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ANOTACIJA
Mikroelementu sadalijums Liepajas ezera sedimentos. Toropovs V., zinatniskais
vaditajs Dr.chem, prof. Viksna A. Magistra darbs, 58 lappuses, 34 attéli, 5 tabulas, 42

literaturas avoti. LatvieSu valoda.

Darba novértets vairaku mikroelementu (Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg un
Pb) sadalijjums Liepajas ezera sedimentos. Telpiskais elementu sadalijums ir saméra
heterogeéns, kas norada uz vairakiem iesp&jamiem mikroelementu izcelsmes avotiem.
Sedimenti tika sadaliti frakcijas ar sekojoSiem dalinu izm@riem: 100 pm, 80 um, 63
um, 50 pum un <50 pm. Visaugstakas koncentracijas visiem elementiem tika
konstatétas sedimentu frakcijas ar dalinu izmériem 63 un 50 pm. Sedimentu kvalitate
un piesarnotibas pakape tika novertéta izmantojot geoakumulacijas indeksu,
bagatinatibas faktoru, piesarnojuma slodzes indeksu un koncentréSanas faktoru, kas
paradija, ka sedimenti visas frakcijas nav piesarnoti ar Mn, Ti, Ni, un V, savukart ir
piesarnoti ar Pb, Zn, Cu un Cr. Piesarnotibas pakapi attieciba uz Cd un Hg no

iegiitajiem rezultatiem nebija iespg€jams viennozimigi novertet.

ELEMENTU SADALIJUMS, SMAGIE METALI, EZERU SEDIMENTI,
DAUDZELEMENTU ANALIZE



ABSTRACT
Distribution of trace elements in sediments of lake Liepaja. Toropovs V.,
supervisor prof. Viksna A. Undergraduate research project in analystical chemistry.

58 pages, 34 figures, 5 tables, 42 references. In Latvian.

Spatial and statistical distribution of heavy metals (Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd,
Hg and Pb) in sediments of Lake Liepaja was assessed. Spatial distribution of heavy
metals showed heterogeneous dispension in the lake, which suggests the existance of
different pollution sources. Sediments were separated into following fractions by
particle size: 100 pm, 80 pm, 63 pm, 50 um and <50 um Maximum concentrations for
all analysed elements were observed in the sediment fractions with particle size of 63
and 50 um. Sediment quality was characterized by the geoaccumulation index and
enrichment factor that show unpolluted level of Mn, Ti, Ni, and V in all fractions and
polluted character concerning to Pb, Zn, Cu and Cr. Indefinite pollution status refers

to Cd and Hg.

DISTRIBUTION OF ELEMENTS, HEAVY METALS, LAKE SEDIMENTS, MULTI-
ELEMENT ANALYSIS
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IEVADS
Udenstilpju sedimenti un to raksturojums no mikroelementu, it ipasi smago metalu, satura
puses ir nozimigs vides kvalitates indikators, jo Tpasi ilgtermina perspektiva. Sedimentu
piesarnojumu var izraisit gan dabiski, gan antropogéni faktori. Sedimentu fizikalas un
kimiskas Tpasibas ir nozimigs Gidenu ekosistemu kvalitates novert€§juma aspekts. Kimiskie
indikatori sniedz iesp&ju raksturot kop€jo piesarnojuma limeni p&tamaja teritorija un aplést
potencialos negativos efektus un dzivajiem organismiem. Savukart biologiskie indikatori
lauj precizak novertet faktisko kimiska piesarnojuma ietekmi uz bentiskajiem organismiem.
Tiem butu jaietver arT bioakumulacijas merfjjumus, lai noveértétu ilgtermina efektus uz

dzivajiem organismiem [1].

Nemot veéra to, ka smagie metali tieck izmantoti daudzos riipnieciskos procesos, to
koncentraciju Iimeni tiek plasi izmantoti Gidenstilpju sedimentu novertésanai. Smago metalu
piesarnojuma indikatori var tikt iedaliti trTs tipos: a) piesarnojuma indikatori, kas salidzina
situaciju petamaja objekta ar m&rfjjumiem cita objekta (kas var bt gan tirs, gan piesarnots);
b) pamatlimena piesatinatibas indikatori — kas salidzina piesarnotaju saturu ar pamatlimenu
(dabiskajam) koncentracijam, un c¢) ekologisko risku indikatori — kas salidzina rezultatus ar
Sedimentu Kvalitates Vadlinijam [2, 3]. KoncentréSanas faktors (CF), bagatinatibas faktors
(EF) [3], geoakumulacijas indekss (Igeo) [4], un piesarnojuma slodzes indekss (PLI) [4] ir
galvenie izmantotie raditaji novert€jot sedimentu kvalitati pe€c mikroelementu, taja skaita
smago metalu, koncentracijas. CF, EF, un I, tiek izmantoti, lai noveértetu viena elementa

koncentracijas Itmeni, bet PLI izmanto vairaku elementu summarajai novertésanai.

Saja darba ka pamata metode ir izmantota pilnigas atstarofanas rentgenfluorescences
(TXRF) analize, lai novertétu mikroelementu sadalijjumu Liepajas ezera sedimentu virs€ja

slani, ka arT to sadalijumu dazadas sedimentu granulometriskajas frakcijas.

Darba inovativie un praktiskie aspekti sevi ietver dazadu sedimentu frakciju atSkirigo
piesarnojumu ar smagajiem metaliem, kas Latvija 1idz $im ir maz pétits, ka arT potencialo
praktisko pielietojumu ka izejas datiem par vietgjo ezeru sedimentu kvalitati, kas var kalpot
par pamatu labas vides kvalitates definéSanai kimiskajiem parametriem sedimentu frakcija

ES Udens Striiktiirdirektivas un ar to saistito nacionalo normativo aktu ietvaros.



Darba merkis ir novertét Liepajas ezera ziemelu dalas, kurd ir novérojama ievérojama
antropogéna ietekme, sedimentu kvalitati izmantojot CF, EF, Igeo un PLI un noveértét, kura

granulometriskaja frakcija ir lielakais piesatinajums ar mikroelementiem.
Darba uzdevumi ir:

1. Noteikt mikroelementu sadalijumu dazadas ezera sedimentu granulometriskajas
frakcijas;
2. Novertet potencialo ezera sedimentu piesamojuma Iimeni péc dazadiem

indikatoriem;
3. Veikt dazadu analitisko metozu salidzinajumu ar iegitajiem rezultatiem;
4. Veikt sedimentu kvalitates novertg§juma salidzinajumu 5 gadu laika posma

Darba ieguto rezultatu praktiskais pielietojums saistams ar vides kvalitates indikatoru
sisttmu izveidi un normativas bazes papildina$anu. Pieméram, Udens struktirdirektiva
2000/60/EC noteikts, ka ES Dalibvalstim Iidz 2020. gadam jasasniedz laba iekSzemes
tdenu kvalitate. Kvalitates standarti tidenim ir noteikti vienoti visa ES teritorija, savukart
sedimentiem tos var izveidot katra dalibvalsts, vadoties péc vietgjiem apstakliem

tidenstilp&s. Sadi pétijumi var kalpot ka pamats standartu izveidei un pamato3anai.

Dala no darba rezultatiem (2009g pe@tijumi) publicéti starptautiskajas zinatniskajas
konferencés ECOpole (Proceedings of ECOpole, 2009, Vol.3, No.2, 383-386) un 15th
ICHMET (Proceedings of 15th International Conference on Heavy Metals in the
Environment, 2010, 530-537), ka ar1 LU 67., 68. un 69. konferences.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Jedziens par mikroelementiem un makroelementiem

Apkartgjas vides kimiska sastava izp&te tika uzsakta jau 19.gs. otraja pus€. Dabas
petnieki bija atklajusi, ka starp iezu, Udens, augsnes un atmosferas kimisko sastavu pastav
zinamas likumsakaribas. Tika atklats, ka visu Zemes garozas apvalka komponentu saturu
99 % veido tikai 10 — 15 elementu no visas elementu periodiskas tabulas, kas nozimg, ka
gandriz visu apkartgjo vidi veido tiesi Sie elementi. Lidz ar to, radas arT jautajums, kada ir
pargjo zinamo elementu loma un nozime dabas vides sist€mas notiekoSo procesu rakstura
un Tpasibu veidosana.

Jau Saja laika bija noskaidrots, ka daba sastopamas dabiskas vielas neeksiste tira
veida - tas sastav no loti daudziem elementiem, tacu tas nenozimé, ka tiem visiem jabiit
dabiskas vielas veidotajiem. levérojama dala no visiem elementiem viela atrodas, bet
neveido to ka tadu.

