
ietekme ar1 pievienotais HF tilpums. Fe un citu ,,Zimju” metalisko elementu atgiistamiba
palielinas Iidz ar HF tilpuma palielinaSanos un apmierino$a atglistamiba ir iegiita, ja
lietotais HF tilpums ir lielaks par 1 mL (ar kopgjo skabju tilpumu 7 mL). Tatad ir
skaidrs, ka §1s skabes klatbttne tiesi sekmé elementu ekstrakciju no matricas. Al, Ca un
Mg maksimalas atglstamibas tika iegutas, lietojot 0,1 mL skabes tilpuma. Tas liek
secinat, ka HF piedeva veicina metalisko elementu ekstrakciju, bet neskistosu fluoridu
veidoSanas ievErojami samazina to atglistamibu. Ja mikrovilpu mineralizacijai
izmantotas HF un H3;BOs;, makroelementu (Al, Ca, Fe un Mg) atgiistamiba ir
apmierino$a, savukart, mikroelementiem ta ir zema. Ja HF pievienoSanai seko tas
iztvaicésana, tad mikroelementu (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb un Zn) atgiistamiba ir

laba, turprett makroelementu atgiistamiba ir samera zema [48].

1.4.3. Analizes metodes

Analizes metodes izvé€le ir javeic, jau izstradajot paraugu analizes metodiku v&l
pirms tas realizacijas. Galvenie parametri analiZu metozu izvéle Saja darba bija
elementu koncentraciju diapazons paraugos un attiecigo iekartu pieejamiba.
Pétnieciskaja darba lietotas tris miisdienas atzitas metodes, raksturigas ar augstu jutibu —
energijas dispersiva rentgenstaru fluorescence (EDXRF), stripinga potenciometrija (SP)
un induktivi saistitas plazmas masspektrometrija (ICP-MS). Metozu salidzinajums un

izvertejums dots 1.1. tabula.
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1.1. tabula

Instrumentalo analiZu metoZu salidzinajums [51, 52]

Metode EDXRF SP ICP-MS
Parametri
Multielementu analizes Ja Ja/Ne Ja
metode
Parauga sagatavoSanas Ne Ja Ja
nepiecieSamiba
Paraugu sagraujosa Ne Ja Ja
metode
NoteikSanas robezas ng cm” (mg L) ng L' ng L'
K 7,2 — 14 (~6,0) -
Mn 1,3-2,5(~1,1) 0,1
Fe 1,1 -1,3(~1,1) 1,0
Ni 1,1 -1,2(~1,0) 0,3
Cu 0,9 -1,1(~0,3) 0,05 0,2
Zn 0,7-10.9 (~0,2) 1,0 0,3
Rb 0,5-10,6 (~0,2) -
Pb 0,8-0,9 (~0,4) 0,05 0,04
Cd - 0,01 0,09
Analizes laiks, min 1-20/20 elem. 2-5/elem. 2-4/30 elem.

1.1.4.3. Rentgenstaru fluorescences metode

Energijas dispersiva rentgenstaru fluorescence (EDXRF) ir multielementu analize,
ar kuru vienlaicigi iesp&jams noteikt aptuveni divdesmit elementus (sakot ar Al un
smagakus) vienlaicigi salidzino$i plasa koncentraciju diapazona. ST metode pamatojas
uz ierosinato atomu emitéta rentgenstarojuma noteikSanu. Metode ir divu solu process,
kura pirmais solis ir atoma iek$¢ja energétiska limena elektrona izsisanu. Otrais solis ir
argja energetiska limena elektrona pareja no argjas uz ieksgjo orbitali, kas izraisa

rentgenstara fotona emisiju. Izdalas katram elementam raksturigais rentgenstarojums,
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ko mera ka analitisko signalu rentgenfluorescences metodé. Biitiskaka metodes
priekSrociba ir ta, ka to var izmantot cietu paraugu analizei (nav nepiecieSama
ieprick§€ja parauga Skidinasana) un ta ir paraugu nesagraujosa metode.
Rentgenfluorescences metode ir loti piem&rota skuju un gaisa aerosolu dalinu analizei.
Analizei nepiecieSamais laiks ir no 120 lidz 2000 sekundes. EDXRF spektrometra

principiala shéma radita 1.7. attela.

1

I
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1.7. att. EDXRF spektrometra principiala shéma [53]
Apzimejumi: 1-Si(Li) detektors, 2-Mo rentgenstaru lampa, 3-paraugs, 4- augsti orient&ts

pirolttiskais grafita kristals.

Noteik3anas robeza vairdkumam elementu ir ap Ing cm™ un zemaka. Ka galveno
metodes trikumu varétu atzimét nepietickamo jutibu biologisko paraugu analizg [53,

54, 55].

1.4.3.2. Stripinga potenciometrija

Stripinga potenciometrijas (SP) metode augstas jutibas d€| ir viena no retajam

elektrokimiskam metodém, kas mikroelementu analizé sp&j konkurét ar elektrotermalo

atomabsorbciometriju, induktivi saistitas plazmas optiskas emisijas spektrometriju un
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induktivi saistitas plazmas masspektrometriju. Strippinga potenciometrijas metodes
pareizibu un precizitati ietekmé vairaki metodes parametri: elektrolizes potencials un
laiks, strippinga stravas lielums, §kiduma temperatiira, analita un Hg*" koncentracija. So
metodi galvenokart lieto metalisko elementu noteikSanai un patreiz $ada veida ir
iesp&jama aptuveni trisdesmit elementu noteikSana. Stripinga potenciometra principiala
shéma redzama 1.8. attela. Jaatzime, ka iesp&jama ir arl nemetalu un dazu organisko
savienojumu noteikSana. Visas stripinga metodes ietver divas stadijas — jonu
koncentrésanu uz elektroda virsmas pie noteikta potencionala un stripinga fazi, kad
koncentrétais nosakamais elements tiek atbrivots no elektroda virsmas skiduma [56, 57,

58].

Potenciometriskais rezims Potenciostatiskais reZims

. *

@ ~
BOLIEN Paligelektrods

.
sssssnnnsPuunnnnnnnnnnnnnfam® EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

Indikatorelektrods (stikloglekla)
Potenciometrs References elektrods (Ag/AgCl)

1.8. att. Stripinga potenciometra principiala shema [59]

Noteik3anas robeza vairumam elementu ir ap 1 pg L', bet daZiem elementiem pat
par divam kartam zemaka. Saja metod@ visbiitiskaka loma kvalitativu rezultatu iegfisana
ir indikatorelektroda virsmai. Nekvalitativa elektroda virsmas sagatavoSana var negativi
ietekmét analitisko signalu un Iidz ar to iegiito rezultatu precizitati. NoteikSanas metode
ir relativi laikietilpiga, kas miisdienas uzskatams ka metodes papildus trukums. Bez
metodes jutibas ka loti biitisku metodes priekSrocibu var uzskatit tas Ietas ekspluatacijas

izmaksas un iesp&ju veikt elementu kimisko specifikaciju.
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1.4.3.3. Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija

Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija (ICP-MS) pasreiz ir kluvusi par
vienu no atzitakajam multielementu analizes metodém. ICP-MS principiala shéma ir
redzama 1.9. attela.

Plazmai (tads agregatstavoklis, kura vienlaicigi atrodas elektriski neitrala inerta
gaze ar pozitivi ladétiem joniem un elektroniem) ir pietickami augsta energija, lai
atomiz&tu un joniz&tu virtuali visus periodiskas sist€émas elementus. Induktivi saistita
plazma veidojas, sasaistot radio frekvences (RF) generatora energiju ar
elektromagnétisko lauku. ICP-MS metode virtuali lietojama jebkuram materialam.
Paraugu sagatavoSanas mérkis visbiezak ir iegiit acrosolu ar dazadu dalinu izméru, kuru
ar smidzinataja palidzibu ievada plazma. Aerosolam sasniedzot karsto plazmas fronti,
Skidinatajs tiek ietvaic€ts un veidojas sausais aerosols, kas talak, sasniedzot karstaku

plazmas dalu, sadalas molekulas un atomos.

Parauga ‘ TordE b Detelctors
_ komuss //
Mesgjzaze / —_
— Plazma \* ./ Datorsistéma
P | Atdalita .2
Spole | konuss [ Tasas
) W analizators
™ ;
f Waloums
Plaz_:mas[ DzesEfanas Augsts
BRZ% | 1 gaze vakouums
Eotacias Turko Turbo
wakuumeilnis valoumeilns 1 vakuumeilknis 2

1.9. att. ICP-MS principiala shema [60, 61]

Sasniedzot vél karstaku plazmas zonu, notiek atomizacija un jonizacija. RadusSies
joni caur interfeisu tiek ievaditi masspektrometriskaja dala. Atomu un jonu iegtiSana no

Skidra parauga shematiski ilustréta 1.10. attela.
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1.10. att. Skidro paraugu parvértibas [61, 62]

Masspektrometriskaja

dala jonus

izole

un méra jonu Kkoncentraciju.

Masspektrometrs ir masas filtrs, kas izolé no multijonu kila noteiktus jonus ar

specifiskam masas ladina attiecibam (m/z). Atdalot $is specifiskds masas, joni tiek

virziti uz detektoru, lai meritu katru individualo jonu radito stravas stiprumu, kas

proporcionals jonu koncentracijai parauga [63, 64, 65].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Aparatiira, filtri

¢ Reflektometrs (Black Carbon Detektor) FH 62 I-R, ESM Emberline.

¢ Reflektometrs (Smokestain Reflectometer) M43D, Difusion Systems.

¢ Melnas ogles meritajs (Black Carbon Monitor) Carusso/MAAP5012, Thermo
Electron Coorporation.

¢ Dichotomais PM ., s/PM, s impaktors, 241, Thermo Electron Corporation.

¢ Lazera aerosolu dalinu spektrometrs, LAP 321, TOPAS.

¢ Dalinu spektrometrs (Environmental Dust Monitor) #165, GRIMM Aerosol Tehnique.

¢ Svari, Sartorius CP2P-F; 0,5 g+ 0,001 mg.

¢ Stripinga potenciometrs AHPS-2, LU CFI; 100 MHz.

¢ Induktivi saistitas plazmas masspektrometrs ELAN DRC—e, PerkinElmer.

¢ Mikrovilpu mineralizacijas iekarta, MULTIWAVE 3000 (Anton Paar)”, PerkinElmer;
100 mL augstspiediena teflona traucini (max spiediens 100 bar un max temperatira
260 °C).

¢ Energijas dispersivais rentgenstaru fluorescences spektrometrs, (1,6 kW rentgenstaru
generators Philips, PW 1830/40, (pieejams Kopenhagenas Universitatg).

¢ Energijas dispersivais rentgenstaru fluorescences spektrometrs, (1,4 kW rentgenstaru
lampa, (pieejams Geteborgas Universitate).

eKvarca filtri: Gelman Sciences Pallflex membranu filtri QTY25, 37 mm,
TISSUQUARTZ 2500QAT-UP.

¢ Teflona membranas filtri: Life Sciences Teflo W/Ring, 2,0 um, 37mm.
2.2. Reagenti
¢ Slapeklskabe, HNOs, 65 % Suprapur, Merck, Lot. Nr.:ZU670341, CAS Nr.: [7697-
37-2]; C,R:35; §:28—26 — 36— 45.

¢ Fluorudenrazskabe, HF, 40 % Suprapur, Merck, Lot. Nr.:B846835, CAS Nr.: [7664-
39-3]; TV, C, R:26/27/28 — 35, S:26 — 36/37 — 45 - 7/9.
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¢Udenraza peroksids, HyO,, 30 % Suprapur, Merck, Lot. Nr.:ZU62061798, CAS
Nr.:[7722-84-1]; Xn, R:23 — 41,S:26 — 28A — 36/37/39 — 45.

¢ Salsskabe, k. t., svaigi pardestileta, HCl @idens $kidumi, 1 un 5 mol L', CAS
Nr.:[7647-01-0] C, R:34 — 37, S:26 — 45.

¢ Dzivsudraba nitrats, Hg(NO3),, 5-10° mol L”', Merck, Lot. Nr.:A334939, CAS
Nr.:[7783-34-6]; T*, N, R:26/27/28 — 33 — 50/53, S:13 —28A — 45 — 60 — 61.

¢Svina nitrats, Pb(NOs),, k. t., standartskidums slapeklskabs, 0,5 mol L
y(Pb*") = 1000 + 2 mg L™, Merck, CAS Nr.:[10099-74-8]; Xi, R:36/37/38, S:26—
37/39.

¢Kadmija nitrats, Cd(NOs),, k. t., standartS8kidums slapeklskab&, 0,5 mol L
y(Cd*") = 1000 + 2 mg L', Merck, CAS Nr.:[10022-68-1]; O, Xn, N, R:20/21/22 — 40
—50/53 -8, S:17-36/37-45-60—-61.

eVara nitrats, Cu(NOs),, k. t., standartskidums slapeklskabé, 0,5 mol L
v(Cu®") = 1000 + 2 mg L', Merck, CAS Nr.:[13778-31-9]; Xn, O.

¢ Etanols, C;HsOH, 96 %, k.t., FarmaBalt, CAS Nr.:[64-17-5]; F, R:11, S:16 — 7.

Mg, Al, Cr, Mn, Cu, Rh, Cd, In, Ce, Pb, Th standartskidums 0,5 % HNOs;,
y=1pgL", PerkinElmer.

¢ Dejonizets tidens, 18,2 MQ-cm, Milipore Simplicity.

2.3. Paraugu nemsana
2.3.1. Gaisa aerosolu dalinu paraugu nemsana

Par paraugu nemsSanas vietu izvéléta Kimijas fakultate Kr. Valdemara iela 48.
Kopuma paraugi ievakti dazados laika periodos no 2002. lidz 2008. gadam, apméram
3m un 8 m augstuma un 1 m attaluma no &kas sienas. Aerosolu dalinu paraugi tika
ievakti uz dazadiem filtriem ar laboratorija izgatavotu dalinu ievacgju, melnas ogles
méritaju un dihotomo PM;s.1o/PM; s impaktoru. Gaisa pliismas atrums Siem paraugu
ievacgjiem iereguléts 1 m® h™' un, fiksgjot gaisa temperatiiru un spiedienu, gaisa tilpums
parrékinats uz standartapstakliem. Laboratorija izgatavota dalinu nemsSanas ierice
(2.1. att.) sastav no gaisa siikna, pliismas mé&ritaja un caurules, kuras gala ir lejupversta

piltuve. Sai iericei pievienojot ciklonu, iesp&jams ievakt dalinas, kas mazakas par
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noteiktu izm&ru. Darba lietotais ciklons atdala dalinas, kas mazakas par 1 um. Registréti
laika apstakli (gaisa temperatiira, atmosféras spiediens, nokrisni), kados notika paraugu
ievakSana. Paraugus néma dienas un naktis, vari€jot ar paraugu nemsanas ilgumu un

izstiknéta gaisa tilpumu.

2.1. att. Laboratorija izgatavota gaisa aerosolu dalinu paraugu nemsanas iekarta

Apzim&jumi: 1-Lejupvérsta piltuve, 2 un 7-temperatiiras un mitruma sensori ,,Easy
Control GIR/GIA”, 3-ciklons, BGI inc., 4-filtra turétajs, 5-gaisa siiknis, 6-rotametrs,

8-gaisa pliismas meritajs.

2.3.2. Aerosolu dalinu paraugu iegiiSana, dedzinot dazadus kurinamos

materialus

Dedzinot dazada veida kurinamos materialus un analizgjot ieglito aerosolu dalinu
sastavu, legiitos rezultatus iesp&jams lietot gaisa piesarpotajvielu izcelsmes avotu
identificé$anai un raksturosanai. Tadg| izveidotas saméra sarezgitas sistémas $kidro un
cieto kurinamo materialu dedzinaSanai un radusos diimu uztverSanai uz filtriem. Ka
skidrie kurinamie p&tijumiem izveleti petroleja un benzins.

Petrolejas dedzinasanai izmantota lampas tipa petrolejas dedzinaSanas iekarta ar
kokvilnas dakti un primaro un sekundaro gaisa regul€Sanas ietaisi, bet benzina
dedzinasanai lietota ietaise ar benzina tvertni, smidzinataju un degli (12), skatit
2.2. att€lu. Dedzinasanai paredzetas iekartas ievietotas slégta boksa (8), kura ietilpiba
75 L. Boksa gaisa padeve veikta, izmantojot vakuuma spiediena stkni (7) ar ventili
gaisa plismas reguléSanai. Eksperimentali noskaidrots optimalais gaisa stikné€Sanas

atrums — ap 17 L min"'. Eksperimentos pievadits pieckartigs gaisa parakums, lai
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nodroSinatu kurinama degSanas procesu. Eksperimentali noteiktais atrums sakrit ar
literatlira aprakstito gaisa paraugu siikSanas atrumu, lai savaktas aerosolu dalinas labi
turétos uz filtra. Ka zinams, ja degSanas process norisinas skabekla deficita apstaklos,
tad ta ir nepilniga. Veicot aprékinus, noskaidrots gaisa tilpums, kas japievada boksa, lai
degSanas process biitu tuvs pilnigam. Lai neveidotos gaisa parpliide boksa, gaisa
spiedienu kontrolgja ar manometru. Gaisa ZavéSanai izmantota laboratorija izveidota
kolonna (kolonnas augstums 50 cm, diametrs 10 cm), pildita ar granul€tu izkarsétu
CaCl; (3). Konstrugjot kolonnu, bija svarigi ievérot adsorbcijas pamatparametrus un
noskaidrot nepiecieSamo gaisa plismas atrumu caur kolonnu, lai gaisa eso$as tidens
tvaika molekulas paspétu adsorbéties uz CaCl, granulam. Veicot aprékinus, noskaidrots,
ka teor€tiski nepiecieSamais adsorbcijas atrums ir tris reizes lielaks, neka misu
eksperimentos nepiecieSamais. Gaisa attiriSanai no rupjam dalinam tika lietots Gelman
Sciences kvarca filtrs (5), savukart, smalko dalinu aizvaksanai tika izmantots ar tideni
pildita kolba ievietots dzesinatajs (4,6). Ta ka degSanas procesa boksa gaiss ievérojami
sakarst, piepliides gaisu papildus dzes€ja, izmantojot fidens termostatu ar ledu (7).
PriekSeksperimentos noskaidrots optimalais gaisa mitrums un temperattira boksa, ka ar1
kurinama padeves atrums un liesmas augstums. Aerosolu dalinas tika ievaktas ar

dihotomo impaktoru (10), kontrol&jot ieric€ stukta gaisa temperattiru un mitrumu.
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2.2.att. Tehnologiska shéma iekartai Skidra kurinama dedzinasanai ar gaisu, kam
samazinats gaisa mitrums un temperatiira
Apzim@jumi: l-piltuve gaisa iesiikSanai; 2—vakuuma spiediena siknis ar ventili gaisa plismas
regulésanai; 3—kolonna gaisa zavesanai, pildita ar granulétu izkarsétu CaCl,; 4—puteklu un Gdens pilienu
atdalitajs - uztvergjs; S—gaisa attiriSanas filtra turétajs; 6—gaisa plismas atdzesinatajs; 7—udens termostats
ar ledu; 8-bokss — dedzinasanas telpa; 9—psihrometrs; 10—dalinu nemsanas ierice; 11-liesma; 12-lampas
tipa petrolejas dedzinaSanas iekarta ar kokvilnas dakti vai benzina tvertne ar smidzinataju un degli;

1/p -manometrs gaisa spiediena mérisanai.

Veikti arT dedzinasanas eksperimenti, aerosolu dalinu uztverSanai lietotos filtru
turétajus novietojot dazados augstumos slégtaja boksa. Sis sistémas tehnologiska shéma

paradita 2.3. attéla.
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2.3. att. Tehnologiska shéma iekartai Skidra kurinama dedzinasanai ar gaisu, kam
samazinats mitrums un temperatiira
Apzimgjumi: 1-piltuve gaisa iesiik$anai; 2—vakuuma spiediena siuknis ar ventili gaisa plismas
regulésanai; 3—kolonna gaisa zavésanai pildita ar granulétu izkarsétu CaCly; 4—puteklu un Gidens pilienu
atdalitajs - uztvergjs; S—gaisa attiriSanas filtra turétajs; 6—gaisa plismas atdzesinatajs; 7—tdens termostats
ar ledu; 8-bokss — dedzinasanas telpa; 9—psihrometrs; 10—dalinu nemsanas ierice; 11-aerosola dalinu
uztvergjfiltru turetaji; 12—iesma; 13-lampas tipa petrolejas dedzinasanas iekarta ar kokvilnas dakti vai

benzina tvertne ar smidzinataju un degli; 1/p—manometrs gaisa spiediena mérisanai.

Cieta kurinama (koksnes, oglu, salmu) dedzinaSanai tika izveidota sistéma,
(2.4. att.), kas sastav no gaisa attiriSanas un dzes€Sanas iericém (3-7), boksa (8) un
kvarca caurules (13). Kurinamais materials tika ievietots kvarca caurulg, ko karsgja

mufeli (12) noteikta temperatiira.
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2.4. att. Tehnologiska shéma iekartai cieta kurinama gaistoSo vielu dedzinasanai ar gaisu,

)_

C

kam samazinats mitrums un temperatiira
Apzimgjumi: 1-piltuve gaisa iesiikSanai; 2—vakuuma spiediena suknis ar ventili gaisa plismas

regulésanai; 3—kolonna gaisa zavésanai pildita ar granulétu izkarsétu CaCly; 4—puteklu un Gidens pilienu

— =

atdalitajs - uztverejs; S—gaisa attiriSanas filtra turétajs; 6—gaisa plismas atdzesinatajs; 7—tdens termostats
ar ledu; 8-bokss — dedzinasanas telpa; 9—psihrometrs; 10—dalinu nemsSanas ierice; 1l1-temperatiiras
reguléSanas ierice mufelim; 12-mufelis; 13-kvarca caurule kurinama karsé€Sanai; 14— rotametrs gazes
plismas mériSanai; 15-slapekla vai argona gazes balons; 16—reduktors gazes padeves reguléSanai; 17—
petamais cietais kurinamais; 18-butana gazes liesma, kura tiek sadedzinatas cietad kurinama gaistosas

vielas; 19—mikro gazes deglis; 20-butana gazes balons; 1/p—manometrs gaisa spiediena mérisanai.

Nepieciesamo karsé$anas temperatiiru noteica priekSméginajumos, kars€jot katru
kurinamo materialu noteikta temperatiira un kontrol§jot masas izmainas péc katra
karséSanas etapa. Zinams daudzums noteikta kurinama materiala ievietots kvarca
caurulite un karséts noteiktu laiku dazadas temperatiiras oksidejosa un reducgjosa
plisma. Vispirms caurulite ar kurinamo materialu tika kars€ta noteiktu laiku apmé&ram
100 °C, tad sverot konstatéja masas zudumu. Ta karséSanu pakapeniski turpinaja lidz

800-900 °C. 2.5. un 2.6. attela redzami sekojoSu kurinamo materialu masas zudumi
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atkariba no kars€Sanas temperatiiras dazadas plismas. Kurinamo paraugu kars€Sana
kvarca caurul€ norisinajas dazados temperatiiru intervalos attirita gaisa vai inertas gazes
plusma ar noteiktu plismas atrumu. Ta iesp&ams regulét degSanas procesu un atdalit
viegli gaistoso frakciju no griiti gaistosas frakcijas. Kurinamo materialu viegli gaistosa
frakcija izdalas zemakas karséS$anas temperatiiras un sarezgitas organisko vielu matricas
netiek sagrautas. DegSanas process nav pilnigs un rezultata iegiitas aerosolu dalinas ir ar
lielu nomelninajuma pakapi. Dedzinot kurinamos materialus gaisa pliisma, bez
oksidésanas procesiem notiek garo organisko molekulu sadaliSanas un polimerizéSanas
ar citiem molekulu fragmentiem. Tap&c var teikt, ka dedzinaSanas process pagarinas,
pieméram, ja kurinamo ilgstos$i kars€ noteikta temperatiira, art tad tas sadegs pamazam.
Karsgjot zemakas temperatiiras, vispirms izdalas tidens un citas viegli gaistoSas vielas.
2.5. attéla redzams, ka dotajiem kurinama materialiem maksimalais masas zudums ir

robezas 300 — 550 ° C.
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2.5. att. Absoliiti sausu akmenoglu, briinoglu, degakmens un kiidras masas zudumu

starpibas (%) atkariba no karséSanas temperatiiras gaisa plisma
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2.6. att. Absoliiti sausu akmenoglu, briinoglu, degakmens un kiidras masas zudumu

starpibas (%) atkariba no karseéSanas temperatiiras Ar un N, pliisma

Tadejadi iesp€jams noteikt, kada temperatiiru intervala dotajam kurindmajam
materialam tiek atdalita viegli gaistosa frakcija un palikusi tikai griiti gaistosa frakcija.
Izmantojot kars€Sanas procesa reduc€joSo plusmu, iesp&jams atdalit viegli gaistoSo
frakciju.

No caurules plistosa gaze tika novadita boksa un sadedzinata butana gazes degla
liesma (18). Aerosolu dalinas ievaktas ar laboratorija gatavoto dalinu nemsanas iekartu
(10). Iekartu iesp&jams parveidot cietd kurinama dedzinasanai ar gaisu, ja slapekla
(argona) gazes balona (15) vieta novieto gaisa spiediena sukni ar ventili gaisa plismas
regulésanai.

Ta ka sadu sistemu lietoSana nenodrosinaja degSanas procesa pilnigu kontroli —
atkartojot dedzinaSanas eksperimentu tados paSos apstaklos, aerosolu dalinu
koncentracijas atSkiras. Talab izveidota sist€éma, kura iegiitas aerosolu dalinas tiesi tiek
novirzitas uz filtru. Tada veida izvairoties no iesp€jas, ka dalinas sediment&jas uz boksa
sienam vai parauga nemsanas caurules sieninam. Sist€ma, kas radita 2.7. attela sastaveja
no kvarca caurules (5), mufela (8) ar temperattras kontroles sistemu (7), filtra turétaja
(2), rotametriem (11) un vakuuma spiediena siikna (1). Noteikts daudzums homogena,
smalki sasmalcinata kurinama materiala (Saja gadijjuma izejas materials bija siki
sasmalcinata, sapres€ta salmu tablete) tika ievietots kvarca caurulé un dedzinats
temperatiru intervala no 680 Iidz 730 °C, neparsniedzot salmu pelnu miksttapSanas

temperatiru (750 - 800 °C).
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2.7. att. Tehnologiska shéma iekartai cieta kurinama (salmu tablesu) dedzinasanai ar
gaisu, kas attirits no gaisa putekliem
Apzim&jumi: 1-vakuuma siiknis ar ventili gaisa pliismas reguléSanai; 2—aerosola dalinu uztvergjfiltra
turétajs; 3—termometrs; 4—diimgazu jaucgjs ar gaisu; S—kvarca caurule parauga dedzinasanai; 6—paraugs;
7—-temperatiiras regul€Sanas ierice mufelim; 8—mufelis; 9-piltuve gaisa iesiikSanai; 10—gaisa attirisanas

filtra turétajs; 11-rotametri ar ventili gaisa pliismas reguléSanai; 1/p—manometrs spiediena mérisanai.

Temperatiiras kontrolei izveidota speciala iekarta, (2.8. att.), kas sastav&ja no
termopara (2), temperatiiras regulatora (3), autotransformatora (7) un reostata (8). Ar
reostata palidzibu tika reguléts temperatiiras svarstibu diapazons 5°C robezas. Cauri
caurulei pliida attirits gaiss ar kontrol€tu pliismas atrumu, kas tika noskaidrots, veicot
aprékinus. Eksperimenta uzdevums bija ievakt uz filtriem aerosolu dalinas no degSanas
procesa raditiem dimiem, nevis lidojoSos pelnus. Tapéc bija jaievéro sekojosi
nosacijumi: pirmkart, gazu pliasmas atrums nedrikst parsniegt atrumu 2 m s, kad jau ir
noveérojama lidojoSo pelnu veidoSanas; otrkart, gazu temperatira, sakot ar jauc&ju (4)
nedrikst parsniegt 100 °C, lai izvairitos no lidojoSo pelnu parvietosanas; treskart, strauji
samazinoties dimgazu temperatiirai un plismas atrumam, lidojoSie pelni var
nogulsnéties uz paraugu nemsanas caurules sieninam, tadejadi veicinot citu nepilnigi
sadeguso lielmolekularo produktu pielipsanu lidojoso pelnu dalinam.

Nemot véra kvarca caurules izmerus un kars€Sanas temperatiiru, ir aprékinats, ka

. .o .- . e .
gaisa padeve nepiecieSama 0,1-1,0 L min~. Pie $adas gaisa padeves un caurules
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kars€Sanas Iidz pat 730 °C, gaisa sajaukSana ar laboratorijas gaisu temperattiru biitiski
nepalielina, temperatiras pieaugums ir aptuveni 3 - 5 °C. Lai nodro$inatu, ka gazu
temperatiira péc sajaukSanas ar telpas gaisu jaucgja ir ap 60 °C, tad gaisa piepludes
atrumam jaucgja bitu jabat robezas no 15 lidz 26 L min"'. Udens tvaiku daudzums
bitiski neiespaido gazu mitrumu gazu maisijumos, kuru temperatiira pielaujama
intervala 40-70 °C, tadejadi nesasniedzot gaisa piesatinajuma pakapi lidz rasas
punktam.

Pirms kurinama materiala karséSanas uzsakSanas, jasakarsé kvarca caurules dala
bez parauga, tad, pakapeniski virzot mufeli uz paraugu, javeicina izdalijuSos gaistoSo
vielu paSaizdegSanas.

Aerosolu dalinas savaca uz filtra (2), kas ievietots filtra turétaja. Filtra turétajs
savienots ar vakuuma spiediena stikni, kas, savukart, nodrosinaja nepiecieSamo pliismas

atrumu.

@\ _

®\

L
A

2.8. att. Principiala elektriska shéma mufe]a temperatiiras regulacijai
Apzim&jumi: 1-mufelis, SYSL 0,5 — 11/12 MR — K2; 2—termoparis K 5, -200 + 1300 °C; 3—temperaturas
regulators OMRON ESCN-R2MT-500; 4—sledzis; 5—elektriskais relejs-palaid€js; 6-reostats PHO — RSP,
323 Q; 7—autotransformators RXO -250-2.
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Benzins
Dazadu alkanu, alkénu, aromatisko

ogludenrazu maisijums (Cs-C,), piemaisijuma

augstakie alkani, darvas produkti u.c.
Beigu virsanas temperatiira 215° C

Petroleja

Dazadu alkanu, alkénu un aromatisko
ogludenrazu maisijums (C,o-Cy) ar
augstako alkanu un darvas produktu
piemaistjumu u.c. Beigu virSanas
temperatiira 300° C.

Dizeldegviela

Dazadu alkanu, alkénu un aromatisko
oglidenrazu maistjums (C;;-Cy) ar
augstako alkanu, naftalina, darvas
produktu piemaisijumiem u.c.

Beigu virSanas temperatiira 360° C.

Mazuts

Sastav no darvas, akcizdarvas, asfalténu,

karbénu, karboidu un koksa maisijuma
(C18 un augstak)» satur brivo séru un séra
avienoj u.c. Nesatur oglud

ar virSanas temperatiiru zem 300° C.

Salmi

Augu materials, kas sastav no
oglhidratiem (galaktans, arabans,
manans, ksilans, celuloze), lignina,
olbaltumvielam un neorganiskiem
komponentiem, u.c.

Koksne

Augu materials, kas sastav no
oglhidratiem (galaktans, arabans,
manans, ksilans, celuloze), lignina,
neorganiskiem komponentiem, u.c.

Temperatiras skala:
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2.9. att. Raksturigakie daZzu kurinamo termodestrukcijas produkti (11-17) un to
oksidésanas reakcijas(1-10) ar O, paaugstinata temperatiira [66-71]
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2.9. attela ir apkopotas dazu kurinamo materialu termodestrukcijas produkti un to
oksideéSanas reakcijas ar O, paaugstinata temperatira [66-71]. Katram kurinama
materialam ir raksturigas iztvaikoSanas, uzliesmoSanas un eksplozijas temperatiiras.
Tajas degvielu komponenti Joti strauji reagé ar skabekli, norisot lavinveida reakcijam
(noteikta spiediena pat lidz eksplozijai). Lai biitu iesp&jama komponentu sajaukSanas ar
O,, svarigs ir pirmais etaps, kura notiek degvielas iztvaikoSana. 2.9. attéla paradits
temperaturas gradients, kura notiek lielmolekularu savienojumu (koksne, salmi, mazuts)
pirolize. Savukart, petrolejai un benzinam iztvaikoSanas temperatiras ir augstakas.
Koksnes masai temperatiiras gradienta vispirms iztvaiko tidens, tam seko karboksil- un
metoksil-grupu destrukcija, veidojot skabi. Palielinoties temperatiirai, notiek
polisaharidu, lignina produktu, augstako alkanu un arénu degradacija, lidz pakapei, kad
produkti pariet gazveida stavoklt un noris reakcijas ar skabekli. Ja O, difuzija gazu
plusma pietickama, var realizéties topokimiskas reakcijas (4), kas notiek pirolizes
rezultata. Benzola un petrolejas komponentu oksidacijas reakcijas ar O, galvenokart
notiek peéc radikalu mehanisma, ka tas redzams 3. reakcija ar alkaniem. Vieni no
iespgjamajiem reakciju starpproduktiem ir peroksidi, kas talak aktivi reagé ar O,.
9.reakcija att€lota furfurola veidoSanas no polisaharida, 6. un 8. reakcija - lignina

produktu, bet 7. — aminoskabes destrukcija.

2.3.3. Aerosolu dalinu paraugu nemsana no automobilu izplides gazem

Nemot aerosolu dalinu paraugus no gaisa pils€tu ielas un analizgjot to sastavu,
iegiist kopgjo informaciju par dazadu piesarpotdjvielu emisijas avotu radito
piesarnojumu. Izveidota vienkar$a aerosolu dalinu nemsanas sist€éma (2.10. att.), kas
sastav no slégtas kameras, kas pievienota pie automobila izptt€ja, un aerosolu dalinu
uztver$anas sistémas uz filtriem. Sada sistéma lauj uztvert acrosolu dalinas, kas izdalas
tie$i no automobila stavgazém. Ta iesp&jams ne tikai ieglit informaciju par pilsetas ielu
krustojuma stavoso automobilu emiteto aerosolu dalinu sastavu, bet, nemot un
analiz€jot paraugus individuali no dazadu transporta lidzeklu izplides gazém, var
izvertet automobilu riska faktoru atkariba no tad vecuma un lietotas degvielas.

Eksperimentiem izvélgjas dazadu modelu un izlaidumu gadu automasinas.
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2.10. att. Tehnologiska shéma sistémai aerosolu dalinu nemsanai no
automobilu izpliides gazém
Apzim&jumi: 1-vakuuma siiknis ar ventili gaisa plismas regulé$anai; 2—termometrs; 3— rotametrs ar
ventili gaisa pliismas reguléSanai; 4—aerosola dalinu uztvergjfiltra turétajs; S—sildelements; 6-lejupversta
piltuve gaisa iesiikSanai; 7-duimgazes; 8—automobila izpiit€js; 9-bokss; 1/p—manometrs spiediena

merisanai.

2.3.4. Udens paraugu nems$ana

Udens paraugu nems$ana no Liela Baltezera un Maza Baltezera notika saskana
LVS ISO 5667-4:2000 standartu (ISO 5667-4 Udens kvalitate; Paraugo$ana; 4. dala:
Ezeru, dabas un cilvéku veidoto fidenskratuvju tidenu paraugu nemsanas ieteikums).
Udens paraugi no Liela Baltezera nemti ezera centra 1 m dziluma. Udens paraugi no
Maza Baltezera nemti 1 m pirms siikn€Sanas sisteémas, kura sikné fideni no Maza

Baltezera uz infiltracijas baseiniem.

2.3.5. Skuju paraugu nemsana

Skujas nemtas ar vienas vai divu ned€lu (pirma gada skujas) un ar méneSa
intervalu (otra gada skujas) no nobriedusiem priezu kokiem (Pinus sylvestris) Jugla,
Liepaing un Kraslava. Kopuma ievaktas un analizétas 180 skujas. Augsnes pH virsgja

25 cm bieza slani bija 4,8 (KCI) Jugla un 6,3 (KCI) Liepaing. Paraugu nemsanas vieta
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Jugla 25 gadus veci koki tika izv€leti nejausas atlases principa, salidzinaSanai skujas
nemtas ari no 100 gadus veca koka Kraslava (apméram 20 m augstuma ziemelu pus€ un
27 m augstuma dienvidu puség, augsnes pH 4,1 (KCI)) un no 40 gadus veca koka Riga
(augsnes pH 5,6 (KCl)). Paraugu nemsanai katra koka izvE€letie zari atradas koka
vainaga dienvidu pusé 5 m augstuma no zemes. Katra reiz€ analizei izvéléta viena
vidgja skuja no jaunaka dzinuma katra zara un transportéta uz laboratoriju slegta

plastikata maisina.

2.4. Paraugu sagatavoSana analizei

2.4.1. Aerosolu dalinu paraugu sagatavosana analizei

Pirms mineralizacijas mikrovilnos SP un ICP-MS analizei izvéletie teflona filtri ar
notiritam nertis€josa te€rauda Skeériteém tiek izgriezti no plastikata gredzena un ievietoti
100 mL augstspiediena (100 bar) teflona traucinos.

Lai aerosolu dalinu paraugu mineralizacija mikrovilpos butu pilniga, jaizvéelas
piemerotakie reagenti un apstakli. Mineralizacijai izvéléta koncentréta slapeklskabe, jo
ta ir stiprs organisko vielu oksidétajs, sarezgitu struktiiru ogliidenrazus parvers H,O un
CO; un ar lielako dalu elementu veido tident skistoSus salus. HNO; ICP-MS sisteéma
rada minimalus matricas efektus, jo H, N un O komponenti jau eksisté plazma [72]. Ka
nakamais izvelets koncentréts tidenraza peroksids iepriekS minéto iemeslu d€l un tadel,
ka tas sp€ samazinat NO tvaikus un samazinat spiedienu aizvertaja mineralizacijas
traucina [47, 73, 74]. No HCI, HCIO4 un H,SOy lietoSanas parasti izvairas, jo tada veida
ICP-MS sistéma papildus tiek ievaditi traucgjosi elementi [75]. Aerosolu dalinu
paraugiem mineralizacijas procesa parasti pievieno fluortidenrazskabi, lai sagrautu
ir aprakstiti mineralizacijas procesi bez HF lietoSanas [48, 76], tacu tadejadi ekstrakcija
no parauga ir nepilniga un samazinas daudzu elementu atgiistamiba [77, 78]. HF
pievienoSana paraugiem var izraisit nesSkistosu vai vaji Skistosu salu veidosanos, ICP-
MS analitiska signala dreifu un piesarpoSanos, Iidz ar to kodinot paraugu nemsanas
cauruliti iekartas plazmas veidotaja. Lai noverstu Sos traucgjoSos efektus, tika nolemts
paraugiem pievienot pec iesp&jas mazaku daudzumu HF, tadejadi izvairoties no H;BO;

pievienoSanas, ko parasti lieto HF parpalikuma likvidéSanai [72, 73]. H3;BOs;
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pievienoSanai mineralizacijas maisijjumam ir vairaki trilkumi, pieméram, ta var izraisit
signala slapeSanu un boru saturo$o dalinu raditos spektralos traucgjumus ICP-MS
analizeé. Tapat H;BOs pievienoSana var samazinat zZimju elementu atgiistamibu. Nemot
véra visu iepriekSminéto, mineralizacijai tika izmantots $ads reagentu maisijums:
koncentréta HNOj (5,0-7,0 mL), koncentréts H,O, (2,0 mL), ka ar1 koncentréta HF (0,3
mL).

Apkopojot literatiira aprakstitos mineralizacijas parametrus, sakotng&ji izv€l€jamies

mineralizaciju veikt Cetras stadijas ieverojot parametrus, kas apkopoti 2.1. tabula.

2.1. tabula

Parametri paraugu mineralizacijai

SOLIS JAUDA, JAUDAS IZVERSES IZTURESANAS

W LAIKS, min LAIKS, min
1. 250 5 15
2. 400 5 5
3. 600 2 3
4. 0 0 30

Tacu, izdarot mineralizaciju ar $adiem parametriem, temperatiira mineralizacijas

traucinos nesasniedza pat 100 °C un, apskatot iegiitos Skidumus, bija redzamas

......

metodes pielagoSana dota tipa mikrovilpu iekartai un tas trauciniem. Mineralizacija

veikta tris stadijas, ieverojot, 2.2. tabula dotos, parametrus.

2.2. tabula

Parametri paraugu mineralizacijai

SOLIS JAUDA, JAUDAS IZVERSES IZTURESANAS

W LAIKS, min LAIKS, min
1. 600 5 35
2. 400 5 20
3. 0 30
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Temperatiiras un spiediena kontrole tika veikta p&c noteikta laika intervala.
Tipiskas temperatiras un spiediena izmainas paraditas 2.11. att€la. Ka paradija
kontroles rezultati, temperatiiras un spiediena sadalfjums visos teflona traucinos bija

pietieckami homogéns (AT =3 -5 °C, Ap = 0,5 - 1,5 bar).