Visus kimiskos elementus vargja iedalit divas lielas grupas, pirmaja - elementi, kuri
veido pamatvielu, bet otraja - tie, kuri viela atrodas loti maza koncentracija jeb izkliedéta
veida esoSie kimiskie elementi. Radas jautajums ka tad iedalit tos elementus, kuri atkariba
no dabas apstakliem atrodas dazada koncentracija, kur viena gadijuma tie var€tu tikt
pieskaititi pie vielas pamat veidotajiem, bet cita tie atrodas tik nieciga koncentracija, ka tie
pieskaitami pie izkliedeta veida esoSiem elementiem.

Sis jautajums likas vél sarezgitaks, kad péc §1 principa méginaja iedalit arT biomasu,
jo ta aptver ne tikai litosféru, bet arT Gidens un atmosferas gaisa sist€mas, jo ne visi elementi,
kas Zemes garozas apvalkos atrodas pirmaja grupa taja atrodas ari dzivajos organismos.
Pieméram, fosfors — okeana tas sastada procenta miljono dalu, bet dzivajos okeanos tam ir
simt tuksto§ reizes lielaka koncentracija, savukart tdenradis — atmosferas gaisa tam ir
nieciga nozime, bet Pasaules okeana ta koncentracija ir aptuveni 10 %.

Atskiriba no pirmas grupas parstavosajiem elementiem, otras grupas elementi nevar
biit ka galvenie ne dzivas vielas masa, ne nedzivaja dabas vide, to koncentracija parasti ir
zemaka par 0,1 %. Ar So lielumu tad arT nosaka, kuri elementi pieder pie pirmas grupas,
kuri pie otras. Otras grupas elementi jeb elementi, kuri attiecigaja viela atrodas izkliedéta
veida, tiek mériti ar % tiikstoSdalam vai 10 tiikstoSdalam.

Niecigais piemaisijums nenozime, ka tiem ir maza meéroga izkliede. Pieméram,
Klusa okeana tident vien ir izkliedéta tada zelta masa, kas daudzas reizes parsniedz visas

pasaules zelta rtidas krajumus. Tapat smilSmala iezos, uz kuriem atrodas Maskava,



izkliedeta vara daudzums ieverojami parsniedz $1 metala gada paterinu tadas tehniski
attistitas valstis ka Vacija un Lielbritanija.

Elementu izklied&tiba ir loti sarezgita un to pastiprina elementu dazadas formas,
kura elementi spgj atrasties viena vai vairakas dabas vides sistémas. Tomer tiem visiem ir
viena kopiga pazime — loti nieciga koncentracija.

Izkliedeto elementu koncentracijai un tas izmainai ir svariga loma fiziskaja
geografija, ekologija, augsnes zinatné un citas dabas zinatn€s. Kaut arT pastav vél daudz
neskaidribu ir zinams, ka elementi, kuri noteikta dabas vide atrodas nieciga koncentracija,
pavisam savadak reagé uz apkart§jas vides ietekméjoSiem apstakliem, neka tie pasi
elementi, tikai esot lielaka koncentracija. Tapat art izkliedétie elementi viena dabas sistéma
var izpausties pavisam savadak neka cita dabas sistéma. Tadel so elementu izp&te apkarteja
vide ir loti kompleksa, jo taja sastopas geografijas, geologijas, biologijas un kimijas zinatnu
intereses.

P&tfjumu pirmsakumos izklied&tos elementus, to zemas koncentracijas del, praktiski
nebija iespgjams noteikt. Ar laiku, kad saka attistities elementu noteikSanas analitiskas
metodes ar uzlabotu jutibu, bija iespgjams precizak noteikt elementu koncentracijas vielas.
Lidz ar analitisko metozu attistibu, atklajas ari izkliedeto elementu klatbiitne, bet vél
nepietickami attistito tehnologiju d&l, ne vienmér izdevas tos korekti noteikt, tadel tika

o ‘¢

uzskatits, ka ta ir reta paradiba. Geokimija radas pat jauni jeédzieni, ka “retie elementi” un
“maz izplatitie elementi”, bet Sie jeédzieni nav jasaprot burtiski, proti, ka elementi daba ir
reti sastopami, bet gan to niecigas koncentracijas dé] tie vielas ir griiti nosakami.

Velak, attistoties un pilnveidojoties analitisko metozu tehnologijai, arvien precizak
vargja ieglt informaciju par izkliedétajiem elementiem. Izradijas, ka izkliedétibas paradiba
dabas vidé ir diezgan plasi izplatita. Tika atklatas dazu elementu daudzveidigas formas,
migracijas celi, ka ari to nozime augu, dzivnieku un cilvéku fiziologija .

Krievu valodas literatiira biezi tiek lietota V. Vernadska termins ‘“elementu
izkliedetiba” retak tos pasus elementus devé par retajiem, mazajiem, vai piemaisjjuma
elementiem. Bet Rietumeiropas, Australijas, Ziemelamerikas un Japanas literatiira 20. gs
30-tajos gados ieviesas ievérojama norvégu geokimika V.M. Gold$midta un vina kolégu
raditais termins — “p&das nospiedumu elementi” (trace elements — anglu val.), tapat ar
termins “retie elementi” (rare elements — anglu val.) un “mazie elementi” (minor — anglu
val.). 20. gs. 2. pus€ paraleli iepriekSmingtajiem terminiem visas valodas plasi saka

izmantot terminu — mikroelementi.



Mikroelementu mérvienibas var biit dazadas, piemeéram, anglu valoda runajosajas
valstis lieto tadu mervienibu ka ppm (parts per million), bet citas izmanto ar1 % dalas (ppm
= 1-10%%). Ja mikroelementus nosaka sedimentos vai augsné tad to koncentraciju izsaka
mg/kg, jeb mg-kg™!, bet iident pg/l un gaisa ug/m?.

Mikroelementiem ir raksturigs, tas, ka, parsniedzot zinamas robezkoncentracijas, to
iedarbiba kliist akiiti indiga (toksiska). Metalu un mikroelementu koncentracijas sedimentos
uzskatamas par labu metalisko elementu koncentracijas raditaju vide [3].

Metalisko elementu un mikroelementu avoti dabas vidg ir ne tikai dabiskie procesi
(iezu dedesana), bet tie ir ciesi saistiti ar cilvéka darbibu. Ripnieciskie notekiideni,
virszemes notece lauksaimniecibas rezultata, atmosfeéras nokrisni veido iedarbibu grupas,
kuras var ievérojami ietekmét fidens sastavu un ilga laika posma atspogulojas sedimentos.
Daudzi mikroelementi uzskatami par prioritaras nozimes vidi piesarnojosam vielam, no
kuram 1pasi nozimigi ir §adi elementi: Cd, Hg, Pb, Ag, Be, As, Cr, Cu, Ni, Sb, Se, Tl, Zn
[6].

Vides piesarnojumam ar Siem elementiem ir vairaki nozimigi avoti:

. Udens vides piesarnojums ar mikroelementiem lauksaimnieciskas
darbibas rezultata, kuru nosaka izskaloSanas no augsnes un tieSa nokliiSana
tidenstilpnés;
. Udens vides piesarnojums ar mikroelementiem ripnieciskas
sadarbibas rezultdta. Rupnieciska darbiba, ar to saprotot metalu ieguvi, parstradi un
tos saturoSu kimisku savienojumu razosanu, uzskatamas par nozimigako metalisko
elementu avotu vide. Metalu ieguve un rudu parstrade péc sava apjoma ir nozimigs
piesarnojuma avots, kas ietekm& metalisko elementu koncentracijas vid€, gan
regionali, gan globali;
. Udens vides piesarnojums, ko rada sadzives un razoSanas atkritumi.
Misdienas vides piesarnojums ar mikroelementiem uzskatams par vienu no
nozimigakajam vides problémam [6].

Makroelementi ir kimiskie elementi, kas dzivo organismu normalai augSanai un
attistibai nepiecieSami salidzinosi liela daudzuma un ar1 sedimentos parasti ir sastopami
sameéra augstas koncentracijas - lielakas par 0,01 %. Makroelementi ir pieméram, ogleklis,

slapeklis, skabeklis, fosfors, [6].



1.2. Sedimenti, to piesarnotibas pakapes raksturojosie lielumi

Okeanu, jiru, ezeru, upju un citu udens tilpnu sedimenti ir nozimiga tdens
ekosisttmas sastavdala, kuros relativi ilga laika posma koncentréjas dabiskaja vide
nonakosas kimiskas vielas. Jebkura Gidens baseina tas nokliist ar atmosfeéras nokriSniem,
upju, strautu un citu tUdens tecu noplidi un sanesumiem, ka ari no dazada veida
atkritumiem, kas atrodas tieSi @idens tilpnes tuvuma vai saistiba ar to nopladi vai
noskalosanos, vai avariju rezultata [13].