160
. ZA—

P — S

S 4 N

*17 ==

T,°C / p, bar

0 10 18 23 28 33 38 45 55 65 80 90

p,bar —T,°C t, min

2.11. att. Tipiskas temperatiiras (T, °C) un spiediena (p, bar) izmainas
mineralizacijas procesa
P&c mineralizacijas iegutais ekstrakts kopa ar atlikuSo filtru tika parnests 100 mL
polipropiléna traucinos. Teflona traucinus vairakkart skaloja ar nelielam dejonizeta
tdens porcijam, skalojumus pievienoja Skidumam. P& mikrovilpu mineralizacijas
veikta iegiita ekstrakta ietvaicg€Sana kvarca kolbinas ar speciali pielagotam slégtam
piltuvitém, lai atbrivotos no sakotngji pievienoto reagentu traucgjosas ietekmes paraugu
analiz€s. Beigas skidumus traucinos atskaidija lidz noteiktam tilpumam. Sagatavotos
Skidumus Iidz analizes veikSanai uzglabaja apméram 4 °C temperatira. Katra paraugu

s€rija tada pasa veida analizei sagatavots arT tuksais paraugs.

2.4.2. Udens paraugu sagatavoSana analizei

Pirms @idens paraugu analizes ar stripinga potenciometru tidens tika mineralizéts,
lietojot sekojoSu mineralizacijas metodi atmosferas spiediena: pie 25 mL tidens parauga
pievienoja 4 mL koncentrétas HNO; un 2 mL 30 % H,O, un veica mineralizaciju
130 °C temperatiira divas stundas kvarca koniskas kolbinas ar laboratorija izveidotam

slegtam kvarca piltuvitém, lai biitiski samazinatu paraugu piesarnoSanas iesp&jas. P&c
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mineralizacijas un paraugu ietvaicéSanas katru paraugu atSkaidija ar dejonizetu tideni

l1dz 25 mL. Katra paraugu sérija tada pasa veida analizei sagatavots tukSais paraugs.

2.4.3. Skuju paraugu sagatavoSana analizei

Skujas analiz€ja ar energijas dispersivo rentgenstaru fluorescences metodi, kas nav
destruktiva metode. Pirms analizes ir nepiecieSams skuju tikai izzavet un iztaisnot. Tas
tika veikts ar laboratorija izgatavotu aluminija ierici (2.12. att.), kas no iekSpuses
parklata ar molibdéna plaksniti, tadejadi izvairoties no iesp&jama piesarnojuma skujas
zaveéSanas procesa. TaisnoSanas process norisinas divas Ilidz tris stundas 70 °C

temperatura.

2.12. att. Skuju taisnotaji

2.5. Paraugu analize
2.5.1. Aerosolu dalinu masas koncentraciju noteikSana
Aerosolu dalinu masas koncentraciju noteikSana balstita uz gravimetrisko analizi

(gadfjuma, ja paraugu nemsanai lietots dihotomais impaktors). Teflona filtri pirms

sverSanas, pirms un péc parauga nemsanas vismaz diennakti izturti slégta boksa
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kontrolétas temperatiiras (20-23 °C) un mitruma (25 %) rezima. Filtri sveérti ar
mikroanalitiskajiem svariem Sartorius, kuri ievietoti $aja pasa boksa. Sakotngji svaru
aprikojuma bija divu veidu svaru kausi ar izmériem 20 mm un 125 mm (2.13. att.)
Teflona filtru svérSanai no Siem piemerotaki ir lielaka izmera svaru kausi, jo sverot uz
20 mm svaru kausiem, teflona filtrs noliecas un svaru radijumi nav pareizi. Bet darba
gaita, nacas atzit, ka 125 mm svaru kausi ar nav pieméroti. Sie svaru kausi sastav no
loti viegli deformgjamam divam dalam — kausa pamatnes un vacina, ko katra filtra
uzlik§anas un nonemsanas reizé ir japace] un janovieto atpakal uz svaru pamatnes. ST
procediira paildzina sv&rSanas procesu un iegiito svaru radijumu diferences bija parak
lielas. Tad€l peéc pasttijuma tika izgatavots 50 mm svaru kauss, un ta lietoSana
nodro$ina daudz precizaku un atraku svérSanu. Dalinu masas koncentraciju aprékinos

nemti véra dalinu masa un izsiiknétais gaisa tilpums (parrékinats uz standartapstakliem).

2.13. att. Dazadu izméru svaru kausi un teflona filtrs

2.5.2. Kvépu masas koncentraciju noteikS§ana

Kvépu jeb melnas ogles masas koncentraciju noteikSanai Saja darba lietoti divi
dazadi reflektometri — Black Carbon Detector FH 62 I-R un Smokestain Reflectometer
M43D. Reflektometram FH 62 I-R ir labi izstradata melnas ogles noteikSanas metodika,

izmantojot kalibréSanas standartus. Turpretim reflektometram M43D, kuru ir loti
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vienkarsi lietot, ta ir saméra sarezgita un laikietilpiga, turklat ta pielagota Lielbritanijas
meérvienibu sist€émai. Tade] veikta So abu reflektometru savstarp&ja kalibréSana. Vieni
un tie pasi melnas ogles paraugi meriti ar abiem reflektometriem un, salidzinot iegiitos
rezultatus no reflektometra FH 62 I-R, kas uzrada dalinu nomelninajuma pakapi voltos,
bet reflektometrs M43D — atstarotas gaismas intensitati procentos, iegiita lineara

sakariba, ko apraksta 5. vienadojums.

Ugrz=0,0887 - I; — 0,125 (5)
Ta ka reflektometrs FH 62 I-R pétnieciskaja darba tika nodots uz noteiktu laiku,
turpmakie m&rfjumi veikti ar reflektometru M43D un melnas ogles masas koncentraciju

aprékinos izmantotas sekojoSas sakaribas:

U,, U
RZ=RZ_. k2o T RZ (6)

RZ, ~U 27 max
RZmax - kv€pu nomelninajuma pakapes maksimala vértiba (9 V);
Ugrzo— sprieguma vertiba tiram filtram (8 V);
URrzmax — Sprieguma veértiba, merot pilnigi melnu filtru (0,38 V);
Urz - nomeérita filtra plankuma sprieguma vértiba, V;
RZy — kvépu vértiba tuksam filtram, (0,43 V);
V - gaisa tilpums, m’;

RM; — kvépu masa uz filtra puteklu liment, (11,2 pg).

rETTy k-RZ (7

max

_RMl_ln(l_Rz—Rzoj

Izmantojot FH 62 IR un M43D aparatu savstarp€jo kalibraciju un sakaribas 5 — 7,
aprékinatas aerosolu dalinu kvépu masas koncentracijas y, pg m™. Ievérojot to, ka
melnas ogles méritaja un reflektometra M43D meériSanas pamatprincipi ir atSkirigi,
veikta vél papildus savstarp&ja iekartu salizdinaSana. Aparatu salidzinasana norisinajas
divgjadi. SalidzinaSanai tika izmantoti ar melnas ogles méritaju Carusso iegttie kvépu
paraugi ar zinamam melnas ogles masas koncentracijam (y, ug m™) un caurlaidibas
(T, %) verttbam. Vispirms ar melnas ogles meéritaju tika ievakti kvépu paraugi ar
noteiktu nomelninajuma pakapi caurlaidibas diapazona no 10 1idz 90 %, t.i. tika ievakti

paraugi ar dazadiem melnas ogles daudzumiem. Aparata darbibas rezimos tika uzdots
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vakt paraugu lidz caurlaidiba sasniedz, pieméram, 10 %, 20 %, 30 % utt. Kad noteikta
nomelninajuma pakape sasniegta, aparats automatiski uzsak nakama parauga nemsanu.
Ar katru caurlaidibas vertibu iegiiti pieci paraugi. Tad So filtru nomelninajums nomérits
ar reflektometru M43D un iegiitas atstarotas gaismas intensitates veéribas (I, %).
Vispirms aprékinatas vid€jas I, ve€rtibas no visiem pieciem paraugiem Kkatrai
caurlaidibas pakapei. Tad $is vidgjas vertibas nogludinatas, izmantojot matematiskas
nogludinaSanas sakaribas. Nogludinatie I, rezultati un atbilsto$as caurlaidibas tika
apkopoti, savstarpgjas salidzinasanas sakaribas iegtiSanai. SalidzinaSanai iegitie I, dati
apkopoti piecas grupas un rezultati tika gludinati. Sis matematiskas sakaribas lauj
nogludinat nejausas kliidas, bet neizmaina eksperimenta rezultatu kop&jo tendenci. Ta,
salidzinot iegiitas taisnes korelacijas koeficientus, vidéjam I, nogludinatam veértibam un
grupéto I, nogludinato vertibu korelacijas koeficientus, tie ir gandriz vienadi, tad var
secinat, ka eksperimentos nav pielautas nejausas novirzes. T, % un I, % vértibas
izmantotas linearas sakaribas iegiiSanai.

Abu aparatu salidzinasana veikta, vieniem un tiem paSiem filtriem salidzinot
kvépu masas koncentracijas. Respektivi, paraugiem ar zinamu kvepu masas
koncentraciju, kas noteikta ar Carusso, nomérita atstarotas gaismas intensitate ar
reflektometru M43D. Izmantojot iepriek§ minétas sakaribas 5 - 7, aprékinatas doto
paraugu kvépu masas koncentracijas, kas salidzinatas ar Carusso noteiktajam kvépu

masas koncentracijam.

2.5.3. SP metodes parametru optimizicija Cd**, Pb** un Cu’* jonu masas

koncentraciju noteikSanai

Pirms uzsakt metalisko elementu analizi ar SP, veikta Sis metodes parametru
optimiz&Sana Cd**, Pb*" un Cu®' noteik3anai aerosolu dalinpu un tdenu ekstraktu
paraugos. Eksperimentus uzsakot, vispirms janoskaidro, kadi faktori vartu ietekmét
stripingpotenciometrisku iepriek§ min€to jonu noteikSanu. Lai var€tu izraudzities
faktorus, kas ietekmé eksperimentus un to iznakumu, tiem ir jaatbilst vairakiem izvéeles
kriterijiem:

e faktoriem jabiit neatkarigiem — tie nedrikst biit funkcionali vai korelativi saistiti,
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e faktoriem jabiit savienojamiem — japastav iesp&jamibai faktorus realizét visas

vajadzigajas limenu kombinacijas saskana ar eksperimenta plana prasibam, turklat

neradot nerealiz€jamas vai avarijas situacijas,

o faktorus var realizét vajadzigajos limenos un izmérit ar pietiekami labu

precizitati.

Ja ieprieks ir zinams, ka eksperimentu ietekmé tikai dazi vai nedaudzi faktori, tad

So eksperimentu ir viegli planot, bet parasti, atkariba no eksperimenta mérka un pétamas

sistémas lieluma, var variét ar1 faktoru skaits [79]. Stripinga procesu ietekmé vairaki

faktori — temperatiira, elektrolizes laiks un potencials, vides pH, nosakamo metalu

koncentracija u.c. Lidz ar to darba mérkis ir noskaidrot, cik liela méra stripinga procesu

ietekmé katrs no Siem faktoriem. Sastadot matematiski planoto eksperimentu, izveleti

septini mainigie faktori: elektrolizes laiks, elektrolizes potencials, stripinga stravas

stiprums, Cd*", Pb>" un Cu”" jonu koncentracija $kiduma, vides pH, temperatira un

pieliktais dzivsudraba jonu Skiduma tilpums oksid€Sanas procesa veicinaSanai, skatit

2.3. tabulu:
2.3. tabula
Izveletie mainigie faktori, to Iimeni un soli
Faktoru X, X, X; Xy Xs X X5
limepi (s BY EV EV L “yca¥, ym¥, ycu¥, PH T, Hg"
un solis cd®  pPp* Ccu¥t MHA ugL'  pgL! ug L °C mL
2 220 -145 -1,90 -13 0,20 4,1 245 245 2 50 18
1 170 -1,15 -1,55 -1,1 0,35 3,1 185 185 1,5 40 14
0 120 -0,85 -1,20 -0,9 0,50 2,1 125 125 1 30 10
-1 70  -0,55 -0,85 -0,7 0,65 1,1 65 65 0,5 20 6
-2 20 -0,25 -0,50 -0,5 0,80 0,1 5 5 0 10 2
o 50 0,3 0,35 02 015 1 60 60 05 10 4

2.3. un 2.4. tabulas tiek apziméti:

X — elektrolizes laiks t, s;

X, — elektroda potencials E, V;
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X5 — stripinga stravas stiprums [, pA;

X4 — jonu masas koncentracijas analizgjama $kiduma vy, pg L™';

X5 —vides pH vertiba tiek nodrosinata ar HCI, 5 mol L

X6 — analiz€jama skiduma temperattra T, °C;

X; — analizéjamajam $kidumam pielikta Hg*" jonu $kiduma (5107 mol L) tilpums

v, mL;

Optimizacija pamatojas uz eksperimentu veikSanu saskana ar otras kartas rotablo
kompozicijas planu — faktoriem uzstaditas izveletas vertibas un veikti eksperimenti.
Otras kartas rotabla kompozicijas plana eksperimenti sadaliti 3 dalas: pilnais
faktoreksperiements — visas faktoru kombinacijas katra faktora skaitliska vertiba ir vai
nu -1 vai +1 Iimeni (kod&tajas vertibas); eksperimenti zvaigznu punktos — faktoru
kombinacija viena faktora skaitliska vértiba ir vai nu -2 vai +2 Iimeni, savukart par&jo
faktoru skaitliskas vertibas attiecigi ir 0 Itmeni; eksperimenti plana centra — katra
faktora skaitliskas veértibas visas kombinacijas ir O [imeni. Ja ir 7 mainigie parametri, tad
pilnaja faktoreksperimenta ir 16 eksperimentu serijas (So skaitli ieglist mainigo faktoru
skaitu reizinot ar 2 un pieskaitot 2), zvaigznu punktos javeic 14 eksperimentu serijas
(mainigo faktoru skaits reizinats ar 2) un plana centra javeic tik eksperimentu sérijas,
cik ir mainigo faktoru, $aja gadijuma tas ir 7 eksperimentu sérijas. Kopuma otras kartas
rotablais kompozicijas plans paredz veikt 37 eksperimentu sérijas. Vadoties no
izveletajiem faktoriem, to Iimeniem un soliem, sastadita ari rotabla otras kartas

kompozicijas plana matrica kod&tajas vertibas, skatit 2.4. tabula.
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2.4. tabula

Rotabla otras kartas kompozicijas plana matrica kodetajas vertibas

X, X, X3 X4 Xs X X,
Nr. t,s E,V | LpA Me v, pH | T,°C | Hg" 3kid.,

pg L mL

1 + + + + + + +

2 - + + + - - +

3 + - + + - + -

4 - - + + + -

5 + + - + + - -

6 - + - + - + -

7 + - - + - - +

PFE* 8 - - - + + + +
9. + + + - + + +

10 . - + + - - - +

11. + - + - - + -

12 . - - + - + - -

13. + + - - + - -

14 . - + - - - + -

15. + - - - - - +

16. - - - - + + +

17. 2 0 0 0 0 0 0

18. -2 0 0 0 0 0 0

19. 0 2 0 0 0 0 0

20. 0 -2 0 0 0 0 0

21. 0 0 2 0 0 0 0

5 22. 0 0 -2 0 0 0 0
ZVAIGZNU | o3 0 0 0 2 0 0 0
PUNKTI |24. 0 0 0 -2 0 0 0
25. 0 0 0 0 2 0 0

26 . 0 0 0 0 -2 0 0

27. 0 0 0 0 0 2 0

28 . 0 0 0 0 0 -2 0

29. 0 0 0 0 0 0 2

30. 0 0 0 0 0 0 -2

31. 0 0 0 0 0 0 0

32. 0 0 0 0 0 0 0

PLANA |[33. 0 0 0 0 0 0 0
34. 0 0 0 0 0 0 0

CENTRS 35. 0 0 0 0 0 0 0
36. 0 0 0 0 0 0 0

37. 0 0 0 0 0 0 0

* PFE — Pilnais faktoreksperiments
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Rotabla otras kartas kompozicijas plana rezultatu matematiskai apstradei
nepiecieSams veikt sekojosus aprékinus. Eksperimentu méginajumu skaitu N nosaka

izmantojot formulu:

N =257 +2K+N, (8)

K — mainigo faktoru skaits (7);
No — méginajumu skaits plana centra (7).
Vispirms aprékina méginajumu rezultatu vidéjas aritmétiskas vértibas no paralélo
méginajumu vértibam, to dispersijas s,” un tam atbilsto3o brivibas pakapju skaitu f:
1

M
Sj = fZ(ynm _yn(vid))2 (9) f:M-l (10)
m=1

M — paral€lo m&ginajumu skaits;

f — brivibas pakapju skaits.

Parbauda dispersiju s,> homogenitati, lietojot Kohréna kritériju.

maxs;

v <G&:)) (11)

2
25,
n=1

Ja izpildas sakariba, kur G(q;f) - Kohréna krit€rija kritiska veértiba pie attieciga

butiskuma Itmena q un brivibas pakapém f, tad attiecigas dispersijas var uzskatit par
homogeénam. Visas eksperimentu s€rijas aprékinatas dispersijas bija homogenas un
eksperimenta planoSanas metodes aprékinus vargja turpinat. Konstantes A, B, C, kuras
ir nepiecieSamas otras kartas regresijas vienadojuma iegiisanai, aprékina, izmantojot

sekojosas formulas:

1 K-N

A= Bk Bk B &y oy P C T

N
— (14
2K 42.47 (14

un summas:

37

37 37 37
So = Zyn ; (15) Si= Zzll.xm yn’ (16)Sl/ = Z::lxm'xm'yn ; (17)S11 = éXinzyil (18)

n=l1

No plana centra veiktajiem 7 paralélajiem méginajumiem aprékina atkartojamibas

dispersiju satk2 un brivibas pakapju skaitu f  :
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1 X
S@=37—§xxm—ymwf (19) fua=No-1  (20)
atk n=1

Aprékina otras kartas regresijas vienadojuma koeficientus:

_24B

£ CS;
bo SeB(K +2)-C .ZISii - (21) bi = i (22)
1=

CSii AC K
bi = B—N’ - (23) bi = ~ {SiC[B(K +2)-K ]+ C(1- B)kz:1 Su—2BSo} (24)

un koeficientu dispersijas:

2 2
atk. Sat .
SA=2t ) St =2s o)
»  C*Su? , ACS)C
S’ == @) 5,7 = S B + )=~ (K-1)] (28)

Talak veic koeficientu statiskos novertejumus. Pienemts uzskatit, ka koeficients b;

ir statistiski nozimigs, ja

ol

— > t(q9 fatk) ’ (29)

Sy,
kur t(q;fax ) — t-krit€rija kritiska vertiba, ja bitiskuma limenis q = 0,05 un brivibas
pakapju skaits fk. Pretgja gadijuma attiecigo faktoru izslédz no regresijas vienadojuma
ka statistiski nenozimigu. Nobeiguma uzraksta otras kartas regresijas vienadojumu

kodgtajos faktoros ar statistiski nozimigajiem koeficientiem.

$(Cd) = 7,38 + 0,15x, + 0,12x, — 0,22x;° + 0,13x1x5 — 0,23x5° — 0,22x5° — 0,001x3x;5
+0,13x3x7— 0,22x4 — 0,22x5° — 0,0005x5x5 — 0,22x5" — 0,23x7 (30)

$ (Pb) = 504,66 + 9,04x, — 15,39x; — 15,57x; — 15,30x5° — 15,18x/ — 15,23x5" —
15,37xs’ — 14,99x7 (1)

$ (Cu) = 536,04 - 0,16x; + 0,76x, + 10,06x; + 0,97x5 — 2,34x;— 16,50x," + 0,36x;x; —

0,31x1x4- 0,74x1x5+ 0,19x:x6 - 0,34x1x7 — 16,11x22 — 0,55 x5x3+ 0,19 xx4+ 0,22xx5—
0,36 x3x5 +0,69 xx,— 16,18x5° +0,62 x3x4— 0,34x3%5 + 0,22 X35 +0,7dx3%7 — 16,09x
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+0,23 x 05+ 0,16 xx6— 0,33 x 67— 16,31x5° — 0,55x5x5— 16,21x5’ +0,36 x57— 16,21x7

(32)
Talak aprekina regresijas vienadojuma adekvatuma dispersiju s, un brivibas
pakapju skaitu f,q :
2 1 X 2 2
Sad:_z(yn(vid)_yn) _Satk(NO_l); (33)
fad n=1
K+2)(K+1
fu =N -EEEED o,y (34)

Otras kartas regresijas vienadojuma adekvatumu parbauda, lietojot F-kritériju divu
dispersiju salidzinasanai:

2

S
< Fi(@s fuas fun) (35)

atk

Ja dispersiju attieciba mazaka par F-kriterija kritisko vertibu Fii (q; fag; fax) pie
butiskuma Itmena q=0,05 un brivibas pakapem f,g, fuk, tad regresijas vienadojums
adekvati apraksta eksperimenta rezultatus [80]. Aprékina regresijas vienadojumu
naturalos faktoros, izmantojot sakaribu:

Xi=x;0i + Xjo (36)

Stripinga potenciometrijas optimizacijas veikSana Cd*", Pb*" un Cu*" noteik3anai
ir butiska, jo nemto aerosolu dalinu paraugu masas ir mazas, Iidz ar to zemas ir to
ekstraktu koncentracijas, tadel svarigi analizi veikt optimalos apstaklos. Izmantojot
pieredzi par optimizacijas metodi stripinga potenciometrija, veél papildus ta tika

izmantota dabas tidenu paraugu analizg.

2.5.4. Metalisko elementu masas koncentraciju noteikSana gaisa aerosolu

dalinas ar SP metodi

Stripinga mérijjumi notiek elektrokimiskaja S$tna, kas parasti ir gatavota no
indiferenta augstspiediena poliméra materiala. Elektrokimiska Stna sastav no tris
elektrodiem: indikatorelektroda, salidzinaSanas un paligelektroda, kuri iegremdéti
parauga Skiduma, un maisitaja. Indikatorelektrods no salidzinaSanas un paligelektroda ir
atdalits ar sals tiltipu, kas pildits ar HCL, 1 mol L. Ar stripinga potenciometriju,
izmantojot standartpiedevu metodi, vienlaicigi noteicam $adu metalisko elementu masas

koncentracijas: Pb, Cd, Cu. Uz stikloglekla virsmas vispirms elektrolitiski izveido planu
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dzivsudraba slaniti. Sai nolika elektrolizé Hg(NO3), $kidumu, ieslédzot stravu tada
virziena, lai stikloglekla elektrodam bitu negativs potencials, lai tas biitu katods. Noris
Hg”" jonu izladésanas un stikloglekla virsma parklajas ar dzivsudraba pléviti. Kad
dzivsudraba kartina ir izveidojusies, sak nosakamo elementu koncentréSanu uz

indikatorelektroda.

M"™ +ne” — M(Hg) (37)

Stravas virzienam ir jabut tadam, lai stikloglekla potencials biitu negativs.
Skiduma esosie katjoni virzas uz stikloglekli un izladgjas uz dzivsudraba pléves
virsmas. Radugies metdla atomi izskist dzivsudraba kartina. Sada veida nosakamie
elementi no Skiduma tiek koncentréti uz stikloglekla esoSaja planaja dzivsudraba
kartina. Kad elektrolizes cikls ir pabeigts, stravu atsleédz. Stikloglekla potencialu tad sak
noteikt amalgama esoSo metalu atomu oksidéSanas procesi. Ka oksidétaju izmanto
$kiduma esofo skabekli vai Hg®" jonus. OksidéSanas procesu var veicinat, ieslédzot
nelielu anodisku stravu, ko sauc par stripingstravu. Sakoties strippinga procesam,
vispirms sak oksidéties kadmija atomi, tad secigi svina un vara atomi.

Saja darba izmantota sekojo$a analizes metode. Pie 5 vai 10 mL analiz&jama
parauga, elektroktmiskai $tininai pielagota polietilena glazite, pievienojam 2 - 8 mL (vai
vairak atkariba no elementu koncentracijam parauga) Hg(NO;), standartSkidumu,
0,005mol L™ un 5 - 15 mL dejonizétu @ideni. Metalisko jonu masas koncentracijas
noteikSanai izmantoti sekojosi darba rezimi (2.5. tabula), kuri atkarigi no analiz€amo
jonu koncentracijas un to elektrokimiskajam pasibam.

Katra paraugu analizes reizé analiz€ts tukSais paraugs, kas sagatavots tada pasa
veida, ka gaisa aerosolu dalinu paraugs. Elementu noteikSana izdarita ar pieciem
atkartojumiem, lietojot standartpiedevu metodi. Metalisko elementu masas
koncentraciju aprékinasanai gaisa nemta véra nomerita masas koncentracija, alikvotas
dalas tilpums, Skiduma parauga atSkaidijums un gaisa parauga tilpums. Aprékinata
metodes noteikSanas robeza (MNR), kas ir vielas minimala koncentracija, ko var
noteikt, izmantojot So metodi ar noteiktu ticamibas pakapi. MNR ir specifiska katram

analitam un katrai metodei.
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2.5. tabula
Stripinga potenciometrijas darba reZimi daZu metalisko elementu jonu masas

koncentracijas noteikSanai gaisa aerosolu paraugos

Parametri cd** Pb** Cu**
Elektrolizes laiks, s 120 +~ 160 120 + 220 120 +~ 160
Stripinga laiks, s 5+10 5+10 5+10
Stripinga strava, pA 0,3+0,7 <0,5 0,5
Elektrolizes potencials, V -1,3 -1,2+-1,4 -0,95
AttiriSanas potencials, V -0,05 -0,05 -0,05
Piedevas konc., ug L™ 1000 1000 1000
Piedevas tilpums, pL 5-50 100-200 100-400

Metodes noteikSanas robezu izskaitlo péc sekojosa vienadojuma [81, 82]:

MNR = tf=l’l*l,P=0,95 : Std / V 9 (38)

kur 7, 995 - Stjudenta koeficients (n-1 brivibas pakapém un 0,95 droSibu), Std ir

attieciga metala noteikSanas eksperimentu standartnovirze (n = 10) un V ir gaisa
parauga tilpums (m’), kas atbilst 24 stundu gaisa parauga nemsanas laikam. Aprékinatas

MNR Cd*" ir 0,1; Pb*" — 0,4 un Cu®" — 2,3 ng m™ attiecigi.

2.5.5. Metalisko elementu masas koncentraciju noteikSana gaisa aerosolu

dalinas ar ICP-MS metodi

Ar ICP-MS analiz€ p&c mineralizacijas lidz noteiktam tilpumam atSkaidito
paraugu. Kopgjais analizes laiks ir apméram viena miniite, Skiduma patérinS apméram
4 mL. Pirms analizes ICP-MS sistéma iztirita ar dejoniz€to tideni, tad fona korekcijai
analizéts Skidinatajs — 0,15 % slapeklskabe. [zmantojot piecus kalibréSanas skidumus to
koncentracijas picauganas seciba, veic kalibréSanu (R”> diapazoni no 0,9998 lidz
0,9999), kam seko paraugu analize. Katra noteikSanas reiz€ analizéts péc tada paSa

principa sagatavots tukSais paraugs. Analiz€s izmantotie parametri apkopoti 2.6.tabula.
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2.6. tabula
ICP-MS optimizétie darba reZima parametri dazadu metalisko elementu

noteikSanai gaisa aerosolu dalinas

Parametri

Plazmas gazes pliismas atrums, L min™' 15
Paliggazes pliismas atrums, L min™ 1,2
Smidzinataja gazes plismas atrums, L min™ 0,99
Jonu [écu spriegums, V 7,75
Analizes laiks, ms 50
Merijuma nolastjumu skaits 30
Atkartojumu skaits 5

2.5.6. Metalisko elementu masas koncentraciju noteikSana aerosolu dalinas ar

EDXRF metodi

Metalisko elementu masas koncentracijas tika noteiktas ar EDXRF spektrometru
Kopenhagenas Universitate. Sis spektrometrs ir kompakta, viegli pielagojama un
pietickami jutiga ierice ar rentgenstaru lampu, izmantojot Mo ka sekundaro anodu.
Primaro staru monohromatizé augsti orient€ts pirolitiskais grafita kristals ta, lai
raksturiga Mo Ka linija atbilstu Bragga likumsakaribai 6 = 6,0°. Spektrometra analizes

parametri apkopoti 2.7. tabula.
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2.7. tabula
EDXREF spektrometra darba reZima parametri dazadu elementu noteikSanai

gaisa aerosolu dalipas

Parametri
Rentgenstaru lampas 40
spriegums, kV
Peltjé dzeseta Si(Li) detektora 146
1z8kirSanas sp€ja, eV
Peltjé dzeséeta Si(Li) detektora 20
aktrva virsma, mm?
Analizes laiks, s 2000

Elementu masas koncentraciju aprékinasanai, spektrometrs kalibréts, izmantojot
standartreferences materialu no NIST SRM 2783. 2.8. tabula uzradits dazu elementu

koncentraciju izvertéjums standartreferences materiala.

2.8. tabula
Dazu elementu koncentraciju un to standartnovirzu (Std) izvertéjums

standartreferences materiala NIST SRM 2783

Koncentracijas, (ng cm™)

Elementi Sertificéta Nomerita Std
Mn 32,1 32,3 0,7
Cu 40,6 37,8 1,5
Ni 6,8 7,9 0,6
Ca 1325,0 1196,0 20

2.5.7. Metalisko elementu masas koncentraciju noteikSana Liela Baltezera un

Maza Baltezera iidenos ar SP metodi

Pie SmL mineralizéta Gidens parauga pievienoja 15 mL bidestiléta tidens, 2 mL
Hg(NOs), §kidumu, 0,005 mol L' un 0,7 mL HCI, 6 mol L. Cd*", Pb*" un Cu*

noteikSana sakas ar konstanta potenciala pievadisanu: -1,3 V, - 1,25 V un - 0,95 V
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attiecigi. Elektrolizes laiks vari€ja no 120 — 300 s. MaisiSanu aptur 30 s pirms
elektrolizes beigam, tad stripinga process ierosinats ar 0,3 11dz 0,7 pA oksid€joSu stravu.
Talak nomerits analitiska signala smailes laukums un metalisko elementu
kvantificéSanai izmantota standartpiedevu metode.

Mn*" un Zn*" noteikSana dzivsudraba pléve uz stikloglekla elektroda uzklata
atseviska Hg*" saturosa §kiduma. Mn”>" un Zn>" noteik3anai lietota sekojosa metode: pie
5 mL mineralizéta parauga pievienoja 10 mL bidestiléta tidens, 0,3 mL Hg(NOs), ar
koncentraciju 0,005 mol L™, 2 mL amonija buferskiduma (pH = 9) un 0,2 mL Zn*
(3,270 mg L™ Zn®"). Mangana elektrolize notika pievadot 120 s konstantu patencialu -

1,7 V. Cinka noteikSana tidens paraugos tika veikta matricas Skiduma ar pH = 4,7. Ari

So jonu kvantific€Sanai tika izmantota standartpiedevu metode.

2.5.6. Metalisko elementu masas koncentraciju noteikS§ana priezu skujas ar

EDXRF metodi

Metalisko elementu masas koncentracijas noteiktas ar EDXRF spektrometru
Geteborgas Universitate. Tas ir multielementu spektrometrs ar Ag rentgenstaru lampu
un Mo sekundaro anodu. Sekundara mérka starojums sasniedz paraugu, no kura
savukart starojumu detekté ar Si(Li) detektoru (aktiva virsma 80 mm?, ar izskir§anas
speju 173 eV). lerosinata stara platums uz parauga plaknes bija 0,9 mm. EDXRF
spektrometra darba rezima parametri dazadu elementu noteikSanai skujas raditi

2.9. tabula.

2.9. tabula
EDXREF spektrometra darba reZima parametri dazadu elementu

noteikSanai skujas

Parametri
Rentgenstaru lampas spriegums, kV 55
Si(Li) detektora energijas 173
iz8kirtsp€ja, eV
Si(Li) detektora aktiva virsma, mm’ 80
Spektra ,,dzives laiks”, s 120
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AtseviSkas skujas detektetas ar 2 mm mazu soli. 55 mm garas skujas kopgjais
mériSanas laiks bija ap 90 miniiteém. AtsevisSka skuja tika novietota horizontali parauga
turétaja, kuru var parvietot tris taisnlenka virzienos ar milimetra desmitdalu mazu soli.
Skujas skeng€Sana sakas no tas galina virziena uz pamatni. legiitie rentgenfluorescences
spektri tika apstradati un novértéti ar datorprogrammu AXIL [83]. Ta ka pilniga
kvantificéSana nebija nepiecieSama S$aja petijuma, visi rezultati ir izteikti relativas

koncentraciju vienibas.
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3. REZULTATI UN TO NOVERTEJUMS

3.1. Kveépu masas koncentraciju noteikSanas metoZzu savstarpéja

salidzinaSana

Ka aprakstits darba 2.5.2. apakSnodala, kvépu jeb melnas ogles masas
koncentraciju noteikSanai Saja darba lietoti divi dazadi reflektometri. Vieni un tie pasi
melnas ogles paraugi mériti ar abiem reflektometriem. Savstarpgji salidzinot iegiitos
rezultatus no reflektometra FH 62 I-R, ar kuru noteica dalinu nomelninajuma pakapi,
kas kalibréta voltos, un reflektometra M43D, kura analitiskais signals izteikts atstarotas

gaismas intensitates vienibas procentos, iegiita 3.1. attéla radita lineara sakariba.

Upz, V ]
(FH 62 I-R)
5 _
4 _
y =0,0887x- 0,125
R*=0,992
3 _
2 T T 1
20 40 60 80

L, % (M43D)

3.1. att. Reflektometru FH 62 I-R un M43D analitisko signalu lineara sakariba

Ka redzam, salidzinot Sos abu aparatu radijumus, iegita saméra laba lineara
sakariba ar korelacijas koeficientu R* = 0,992. Reflektometru FH 62 I-R pétnieciskaja
darba bija iesp&jams lietot tikai ierobezotu laiku (tas vairs nav atseviski komerciali

pieejams) un iegiitiec savstarpgjas korelacijas rezultati bija apmierinosi. Tadgl
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turpmakajos mérijumos, kas veikti ar reflektometru M43D, kvépu masas koncentraciju
aprékinos izmantots iegiitais taisnes vienadojums (5).

Lai pilnigi apstiprinatu abu pétito iekartu savstarp&jo kalibraciju, darba izmantota
vel tresa iekarta - melnas ogles méritajs Carusso/MAAPS5012. Reflektometra M43D un
melnas ogles meritaja Carusso savstarp&ja salidzinasana aprakstita darba 2.5.2
apaks$nodala. Caurlaidibas T, % un atstarotas gaismas intensitates I, % vértibas

izmantotas linearas sakaribas iegtiSanai, kas redzama 3.2. attéla.

90 1 y=0910x + 9451
2 p—

8 - R*=0,993
(e
Ye)
% 50 -
2
=30 ¢
H

10 I I I I 1

0 20 40 60 80 100

lat.% (M43D)

3.2. att. Reflektometra M43D un melnas ogles méritaja Carusso/MAAP5012

analitisko signalu lineara sakariba

Kaut gan So abu iericu kvEpu masas koncentracijas noteikSanas principi ir
atskirigi, iegiita taisne ir ar saméra augstu koreldcijas koeficientu R* = 0,993. Tas
parada, ka meriSana lietotie dazadie principi — caurlaidiba un atstarotas gaismas
intensitate ir labi salidzinami.

Otrs veids So abu aparatu salidzinasana bija tads, ka iegiitas kvépu masas
koncentracijas tika savstarpgji izvertetas. Paraugiem ar zinamam kvEpu masas
koncentracijam, kas noteiktas ar melnas ogles méritaju, tika aprékinatas kvépu masas
koncentracijas, izmantojot noméritas I, vertibas. 3.3. att€la radita iegtita lineara

sakariba.
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3.3. att. Melnais ogles masas koncentraciju (ug m™) lineara sakariba

Redzams, ka §is taisnes korelacijas koeficients R?= 0,922 ir nedaudz zemaks neka
taisnei, kas salidzina caurlaidibu un atstarotas gaismas intensitati. To varétu skaidrot ar
to, ka kveépu paraugam masas koncentracija, ko aprékina aparats Carusso, ir videja
masas koncentracija. Sis lielums aprékinats, nemot véra visus, ik péc noteikta laika
intervala datorsistéema fiks€tos, koncentraciju rezultatus. Bet atstarotas gaismas
intensitate meérita kop&jam kvepu paraugam un masas koncentracija aprékinata no
kop&jas parauga nomelninajuma pakapes. Tacu jaatzist, ka abas kv€pu meériSanas
metodes ir labi salidzinamas un rezultatus var savstarpgji labi interpretét, veicot kvépu
paraugu masas koncentraciju mérfjumus vienlaicigi vairakos paraugu nemsanas
punktos, izmantojot dazadas paraugu nemsSanas sist€mas. Ta, pieméram, 3.4. attela
apkopotas ménesu videjas melnas ogles masas koncentracijas laika posma no 2000. lidz
2007. gadam. Jaatzimé, ka atbilstosas standartnovirzes izsaka nevis eksperimentalo
apstaklu svarstibas analitiskajam metodém, bet kvEpu masas koncentraciju variacijas
attiecigaja laika perioda. Tas atkarigas gan no meteorologisko apstak]u, gan no
iedzivotaju aktivitasu izmainam dienu no dienas.

Kopuma sajos rezultatos vérojama tendence melnas ogles masas koncentracijam
palielinaties pavasari un ziema. STm sezonalajam tendencém gan nav tik vienkarsa

skaidrojuma, bet liela méra to ietekmé meteorologiskie apstakli.
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3.4. att. MeéneSu vidéjas kvépu masas koncentracijas un atbilstosas standartnovirzes

Kvépu masas koncentracijas ir noteiktas ari dazadu frakciju aerosolu dalinam.
Salidzinot kvépu masas koncentracijas smalkajai (PM, s) un rupjajai (PMzs.19) aerosolu
dalinu frakcijai, jasecina, ka tieSi smalka frakcija satur lielako dalu melnas ogles.
3.5. att€la raditas smalkas un rupjas frakcijas vidgjas kvépu masas koncentracijas un
atbilstosas standartnovirzes paraugu nemsanas aktivitates laika posma no 2006. g. marta

11dz 2007. g. jiinijam.

|~ BC(PM2.5) —=— BC (PM25-10) Menesi

3.5. att. Videjas kvépu masas koncentracijas (ug m™) un atbilsto$as standartnovirzes

smalkajai un rupjajai aerosolu dalinu frakcijai
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Redzams, ka aerosolu dalinu smalkas frakcijas kvépu masas koncentracijas ir
ieverojami lielakas. PM,s. 1o dalinu kvépu masas koncentracijas sastada tikai aptuveni
15-20 % no PM; s dalinu kvépu masas koncentracijam. Turpreti, ja salidzina smalko
frakciju un tadu rupjo frakciju, kurai nav bijusi atdalita smalka frakcija, tad melnas
ogles masas koncentracijas ir Joti tuvas. To, ka noteiktas kv€pu masas koncentracijas ir
sasniegtas jau pie ievérojami zemakam PM,s masas koncentracijam, neka frakcijai

PM; 5.1, parada 3.6. attela raditais kontiiras grafiks.
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3.6. att. Sakariba starp PM; 519, PM; s un kvepu (BC) masas koncentracijam (ug m'3)

attelota kontiiras grafika

Lidzigi rezultati vérojami, ja salidzina melnas ogles attiecibu pret aerosolu dalinu
masu. ST attieciba smalkajam dalinam ir 10-20 %, turpreti rupjajai frakcijai tikai
0,1-0,6 %. Tade] kveépu masas koncentraciju sekmigi varetu lietot ka indikatoru
aerosolu dalinu monitoringa, it seviSki autotransporta radita piesarnojuma kontrol@.
Kvépu masas koncentraciju mérijjumu nelielas izmaksas un salidzino$i vienkar$as
mériSanas iekartas uzskatamas par véra nemamu priekSrocibu salidzinajuma ar PM;g

standartmetodes un gravimetrijas mérisanas trakumiem.
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3.2. Aerosolu dalinpu masas koncentraciju noteik§anas metoZu savstarpéja

salidzinaSana

Ka jau tas uzsverts arT ieprieks, ped€jas desmitgads aerosolu dalinu masas
koncentraciju mérfjumi ir ieguvusi plaSu rezonansi visa pasaulé un tostarp ari Latvija.
3.7. att€la radita smalko un rupjo aerosolu dalinu masas koncentraciju attieciba citas
valstts un Latvija apliecina, ka Saja pétijuma iegitie rezultati ieklaujas citur veikto
mérfjumu rezultatu diapazona. Lai spétu izvertét cieto dalinu piesarnojumu Latvija un
salidzinat to ar situaciju, kas izveidojusies citas valstis, svarigi noveértét izmantotas

aerosolu dalinu nemsanas un mé&risanas iekartas.
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3.7. att. Smalko un rupjo aerosolu dalinu masas koncentriciju (ug m™) attieciba

dazadas valstis un Latvija [84]

PM, s/PM ) attiecibu izvert&jums rada, ka vienlaicigi meritas vid€jas smalkas un
rupjas frakcijas masas koncentracijas labi korel€. Pie tam, katrai vietai ar dazadu gaisa
piesarpojuma Iimeni, ir raksturigas aerosolu masas koncentracijas, jo meteorologisko

apstaklu izmainas ir galvenais variaciju iemesls.
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Veicot gravimetrisko analizi, kopuma ir noteiktas Cetru aerosolu dalinu frakciju
masas koncentracijas: PMg, PMjs.19, PMas un PM,. Frakcijas PMys.19 un PMyss
ievaktas ar komerciali pieejamo dihotomo jeb divpakapju impaktoru (ierice, kas veic
dalinu frakcionésanu), bet frakcijas PM;o un PM; - ar laboratorija izveidotu paraugu
nemsanas iekartu. Veikt tieSu So abu iekartu salidzinasanu nevar, jo savstarp€ji atskiras
rupjas un smalkas frakcijas, ko ievac abas iekartas, tomér kop&ja tendence ir labi

redzama 3.8. attéla.
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3.8. att. Cetru frakciju masas koncentraciju (ug m™) salidzinajums

Rupjajai frakcijai PM,o, kura ietilpst visas dalinas, kuru diametri mazaki par
10 um, ir visaugstakas masas koncentracijas. Biezi ir parsniegta diennakts maksimali
pielaujama robezvértiba 50 pug m>. PM;o monitoringa rezultati rada, ka ik gadu tiek
parsniegts atlautais dienu skaits, kad PM;, masas koncentracijas ir virs normativa. Saja
aerosolu dalinu paraugu nemsanas perioda frakcijas PM, s.;o masas koncentracijas tikai
nedaudz augstakas par smalko frakciju PM; s un PM; koncentracijam.