Sedimenti ir Gidens organismu dzives vide, kuras kvalitate tika seviski degradéta
ripniecibas, zemkopibas industrializacijas, ka arT citu nozaru attistibas rezultata
galvenokart 1idz 20.gs. 60. gadiem. L1dz tam laikam valdija uzskats, ka daba, ieskaitot art
tdens tilpnu sedimentus, notiekosie biologiskie un fizikali kimiskie procesi spgj “iznicinat”
piesarnojumu, ko dabiskaja vid€ izraisa tautsaimniecibas netrauc@ta attistitba no vides
aizsardzibas viedokla, t.i., bez pienacigas dabiskas vides aizsargajoSo pasakumu
izstradasanas un ievérodanas. Sadas stratégijas sekas ir tagad konstatétais dabiskas vides,
ar1 tdens tilpnu sedimentu piesarnojums ar naftu, naftas produktiem, smagajiem metaliem,
radioaktivajam un citam vielam. Rezultata sedimentos Gidens organismu dzives vide tika un
tiek butiski ietekmeta [13].

Lai novérstu jau eksistéjosas ekosisttmu dabiskas kvalitates izmainas un to
degradaciju, ka arT ieprieks€jo gadu kludas, pedgjos 20 — 30 gados pasaulg ir izveidojusies
cita, vidi sargajosSa stratégija — vides aizsardzibas problému izvirziSana ka prioritati, kas
veicina dabas un socialo zinatnu un vides administréSanas metozu savstarpgjo integrésanos
ar merki uzturét sapratigu Iidzsvaru starp dabisko vidi un tautsaimniecibas attistibu [14].

Viens no sabalansétas attistibas priekSnoteikumiem ir p&tama apgabala dabiskas
vides kvalitates noteikSana, kuru raksturo ar fizikalajiem, Kkimiskajiem un
mikrobiologiskajiem parametriem. P&d&jo lictoSana ir atkariga no vairakiem faktoriem,
pieméram, no izvéléta dabas objekta, kura kimiska sastava izmainas ir “jiitigas” attieciba uz
iespgjama piesarnojuma avota ietekmi, no ta intensitates un citiem faktoriem. Visbiezak
geokimiskajos pétfjumos un vides kvalitates raksturoSanai tiek lietoti $adi fizikalie
parametri — pH, elektrokonduktivitate, temperatiira un redokspotencials. Savukart kimiskie
parametri ietver elementu Na, K, Ca, P, N, ka ar1 organisko vielu, “organiska” oglekla

kopgja satura, mikroelementu As, Hg, Cd, Pb, Cr, Cu, Ni, Zn, neorganisko ligandu CO3%",
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HCOs, SO4*, mono- un poliaromatisko oglidenrazu, polihlorbifenilu, naftas, naftas
produktu un dazu citu kimisko savienojumu koncentraciju noteikSanu [4].

Udens tilpnu sedimentu analizu rezultati un to izvért€jums sniedz informaciju par
ilgstosi veidojoSos piesarnojumu apvidid, kura atrodas pé€tamais tdens baseins. Vides
stavokla kimiskaja raksturojuma ne vienmer ietver visus noraditos parametrus. Loti bieZi ir
pilnigi pietiekoSi novértét tikai kimisko elementu un galvenokart mikroelementu
koncentraciju izmainas sedimentos. Pateicoties daudzelementu noteikSanas metozu
attistibai, pedgjos 30 — 40 gados ir iespgjams ieglt precizu informaciju par 30 — 50
elementu saturu ppm (1x10~* %) un ppb (1x 10~'%) koncentraciju limeni sedimentos, ka ar

dazados citos dabas objektos [13].

1.2.1. Kimisko elementu saturs sedimentos

Vielu akumulacija sedimentos ir atkariga no vielai piemitoSajam Tpasibam.

Sedimenti sastav no sikam, vid&ji un rupjgraudainam mineralu (mala, kvarca,
ilmenita, kalcita, gipSa u.c.) dalinam, antropogénas izcelsmes neorganiskajam un
organiskajam vielam, ka arT no nedzivajiem tdens organismiem. Sedimentu kimiskais
sastavs ir Joti dazads. Tas ir atkarigs gan no @idens tilpnes rakstura, pieméram, ezers, upe
vai kanals, gan no tas geologiskas veidoSanas apstakliem un atraSanas vietas, saimnieciskas
darbibas veida (rGpniecibas uzné@mumi, naftas terminali, rekreacijas zonas, TpaSi
aizsargajamas teritorijas u.c.), kas tiek veikts p&tama tdens baseina tuvuma, ka arT no
saimnieciskas darbibas raditas ietekmes uz vidi kopuma un citiem faktoriem [8].

Sedimentus veidojoSie kimiskie elementi atrodas loti plasa koncentraciju intervala —
no daziem desmitiem procentu Iidz pat n x 103% [13]. Elementu koncentraciju sadalijuma
raksturosanai ir lietderigi tos iedalit 3 grupas: grupa ir ieklauti elementi, kuru saturs ir
robezas no 1% lidz 10 % (tie ir makroelementi, pieméram, Na, Mg, Al, Ca, K, Fe), grupa
elementi — no 1 % lidz 10 pg/g (1 x 1073%), pieméram, Ti, Mn, Sr, Ba, Zr. Sis grupas
elementiem latvieSu un anglu valodas lieto apzim&jumu —minor elements, grupa elementi -

<10 pg/g (tos sauc par mikroelementiem, pieméram, Cd, Hg, Ag, In) [8].
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1.2.2. Sedimentu piesarnotibas Kriteériji

Vides piesarnojuma novért€Sanai ar mikroelementiem lieto dazadas analizu
metodes, rezultata iegiitas mikroelementa koncentracijas salidzina ar $1 elementa maksimali
pielaujamo koncentraciju (MPK) konkréta dabas objekta, piemeram, virszemes tidenos,
atmosferas gaisa vai citur. Tomér ne visiem dabas objektiem ir noteiktas elementu MPK.
Tas attiecas arT uz udens tilpnu sedimentiem [8]. Tap&c $adu objektu piesarnotibas Iimena
novertesanai izmanto elementu “klarkus” neatkarigi no augstak noraditajam atSkirtbam.

Sedimentu piesarnotibas novertésanai ir izstradatas vairakas formulas (sk. 1.1. tabulu.).

1.1. tabula
Sedimentu piesarnotibas noveértésanas kriteriji
Nr. Kriterijs Kriterija raksturojums
p-k.
1. Kxel = cel/C Kkel > 1 norada uz iesp&jamo piesarnojumu
2. = PR <0,5 — dabisks stavoklis,

* 0,5 <PR <1 — nepiesarpots vai nenozimigs
PR = co/BEK. piesarnojums,
= PR =1 —*viegli” piesarnots,

= PR > 1 - nogulumi vertejami ka piesarnoti

3. Igeo < 0 — nepiesarnots,

0<Igeo<1 — nepiesarnots lidz mereni piesarnotam,
1<Igeo<2 — mereni piesarnots,

Igeo = loga [Cu/(1,5 Bn)] 2<Igeo<3 — méereni piesarpots lidz stipri
piesarnotam,

3<Igeo<4 stipri piesarnots,

4<lgeo<S  stipri  piesarnots Iidz  seviski
piesarpotam,

6>1geo seviski piesarnots

4. EF < 1 - elementa koncentracija nogulumos
EF = (cel/em)/(C/Cwm) uzskatama ka dabiska,
EF > 1 vai EF >> 1 — nogulumi ir piesarnoti ar

noteikto elementu

12



5. PLI = "] Kkels Jo lielaka PLI vertiba, jo piesarnotaki ar

noteiktajiem elementiem ir nogulumi

kur:

Kke — elementa klarka koncentracija, cq — elementa analitiska koncentracija, pg/g un C — elementa
klarks, pg/g.

BEK - elementa koncentraciju, kas nerada butiskas ietekmes uz bentiskiem organismiem.

PR — piesarnotibas kriterijs.

Ieo — geoakumulacijas indekss.

EF — elementa bagatinasanas faktors.

cm — elementa koncentracija parauga, attieciba pret kuru rékina bagatinaSanas faktoru.

Cwm — §1 elementa klarks; par $adu elementu izmanto Al, Mn, Fe.

PLI — piesarnojuma slodzes indekss (raksturo kopigo visu noteikto elementu radito slodzi uz

sedimentu kvalitati), kuru nosaka ka elementu klarku koncentraciju geometrisko vidgjo.

Viens no popularakajiem un plasak pielietotajiem krit€rijiem sedimentu
piesarnojuma ar smagajiem metaliem noteikSana ir geoakumulacijas indekss. To ieviesa
Millers 1979. gada. Ar geoakumulacijas indeksu ir iesp&ams noteikt sedimentu
piesarnojumu ar organiskdm un neorganiskam vielam salidzinot pasreiz€jas vielu
koncentracijas ar pirms-ripniecibas perioda limeniem. Geokimiska fona veértibas katru reizi
tiek reizinatas ar konstanti 1,5, lai pielautu dotas viela sastava fluktuacijas vidé ka art loti
niecigas antropogénas ietekmes.

Geoakumulacijas indeksu izsaka ar sekojosu vienadojumu Igeo = logz (Ci/1,5 Bn),
kur C, — peétama elementa n izmérita koncentracija apak$gjos sedimentos; B, — dota
elementa n geokimiska fona vértiba un faktors 1,5 ir fona matricas korekcijas faktors
saistiba ar litogenézes ietekm&m [9].

Atkariba no geoakumulacijas indeksa vértibas ir izveidotas seSas sedimentu
piesarnotibas pakapes jeb klases (izveidoja Millers, 1981. gada) (sk. 1.2. tabulu.).

6. klase ietver visas geoakumulacijas indeksa vértibas, kas ir lielakas par 5 [10].

Salidzinot sedimentu piesarnotibas pakapes novert€jumus péc iepriek§ minétajiem
kriterijiem Kke,, PR un Igeo redzams, ka, pielietojot p&d€jo, iesp&jams iegiit daudz
precizaku novért§jumu, jo péc geoakumulacijas indeksu vértibam izveidotas sedimentu

piesarnotibas klases ir ar Saurakiem intervaliem [12].
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1.2.tabula

Sedimentu piesarnotibas pakapes geoakumulacijas indeksu klases

Klases
0 1 2 3 4 5 6
Igeo <0 0<Igeo<1 1<Igeo<2 2<]geo<3 3<Igeo<4 4<Igeo<5 5<Igeo
Nepiesarn | Nepiesarn | Méreni Mereni stipri Stipri Seviski
ots ots  Iidz | piesarnots | piesarnots | piesarnots | piesarnots | piesarnots

meéreni lidz stipri lidz

piesarnots piesarnots seviski

piesarnots

1.3. Pilnas atstaroSanas rentgenfluorescence
Darba ka analitiska pamatmetode tika izmantota pilnas atstaroSanas rentgenfluorescence

(TXRF). TXRF ir energijas dispersijas rentgenfluorescneces (EDXRF) metodes
modifikacija ar specialu ierosinaSanas un detektacijas geometriju. Standarta EDXRF
metode lenkis starp starojuma avotu un paraugu ir 45° (1.1. attéls), savukart TXRF
gadijuma ierosinosais stars krit pret paraugu, kas novietots uz plakanas, pulétas virsmas,
pilnigas atstaroSanas lenkT, ka rezultata lielaka dala ierosinato fotonu tiek atstaroti tikai no
parauga virsmas (1.2. att€ls). TXRF tehnika balstas uz faktu, ka pilniga atstaroSanas var
notikt, ja starojums krit uz optiski planakas vides robezas. Rentgenstariem refrakcijas

indekss, n, sastav no divam dalam: vienas realas (1-6), un vienas imaginaras (p), saskana ar

n=1-5+p (1)

—_ =

reala dala ir nedaudz mazaka par viens (B ir ar kart 10°%).

Ar 6 arT tiek definéts pilnigas atstarosanas kritiskais lenkis — lenkis, zem kura noris

pilniga atstaro$anas. Kritiskais lenkis var tikt atvasinats no Snella likuma:

9> =3 ()
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Kritiskais lenkis & ir apgriezti proporcionals ierosinasanas starojuma energijai un
rentgenstarojumam ir 5 — 15 KeV robezas. Kritiskais lenkis ir proporcionals arT apstarojama

materiala daudzumam.

Sis konfiguracijas dél fona troksnis spektra ir zemaks neka EDXRF, jo starojums
skar tikai paraugu, bet ne virsmu, uz kuras tas novietots, kas nozZimé augstaku signala/fona

attiecibu.

Detektors

Rentgenstaru
avots

MCA
analizatory

o Fluoriscéjosie ﬁ
1ercrsinDSiE_ TEMTEENSTAN iy
rentgenstari
PC

Paraugs

1.1. att. EDXRF shematisks attelojums [8]

Detektors

Menohromators

‘_:-Rl. Parauga turgtajs ngartas
l 7 siena

Rentgenstaru
generators

1.2.  att. TXRF shematisks attelojums [8]

Pie metodes trikumiem jaatzZime nepiecieSamibu pec iekartas elementu izvietojuma
periodiskas parbaudes, it Ipasi mazaka izmera iekartam (kada tika izmantota arT $aja darba),

ka arT parauga precizas novietoSanas uz turétaja virsmas [6].
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1.4. Mikroelementu satura ezeru sedimentos péetijumi Latvija un Pasaulé

Mikroelementu pétijumi ezeru sedimentos ir saméra plaSs virziens gan
ekologiskajas, gan geokimiskajas nozarés. Pasaulé ik gadu tiek publicéti vairaki zinatniski
raksti par mikroelementu sastavu dazadu ezeru sedimentos un ar to saistitajiem
jautajumiem. Ar1 Latvija §adi petijumi ir veikti, galvenokart no LU Geografijas un zemes
zinatpu fakultates pé€tnieku puses, tacu parasti tie nav fokuséti uz kada noteikta ezera

padzilinatu izpéti, bet gan parskatu par vairakiem ezeriem Latvijas teritorija.

Izn@mums ir samérd nesen pétitais Engures ezers prof. Klavina vadiba [7].
Petijums apskata ne tikai Engures ezeru, kas ar1 ir laglinas tipa ezers, un p€c savas
geomorfologiskas uzbiives ir saméra lidzigs Liepajas ezeram, bet arT sniedz parskatu par
mikroelementu satura pétijumiem vairakos citos Latvijas ezeros. Lai arl rezultati ir griiti
salidzinami ar $aja petijuma iegitajiem, jo tajos netika veikta sedimentu paraugu sadaliSana
pa granulometriskajam frakcijam, var secinat, ka kopuma elementu savstarp&jais sadalijums
ir Iidzigs. Ar1 koncentracijas apskatitajiem elementiem ietilpst petijuma analiz€to ezeru
rezultatu diapazona, kas gan ir arkartigi plass, pieméram, Mn svarstas no 49 Iidz 2153
mg/kg, Pb no 2 lidz 61 mg/kg un Cr no 0,9 Iidz 33,9 mg/kg. Ka salidzinosi augstas Liepajas
ezera pret minéta pétijuma apskatitajiem ezeriem varétu tikt novertétas Zn, Fe un Cu

koncentracijas.

Interesanta ar1 ir pétijuma dala par sedimentu kodola vecuma dat€Sanu Engures
ezerd ar 2''Pb metodi, kuru resursu trikuma dé] neizdevas veikt $1 pétfjuma ietvaros
Liepajas ezera. Ta parada, ka sedimentu virsgjie 10 cm veidojusies ped&jo 20 gadu laika,
savukart 25 cm — aptuveni 150 gadu laika. Lai ar1 Liepajas ezera Sie raditaji varétu
atSkirties, tie tomér sniedz zinamu priekSstatu par iegiito sedimentu paraugu veidoSanas

laika posmu abu ezeru saméra lidzigas geomorfologijas dél.

Oficiali sedimentu kvalitates meérjjumi Latvija virszemes saldiidens objektos valsts
monitoringa programmas ietvaros faktiski netiek veikti. Ar zinamu regularitati tie tick
veikti Rigas jiras lici, tacu ieglitos rezultatus ir gruti salidzinat ar saldiidens objektu
rezultatiem atSkirigo sedimentacijas apstaklu dél. Latvijas Vides monitoringa programma
2015.-2020. gadam ir noradits, ka atseviskos punktos virszemes saldiidens tidenstilp€s tiks

veikti sedimentu kvalitates merjjumi attieciba uz kimisko piesarnojumu, tacu ne biezak ka
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reizi 3 gados un tikai attieciba uz prioritarajam un prioritarajam bistamajam vielam, kuru

skaita no mikroelementiem ir tikai svins, dzivsudrabs, nikelis un kadmijs.

Arvalstu pétijumos dominé sedimentu kvalitates pétfjumi teko$as saldidens
tidenstilp&s — upés, to lagiinas, jo §1s vietas parasti vesturiski ir augsti urbanizétas, Iidz ar to
antropogénas ietekmes novertésana tur ir visaktualaka. legiito rezultatu salidzinaSana ar
Liepajas ezera rezultatiem ir nelietderiga loti dazado apstaklu un Iidz ar to arl
mikroelementu koncentreaciju dél. Piesarnojuma pakapes novertgjuma indeksi (CF, PLI,
Igeo) ir salidzinamaki un tiek izmantoti samera regulari [11;12;17]. Visbiezak paaugstinatas
koncentracijas tiek novérotas attieciba uz Pb, Zn, Cu, Cd un Mn, kas principiali atbilst ari

Liepajas ezera noverotajam.