Tikai petnieciska darba beigu posma tika iegadats vides puteklu (aerosolu masas)
meéritajs — dalinu spektrometrs, ar kuru iesp&jams meérit tris aerosolu frakciju masas
koncentracijas: PM;o, PM, s un PM,. Veikta s€rijveida paraugu nemsana $1 gada aprili,
vienlaicigi izmantojot visas miisu riciba esosSas aerosolu dalinu paraugu nemsSanas
iekartas — gan laboratorija izgatavoto, gan tirdznieciba pieejamas. Minéta dalinu
spektrometra aerosolu dalinu masas koncentraciju mérisana balstas uz optisko, nevis

gravimetrisko noteikSanas principu. Tadg] loti butiska ir So paraugu nemsanas iekartu
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savstarp€ja salidzinasana un laboratorija izgatavotas iekartas novert€Sana. Savstarpéji
salidzinatas frakcijas PM; (paraugu nemsana veikta ar laboratorija gatavoto iekartu un
dalinu spektrometru); PM, 5 (paraugu nemsana veikta ar dihotomo impaktoru un dalinu
spektrometru) un PM,, (paraugu nemsana veikta ar dihotomo impaktoru un dalinu
spektrometru). 3.9. att€la redzamas iepriek§ minéto frakciju masu koncentraciju

salidzinajums.
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3.9. att. Aerosolu dalinu frakciju PM;, PM, s un PM; masas koncentraciju
salidzinajums, veicot paraugu nemsanu 24 h ar dalinu spektrometru (DS), dihotomo

impaktoru (DI) un laboratorija gatavotu iekartu (LG)

No iegiita attela redzams, ka visu tris lietoto iekartu iegitie rezultati ir samera labi
salidzinami. PM; aerosolu dalinu masas koncentracijas ir loti tuvas, to atSkiribas ir
mazakas par 7 %. Vairuma gadijumu ar laboratorija gatavoto iekartu iegiitas nedaudz
zemakas koncentracijas neka ar dalipu spektrometru. PM,s masas koncentraciju
atSkiribas ar1 videji ir mazakas par 7 %, tacu Saja gadijuma viennozimigi nevar teikt, ka
ar vienu vai otru iekartu noteiktas koncentracijas biitu augstakas vai zemakas. Tacu,
salidzinot PM,( aerosolu dalinu masas koncentracijas, redzams, ka ar dihotomo
impaktoru iegiitas PM;¢ koncentracijas ir augstakas par koncentracijam noteiktam ar
dalinu spektrometru un tas atSkiras vidéji par 20 %. Tas, ka divu frakciju (PM;o un
PM,s5) masas koncentraciju atskiribas, izmantojot dihotomo impaktoru un dalinu
spektrometru, ir dazadas, varétu tikt skaidrots ar iekartu atSkirigajiem frakciongSanas

mehanismiem vai ar1 iekartu izvietojumu. Lidzigas tendences ir aprakstitas arT literatiira
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[42]. PM)y masas koncentracijas, izmantojot dihotomo impaktoru, ieguvam, saskaitot
frakcijas PMys un PMjyso. Janem veéra ar1 tas, ka S$is koncentracijas noteiktas
gravimetriski.

Ta ka neviena no darba izmantotajam aerosolu dalipu nemsSanas un mérisanas
iekartam nepieder pie standartreferences metodém, tad pateicoties pétnieciska darba
ietvaros izveidotajai sadarbibai ar Rigas Domes Vides departamentu, vairakkart bija
iespgjams veikt salidzinoSos meérjjumus ar vienu no izplatitakajam PM;, dalinu
standartreferences metodém — radioaktiva starojuma absorbcijas metodi. Tika
salidzinatas PM,(, masas koncentracijas, kuras noteiktas Latvijas Universitates (LU) un
Rigas Domes (RD) monitoringa stacijas paraugu nemsanas vietas nemtajiem paraugiem.
Sos rezultatus interesanti salidzinat, jo abas paraugu nemsanas vietas ir apméram
0,8 km attaluma viena no otras. Vairuma gadijumu LU paraugu nemsSanas vieta ievakto
paraugu masas koncentracijas ir zemakas. Tam varétu biit sekojosi iemesli — pirmkart,
RD monitoringa vieta paraugu nemsanas augstums ir divas reizes zemaks neka LU;
otrkart, RD paraugu nems$anas vieta atrodas tuvak pils€tas centram un lidz ar to
satiksmes sastrégumi ir blivaki. 3.10. attéla redzams, ka PM,, masas koncentraciju
rezultati ir saskanigi un atskiribas starp abam vietam diena ir ap 20-30 %, bet naktis ap

15 %, kad atskiribam piemit mazaka mainiba.
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3.10. att. PM;, masas koncentraciju (ug m™) salidzinajums divas aerosolu dalinu

paraugu nemsanas vietas
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Tas, ka aerosolu dalinu masas koncentracijam naktis piemit mazaks svarstibu
intervals, apzinats, veicot paraugu nemsanu 12 h diapazona dienas un naktis. Tadejadi
velgjamies noskaidrot, kadas ir aerosolu dalinu svarstibas atkariba no diennakts laika.
Ka tas bija sagaidams, aerosolu dalinu masas koncentracijas naktis ir apmeéram uz pusi
zemakas neka dienas. 12 h paraugu nemsanas perioda vid€ji dienas smalkas un rupjas
frakcijas masas koncentracijas bija 20 un 36 pug m™, bet naktis 12 un 18 pug m™ attiecigi.
Tas, protams, saistits ar satiksmes intensitati pilséta. legttos datus loti uzskatami ilustré
situacija 2005. g. 7. maija, kad ASV prezidenta Dz BuSa vizites laika bija slégta
satiksme pils€tas centra. 3.11. att€la ilustracijai paraditas PM;o masas koncentraciju
atSkirtbas — parasta situacija (2005.05.02.) ar diviem koncentraciju maksimumiem rita

un vakara sastrégumstunda un situacija (2005.05.07.) pils€tas centra bez satiksmes.
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3.11. att. PM;, masas koncentraciju (ug m'3) salidzinajums

3.11. attela redzams, ka PM;, masas koncentracijas dienas vidi prezidenta
Dz. Busa vizites laika ir samazinajusas Iidz pilsétas fona limenim. Salidzino$i augstas
koncentracijas naktl uz 7. maiju un $is pasas dienas vakara jaskaidro ar Rigas pils€tas
iedzivotaju aktivitatém, atstajot pils€tu un péc tam atgriezoties majas, beidzoties
satiksmes ierobezojumiem.

Kvépu un PM,y salidzinoSie mérjjumi realizéti laika posma no februara lidz
maijam 2008. gada, Rigas Domes monitoringa stacija uzstadot melnas ogles meritaju
Carusso (LU). 3.12. att€la atspoguloti p&c izlases principa izv€léta laika perioda iegiito

PM; un kvépu (BC) masas koncentraciju rezultati.
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3.12. att. PM;oun kvépu (BC) masas koncentricijas (ug m™) (2008.03.03)

3.12. attéla ar noluku izvelets attélot nelielu laika intervalu, lai butu iespgjama mérito
parametru izmainu detaliz€taka izverteSana. Redzams, ka, palielinoties PM;, masas
koncentracijam, palielinas ari kvépu koncentracijas, atSkirigs ir tikai koncentraciju izmainu
diapazons. Tas velreiz apliecina, ka kv€pu masas koncentraciju merjjumus sekmigi varétu lietot
ka indikatoru aerosolu dalinu koncentraciju noveértesanai vairakos pilsétvides punktos.

Kopuma pétnieciska darba ietvaros smalkas un rupjas frakcijas aerosolu dalinu
masas koncentracijas noteiktas laika perioda no 2006. lidz 2008. gada pavasarim,
paraugu nemsanai izmantojot dihotomo impaktoru. 3.1. tabula apkopotas cieto dalinu
vidgjas masas koncentracijas, to standartnovirzes, minimalas un maksimalas vertibas.

NeapSaubami, aerosolu dalinu masas koncentraciju izmainas ietekmé ne tikai
satiksmes intensitate, izmaipam ir arl sezonals raksturs, ko tieSi ietekmé
meteorologiskie apstakli. Sis izmainas ir plasi aprakstitas literatiira [85-88]. Aerosolu
dalinu, tai skaita melnas ogles masas koncentracijas atkariba no meteorologiskajiem
apstakliem ir aprakstitas pievienotaja publikacija (skat. 1. publikacijas kopiju).

Palielinot paraugu nemsanas augstumu gandriz tris reizes, ir noverots, ka aerosolu
un melnas ogles masas koncentracijas samazinajas par apméram 30 %. Japiebilst, ka
svarigs ir ne tikai paraugu ievaksanas augstums, bet ari tas, cik dota paraugu nemsanas
vieta labi izvéjojas. Jo iela ir blivak apbiivéta ar augstam celtném, jo piesarnotajvielu

koncentracijas ir lielakas.
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3.1. tabula

PM; s un PM; 519 masas koncentracijas (ug m'3), rezultatu standartnovirzes

(Std), minimalas (Min) un maksimalas (Max) vertibas

Gads, PM, 5 PM; 510

Meénesis Std Min  Max Std Min  Max
2006.

Marts 19,4 4,4 14,0 23,6 17,9 7,7 10,2 25,0
Aprilis 25,2 8,9 15,0 40,0 51,0 13,4 31,9 73,1
Aprilis (n)* 11,2 0,8 10,7 11,8 19,1 4,4 16,0 223
Maijs 20,3 8,9 13,2 37,2 37,3 7.4 27,3 47,7
Janijs 14,7 23 12,8 18,6 28,3 9,2 21,5 41,1
Jalijs 15,3 1,6 11,6 17,3 26,1 7.9 12,0 41,0
Augusts (n)* 33,9 17,6 17,6 52,6 24,9 14,3 16,5 41,5
Septembris (n)* 19,2 13,7 9,0 38,8 21,3 10,1 14,2 28,4
Decembris 22,9 7,4 14,2 41,5 18,0 7,5 11,0 32,5
2007.

Janvaris 18,1 5,5 14,2 26,3 10,5 2,0 8,8 13,1
Marts ** 26,8 8,7 16,5 40,9 35,1 7,0 233 43,9
Aprilis ** 14,9 9,1 8,6 34,4 14,3 10,1 1,8 25,8
Maijs ** 24,6 11,2 17,3 41,1 21,9 6,3 15,5 28,0
Janijs ** 14,0 3,4 10,6 18,7 24,1 3,0 19,6 26,1
Novembris** 10,1 4,7 5,0 15,2 9,9 4,0 5,7 16,7
2008.

Janvaris** 13,5 3,6 9,5 19,2 9,9 5,0 5.4 17,8
Aprilis ** 22,1 7,0 15,3 35,5 30,6 9,7 15,9 42,9

*- Paraugu nemsana veikta nakfis

** _ Paraugu nemsSana veikta 24h

3.3. SP metodes optimizacijas parametru lietofana Cd**, Pb*" un Cu** jonu

masas koncentraciju noteikS§ana

Diemzel stripinga optimizacijas procesa iegiitie rotabla otras kartas kompozicijas

plana vienadojumi nav adekvati, to varétu skaidrot ar lielu izvéléto mainigo parametru
skaitu un lielu analizes apgabalu. Turklat dispersija plana centra ir stipri mazaka neka

visiem pargjiem méginajumiem kompozicijas plana un, ja plana kodols nav optimalaja
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diapazona, vienadojums nevar biit adekvats. Ja butu sasniegts pilnigs adekvatums, tad
ieglitie virsmas un kontiiras apraksti buitu viendabigi. Neskatoties uz to, ir izanalizets
faktoru nozimigums, izvert€jot tos pa pariem. Izveidots rotabla otras kartas
kompozicijas plana iegiito rezultatu virsmas un konttiras aprakstus katram faktoru parim
(kopskaita 63). Sajos tris dimensiju virsmas un kontiiras grafikos ir redzamas mainigo
parametru optimalas vértibas vai to diapazoni. 3.13. attéla lielakas Cd*" atsauces
(noteikta koncentracija izteikta % attieciba pret Skiduma esoSo patieso koncentraciju)
noteiktas, ja elektrolizes laiks bija no 80 Iidz 180 s, bet pievienota Hg(NOs), tilpums ir
robezas no 8 1idz 13 mL vai Hg*" masas koncentracija analiz&jama $kiduma ir no 0,002

1idz 0,003 mol L.
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3.13. att. Iegiita Cd*" atsauce (%) atkariba no diviem mainigajiem parametriem —

elektrolizes laika (t, s) un pievienota Hg(NQj3), tilpuma (V, mL)

Savstarp&ja parametru salidzinasana un iegito tris dimensiju virsmas un kontiiras
grafiku analize rada, ka Cd*" jonu noteikiand optimalie reZimu rajoni elektrolizes
laikam ir no 80 - 160 s; elektrolizes potencialam: no -1,2 lidz -1,4 V; pH: no 0,4 lidz
1,4; skiduma temperattrai no 15 lidz 40 °C; Hg(NOs3), tilpumam: 8§ — 14 mL (0,002 -
0,003 mol L") un stripinga stravai robezas no 0,3 lidz 0,7 pA.
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3.14. att. Iegiita Pb*" atsauce (%) atkariba no diviem parametriem — elektrolizes

potenciala, V un analizéjama Skiduma pH

3.14. attgla ir radita iegiita Pb”" atsauce atkariba no elektrolizes potenciila (E, V)
un Skiduma pH. Redzams, ka labaka atsauce iegiistama, ja elektrolizes potencials ir
diapazona no -0,8 Iidz -1,6 V un Skiduma pH vertibas ir no 0,6 Iidz 1,8. SekojoSo
mainigo parametru optimalas vértibas Pb”" jonu noteik3anai ir — elektrolizes laiks: 120 -
220 s; elektrolizes potencials: no -0,8 Iidz 1,4 V; pH vértibas no 0,6 1idz 1,4; stripinga
striva zemaka par 0,4 pA. Hg(NOs), tilpums pie saméra lielam Pb®" jonu masas

koncentracijam vélams lielaks par 12 mL (vai aptuveni 0,003 mol L™).
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3.15. att. Iegiita Cu’* atsauce (%) atkariba no diviem mainigajiem parametriem —

analizéjama Skiduma pH un pievienota Hg(NO3), tilpuma (V, mL)
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3.15. attela ir redzams iegita Cu®" atsauce (%) atkariba no $kiduma pH un
pievienota Hg(NOs3), Skiduma tilpuma. No §T att€la ir skaidrs, ka pievienotais Hg(NOs),
$kiduma tilpums ir nozimigaks parametrs neka $kiduma pH. Lai Cu®*" jonu noteik3ana
biitu precizaka un uzlabotu noteikSanas jutibu, dalai no analiz€tajiem mainigajiem
parametriem jauzdod sekojoSas vértibas — elektrolizes laiks: 80-160 s; elektrolizes
potencials: apméram -0,9 V, pievienota Hg(NOs), tilpums: no 10 lidz 18 mL
(0,003 mol L™"). Pargjo mainigo parametru variacijas $aja optimizacijas eksperimentu
sérija neuzradija biutiskus noteikSanas uzlabojumus, tadejadi tos var€tu uzskatit par
mazak biutiskiem. Veikta metodes optimizéSana paradija, ka analizes metodes

planoSanas procediira ir piemérota precizaku rezultatu iegtiSanai.

3.4. Metalisko elementu masas koncentraciju merijumi gaisa aerosolu dalinas

ar SP, ICP-MS un EDXRF metodém

Smago metalisko elementu Cd, Pb un Cu masas koncentracijas ar SP noteiktas
cetras aerosolu dalinu frakcijas PM;, PM,s, PM,s.10 un PMo. Elementiem ir dazadas
vertibas ne tikai to absoliitajas koncentracijas gaisa, bet ari to relativaja frakciju
sadalfjuma, kas sastada PM,, frakciju. Kopuma vidgji frakcijas Cd masas koncentracijas
ir diapazona no 0,7 Iidz 1,2; Pb no 30 lidz 60, bet Cu no 17 lidz 70 ng m™. Ka redzams
3.16. atte€la, Cd un Pb smalkajas aerosolu dalinas ir pat [idz divam reiz€m vairak neka
rupjajas aerosolu dalinas. Savukart, Cu rupjaja frakcija ir pat Cetras reizes vairak neka
smalkajas frakcijas. Ta ka aerosolu dalinu frakcija PM; ir visas dalinas ar izm&riem
lidz 10 pum, tai skaita art smalkas dalinas, tad So frakciju viennozimigi nevar uzskatit par
rupjo aerosolu dalinu frakciju. Ta nav pietiekami informativa, jo uzrada gan smalkas,

gan rupjas frakcijas esoSo metalisko elementu augstakas masas koncentracijas.
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3.16. att. Videjas elementu masas koncentracijas (ng m™) un atbilsto$as
standartnovirzes (izkliede starp dazadiem paraugiem) dazadas aerosolu dalinu

frakcijas, analizi veicot ar SP

Aerosolu dalinu paraugi analizgti arT ar I[CP-MS metodi. Aerosolu dalinu paraugu
paraléla analize ar SP un ICP-MS $aja darba ir bitiska, jo Sobrid pasaule triikst
pieejamu aerosolu dalinu standartreferences materialu, kas uznesti tieSi uz noteikta
materiala filtra. Parsvara ir pieejami aerosolu dalinu standartparaugi cieta veida. Tacu
sada veida standartu lietoSana nedod vajadzigo informaciju par elementu ekstrakcijas
pakapi no teflona filtra, uz kura veikta paraugu nemsana. Tadel vienu un to pasu
paraugu dala tika analiz&ta ar abam iepriek§ min€tajam metodém. 3.2. tabula ilustracijai
paraditas Cd, Pb un Cu masas koncentracijas un atbilstosas standartnovirzes desmit péc
izlases principa izv€letiem aerosolu dalinu paraugiem no katras frakcijas, analiz&tiem ar
SP un ICP-MS. Salidzinot elementu masas koncentracijas, atSkiribas starp abam
metodem videji ir Iidz 15 %, bet savstarpgji salidzinami standartnovirzu robeZzas.
Lielakoties elementu masas koncentracijas, kas noteiktas ar SP, ir lielakas par
koncentracijam, kas noteiktas ar ICP-MS. To varétu skaidrot ta, ka SP metodei ir lielaka
tuk$a parauga ietekme, salidzinot ar ICP-MS, tas saistits ar metozu noteikSanas robeZzu.
Ar abam metodém paraugi analiz€ti ar pieciem atkartojumiem, iegiitas standartnovirzes
ir zemakas, ICP-MS metodei, kas izskaidro ieprieks minétas atsSkiribas rezultatos, tomér

tie noteiktibu robezas ir sakritosi.
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3.2. tabula