1.5. Zinatniskas literaturas scientometriska analize

Ta ka mikroelementu koncentracijas tidenstilpju sedimentos ir viens no ekosisteémas
un vides kvalitates indikatoriem, tas same@ra regulari tiek apskatits zinatniskajas
publikacijas. Lai izvert€tu petijuma iegitos datus, salidzinatu izvéleto paraugu savaksSanas,
sagatavo$anas un analizes metodiku ar citur Pasaulé izmantotajam, tika veikta zinatniskas
literaturas scientometriska analize. Analiz€ tika apskatitas visas publikacijas, kuras apskati
mikroelementu pétijumi ezeru sedimentos. Publikacijas meklétas datubazes ScienceDirect
un Thomson Reuters Web of Science, kopuma atrasti 96 raksti laika posma no 2005. Iidz

2014. gadam.

Visvairak publikaciju (9) par apskatamo tému publicétas zurnala Science of the
Total Environment, kam seko Applied Geochemistry un Environment International. Pargjas
publikacijas saméra vienlidziga skaita publicétas vairakos citos izdevumos, t.sk.
Chemosphere, Pedosphere, Environment International, u.c. Izdevumu sadalijums, kuros

visbiezak publicéti p&tijumi par apskatamo tematu, redzams 1.3. attela.
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1.3. att. 10 zurnali ar visvairak publicétiem pétijumiem par mikroelementiem ezeru

sedimentos 2005 — 2014

Scientometriska izpete rada samera vienmerigu ikgadgji publicéto p&tijumu skaitu
— 6 — 7 katru gadu, ar nelielu pieaugumu 2012.-2014. gados. 2014. gada publikaciju skaits
ir vislielakais - 22 (1.4. attgls).
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1.4. att. Publikaciju skaits par mikroelementu saturu ezeru sedimentos

18



Publikacijas var ar1 tikt sakartotas pec elementa, kurs ir visbiezak péetits. 1.3. attela
redzams, ka visvairak pétitie elementi ezeru sedimentos ir Zn, Pb, Cu, Cr, Cd, Mn un Ni.
No ta var izdarit secinajumu, ka minétie elementi ir visbiezak sastopamie starp

mikroelementiem un vislabak raksturo sedimentu kvalitati.

Pb Al

12% % Ty

Cu
11%

1.5. att. Elementu sadalijums péc pétiSanas bieZuma apskatitajas publikacijas

Paraugu ievakSanas panémieni var tikt iedaliti divas galvenajas kategorijas — dzilo
paraugu kodolu kategorija (parauga dzilums >50 cm, sasniedzot pat 190 cm), ja p&tijums
veérsts uz geohronologiju vai paleohidrologiju [21;22;24;30] un seklo paraugu kodolu
kategorija (parauga dzilums <50 cm) vai arT tikai pasa virsgja sedimentu slana ievaksana, ja
pétits elementu sadalijums, potencialais dazadu ietekmju uz ezera kvalitati izvert€§jums vai
lidzigi petijumi [19;23;25;26]. Jaatzim€, ka pétijumos nav noverojama kada noteikta
paraugu kodola ievakSanas dziluma dominance — katrs autors to izv€las individuali,
atbilstosi situacijai, pieméram, geomorfologiskajiem apstakliem, sedimentacijas atrumam,

u.cC.

Starp analitiskajam metodém ir v@rojama atsevisku metozu dominance — ICP-
MS/AES (aptuveni pusé pétijumu), ka ari AAS (gan liesmas gan elektrotermala, atkariba
no nosakamo elementu koncentracijas paraugd). Ari XRF tiek izmantota samera biezi, tacu
ne tik plasi ka ieprieks§ min&tas problematiskas jutibas dél elementiem mikro- un ultramikro
koncentracijas. Biezi tiek izmantota dazadu metoZzu kombinacija, lai parliecinatos par
iegiito rezultatu pareizibu. Mineralizacija vairuma gadijumu paraugu dazadas proporcijas

tiek izmantota HNO3, HCI un HF. Ir gadijumi, kad paraugi tiek analiz&ti ar specifiskam

19



metodém bez mineralizacijas, tacu petijumi, kur Sada pieeja tiek izmantota, ir izteikta

mazakuma (~15% no kopgja skaita).

Nevar izcelt kadu Pasaules valsti vai regionu, no kura naktu izteikts vairakums
pétijumu, lai ar Ziemelamerikas zinatnieku aktivitate vért€jama ka virs vid&jas. Tapat ar1

pedgjos gados pieaug petijumu skaits Azija, it Ipasi Kina [26;31;33].

Kopuma var secinat, ka péd&jos 10 gados Iidzigos zinatniskos p&tijumos izmantotas
metodes un pan€mieni ir I1dzigi §aja petijuma izmantotajiem un ieglitajiem rezultatiem biitu

jabiit salidzinamiem.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Petama teritorija
P&c fiziogeografiska iedalijuma Liepajas ezers atrodas Piejiiras zemienes Bartavas

lidzenuma, kur§ atrodas uz pamatiezu pazeminajuma un kura nogazes pazeminas Baltijas

jiiras depresiju virziena [9].

Péc Ministru kabineta noteikumiem Nr.858 "Noteikumi par virszemes
tidensobjektu tipu raksturojumu, klasifikaciju, kvalitates kriterijiem un antropogéno slodzu
noteikSanas kartibu" Liepajas ezers pieder seklo dzidridens ezeru grupai un pieskaitams pie

karpveidigo zivju Gideniem.

Liepajas ezers ir viens no lielakajiem un nozimigakajiem lagiinas tipa ezeriem ar
iesaliem tdeniem raksturigdm augu sugam. Lagiinas tipa ezeri ir Baltijas jiiras seno
nosprostoto lagiinu paliekas. Sie ezeri veidojusies viena no Baltijas jiiras attistibas stadijam
— Litornas jiiras laika, kad jura aizn@ma plasu pasreizgjas sauszemes teritorijas dalu.
Lagtnas tipa ezeri ir lieli, bet sekli — ne dzilaki par 10 m. Tie intensivi aizaug un tos stipri

ietekmg cilvéka saimnieciska darbiba [10].

Ezera Gidens cietiba ir augsta. To raksturo augsti elektrovaditspgjas raditaji. Liepajas
ezera sateces baseins ir 2495 km? To veido ezera ietekoSo upju baseini un ezera

pamatbaseins. Liepajas ezera ietek - Barta, Otanke, Dorupe, Alande. [9].

Hidrologiskais rezims ezera ir atkarigs no v&ja virziena, ietekoSo upju tdens rezervju
izlietojuma un galvenokart no Baltijas jiiras Gidens Iimena, jo ezers un jura ir savienoti ar
Liepajas Ostas kanalu. Liepajas Ostas kanala (Tirdzniecibas kanals) garums - 3.4 km,
biivdarbi sakti 1697.gada 1.oktobrd, laika, kad Livas upe bija aizs€r&jusi un Liepaja palikusi
bez ostas. 1703.gada kanals bija izrakts, dalgji nostiprinati ta krasti. Lai ezera tdeni

novirzitu tikai pa kanalu, Perkones upes izteka no ezera tika aizberta [9].

Rudenos, kad pii§ rietumu v&ji, idens Itmenis Liepajas ezera pacelas par 0,5-1,0 m.
Ezera krastu virsmas absoliitas atzimes sastada 0,63-4,12 m. Esosais krastu reljefs dalgji ir

veidojies uz ripniecibas un celtniecibas materialu atkritumu bazes [10].

Ezera noteci ietekmé maksligi veidotie diki un tdenskratuves. Ezera ieteko$am

upeém raksturiga jaukta tipa Gidens rezims (gan sniega, gan lietus, gan grunts), kuram ir
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savas Tpatnibas, kas saistitas ar nepastavigiem laika apstakliem ziemas un pavasara
periodos. Noteces rezims raksturojas ar salidzino$i augstiem pavasara paliem, salidzinosi
zemu mazidens periodu, periodiskiem vasaras un rudens pliidiem un paaugstinatu tidens
Iimeni ziemas perioda. Ziemas maziidens perioda 3-4 reizes var but pladi. Sateces

baseinam raksturiga zema pavasara notece [10].

Rietumu, Ziemelrietumu un Dienvidrietumu Atlantijas v&i izsauc paisuma un

b&guma paradibu t.i. Liepajas ezera tidens limena svarstibas. [10].

Liepajas ezers atrodas Baltijas jiiras piekrastes upju hidrologiskaja rajona. Sis ir
viens no 17 Latvija p&c virszemes un pazemes tidenu hidrologiska reZima viendabiguma
raditajiem izdalitajiem hidrologiskajiem rajoniem. Teritorijas hidrologisko rezZimu kopuma
raksturo visam izdalitajam rajonam raksturigie nokri$nu un noteces raditaji. Hidrologiska
rajona, kuram pieder dabas lieguma teritorija, raksturigie nokriSnu, noteces un

iztvaikoSanas raditaji ir saméra zemi [9].