Cd, Pb un Cu masas koncentracijas un atbilstos$as standartnovirzes

noteiktas ar SP un ICP-MS

SP ICP-MS SP ICP-MS SP ICP-MS
v (Cd), ng m> v (Pb), ng m> v (Cu), ng m”
PM;y5.10 2+0,3 1,7£0,2 5+1 3,3+0,7 20+2 23,2+0,5
0,58+0,08 0,47+0,01 8+3 7,7£0,2 2042 18,6+0,6
1,0£0,2  0,92+0,03 101  8,740,5 4443 41,8+0,8
0,71+£0,04 0,62+0,02 1241 10,4+0,4 1442 12+0,6
0,36+0,05 0,30+0,01 1542 13,8+0,5 32+4 29,7+0,7
0,63+0,05 0,57+0,02 13+3 11,24+0,4 3943 37,3+0,7
0,32+0,05 0,34+0,02 10+2 8,6+0,5 60+5 60,1+0,8
0,44+0,05 0,53+0,03 7+1 6,1+0,4 30+4 24,6+0,8
0,72+0,03 0,68+0,02 1442 11,5+0,5 3242 33,7+0,7
0,46+0,04 0,41+0,03 17+3 14,9+0,5 4142 42,4+0,5
PM, 5 1,140,3  1,08+0,02  7+1 6,8+0,6 942 6,8+0,3
0,23+0,03 0,22+0,01 21+1 18,3+0,5 812 10,5+0,5
1,1£0,3  0,99+0,03 20+2  15,5+0,5 62 4.3+0,6
0,5+0,1 0,5+0,01 1141 9,7+0,4 8+2 8,5+0,5
0,740,1 0,55+0,01 18+2  15,7+0,5 1743 18,2+0,3
0,53+0,05 0,47+0,02 161 12,2+0,4 13+2 14,1+0,4
0,31+0,02 0,29+0,01 1141 9,9+0,3 1243 10,6+0,5
0,68+0,07 0,58+0,02 23+2 20,3+0,6 542 2,3+0,2
0,740,2 0,68+0,03 22+2  19,9+0,5 1142 9,8+0,5
1,8+0,3 1,68+0,04 3442 36,5+0,5 10+2 8,6+0,5
PM, 3,1£0,5  2,840,04  22+5 19,8404 1242 9,7+0,4
0,9+0,3 0,78+0,02 18+3 17,84+0,4 6+1 7,4+0,4
1,240,2  1,18+0,03 24+2  21+0,6 6+1 4.4+0.4
0,3+0,1 0,35+0,03 9+1 9,8+0,3 13+2 10,4+0,6
0,61£0,07 0,48+0,01 19+4 16,7+0,5 1242 12,4+0,7
0,11+0,02 0,13+0,02 19+2 17,4+0,4 1443 10,6+0,6
0,34+0,05 0,35+0,02 26+2 23.6+0,6 3,840,4  5,2+0,3
1,6£0,2  2,02+0,04 15+1 12,8+0,3 o+3 8,3+0,4
0,8+0,2  0,71+0,03 23+2 21,2+0,4  7,440,8 5,9+0,8
2,2+0,3 1,8+0,04 18+2 17,2+0,2 11+£2 9,7+0,7

Papildus ar ICP-MS metodi aerosolu dalinu paraugos noteikti art Al, Mn, Ni un

Zn. PM; s frakcija vislielakas masas koncentracijas novérotas Al un Zn gadijuma, tad
tiem sekojosa grupa ierindojas Cu, Mn un Pb, bet viszemakas masas koncentracijas ir
Cd — vidgji 0,4 ng m™ (3.17. attéla). Ari smalkajas aerosolu frakcijas Al un Zn uzrada
augstakas koncentracijas, tacu atskiriba no Al, kas rupjaja frakcija ir ievérojami vairak,
Zn masas koncentracijas ir tuvas gan smalkajas, gan rupjajas frakcijas. Talak secigi

izvietojusies pargjie antropogénie elementi Pb>Cu>Mn>Ni>Cd. Noveérojam, ka Al —
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tipisks augsnes elements un Cu, kuru ari var pieskaitit pie augsnes puteklu vai
resuspendéto dalinu avotu elementiem, vairak koncentréti rupjaja aerosolu frakcija [89,
90]. Elementiem - Pb un Zn, kas vairak saistiti ar izplides gazu un industrialo procesu
raditam emisijam, vienlidz lielas masas koncentracijas gan smalkaja, gan rupjaja
frakcija. Cd ir uzskatams par industrialo piesarnotajelementu, uzradot augstakas
koncentracijas tie§i smalkaja dalipu frakcija — vidgji 0,8 ng m™. Citas Eiropas
Savienibas pilsétas un Riga iegiitie elementu masas koncentraciju rezultati ir labi

salidzinami (Latvijas Vides, Geologijas un Meteorologijas Agentara) [7, 91-94].

400200

Al I i Cu n cd Fh

WPM1 WPMZ5 MPMZ 510 | Elementi

3.17. att. Vidéjas elementu masas koncentracijas (ng m™) un atbilsto3as

standartnovirzes dazadas aerosolu dalinu frakcijas, analizi veicot ar ICP-MS

Tiesi salidzinot smalkas un rupjas frakcijas, redzams, ka Cu, Al un Mn masas
koncentraciju vertibas ir zemakas smalkajas dalinas, bet Cd un Pb masas koncentracijas
PM; s un PM, frakcijas ir augstakas neka PM, s frakcija.

Bez SP un ICP-MS aerosolu dalinu PM,, PM; 5 un PM, 5.1 frakciju analize veikta
arT ar EDXRF metodi. legiito elementu masas koncentraciju izveért€jums parada sadu
elementu izkartojumu PM,; frakcija: (S)>K>Zn>Fe>Ca>Pb>Cu>Ni>Mn>As>Cr>Rb;
PM,s frakcija: (S)>K>Fe>Zn>Ca>Pb>Cu>Rb>Ni>Mn>As>Cr; bet rupjaja aerosolu
dalinu PMys.o frakcija: Ca>Fe>Al>K>(S)>Zn>Cu>Pb>Cr>Ni>As>Rb. 3.18. un
3.19. att€los paraditas elementu vid€jas masas koncentracijas gaisa aerosolu dalinu
dazadajas frakcijas un atbilstosas standartnovirzes, kas att€lo elementu variacijas visa

paraugu nemsanas perioda.
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3.18. att. Vidéjas elementu masas koncentracijas (ng m™) un atbilsto3as

standartnovirzes dazadas aerosolu frakcijas, analizi veicot ar EDXRF
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3.19. att. Vidéjas elementu masas koncentracijas (ng m™) un atbilsto3as

standartnovirzes dazadas aerosolu frakcijas, analizi veicot ar EDXRF

Redzams, ka PM; frakcija no metaliskiem elementiem visvairak ir K, nakamas
augstakas koncentracijas ir Zn, Fe, Ca un Pb. Mazak $aja frakcija ir Cu, Ni, Mn un As,
bet viszemakas koncentracijas uzrada Cr un Rb. PM; s frakcija visvairak ir K, Fe, ar
nedaudz zemakam koncentracijam seko Zn, Ca, Pb. Zemakas koncentracijas ir Cu, Rb,

Ni, Mn, As un Cr. Savukart PM; s frakcija visvairak ir Ca, Fe, Al un K. Al un Ca
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parliecinosi var attiecinat pie tipiskiem augsnes puteklu un mineralu elementiem. Talak
ierindojas Zn, Cu un Mn, par kuru emisiju avotiem var uzskatit gan izplides gazes, gan
industrialos procesus, kas tik pat labi var biit ar1 iepriek§ minéto Fe un K emisiju avoti.
Ar zemakam koncentracijam seko Pb, Cr, Ni, bet vismazakas koncentracijas ir As un
Rb. 3.19. att€la salidzinasanai paradita nemetaliska elementa S masas koncentraciju
variacija trijas aerosolu dalinu frakcijas. Redzams, ka S saturs visaugstakais ir tiesi
smalkaja frakcija. Savstarpéji salidzinot metalisko elementu masas koncentracijas trijas
frakcijas, redzams, ka K, Zn, Pb un Ni masas koncentracijas lielakas tiesi PM; frakcija.
Lielaka dala elementu masas koncentracijas PM; un PM,s frakcijas ir tuvas, jo $o
smalko frakciju aerosolu dalinu diametri atSkiras maz. PM; s.j frakcijai raksturiga sadu
metalisko elementu masas koncentraciju palielinasanas — Ca, Fe, Al, Cu, Mn un Cr. Ca
masas koncentracija, kas PM; un PM,s frakcijas ir ap 30 ng m>, PM,s.o frakcija
palielinas pat Cetrdesmit reizes, Fe masas koncentracijas palielinas pakapeniski katra
frakcija, bet Al paradas tikai rupjaja frakcija atskiriba no smalkajam frakcijam, kuras tas
bija zem metodes noteikSanas robezas. Kaut art EDXRF analizi nebija iesp&jams veikt
tiesi tiem paSiem filtriem, kuri bija analiz&ti ar SP un ICP-MS, iegiitas elementu masas
koncentracijas tiem elementiem, kuri noteikti ar visam trijam metodém, ir labi

salidzinamas un biitiskas atSkiribas nav novérojamas.

3.5. In vitro dedzinasanas eksperimentos iegiito aerosolu dalinu elementu

attiectbu izvertejums

Meklgjot labakus piesarnotajavotu indikatorus, literatiira ieteikts lietot dalinu
izm@rus vai raksturigo elementu kombinacijas. Dalinu izm@rs viegli var mainities
apkartejo apstaklu un kimisko reakciju ietekmée, ka ar atkariba no emisijas distances
attaluma. Turpreti elementu raksturigas attiecibas saglabajas un ir biutiskakas
piesarpotajavota identific€Sana, jo metaliskie elementi tik viegli neatdalas no aerosolu
dalipam laika gaita normalos apstaklos. Kurinamo materialu in vitro dedzinaSanas
eksperimentos (eksperimenti modulétas dedzinasanas sistemas laboratorijas apstaklos)
iegiito aerosolu dalinu elementu savstarpg€jas attiecibas varétu izmantot piesarnotajvielu
identificéSana. Tadel, lai noskaidrotu raksturigakas elementu attiecibas, veikta iegiito
rezultatu apstrade ar faktoru un principialo komponentu analizes (PCA) metodi.

Diemzel PCA matematiskajam aparatam neizdevas aprékinat raksturigakas elementu
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attiecibas, jo iegttas elementu koncentracijas rupjajas un smalkajas aerosolu dalinu
frakcijas uzradija lielu izkliedi. Iesp&jamo kludu c€loni varétu biit kurinamo materialu
paraugu dazadiba. Neviendabigs paraugu smalcindjums var€ja mainit organisko vielu
oksidésanos ar skabekli, bet dazads temperatiiru rezims (katra kurinama materiala
gabalinam atSkirigs degSanas atrums) izmainija diimu, ogles sastavu, plisma diimiem
un dalinam dazadi kompongjoties. Ta ka gazes kustiba dedzinasanas telpa nav laminara
plisma, elementu izkartojums uz filtra ne vienmér ir viendabigs. Tapéc jaatzimé, ka
filtra analize ar EDXREF ir joslas, ne visa filtra analize. Bet neskatoties uz kltudu
iesp&jamibu, elementu satura izveért€Sana tika veikta p&c faktoru analizes metodes
grafiska varianta. Grafiska analize veikta secigi vairakas kartas:

pirmkart, salidzinot savstarpgji elementu masu pret ieglita aerosola masu
(ng elementa - mg "' (PM));

otrkart, tika salidzinatas atsevisku elementu masas pret aerosola masu un
kurindgma masu (ng elementa - mg” (PM) - g (parauga));

treskart, grafiski analiz€tas visu atsevisko, ar EDXRF metodi noteikto elementu
attiecibas pret tris makro elementiem — S, Cl, K un So elementu savstarpgjas sakaribas.
Faktoru analizes grafiska telpa att€lota logaritmiskajas koordinat€s, jo ka pieradijas
analizes gaita, tikai Sajas koordinate€s var atSkirt paraugus péc to rakstura. Dabiskas
izcelsmes kurinama materiala dedzinaSanas procesa iegiitajas aerosolu dalinas no makro
elementiem sérs ir visvairak (80—50000 ng - mg'(PM) - g"' (parauga)) attieciba pret
pargjiem pétitajiem elementiem un gandriz visu kurinamo materialu dalinu elementu
datu kopas novirzitas 2 un 3 kvadrata. Tadg] izvel§jamies paradit grafiski tikai elementu
attiecibas pret K un CL

Izvertéjot analiz€to elementu attiecibas pret hloru, vismazakas elementu
koncentracijas ir petrolejas un benzina aerosolu dalinas (poz. 1), visiem analiz&tajiem
elementiem veidojot kompaktu datu kopu jeb ,,makoni” aptuvenas koordinates (x=70;

y=60 ng -mg'l(PM) . g'1 (parauga)) (3.20. att.).
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3.20. att. Elementi ((ng * mg™ (PM) « g’ (parauga)) pozicijam 1-petroleja, benzins,
2- koksne, 4-salmi, 5-ogles, 6-salmu tabletes, 7-mazuts un ng » mg™ (PM) » m>(gaisa)

pozicijai 3*-gaisa aerosolu dalinas) attieciba pret Cl (ng » mg™ (PM) » m>(gaisa)

legiitas elementu attiecibas pret hloru ir aptuveni vienadas ar n=1. Talak seko
koksne (poz. 2) un salmi (poz. 4), Fe, Ni, Cu un Zn veidojot kompaktas datu kopas ar
raksturigam attiecibam pret C1 2-10" un 1-107 attiecigi. Attiecinot As, Rb, Br un Pb pret
Cl, koksnes un salmu gadijuma, vérojama diezgan liela izkliede faktoru telpa (3.21.
att.). Lielakas elementu masas koncentracijas vérojamas ogles (poz. 5) un mazuta (poz.
7) dedzinasana iegiitajas aerosolu dalinas. Grafiska att€lojuma Fe, Ni, Cu un Zn masas
koncentracijas atkal veido kompaktu ,,makoni”, uzradot 5-10'2, bet As, Rb, Br un Pb

uzrada 7-10 lielu attiecibu pret Cl.
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3.21. att. Elementi ((ng * mg™'(PM) » g”'(parauga)) pozicijam 1- petroleja, benzins,
2-koksne, 4-salmi, 5-ogles, 6-salmu tabletes, 7-mazuts un ng * mg”"' (PM) ¢ m” (gaisa)

pozicijai 3*-gaisa aerosolu dalinas) attieciba pret Cl (ng » mg”' (PM) ¢ m” (gaisa)

Modelétos eksperimentos ar salmu tableteém (poz. 6) veidojas raksturigs kompakts
elementu sadalfjums. Zemaka attieciba pret Cl vérojama Fe, Ni, Cu un Zn ap 7-10, As,
Rb un Pb ta ir 3-10°. Br masas koncentricijas modeleksperimentos ar salmu tabletém ir
visaugstakas paraugiem pievienotas metilbromida piedevas dél.

Analizgjot Fe, Ni, Cu un Zn masas koncentracijas attieciba pret Cl, gaisa aerosolu
dalinu (poz. 3*) datu kopa dalgji parklajas ar koksnes, salmu, oglu un mazuta datu kopu
,makoniem”, bet As, Br, Rb un Pb attiecinot pret CI, gaisa aerosolu dalinu ,,makonis”
atrodas koksnes, salmu, petrolejas un benzina datu kopu rajona.

Attiecinot analizétos elementus pret kaliju, vismazakas koncentracijas atkal ir
petrolejas un benzina (poz. 1) gadijuma, kad visi analiz&tie elementi pret kaliju veido
attiecibu lielumu apméram 7-107". Izvértgjot Fe, Ni, Cu un Zn koncentracijas pret K
(3.22. att.), kompaktas datu kopas noveérojamas koksnes (poz. 2), oglu (poz. 5) un salmu
table§u (poz. 6) gadijuma, veidojot $adas sakaribas 3-1072, 1.102 un 7-10™* attiecigi.
Tikai Fe, Ni, Cu un Zn masas koncentracijas attiecinot pret K, ari mazuta (poz. 7)
kurinama gadijuma izveidojas kompakts datu ,makonis” ar attiecibu 4.107, kas

atseviski no oglu datu kopas neparadas citu elementu sakaribu gadijumos.
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3.22. att. Elementi ((ng * mg™(PM) « g”'(parauga)) pozicijam 1- petroleja, benzins,
2-koksne, 4-salmi, 5-ogles, 6-salmu tabletes, 7-mazuts un ng * mg™'(PM) » m™(gaisa)

pozicijai 3*-gaisa aerosolu dalinas) attieciba pret K (ng » mg™ (PM) » m™(gaisa)

Attiecinot As, Br, Rb un Pb koncentracijas pret K (3.23. att.), salmu (poz. 4),
koksnes (poz. 2), oglu (poz. 5) un mazuta (poz. 7) gadijuma veidojas daudz izkliedetaki
datu ,,makoni”. Salmu un koksnes gadijuma veidotas elementu attiecibas ir 210 un
1.107 attiecigi. Bet mazuta un oglu gadijuma, ja nenem véra vislielikas Pb masas
koncentracijas, tad datu kopas veidota elementu attieciba varétu bat 2-107. Salmu
tableSu gadijuma secigi viens virs otra izvietojusies As, tad Rb un Br (3.23. att.).

Gaisa aerosolu dalinu datu kopa (poz. 3*) visu analizéto elementu gadijuma pret K
novietojusies koksnes (poz. 2) un salmu (poz. 4) datu kopu rajona un nedaudz parklajas

ar petrolejas un benzina datu kopu apgabalu (poz.1).
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3.23. att. Elementi ((ng * mg™(PM) « g”'(parauga)) pozicijam 1- petroleja, benzins,
2-koksne, 4-salmi, 5-ogles, 6-salmu tabletes, 7-mazuts un ng * mg™'(PM) » m™(gaisa)

pozicijai 3*-gaisa aerosolu dalinas) attieciba pret K (ng » mg™ (PM) » m™(gaisa)

Izvertgjot smago metalisko elementu savstarpgjas attiecibas iegilitajas aerosolu dalinas,
jaatzist, ka nav verts aprakstit elementu koncentraciju attiecibas pret Fe un Ni, jo dati ir
parak izkliedeti analiz§jamo faktoru telpa logaritmiskajas skalas. Tamde] sikak
izvelgjamies aprakstit elementu korelaciju ar Cu, jo to var pieskaitit dalgji gan pie
mikro, gan makro elementiem un raksturot ari ka piesarpojumu. Elementu
koncentracijas attiecinot pret Cu, pilniba no citiem kurinama veidiem var atSkirt tikai
ogles. To varetu skaidrot ar augsnes piemaisijumiem, kas raduSies razoSanas procesa,
tadejadi palielinot S un Cu koncentracijas parauga. Paréjo materialu elementi veido datu
kopu, kura, palielinoties Cu masai, palielinas arT citu analiz§jamo elementu (Ni, Zn, As,
Rb, Fe) masas. Sie elementi attieciba pret Cu izkliedgjas lidzigi analiz&jamo faktoru
telpa un korelaciju apraksta pakapes funkcija, kas paradita 3.24. attela. Attiecinot Br un

Pb masas koncentracijas pret Cu, nekadas korelacijas nav noveérojamas.

91



100000
10000

1000

100

10

Elementi, ng mgl (PM)*g_l(parauga)

1 10 100 1000
Cu, ngmg (PM)* g (parauga)

3.24. att. Elementu Ni, Zn, Fe, As, Rb pakapes funkcijas korelacija ar
Cu (ng * mg" (PM) ¢ (parauga))

Kopgja proporcionalitate verojama ari savstarp&ji salidzinot makroelementus.
Raksturigi, ka K un Fe koncentraciju korelacijas pret Cl ir [idzigas Zn, Ni, As, Fe un Rb
koncentraciju korelacijam pret Cu (elementu taisnes slipumi savstarp&ji maz atSkiras),

bet, S attiecinot pret Cl, iegiist pavisam citas pakapes vienadojumu, kas redzams 3.25.

attela.
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3.25. att. S, K, Fe korelacija ar CI (ng » mg™ (PM) * g”' (parauga))

Paraléli grafiskajai faktoru analizei, savstarpgji salidzinatas elementu skaitliskas

attiecibas smalkaja un rupjaja frakcija, izmantojot So pasu datu izteiksmes sist€tmu
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(ng-mg' (PM) - g' (parauga)). Izveértgjot iegiitas vértibas, var teikt, ka Ni, Cu
koncentraciju attieciba pret Cl un Fe, Ni, Cu koncentraciju attieciba pret K salmu
dedzinasanas rezultata iegiito dalinu rupjaja frakcija ir par vienu kartu lielakas. Lidzigi
ir koksnes gadijuma — vertibas, salidzinot Fe, Cu koncentraciju attiecibu pret Cl un Fe,
Ni, Cu, Zn koncentraciju attiecibu pret K, rupjaja frakcija ir par kartu lielakas.
Petrolejas gadijuma, veicot elementu salidzinaSanu, nevar izskirt rupjo frakciju no
smalkas. Sadedzinot mazutu, aerosolu dalinu elementu salidzinajums rada, ka tikai Ni
un Cu pret Cl rupjaja frakcija ir par kartu lielaks, bet grafiskaja analizé labi vérojama
smalkas un rupjas frakcijas atdaliSanas Fe, Ni, Cu un Zn attiecinot pret K, kas citos
grafikos nav tik uzskatama. Benzina gadijuma atSkiribas kartas robezas starp smalko un
rupjo frakciju novérojamas Fe attiecinot pret K, bet oglu gadijuma Sadas atskiribas var
vérot, salidzinot Fe un Zn pret K.