Apkartgjas teritorijas hidrografiskais tikls ir saméra blivs. Vidgjais upju blivums
teritorija ir 490 metri viena kvadratkilometra. Teritoriju atiideno Baltijas juras baseinam

piederosas upes[9].

Liepajas ezers robezojas ar Liepajas pils€tu, Nicas un Grobinas novadiem (Sk. 2.1.

att€lu.). Tas ir sestais lielakais ezers Latvija. Ta

[

E Lo oemeas platiba ir 3715 ha, bet kopa ar salam 3751 ha.
[ S, U

L i Garums 16.2 km, lielakais platums 3.5 km,

lielakais dzilums 2.8 m. Krasta Iinijas garums ir
44,6 km. Tas ir aizaugos$s piejuras lagiinu jeb
jomu ezers zemos, l€zenos, daudzviet griiti
pieejamos krastos. Vidgji tas atrodas 0.2 m vjl.
Starp ezeru un Baltijas jiiru izveidojusies 2- 3

km plata josla. Ezera krasti ir loti Iicaini, ar

daudzam pussalam, ir 15 salu [18]. Lielakas

|
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E L e 1 L
8 ) e e el veidojumi.  Ezerdobe Iidzena, atrodams
! I. TLERAIA _‘ri AL
' “'4"1 o sapropelis. Eitrofs ezers, kas stipri aizaudzis.
o T e S,
/ i rr-l‘.-'-'-;:_a,'ﬁf_ / Lai novérstu apkart€§jo zemju parpurvosanos,
EPET L R \

2.1. att. Liepajas ezera
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ezera krasti iedambegti, ezera vidusdalai un Dienvidu dalai piegulosajas teritorijas izbuveti
polderi, gar Austrumu un Dienvidu krastu — 16 km gars§ apvadkanals uz Bartas ieteku. Tas
aizvada Orbupes, Dorupes u.c. pieteku tidenus. Lielakas ezera pietekas — Barta (sateces
baseins 1955 km?), Otanke (sateces baseins 141 km?), Alande (sateces baseins 193 km?)
[10].

Ezera majo raudas, asari, lidakas, vimbas, lini, zuSi, plauzi, kartsas, karpas,

zandarti, ruduli, salakas. Thtiofauna bagatinas no juras [10].

2.2. Paraugu nemsana

atkartota paraugu ievakSana rezultatu salidzinaSanas noliikos. Pirms paraugu ievakSanas
tika planotas potencialas paraugu nemsanas vietas, kuras paraugus biitu iesp&jams ievakt,
nemot véra ari praktiskos lokalos geografiskos un biologiskos faktorus (sedimentu blivums,
tidensaugu segas biezums), kas tiesa veida var ietekmét iesp&jas konkréta vieta ievakt
sedimentu paraugu. Paraugi tika ievakti cenSoties maksimali aptvert visu ezera teritoriju, lai

novertetu iesp&jamas ietekmes no Liepajas pilsétas un ripnieciskajiem uznémumiem.

Petijuma tika izdalitas tris ezera zonas Liepajas ezera: Ziemelu dala, centrala dala
un Dienvidu dala. Ziemelu dala tika ievakts visvairak paraugu, jo ST ezera dala ir visvairak
antropogeni ietekméta, ta ir ripnieciskas darbibas zona, ka arT Seit iepliist jiras tidens ar
Liepajas ostas radito iesp&jamo piesarnojumu. Ezera centrala dala paraugi tika ievakti, lai
noskaidrotu iesp&jamo lauksaimniecibas zemju ietekmi. Centrala dala tika ievakts vismazak
paraugu, jo izp&tot ezera iesp&jamas ietekmes, ST teritorija uzskatama par pasu neitralako,
t.i., fonu attieciba pret pargjam ezera dalam. Savukart Dienvidu dala ievaktie paraugi
raksturo iesp&jamo apkartéjo lauksaimniecibas zemju, ka art Bartas, Otankes un Toseles
upju baseinu ietekmi uz ezera sedimentiem. Paraugu nemsanas vietu izkartojums izvelets
ta, lai pec iespgjas vienmerigak parklatu petamo teritoriju. Sakotngji tika veikta paraugu
nemsanas vietu izvele uz kartes, ArcView programma noteikta izvéleto punktu koordinates,
pec ka vasaras sezona veikta paraugu ievakSana izveletaja punkta, atrodot to izmantojot

GPS aparatiiru. Visu paraugu ievaksanas atraSanas vietas Liepajas ezera attelotas 2.2. attela.
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2.2 attela ar zalu krasu atzimétas tas paraugu ievakSanas vietas, kur paraugi tika nemti tikai
2009. gada (kopuma 20), bet ar sarkanu — tas vietas, kur paraugi tika ievakti ar1 atkartoti

2014. gada (kopuma 5).

Paraugu ievaksanai tika izmantota paraugu nonemsanas caurule (2.3. att€ls).

2.3. att. Paraugu savakSanas caurule

Paraugu savaksanas caurules diametrs 5 cm, augstums 60 cm. Paraugu savaksanas
caurules izejmaterials — organiskais stikls ar diviem vakuma gumijas korkiem. Paraugi tika
nonemti no ezera sedimentu virsgja slana, 25 — 30 cm biezuma. P&c paraugu nonemsanas,

tie tika ievietoti plastmasas traukos ar vaku. Kopuma savakti 25 paraugi.

Lai novertétu AS “Liepajas metalurgs” darbibas iesp&jamo ietekmi uz sedimentu
kvalitati, it Tpasi Liepajas ezera ziemelu dala, tika iegiiti ar7 tris paraugi no riipnicas krasnu
emisiju putekliem. Paraugi iegiiti ar AS “Liepajas metalurgs” darbinieku palidzibu laika,

kad riipnica vél notika pilna méroga razoSana.

2.3. Iekartas, reagenti un paraugu analize

Iekartas un reagenti.

e Zavétajs Memmert IFE 500 (maks. temperatiira +300°C)

amplitida 0 — 3 mm)
e Analttiskie svari Kern ALJ 220-4 (sverSanas diapazons 0,1 mg — 220 g)
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e Plitina BIOSAN thermo block TDB — 400 (maks. temperatiira +350°C)
e Vibromaisitajs Janke & Kunkel IKA Labasso VF?2
o Liofilizators Labconco Free Zone 1 (darba temperatiira -50°C)

e RONTEC PicoTAX pilnas atstaro$anas rentgenfluorescences spektrometrs (Mo
anods, 50 kV un 1 mA, Ni/C atstaroSanas modulis (atstarosana 80%) un Be

detektors (laukums — 10 mm?, biezums — 7,5 pm))

o Perkin Elmer AAnalyst 200 liesmas atomabsorbcijas spektrometrs (izmantotas

katram elementam specifiskas Atomax lampas)

e Induktivi saistitas plazmas massspektrometrs Perkin Elmer SCIEX ELAN DRC-e
(radio frekvences jauda 1500 W)

e Slapeklskabe CHEMPUR Nitric acid 65% pure p.a., HNO3 — 63,01 g/mol
e Udenraza peroksids CHEMPUR Hydrogen peroxide analytically pure

e Sertificétie references materiali SLRSS-2 river water, BCSS - coastal marine

sediments; Analytical Chemistry Standards NRC, Canada

Paraugu sagatavoSana analizei un analize. Paraugu plastmasas trauki pirms
zaveSanas tika atverti. Paraugi tika zaveti Latvijas Universitates Geografijas un Zemes

VR —

zinatnu fakultates (LU GZZF) lezu pétijumu laboratorija. Paraugi tika zaveti 50° C, 48 h.

P&c paraugu zavesanas sekoja to sijasana ar térauda sietiem. Katrs paraugs tika
sijats 30 min., ar 70. sijaSanas amplitidu jeb intensitati. Iespgjamie piemaisijumi no
ieprieks€ja parauga sastdda apm&ram 1 %, tapec pirms katra nakama parauga sijasanas,
sieti tika riipigi iztiriti. Izsijatie paraugi tika ievietoti atseviskos plastmasas glazites ar

vacinu. Sijasana tika atdalitas Sadas frakcijas 100 pm, 80 pm, 63 pm, 50 um un <50 pm.

Paraugu mineralizacija tika veiktas Sadas darbibas - vispirms uz analitiskajiem
svariem tika nosverts 1 g analiz€jama parauga. Tad to ievietoja 100 ml mérglaze ar atzimi
15 ml, un tam pievienots 25 ml 50 % HNO3z un 5 ml 30 % H>O,. M@rglazi ar analiz&jamo
skidumu novietoja uz elektriskas plits karseties 170°C temperatiira un ietvaicgja lidz 15 ml
Iimenim. Tad paraugam pievienota 25 ml 50 % HNO;3 un atkal karsgja lidz virSanas

temperattrai. P&c tam iegiito Skidumu atdzesgja un filtr§ja cauri papira filtram, lai atdalitu
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parauga neizSkidusas sastavdalas. P&c analiz€jama Skiduma izsiikSanas caur filtru, filtru
skaloja ar destiletu tideni Iidz filtrata tilpums, ietekot cilindra, sasniedza 50 ml. Iegtto
paraugu ievietoja 10 ml stikla m&genés ar korki. No mégeném ar mikropipeti tika panemti
190 mikrolitri iegtta Skiduma un ievietoti 1,5 ml plastmasas m&geng, tad tika pievienoti 10
pl gallija standarta. Iegtitais maisjjums tika sakratits uz vibromaisitaja Iidz homogénam
stavoklim. P&c parauga sajaukSanas ar mikropipeti tika panemti 10 pl Skiduma un novietoti

uz RFA iekartas analizes veikSanas stiklina. Uz stiklina esoSo paraugu izzav€ja liofilizatora.