Aprekinatas arT savstarpgjas metalisko elementu masas koncentraciju attiecibu
skaitliskas veértibas. Tikai dazas no tam varetu izmantot, biomasas dedzinaSanas avotu
atSkirSanai no transportlidzeklu vai industrialiem emisiju avotiem. 3.3. tabula paraditas
dazas raksturigakas elementu skaitliskas attiecibas. Dati ir iegiti, analiz€jot dazadu
kurinamo materialu dedzinaSana iegiitas aerosolu dalinas. Dalinas iegitas tieSi no tris
veidu automobilu izpludes gazém (raksturojamas ka stavgazes, kas tiek emit€tas
automobilim stavot pils€tas sastrégumos) un pilsétvidé nemtas aerosolu dalinas.
Redzams, ka elementu attiecibas benzina dedzinasanas un izpludes gazu gadijuma ir
lielakas par 1. Fe/K un Zn/K mazuta gadijuma iegiitas lidzigas attiecibu vertibas.
Turpreti elementu attiecibu vértibas salmu, koksnes, dal€ji oglu dedzinasana iegiitajas
dalinas ir par vienu, divam kartam mazakas. Benzina dedzinasanas gadijuma iegiitajas
dalinas konstatéta augsta Pb/K un Pb/CI attieciba, ko var skaidrot ar eksperimentam
izveleto benzina marku (A 76). Izveletaja benzina paaugstinata koncentracija konstatéti
sadi elementi - Mn, S, Zn, Cl, Pb un As neka izv€letaja dizeldegviela. Al, Si, Fe, Ca, K,
Cr, Cu un Ni abu veidu degvielas bija aptuveni vienados daudzumos. Redzams, ka no
izplides gaz€m nemtajas dalinas un pilsétas aerosolu dalinas §is attiecibas ir vairakkart
mazakas. Tas parada, ka transportlidzeklu lietotajas degvielas Pb ir ievérojami mazak,
bet, izpliides gazém sajaucoties ar gaisu, $1 attieciba vél samazinas. Salidzinot aerosolu
dalinas, kas iegiitas no degvielu dedzinasanas eksperimentiem un no izpludes gazém,
redzams, ka izpludes gazés ir augstaks Zn, Si, Ca, Fe, Ni, Cu saturs neka no

dedzinasanas eksperimentiem iegiitajas aerosolu dalinas.
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3.3. tabula
Videjas elementu attiecibu vértibas aerosolu dalinas, kas iegiitas no izplides gazéem

dazadu kurinamo materialu dedzina$ana un pilsétas gaisa

Elementu Fe/K Zn/K Pb/K Zn/Cl Pb/Cl
attieciba
Salmi 0,02 0,02 0,07 0,01 0,1
Koksne 0,2 0,1 0,4 0,1 0,3
Petroleja 0,5 0,4 1 0,2 0,4
Benzins 2 10 10 2 12
Mazuts 1 4 - 0,2 -
Ogles 0,05 0,05 - 0,2 3
Izplides gazes 4 12 1 17 1
Pilsétas gaisa 1 0,3 0,1 0,8 0,2

aerosolu dalinas

Veicot $adus eksperimentus, iesp&jams raksturot gan degvielas, gan art automobila
kvalitati. Eksperimentos pieradijas, ka loti butiski, lai pilsétvidé braucosie automobili
atbilstu visam tehniskajam prasibam, pieméram, automobilu izpitgjiem jabut laba
tehniska stavokli. Pret€ja gadijuma, pat lietojot labakas klases degvielu, izpliides gazes
nonak loti daudz kvépu dalinas un citas piesarnotajvielas.

Rigas pils€tas aerosolu dalinas elementu attiecibas parada, ka dazadie emisiju
avoti ir sajaukusSies. legiita Zn/K attieciba labi korele ar literattra atspogulotiem
rezultatiem [53]. NeapSaubami, ka elementu attiecibas var atSkirties atkariba no
kurinama veida, sadedzinaSanas procesa u.c. parametriem, tomér darba raditas elementu
attiecibu tendences biomasas un naftas produktu dedzinasana iegiitajas dalinas

saglabajas.
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3.6. Metalisko elementu masas koncentraciju meérijjumi Liela Baltezera un

Maza Baltezera iidenos ar SP metodi

Cu, Mn, Zn un ar1 B, Cl, Co, Fe un citi elementi ir mikroelementi, kas ir batiski
tdens augu augSanai. AtmiruSie organismi akumul€jas sedimentos, bet noteiktos
apstaklos saistitie biogenie elementi var atdalities, tadejadi izraisot eitrofikacijas
procesu. Veicot metalisko elementu Cd2+, Pb2+, Cu2+, Zn2+, Mn*" analizi ilgstosa laika
posma (1999. — 2004.), iesp&jams noveérot So elementu variacijas gadu no gada.
Elementu masas koncentraciju cikliskas izmainas noteikta laika intervala var skaidrot ar
daba notiekoSiem procesiem, turpreti neraksturigas koncentraciju palielinasanas norada
uz atsevisku piesarnosSanas procesu. Raksturojot ieglito elementu masas koncentraciju
izmainas, iesp&jams noteikt, vai koncentraciju pieaugumam ir sezonals raksturs, jeb tas
ir atsevisks piesarnojuma gadijums. Sim nolikam konstrugti tris dimensiju grafiki,
kuros attelotas metalisko elementu masas koncentracijas visa paraugu nemsanas
perioda. Tlustracijai 3.26. attéla paraditas Mn>" masas koncentraciju izmainas Maza

Baltezera tidens paraugos.

o ’
Gada - S
dhenas*10 S\/x’);;@

3.26. att. Mn>" masas koncentraciju (ug L") izmainas Maza Baltezera iidens

paraugos visa paraugu nemsanas perioda

Visa paraugu analizes perioda mangana jonu masas koncentracijas mainijas

diapazona no 14,6 — 157,8 pug L™ Maza Baltezera idens paraugos, bet Liela Baltezera
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izteiktas cikliskas izmainas. Gandriz katra gada mériSanas periodd Mn?" minimalas
koncentracijas ir vérojamas maija, bet maksimalas laika posma no julija Iidz augustam.

Mazi Baltezera tidens paraugos novérota Zn>" masas koncentracija ir robezas no
57 -650 pg L' un 6,3 - 89,0 pg L™ Liela Baltezera tidens paraugos. Liela Baltezera
iidenos cinka piesarnojums 173 pg L' konstatéts tikai vienu reizi 1999g. 27. aprili.
Minimalas cinka jonu masas koncentracijas tika noverotas laika perioda no aprila lidz
julijam, bet maksimalas no jilija [idz septembrim.

Vara jonu masas koncentracijas noteiktas diapazona vidgji no 1,4 - 27,3 pg L.
Noteiktas masas koncentracijas parsniedz dzerama wdens maksimali pielaujamo
koncentraciju, kas agrak bija 9 pg L', bet saskapd ar MK noteikumiem Nr. 235
samazinata 1idz 2,0 pg L™, Vara masas koncentracijas zem 9 pg L™ bija konstatétas
tikai 1999.gada. 2000. un 2001.gada vara koncentraciju palielinajums noverots pavasara

+ — e . - . . . . . .
" masas koncentracija tika parsniegta tikai vienu reizi

un vasaras ménesos. 2004. g. Cu
21. septembr1 Maza Baltezera tidens paraugos. Vara jonu minimalo masas koncentraciju
izkliede ir saméra liela, bet So jonu maksimalas masas koncentracijas izteiktak bija
verojamas perioda no julija [idz septembrim.

No iegitiem rezultatiem var secinat, ka Zn*", Cu’" un Mn’" jonu masas
koncentracijas tudeni palielinas vasaras méneSos, galvenokart eitrofikacijas del.
Savukart, kadmija masas koncentracijas gadu no gada samazinas, bet svina masas
koncentracijam visus gadus bija tendence pieaugt, iznemot 2004.g., kad svina

koncentracija samazinajas gandriz uz pusi. Sikak rezultati aprakstiti pievienotaja raksta

(skat. 3. publikacijas kopiju).

3.7. Metalisko elementu masas koncentraciju meérijjumi prieZu skujas

Noteiktu elementu masas koncentraciju izmainas skuju koku skujas ir plasi
aprakstitas literatira un ir labi zinams, ka §1s izmaipas ir saistitas ar elementu
uznemsanu no augsnes, to parvieto$anos, uzkrasanos un biotransformacijas procesiem
laika gaita auga. Skuju koku skuju analizi plasi lieto koka baribas vielu un apkartgjas
vides ietekmes raksturo$anai. Vairuma gadijumu analiz€m nepiecieSams sasmalcinat,
homogeniz&t vai $kidinat lielus skuju daudzumus. Izmantojot p&tijumos $adu paraugu

sagatavoSanas un analizes metodi, ir iesp&jams noverot tikai kimisko elementu
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samazinasanos vai palielinaSanos noteiktas klases skujas kopuma un nav iegiistama
informacija par elementu parvieto$anos skujas garuma tas fiziologiskaja cikla. ST
petijuma ietvaros noskaidrojam mangana sadalijumu viena skuja gadskartgja
fiziologiska cikla laika un salidzinajam to ar citu metozu lictoSanas iesp&jas vienas
skujas un koku dzinumu analizém. Iepriek$gjie petijumi paradija, ka ir iesp&jams lietot
skengjoso EDXRF informacijas iegiiSanai par dazadu elementu kustibu un uzkrasanos
skujas. K, Rb, Na, Mg, P, S un Cl ir uzskatami ka loti kustigi elementi; Fe, Mn, Zn, Cu
un Mo pieder pie vidgji kustigiem, bet Ca, Li, Sr, Ba un B ka relativi mazkustigi
elementi.

Saja pétijuma ir salidzinats Mn saturs atseviskas skujas, no dazadam dzinuma
vietam, un citas koka dalas, pieméram, miza un serdé. Ka zinams, Mn ir elements, kas
nepiecieSams hlorofila sintézei, tas piedalas vairakos svarigos procesos skujas. Mn ir
visjutigakais elements attieciba pret augsnes pH, un tadejadi ta saturs skujas bitiski
mainas atkariba no dazadam paraugu nemsanas vietam. Lai izmantotu atsevisku skuju
analizu rezultatus, baribas vielu daudzuma un piesarnojuma pakapes noveért€Sanai,
svarigi ir panemt reprezentativus skuju paraugus.

Izvertejot iepriek§ veiktos skuju skengSanas rezultatus, izveélgjamies divus
elementus (Mn un Fe) turpmakajam pétjjumam. Mn atzinam ka piemérotako elementu
analiz€Sanai ta lielas jutibas de] pret dazadiem faktoriem, pieméram, saules gaismas un
panemtas no viena zara desmit pirmas kartas dzinuma skujas. legttie rezultati apkopoti
3.4. tabula, kura att€lotas vid€jais Mn un Fe saturs atseviSkas skujas. Fe nemts ka
salidzino$s elements, jo ieprieks€jos eksperimentos nekadas Fe variacijas atseviskas
skujas nebija noveérotas. Ka redzams tabula, Fe satura izmainas atsevisSkas skujas ir ap
10 %, un galvenais izkliedes c€lonis varétu but paraugu sagatavoSana (skuju
mineralizacija). Turpreti Mn satura izmainas atkariba no skujas vecuma ir ap 25 % un
skujam. Jaatzimé, ka, aplukojot vidéjo Mn saturu atseviSskas gada klases skujas,
standartnovirze ir ap 10 %, ko galvenokart sastdda nejausas kludas paraugu

sagatavoSanas procesa.
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3.4. tabula

Vidgjas Mn un Fe masas koncentricijas (mg kg™) noteiktas ar GFAAS tris daZadu
gadu klasu (C, C+1, C+2) atseviskas skujas, kuras nemtas no pirmas kartas
dzinuma Riga un Liepainé. Iekavas uzraditas vidéjas vertibas un standartnovirzes

10 atseviski analizétam skujam

Gada Skujas Liepaine Skujas Riga

klase masa Mn Fo masa Mn Fo
(mg) (mg)

C 24,7 49,8 24,7 20,0 130,3 15,8

(1,1) (3,8) (1,1) (1,6) (11,6) (0,5)

C+1 23,7 47,1 23,7 23,3 168,6 20,6
2.5 (10,7) (2,5) (1,5) (18,6) (1,4)

C+2 20,1 26,1 20,1 32,4 204,5 20,8
(0,8) (5,6) (0,8) (1,4) (28,7) (2,1)

Lai noskaidrotu Mn sadalfjumu atseviSska dzinuma garuma, analiz€jam pirmas
kartas dzinumu no paraugu nemsSanas vietas Liepain€. Noteiktas vidéjas Mn un Fe
masas koncentracijas atseviskas skujas no noteiktas vietas dzinuma aug$gjas dalas.
Paral@li ir analizéts arT Mn un Fe sadalijums priedes dzinuma un ta dazadas dalas (miza,
koksné un serde). Paraugus analiz€jam ar -elektrotermalas atomu absorbcijas
spektrometrijas (ETAAS) un pilnigas atstaroSanas rentgenstaru fluorescences (TXRF)
metodém. Vidgjais Mn saturs dazadas dzinuma dalas un skujas ir radits 3.27. attela. Tris
skuju (pemtu no katra meérita priedes dzinuma segmenta) rezultatu attiecigas
standartnovirzes ir mazakas par 10 %. Ka redzams, visvairak Mn ir koncentrgjies
dzinuma gala, visas ta dalas un ari attiecigajas skujas. Skujam, kuras ir izvietotas
dzinuma gala, ir par 30 % augstaks Mn saturs neka citas dzinuma vietas. legutie
rezultati dod informaciju par optimalako skuju paraugu nemsanas vietu dzinuma un
apliecina, ka visreprezentativaka dala atsevisko skuju paraugu nemsSanai ir dzinuma
centrala dala, kura Mn satura atSkiribas neparsniedz 10 %. TXRF un ETAAS analizu
rezultati vel apstiprina, ka Fe sadalijums ir relativi vienads visas priedes dzinuma dalas,

ka arT atseviskas skujas.
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3.27. att. Mn sadalijums pirma gada dzinuma atseviskas skujas (n=3) un dazadas dzinuma
dalas. Paraugu nemsanas vieta — Liepaine (LIE), analizes metode - pilnigas atstaroSanas

rentgenfluorescences (TXRF) metode

Lai iegiitu pilnigaku informaciju par Mn variacijam starp atseviskam skujam un
salidzinatu darba lietotas metodes (TXRF analizes metodi ar ETAAS ka references
metodi), analizém no priezu vainaga tika izveletas 36 atseviskas dazada vecuma priezu
skujas no dazadam vietam skuju vainaga. Analizu rezultati paradija, ka Mn satura
atSkiribas viena vecuma atseviskas skujas viena dzinuma vidusdala ir mazakas par 10%.
Ka redzams 3.28. att€la, TXRF analizu rezultati visiem analiz€tajiem skuju paraugiem
uzrada labu sakritibu ar ETAAS analizu rezultatiem. legiitais korelacijas koeficients ir
0,99. Mn satura atSkiribas starp visam 12 pirma gada skujam no dazadam paraugu
nemsanas vietam skuju kroni ir ap 13 %, otra gada skujam ap 12 %, lielaka atSkiriba (ap

22 %) tika noverota vecakam skujam.
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3.5. tabula

Mangana satura atSkiribas priezu skujas atkariba no skujas vecuma (C — pirma
gada skujas; C+1 — otra gada skujas; C+2 — tresa gada skujas) un atraSanas priezu

skuju kront

Gada klase (skujas vecums) Yvid Std
C 423 55

C+1 587 70

C+2 793 168

1000
A M),
mg kg
500
400
w=-241+1.058%% (R=0499
200 : . : :
200 400 500 200 1000

ydn), mg kg ETAAS

3.28. att. DaZzadu gadskartu atseviSku skuju Mn analiZu rezultatu (noteikti ar TXRF un

ETAAS) salidzinajums (paraugu nemsanas vieta Kraslava)

Pamatojoties uz aprakstitajiem rezultatiem, veicam petijumu par Mn parvieto$anos
un uzkrasanos skuja visa gada fiziologiska cikla laika. Skuju paraugu nemsana sakta
junija beigas, kad jaunas skujas ir tikai 10 mm garas. Augusta sakuma skujas bija
sasnieguSas savu maksimalo garumu. P&c skuju nobrieSanas, tas ievaktas vél divas

sezonas lidz novembra sakumam, 2,5 gadus péc skujas izveidoSanas. Ka redzams no
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3.28. un 3.29. atteliem, analitiskais signals ir izteikts relativajas koncentraciju vienibas.
Relativo mérvienibu lietojamiba ieprieks€jos darbos apstiprinata ar TXRF un ETAAS
metodém [95]. Ta ka mérjjumiem izmantotas skujas no priedém, kas augusas atSkirigos
augsnes apstaklos, tad noverots atskirigs Mn sadalfjums skujas garuma atkariba no
fiziologiska cikla un skujas vecuma. Ja augsnes pH ir vaji skabs, kas raksturigi meza
augsnei, tad noveérota Mn uzkrasanas skujas virsotnes dala, skujas vecumam pieaugot
(3.28. att.). Lidzigu tendenci aprakstija ar1 Giertych [96], bet tikai pirma gada skujam no
piesarnotam paraugu nemsanas vietam un ar mazaku izSkirSanas sp&ju, sadalot vairakas
skujas Cetras dalas. Mn ir butisks hlorofila sint€z€ un, ja ta pieejamiba no augsnes ir
pietickama, tad ta parvietoSanas no vecakam skujam uz jaunakiem dzinumiem nav
noverota un notiek Mn uzkrasanas skujas, kas loti izteikta skujas virsotnes dala. Lidz ar

to Mn tiek uzskatits par elementu ar mazu kustigumu.

3.28. att. Mn sadalijums atseviska skuja dazadu gadskartu (C, C+1, C+2) skujam gada

fiziologiska cikla laika (paraugu nemsanas vieta Jugla, augsnes pH=4,8)

Pie augstakiem augsnes pH (virs 6) tika novérots lielaks Mn kustigums (3.28. att.).
Izvéletas priedes atraganas vieta bija Liepaing, darzniecibas kooperativa. Saja gadijuma
Mn pieejamiba no augsnes nav pietickama un ir novérojama Mn satura samazinaSanas

vecakas skujas, Mn parvietojoties uz jaunakam atvasém. Uz to nordda Mn satura
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palielinasanas skujas pamatnes dala otra un tresa gada skujam. Lidz ar to dotie analizu

rezultati pierada Mn mobilitati (kustigums) atkariba no augsnes pH.

3.29. att. Mn sadalijums atseviskas skujas ¢etru gadskartu (C, C+1, C+2, C+3) skujam

gadskartéja fiziologiska cikla laika (paraugu nemsanas vieta Liepaine, augsnes pH=6,3)
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SECINAJUMI

Balstoties uz kvépu un aerosolu dalinu dazado nemSanas iekartu un masas
koncentraciju mérisanas metozu savstarp&ju rezultatu salidzinasanu, pieradits, ka
kvépi jeb melna ogle galvenokart atrodas smalkaja frakcija. ST metozu
salidzinasana apstiprina, ka izdevies izveidot pietieckami 1&tu metodi kvépu un
aerosolu dalinu masas koncentraciju noteikSanai un $adas iekartas iesp&jams

novietot dazadas vietas, vienlaicigai koncentraciju mérisanai.

Izmantojot savstarp&u stripinga potenciometrijas (SP), induktivi saistitas
plazmas masspektrometrijas (ICP-MS) un energijas dispersivas rentgenstaru
fluorescences (EDXRF) metozu noteikto metalisko elementu masas
koncentraciju rezultatu salidzinajumu, pieradits, ka optimizéta SP metode ir
piem@rota smago metalisko elementu (Cd, Pb, Cu) noteikSanai gaisa aerosolu

dalinas.

Pieradits, ka eksperimentali izveidotas kurinamo materialu dedzinasanas
sisttmas ir derigas raduSos aerosolu dalinu pétiSanai un dazadu kurinamo

materialu gaisa piesarnojuma pakapes izverté€sanai.

Izstradata grafiska degSanas procesa raduSos aerosolu dalinu elementu attiecibu
analizes metode ir lietojama gaisa piesarnojuma avotu identific€Sanai, paradot

dazadu kurinamo raksturigakas aerosolu dalinu elementu attiecibas.

Optimizeta SP analizes metode ir deriga metalisko elementu (Cd, Pb, Cu, Mn un

Zn) monitoringam virszemes tidenos.
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6. Izvertejot iegiitos atseviskas skujas analizes rezultatus no dazadiem priezu audzu
parauglaukumiem, pieradita atseviSkas skujas analizes lietojamiba
biotransformacijas procesu pétijjumiem skuju fiziologiska cikla laika. Lai
nodro$inatu vienas skujas parauga reprezentativitati, ir nepiecieSams ieverot
vairakus pareizus skuju paraugu nemsanas nosacijumus, kas saistiti ar skujas

atraSanas vietu priedes kroni un dzinuma.

104



LITERATURAS SARAKSTS

1. Pirjola L., Paasonen P., Pfeiffer D., Husein T., Hameri K., Koskentalo T.,
Virtanen A., Ronkko T., Keskinen J., Pakkanen T.A., Hillamo R.E. Dispersion of
Particles and Trace Gases Nearby a City Highway: Mobile Laboratory Measurements in
Finland. Atmospheric Environment, 2006, 40, 867-879.

2. Seinfeld J.H., Pankow J.F. Organic Atmospheric Particulate Material. Annual
Review of Physical Chemistry, 2003, 54, 121-140.

3. Raes F., Van Dingenen R., Vignati E., Wilson J., Putaud J.P., Seinfeld J.H.,
Adams P. Formation and Cycling of Aerosols in the Global Troposphere. Atmospheric
Environment, 2000, 34, 4215-4240.

4. Hinds W.C., Atmospheric Aerosols in Aerosol Technology: Properties,
Behavior and Measurement of Airborne Particles. Ed. by Wiley J., New York, 1982,
280.

5. Atmospheric Chemistry and Global Change. Ed. by Brasseur G.P., Orlando J.J.,
Tyndall G.S. Oxford University Press, 1999, 117-139.

6. Aerosols Handbook Measurement, Dosimetry and Health Effects. Ed. by
Ruzer L.S., Harley N.H., Florida, CRC Press, 2005, 21-43.

7. Laakso L., Hussein T., Aarnio P., Komppula M., Hiltunen V., Viisanen Y.,
Kulmala M. Diurnal and Annual Characteristics of Particle Mass and Number
Concentrations in Urban, Rural and Arctic Environments in Finland. Atmospheric
Environment, 2003, 37, 2629-2641.

8. Curtius J. Nucleation of Atmospheric Aerosol Particles. Comptes Rendus
Physique, 2006, 7, 1027-1045.

9. Lavanchy V.M.H., Gaggeler H.W., Nyeki S., Baltensperger U. Elemental
Carbon (EC) and Black Carbon (BC) Measurements with Thermal Method and an
Aethalometer at the High-Alpine Research Station Jungfraujoch. Atmospheric
Environment, 1999, 33, 2759-2769.

10. Jaecker-Voirol A., Mirabel P. Heteromolecular Nucleation in the Sulphuric
Acid-Water System. Atmospheric Environment, 1989, 23, 2053-2057.

11. Turco R.P., Zhao J.X., Yu F. A New Source of Tropospheric Aerosols: Ion-
Ion Recombination. Geophysical Research Letters, 1998, 25, 635-638.

105



12. Heintzenberg J., Covert D.S. On the Distribution of Physical and Chemical
Particle Properties in the Atmospheric Aerosol. Atmospheric Chemistry, 1990, 10, 383-
397.

13. Colbeck 1. The Handbook of Environmental Chemistry: Airborne Particulate
Matter. Ed. by Kouimtzis T., Samara C., Springer, Berlin, 1995, 2-34.

14. Mark D. Basic Physical Properties of Aerborne Particles in Atmospheric
Particles. Ed. by Harrison R.M., Van Grieken R.E. Wiley J., Chichester, 1998, 31-42.

15. Hinds W.C., Aerosol Technology: Properties, Behavior and Measurement of
Airborne Particles. Ed. by Wiley J., New York, 1999, 465.

16. Zufall M.J., Davidson C.I. Dry Deposition of Particles in Atmospheric
Particles. Ed. by Harrison R.M., Van Grieken R.E. Wiley J., Chichester, 1998, 426-463.

17. Seinfeld J.H., Pandis S.N. Particulate Matter (Aerosols) in Atmospheric
Chemistry and Physics: from Air Pollution to Climate Change. Ed. by Wiley J.,
New York, 1998, 97-108.

18. Pakkanen T.A., Kerminen V.M., Ojanen C.H., Hillamo R.E., Aarnio P.,
Koskentalo T. Atmospheric Black Carbon in Helsinki. Atmospheric Environment, 1999,
34, 1497-1506.

19. Kleeman M.J., Schauer J.J., Cass G.R. Size and Composition Distribution of
Fine Particulate Matter Emitted from Motor Vehicles. Environmental Science and
Technology, 2000, 34, 1132-1142.

20. Fang G.C., Wu Y.S., Chou T.Y., Lee C.Z. Organic Carbon and Elemental
Carbon in Asia: a Review from 1996 to 2006. Hazardous Materials, 2008, 150, 231-
237.

21. Siegmann K., Sattler K., Siegmann H.C. Clustering at High Temperatures:
Carbon Farmation in Combustion. Electron Spectroscopy and Related Phenomena,
2002, 126, 191-202.

22. Pankow J.F. An Adsorption Model of the Gas/Aerosol Partitioning Involved
in the Formation of Secondary Organic Aerosol. Atmospheric Environment, 1994, 28,
189-193.

23. Kim Y.P., Moon K.C., Lee J.H., Baik N.J. Organic and Elemental Carbon in
Fine Particles at Kosan, Korea. Atmospheric Environment, 34, 2000, 3309-3317.

24. Nienow A.M., Roberts J.T. Heterogeneous Chemistry of Carbon Aerosols.
Annual Reviews of Physical Chemistry, 2006, 57, 105-128.

106



25. Aubin D.G., Abbatt J.P. Adsoption of Gas — Phase Nitric Acid to N-Hexane
Soot: Thermodinamics and Mechanism. Physical Chemistry, 2003, A107, 11030-11037.

26. Smith D.M., Chughtai A.R. The Surface Structure and Reactivity of Black
Carbon. Colloids and Surfaces., 1995, A105, 47-77.

27. Cachier H. Carbonaceous Combustion Aerosols. In TUPAC Series on
Analytical and Physical Chemistry of Environmental Systems, Vol. 5, in Atmospheric
Particles. Ed. by Harrison R.M., Van Grieken R.E. Wiley J., Chichester, 1998, 295-348.

28. Cochrane M.A. Fire Science for Rainforests. Nature, 2003, 421, 913-919.

29. Koelmans A.A., Jonker M.T.O., Cornelissen G., Bucheli T.D., Van
Noort P.C.M., Gustafsson O. Black Carbon: The Reverse of its Dark Side.
Chemosphere, 2006, 63, 365-377.

30. Dockery D.W, Pope C.A., Xu X., Spengler J.D., Ware J.H., Fay M.E.,
Ferris B.G., and Speizer F.E. An Association between Air Pollution and Mortality in
Six US Cities. New England Journal of Medicine, 1993, 329, 1753-1759.

31. Laden F., Neas L.M., Dockery D.W., Schwartz J. Association of Fine
Particulate Matter from Different Sources with Daily Mortality in Six US Cities.
Environmental Health Prospects, 2000, 108(10), 941-946.

32. Mundandhara S.D., Becker S., Madden M.C. Effects of Diesel Exhaust
Particles on Human Alveolar Macrophage Ability to Secrete Inflammatory Mediators in
Response to Lipopolysaccharide. Toxicology in Vitro, 2006, 20, 614-624.

33. Fang G.C., Chang C.N., Chu C.C., Wu Y.S., Fu P.P.C., Yang I.L., Chen M.H.
Characterization of Particulate, Metallic Elements of TSP, PM, s and PM; 5.9 Aerosols
at a Farm Sampling Site in Taiwan, Taichung. The Science of the Total Enviranment,
2003, 308, 157-166.

34. Englert N. Fine Particles and Human Health — a Review of Epidemiological
Studies. Toxicology Letters, 2004, 149, 235-242.

35. Compendium of Methods for the Determination of Inorganic Compounds in
Ambient Air. Continuous Measurement of PM;, Suspended Particulate Matter in
Ambient Air (Overview). U.S. Environmental Protection Agency, Cincinnati, 1999, 1-7.

36. Series 241 Dichotomous PM; s 1025 Sampler Instruction Manual, Thermo
Electron Corporation, Germany, 2003, 219.

37. Moloi K., Chimidza S., Lindgren E.S, Viksna A., Standzenieks P. Black
Carbon, Mass and Elemental Measurements of Airborne Particles in the Village of

Serowe, Botswana. Atmospheric Environment, 2002, 36, 2447-2457.

107



38. Mcmurry P.H. A Review of Atmospheric Aerosol Measurements.
Atmospheric Environment, 2000, 34, 1959-1999.

39. Solomon P.A., Moyers J.L., Fletcher R.A. High-Volume Dichotomous Virtual
Impactor for the Fractionization and Collection of Particles According to Aerodinamic
Size. Aerosol Science and Technology, 1983, 2, 455-464.

40. Petzol A., Kramer H., Schonliner M. Continuous Measurement of
Atmospheric Black Carbon Using a Multi-Angle Absorption Photometer.
Environmental Science and Pollution Reasearch, 2002, 4, 78-82.

41. Black Carbon Monitor Operating Instructions, Thermo Electron Corporation,
Germany, 2004, 67.

42. Keder J. Preliminary Results of Suspended Particles Maesurements by Grimm
Analyzers. In abstracts of the 6" International Conference “Urban Air Quality”, Ed. by
Sokhi R.S., Neophytou M. , 2007, Cyprus, 269.

43. Environmental Dust Monitor Operating Manual, Grimm Aerosol Technic,
Germany, 2007, 45.

44. Sampling and Sample Preparation. Practical Guide for Analytical Chemists.
Ed. by Stoeppler M., Springer, Berlin, 1997, 132-196.

45. Sample Preparation Techniques in Analytical Chemistry. Ed. by Mitra S.,
Wiley-Interscience, New Jersey, 2003, 227-264.

46. Mizushima R., Yonezawa M., Ejima A., Koyama H., Satoh H. Microwave
Digestion Using Dual PTFE Containers for Analysis of Trace Elements in Small
Amounts of Biological Samples. Tohoku Journal of Experimental Medicine, 1996, 178,
75-79.

47. Pekney N.J., Davidson C.I. Determination of Trace Elements in Ambient
Aerosol Samples. Analytica Chimica Acta, 2005, 540, 269-277.

48. Iwashita A., Nakajima T., Takanashi H., Ohki A., Fujita Y., Yamashita T.
Effect of Pretreatment Conditions on the Determination of Major and Trace Elements in
Coal Fly Ash Using ICP-MS. Fuel, 2006, 85, 257-263.

49 Godoy M.L.D.P., Godoy J.M., Roldao L.A. Determination of Trace Elements
in Coal and Coal Ash Samples by ICP-MS. Atomic Spectroscopy, 2001, 22, 235-243.

50. Mester Z., Angelone M., Brunori C., Cremisini C., Muntau H., Morabito R.
Digestion Methods for Analysis of Fly Ash Samples by Atomic Absorption
Spectrometry. Analytica Chimica Acta, 1999, 395, 157-163.

108



51. Atomic Spectroscopy in Elemental Analysis. Ed. by Cullen M., Blackwell
Publishing CRC Press, USA, 2004, 23-238.

52. Methods for Environmental Trace Analysis. Ed. by Dean J.R., Wiley & Sons,
England, 2003, 39-203.

53. Selin Lindgren E., Henriksson D., Lundin M., Therning P., Laursen J., Pind N.
Possible Indicators for Biomass Burning in a Small Swedish City as Studied by EDXRF
Spectrometry. X-Ray Spectrometry, 2006, 35, 19-26.

54. Laursen J., Stikans M., Karlsen K., Pind N. A Versatile and Easy to Handle
EDXRF Instrumentation. Proceedings of the European Conference on EDXRF. Ed. by
Fernandez J.E., Tartari A., Bologna, 1998, 139-144.

55. Aboh LJ.K., Henriksson D., Laursen J., Lundin M., Pind N., Lindgren E.S.,
Wahnstrom T. EDXRF Characterisation of Elemental Contents in PM, 5 in a Medium-
Sized Swedish City Dominated by a Modern Waste Incineration Plant. X-Ray
Spectrometry, 2007, 36, 104-110.

56. Danielsson L.G., Jagner D., Josefson M., Westerlund S. Computerized
Analysis for the Determination of Cadmium, Lead, Copper and Zinc in Biological
Materials. Analytica Chimica Acta, 1981, 127, 147-156.

57. Christensen J. K., Kryger L., Pind N. The Determination of Traces of
Cadmium, Lead and Thallium in Fly Ash by Potentiometric Stripping Analysis.
Analytica Chimica Acta, 1982, 141, 131-146.

58. Viksna A., Analytical Methods for Trace Element Determination Applied to
Human Serum and Whole Blood. Thesis, Géteborg, 1996, 47.

59. Hansen P. Heavy metal determination using potentiometric stripping analysis.
American Laboratory, 1991, 52-58.

60. Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma.[tieSsaiste]., [atsauce
11.02.2008], pieejams interneta: http://www.icp-ms.de/wasist.html.

61. ICP Mass Spectrometry Handbook. Ed. by Nelms S.M., Blackwell Publishing
CRC Press, USA, 2005, 481.

62. Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry. Ed. by Taylor H.E.,
Academic Press, USA, 2001, 287.

63. Houk R.S. Mass Spectrometry of Inductively Coupled Plasmas. Analytical
Chemistry, 1986, 58, 1, 127 — 134.

64. Dean J.R. Atomic Absorption and Plasma Spectroscopy. Ed. by Wiley J.,
England, 1997, 201.

109



65. Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry. Ed. by
Settle F., New Jersy, 1997, 419-440.

66. Browne F.L. Theories of the Combustion of Wood and its Control. U.S. Dept.
of Agriculture, Forest Service, 1963, 44.

67. Psbun B.A., Octpoymo M.A., Ceur T.®. TepmoauHaMuyecKkne CBOMCTBA
BelecTB. CnaBo4HUK. ,, Xumus’, Jlenunrpan, 1977, 381.

68. Peters N. Fifteen Lectures on Laminar and Turbulent Combustion. Ercoftac
Summer School, 1992. [tieSsaite], [atsauce 30.05.2008.], pieejams interneta:

http://www.itv.rwth-aachen.de.fileadmin/LehreSeminar/Combustion/SummerSchool.pdf

69. Burtscher H. Physical Characterization of Particulate Emissions from Diesel
Engines: a Review. Aerosol Science, 2005, 36, 896-932.

70. Bengtsson P.E., Bood J.Combustion, Lecture. [tieSsaite], [atsauce 30.05.2008.],
pieejams interneta: http://www.joakimbood.seteaching/LaserbasedCombustionDiagnost
icsFBR024/tabid/232/Default.aspx

71. Khor A., Ryu C., Yang Y., Sharifi V.N., Swithenbank J. Straw Combustion in
a Fixed Bed Combustor. Fuel, 2007, 86, 152-160.

72. Yang K.X., Swami K., Husain L. Determination of Metals in Atmospheric
Aerosols with a Heavy Matrix of Cellulose by Microwave Digestion-Inductively
Coupled Plasma Mass Spectroscopy. Spectrochimica Acta, 2002, 57, 73-84.

73. Karthikeyan S., Joshi U.M., Balasubramanian R. Microwave Assisted Sample
Preparation for Determining Water-Soluble Fraction of Trace Elements in Urban
Airborne Particulate Matter: Evaluation of Bioavailability. Analytica Chimica Acta,
2006, 576, 23-30.

74. Augelli M.A., Munoz R.A.A., Richter E.M., Cantagallo M.I., Angnes L.
Analytical Procedure for Total Mercury Determination in Fishes and Shrimps by
Cronopotentiometric Stripping Analysis at Gold Film Electrodes after Microwave
Digestion. Food Chemistry, 2006, 101, 579-584.

75. Wang J., Nakazato T., Sakanishi K., Yamada O., Tao H., Saito 1. Single-Step
Microwave Digestion with HNOj alone for Determination of Trace Elements in Coal by
ICP Spectrometry. Talanta, 2006, 68, 1584-1590.

76. Wang J., Nakazato T., Sakanishi K., Yamada O., Tao H., Saito I. Microwave
Digestion with HNO3/H,O, Mixture at High Temperatures for Determination of Trace
Elements in Coal by ICP-OES and ICP-MS . Analytica Chimica Acta, 2004, 514, 115-
124.

110



77. Xu Y-H., Iwashitaa., Nakajimat., Yamashita H., Takanashi H., Ohki A. Effect
of HF Addition on the Microwave-Assisted Acid-Digestion for the Determination of
Metals in Coal by Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry. Talanta,
2005, 66, 58-64.

78. Sucharova J., Suchara I. Determination of 36 Elements in Plant Reference
Materials with Different Si Contents by ICP-MS: Comparison of Microwave Digestions
Assisted by Three Types of Digestion Mixtures. Analytica Chimica Acta, 2006, 576,
163-176.

79. Avots A., Pinka U., Ulaste V. Eksperiments Sodien. Riga, Zvaigzne, 1978, 95.

80. Miller J.C., Miller J.N. Statistics for Analytical Chemistry. J.Wiley &Sons,
Berlin, 1988, 227.

81. Buzica D., Gerboles M., Borowiak A., Trincherini P., Passarella S., Pedroni
V. Comparison of Voltammetry and Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry
for the Determination of Heavy Metals in PM;y, Airborne Particulate Matter.
Atmospheric Environment, 2006, 40, 4703-4710.

82. Valcarcel M. Principles of Analytical Chemistry. Springer, Berlin-Heidelberg,
2000, 65-99.

83. Van Espen P., Janssens K., Nobels J. Chemometrics and Intelligent
Laboratory Systems, 1986, 109.

84. Van Dingenen R. ef al. A European Aerosol Phenomenology — 1: Physical
Characteristics of Particulate Matter at Kerbside, Urban, Rural and Background Sites in
Europe. Atmospheric Environment, 2004, 38, 2561-2577.

85. Begum B.A., Biswas S.K., Hopke P.K. Temporal Variations and Spatial
Distribution of Ambient PM,, and PM;, Concentrations in Dhaka, Bangladesh. The
Science of the Total Environment, 2006, 358, 36-45.

86. Momani [.F.Al., Daradkeh A.S., Haj-Hussein A.T.H., Yousef Y.A.,
Jaradat Q.M., Momani K.A. Trace Elements in Daily Collected Aerosols in
Al-Hashimya, Central Jordan. Atmospheric Research, 2005, 73, 87-100.

87. Marcazzan G.M., Valli G., Vecchi R. Factors Influencing Mass Concentration
and Chemical Composition of Fine Aerosols During a PM High Pollution Epizode. The
Science of the Total Environment, 2002, 298, 65-79.

88. Cong Z., Kang S., Liu X., Wang G. Elemental Composition of Aerosols in the
Nam Co Region, Tibetan Plateau, During Summer Monsoon Season. Atmospheric

Environment, 2007, 41, 1180-1187.

111



89. Marcazzan G.M., Vaccaro S., Valli G., Vecchi R. Characterization of PM;g
and PM,s Particulate Matter in the Ambient Air of Milan (Italy). Atmospheric
Environment, 2001, 35, 4639-4650.

90. Manno E., Varrica D., Dongarra G. Metal Distribution in Road Dust Samples
Collected in an Urban Area Close to a Petrochemical Plant at Gela, Sicily. Atmospheric
Environment, 2006, 40, 5929-5941.

91. Ebert M., Weinbruch S., Hoffmann P., Ortner H.M. The Chemical
Composition and Complex Refractive Index of Rural and Urban Influenced Aerosols
Determined by Individual Particle Analysis. Atmospheric Environment, 2004, 38, 6531-
6545.

92. Park E., Kim D., Park K. Monitoring of Ambient Particles and Heavy Metals
in a Residential Area of Seoul, Korea. Environmental Monitoring and Assessmen, 2007,
DOI10.1007/S10661-007-9779-Y .

93. Gaisa Kvalitates Novertejums Latvija (2003. gads lidz 2007. gads), LR Vides
Ministrija, LVGMA, 2008, 28.

94. Cercasov V., Wulfmeyer V. Trends in Airborne Particulates in Stuttgart,
Germany: 1972-2005. Environmental Pollution, 2008, 152, 304-313.

95. Viksna A., Standzenieks P., Selin Lindgren E. Scanning EDXRF from
Dynamic Studies of Some Elements of Importance in Tree Metabolism. In proceedings
of the European Conference on EDXRF. Ed. by Fernandez J.E., Tartari A., Bologna,
1998, 245-249.

96. Giertych M.J., De Temmerman L.O., Rachwal L. Distribution of Elements
along the Length of Scots Pine Needles in a Heavily Polluted and a Control
Environment. Tree Physiology, 1997, 17, 678-703.

112



Promocijas darbs izstradats LU Kimijas fakultates Analitiskas kimijas katedra,

sadarbiba ar kolégiem Kopenhagenas un Géteborgas Universitates.

Ar S0 es apliecinu, ka Sodien iesniegto promocijas darbu ,,Analitiska mérisanas cikla
metodikas pilnveidoSana gaisa aerosolu, virszemes tidenu un skuju analiz€” esmu veicis

pats un esmu izmantojis tikai taja noraditos informacijas avotus.

Autors: Agnese Osite

Paraksts:

Zinatniskais vaditajs: Prof., Dr. kim. Arturs Viksna
Paraksts:

Darbs iesniegts LU Kimijas nozares habilitacijas un promocijas padomé

Riga, 2008.g. 9. jiilijs

113