M —w—

“TukSo” eksperimentu veic tieSi tapat ka ieprieks aprakstito paraugu $kidinaSanu,
bet bez analizgjama parauga klatbiitnes.
Merijumu kvalitates nodrosinaSanai ar analitiskajam iekartam iegtitie rezultati tika

salidzinati arT ar references materialiem, ieglitie rezultati bija 95% SRM ticamibas Itmeni.

Elementu koncentracijas tika noteiktas ar RONTEC PicoTAX rentgenfluorescences
spektrometru (anods — Mo). Elementu noteik$anai izmantotas sekojosas energijas (KeV): Ti
—4.512; Cr — 5.415; Mn — 5.9; Ni 7.84; Cu — 8.046; Zn — 8.637; As — 10.543; Cd — 3.13;
Hg — 14.165 un Pb — 10.551. Ga skidums ar koncentraciju 0.5 mg/l tika izmantots ka
standarts. Izmantotajai metodei ir sekojosas noteikSanas robezas (mg/kg): Ti — 1.1; Cr —

0,6; Mn — 0,45; Ni—0,15; Cu—-0,15; Zn-0,1; As - 0,05; Cd—0,1; Hg— 0,1 un Pb - 0,1.

Pirms mérjjumu veikSanas veikta iekartas darbibas parbaude, uznemot spektru
aparata ievietotam tukSam parauga turétajam, uz kura uzpilinats silikona skidruma piliens,
lidzigi ka tas tiek darits gatavojot analizei Tstu paraugu. Parbaudes mérkis ir parliecinaties,
vai iekartas galveno sastavdalu savstarp&jais novietojums nav novirzijies no pareizas
geometrijas, ka arT vai aparatiira nav iekluvusi traucgjosi piesarnotaji, kas var dot kltidainu
signalu. Parbaudes rezultati bija vertgjami ka labi, Si (no silikona Skidruma), Ar (no
apkartgjas atmosferas, jo analizes norit gaisa videé) un Mo (iekartas anoda materials) signalu

smailes noverotas pareiza attieciba, lieki signali nav konstatéti (2.4. attéls).
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2.4. att. Ar silikonu parklata paraugu turetaja spektrs

10 paraugi paraleli XRF tika analizéti ari ar FAAS metodi. Abam analizém
izmantoti vieni un tie pasi sagatavotie paraugi, nemot véra, ka XRF analizei izmantojamais
Skiduma daudzums ir neliels. M@rTjumi veikti ar PerkinElmer instrumentu AAnalyst 200 ar
liesmas atomizaciju. Mérfjumi Na, Mg, K, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd un Pb veikti gaisa —
acetiléna liesma. Merfjjumi Ca un Cr veikti N>O un acetiléna liesma. Absorbcija tieck merita

ar fona korekciju. Tapat ka XRF analizg, tick izmantoti 3 tukSie paraugi.

Lidziga veida 2 sedimentu paraugi (no katra 5 granulometriskas frakcijas, kopuma
10 paraugi) tika paral€li analizeéti ar ICP-MS metodi. Analizei tika izmantoti tie pasi
analizei sagatavotie paraugi, kas tika izmantoti XRF analizei. ICP-MS metodes

kalibrésanas grafiks bija linears intervala no 5 lidz 200 ppb, R?>0,995.

Paraugu ievakSanas, sagatavoSanas un analizes principiala shéma redzama 2.5.

attela.
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2.5. att. Paraugu sagatavoSanas un analizes shéma
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2.4. Datu statistiska apstrade

Lai veiktu rezultatu statistisko apstradi tika izmantota MS Excel programma.
leglito rezultatu matematiski statistiska apstrade ietvéra Sadu variacijas rindas

raksturotajlielumu noteikSanu.

Variacijas rindas amplitidu raksturoja ar ieglito rezultitu minimalo (min) un

maksimalo (max) vertibu [12,17].

Aritmétiskais vid€jais (¥) ir datu kopas centralas tendences raditajs, ko aprékina péc

formulas (1) [2.,12.,17.]:
T =(ZXi)/n (3),
kur x; — atseviSkais mérfjuma rezultats, n — mérjjumu skaits.
Mediana (Me) ir sakartotas variaciju rindas vidi esosa vertiba. Mediana tapat ka
aritmétiskais vid€jais ir centralas tendences raditajs. Medianu aprékina $adi (2)
[2,12,17].
Me = (Xm + Xm+1)/2, jan = 2m (n — paru merjjumu skaits) un
4,
Me = Xm+1, ja n =2m (n - neparu meérjjumu skaits)
Standartnovirze (sn) raksturo iegiito rezultatu (x;) vertibu vidgo izkliedi ap

aritmétisko vid€jo vertibu (=) un to aprékina péc formulas (3) [2,12,17].

sv = | 7 2. (@ =T

=1 (5).

No talakas rezultatu apstrades tika izslégti tie merjjumu rezultati, kuri apmierinaja

§adu nevienadibu [2].
(|xi-F|)s>1-p (6),
T1 - p - T kvantilis, kura vertibas pie nozimibas [imena o = 0,05 atrod tabula.

Variacijas koeficients raksturo visu mérjjumos iegiito rezultatu vidgjo izkliedi ap

aritmétisko vidgjo [12,17].

v=s/z (7).
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Aritmétiska vidéja standartnovirzi aprékina pec formulas (6) [2,12,17].
Svid = £ s/n ().

Ieguita vidéja aritmetiska ticamibas intervalu nosaka pie izvéleta nozimibas limena
o. Saja darba vidgja aritmétiska ticamibas intervals noteikts pie o = 0,05 (95 %
varbiitiba), tas ir, aritmétiska videja standartnovirzi reizina ar Stjudenta kvantili (tip2)
pie a = 0,05. Tapec iegiita rezultata ticamibas intervals ir
Xvid — (t1-p2) X Svid <a < F + (t1p2) X Svid 9 [2.,12.,17.].

Lai novertétu kludas, kas rodas parauga sagatavoSanas merjjumiem un
mérisanas laika, p&c nejausibas principa izvelets paraugs (jau mineralizets) tika 10
atkartotos piegajienos sagatavots analiz€m un analiz€ts. Merfjumu rezultati,

standartnovirzes un drosibas intervali apkopoti 2.1. tabula.

2.1. tabula
Viena parauga 10 atkartotu merijumu rezultati
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
1 396 68 184 597 24579 57 89 857
2 422 70 204 674 28191 64 109 967
3 404 60 175 589 23081 56 99 844
4 436 64 191 610 26315 56 89 842
5 401 72 218 645 28842 58 105 895
6 429 69 198 635 26880 59 102 895
7 442 72 208 676 29632 66 111 980
8 385 59 177 591 22278 54 87 826
9 431 66 193 614 25419 57 98 877
10 401 61 174 571 24807 53 89 835
Videji 415 66 192 620 26002 58 98 882
SDEV 19,5 4,6 13,6 32,3 2396 3,7 8,3 54,0
D.I. 13,9 3,3 9,7 23,1 1713 2,6 6,0 38,6

Ka redzams, mérijjumu sériju rezultatu izkliede svarstas 4 11dz 8% robezas no

s€rijas vidgjas vertibas, kas ir uzskatams par labu rezultatu.

2.5. Sedimentu kvalitates indikatoru aprekinasana

CF, EF, Igo, un PLI tika aprékinati visam sedimentu frakcijam. CF tiek
aprékinats izdalot vidéjo elementa koncentraciju ar pamatveértibu: CF =
Cu(paraugs)/Bn, kur Cu(paraugs) — elementa koncentracijas vidgja vertiba un B, —

elementa pamatvertiba.
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EF aprékins balstits uz konkréta elementa standartizaciju pret references
elementu [11]. Saja pétijuma ka references elementi tika izmantots dzelzs un titans:
EF = [Cn(paraugs)/Bn]/ [Fe/Ti(paraugs)/Brei], kur Fe/Ti(paraugs) — dzelzs vai titana

koncentracijas vid€jais raditajs un Breri — dzelzs koncentracijas pamatvertiba.

Lgeo tiek ieglits logaritm&jot elementa CF, piem.: Igeo = Loga(CF/1.5) [8].
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Mikroelementu sadalijums sedimentos

Rezultati liecina par plasu koncentraciju diapazonu asimetrisku Ti, Cr, Mn,
Ni, Cu, Zn, As, Pb, Fe, Cd, un Hg koncentraciju Liepajas ezera sedimentos.
Heterogéna koncentraciju telpiska izkliede liecina par dazadiem mikroelementu
koncentracijas ietekmé&joSiem argjiem faktoriem. Visiem analiz€tajiem elementiem
visaugstakas koncentracijas tika konstatétas atklata teritorija, netalu no krasta ezera
Ziemelu dala, kur rezultatus var ietekm@&t gan tuveja satiksmes infrastruktiira, tuvuma

esosie rupnieciskie objekti, ka ar savienojuma kanals ar Liepajas tirdzniecibas ostu.
legttie rezultati attéloti 3.1. tabula.

3.1. tabula

Mikroelementu raksturojums Liepajas ezera sedimentos (koncentracijas, to
diapazons, standartnovirzes - Sn, koncentrésanas faktori - CF un
geoakumulacijas indeksi - Igeo)

Vidgjais
Sedimentu | saturs, Koncentraciju

Ele- frakcija, mg/kg diapazons,
ments pm N=25 Sn mg/kg CF Lgeo
100 71,1 26,9 20,7-132,1 0,8 -0,8
80 57,5 23,5 7,3 —145,0 0,6 -1,3
Zn 63 199,9 81,6 42,7-4233 2,4 0,7
50 155,2 69,4 48,0 — 2428 1,9 0,4
<50 305,4 124,77 | 78,5—890,9 3,2 1,1
100 5,0 1,9 1,0-9,9 0,1 -3,8
80 5,1 2,1 0,6 -5,0 0,1 -4,0
Ni 63 16,1 6,6 11,3 -35,2 0,4 -2,1
50 38,2 15,6 4,9-176,5 0,7 -1,0
<50 18.7 8,4 4,2-179 0,4 -2,1
100 92,8 37,9 14,1 —230,8 0,1 -3,5
80 62,0 27,7 12,7 -187,1 0,1 -4,1
Mn 63 138,5 61,9 49,0 —352,6 0,2 -2,8
50 201,6 90,2 45,1 - 567,4 0,3 -2,4
<50 244,6 122,3 | 72,3 -656,0 0,3 -2,2
100 44,2 19,8 2,1 -147,0 0,6 -2,1
80 9,5 4,8 3,9-19,5 0,1 -3,5
Cr 63 113,4 46,3 9,9-316,0 1,6 0,1
50 288,2 128,9 | 11,0—-956,2 4,0 1,4
<50 185.4 82,9 8,4 —560,9 2,6 0,8
100 13,8 52 0,9-41,8 0,8 -0,9
Pb 80 23,0 10,3 1,5-47,9 1,2 -0,3
63 45,1 20,2 9,3-67,8 2,8 0,9
50 78,7 29,7 10,1 — 174,1 4,6 1,6
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Vidgjais
Sedimentu | saturs, Koncentraciju

Ele- frakcija, mg/kg diapazons,
ments pm N=25 Sn mg/kg CF Igeo
<50 74,0 33,1 20,1 — 126 3,9 1,4
100 2,9 1,7 0,8 6,6 0,4 -2,0
80 6,3 3,2 4,2-9,1 0,9 -0,7
As 63 7,4 3,7 3,7-13,7 1,0 -0,6
50 5,0 2,9 3,5-6,0 0,7 -1,2
<50 4,7 2,7 1,1-9,2 0,6 -1,3
100 7,6 3,1 3,5-153 0,3 -2,6
80 12,2 4,6 0,9-333 0,4 -2,0
Cu 63 26,4 10,8 10,6 — 44,5 0,8 -0,9
50 51,7 21,1 10,8 — 145 1,6 0,02
<50 36,7 15,0 10,8 — 79,8 1,1 -0,1
100 66,0 26,9 15,1 -123 0,02 -6,4
80 88,8 36,3 | 11,2-242 0,02 -6,1
Ti 63 173,5 70,8 | 41,7-445 0,05 -5,0
50 176,4 78,9 143,0-270 0,04 -5,3
<50 192,4 86,0 | 38,3—-433 0,05 -5,0

Gandriz visiem analiz€tajiem elementiem ir tendence sasniegt visaugstako
koncentraciju granulometriskajas frakcijas ar dalinu izm&riem 50 un 63 um, it Ipasi
izteikti attieciba uz Ni, Cu, Cr un Ti (3.1. — 3.4. atteli). Visticamak, tas ir saistits ar
lielaku dalinu kop&ju virsmu $ajas frakcijas. Sis novérotas tendences apstiprina agrak
veiktie petijumi [5, 6], tomer citas analizétajas frakcijas elementi izrada neviendabigas
tendences attieciba uz augstakajam koncentracijam. Var izteikt pienémumu, ka to
izraisa dazadas adsorbcijas Tpasibas uz dazadu izméru dalinam dazadu elementu

gadijuma.
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3.1. att. Ti koncentraciju sadalijums pa sedimentu frakcijam (visa ezera rezultati,
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3.2. att. Cr koncentraciju sadalijjums pa sedimentu frakcijam (visa ezera

rezultati, 25 paraugu nemsanas vietas)
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3.4. att. Ni koncentraciju sadalijjums pa sedimentu frakcijam (visa ezera

rezultati, 25 paraugu nemsanas vietas)

Diviem paraugiem tika veikti paraleli mérjjumi — viens sagatavots
mineralizacijai uzreiz pec sijasanas, bet otrs — dedzinats mufelkrasni un analiz&ts pec
tam. Eksperimenta mérkis bija noskaidrot, cik liela dala no mikroelementiem
adsorb&jas sedimentu organiskaja frakcija, kas ar karsé€Sanas palidzibu tiek
sadedzinata. Paraugu analizes rezultatu piemeri attieciba uz Cu un Pb redzami 3.5. un

3.6. attelos.
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3.6. att. Pb koncentracijas dedzinatos un nededzinatos paraugos

Ka redzams, p&c dedzinaSanas mufelkrasni elementu koncentracijas par 20
lidz 80%, atkariba no sedimentu granulometriskas frakcijas. Tas norada uz to, ka it
1pasi rupjakajas frakcijas ievérojama loma mikroelementu akumulacija ir sedimentu
organiskajai frakcijai, kas ar dedzinasanu tiek aizvadita prom. Visbiezak §1 frakcija
sastav no atmirusam augu (niedres, tidenszales) un dzivnieku (gliemenes) dalam, kas
uz savas virsmas adsorb& mikroelementus. Smalkajas frakcijas $o orgsnismu palieku
nav tik daudz un mikroelementu adsorbcija lielakoties norit uz mineralo dalinu
vuirsmas, I1dz ar to tajas, lai arT novérojams, koncentraciju kritums péc dedzinasanas

nav tik liels.
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3.2. Sedimentu kvalitates raditaji

CF, EF un Ig, tika aprekinati, lai novert€tu piesarnojuma Iimeni katra no
frakcijam. No izmantotajiem indikatoriem CF ir vienkarSakais un tiek izmantots, lai
aprékinatu EF un Igeo. Aprékini parada, ka Mn un Ti ir loti zemas CF un Ig, vertibas
visas sedimentu frakcijas. Tas norada uz Mn un Ti veértibam, kas ir tuvas pamata jeb
dabiskajam vertibam. Lidz ar to var teikt, ka Sie metali var tikt izmantoti ka references

elementi EF noteikSanai, lai arT Fe ir biezak izmantota reference.

Igeo tika izmantots, lai noveértétu kop€jo sediment piesarnotibas pakapi.
Sedimenti var tikt klasificéti ka nepiesarnoti (Igeo < 0), nepiesarnoti vai meéreni
piesarnoti (0 < Igeo < 1), mereni piesarnoti (1 < Igeo < 2), mereni lidz augsti piesarnoti
(2 <Igeo < 3), augsti piesarnoti (3 < Igeo < 4), augsti 11dz loti piesarnoti (4 < Igeo < 5), un
loti piesarnoti (Igeo > 5) [8]. Saskana ar Siem krit€rijiem Ige, vertibas Mn, Ti, Ni, V, Cu,
un As liecina par nepiesarnotu sedimentu stavokli. Mérens piesarnojuma Iimenis ir
attiecinams uz Cr sedimentu frakcija 50 um, Pb sedimentu frakcijas 50 um un < 50
um, un Zn sedimentu frakcija < 50 pm. Loti augstas Hg un Cd koncentracijas tika
noverotas vissmalkakajas frakcijas 50 p un < 50 um, tomér tikai atseviskas paraugu
nemsanas vietds. So metalu Igeo vértibas norada uz loti augstu piesarnotibas Iimeni.
Visticamakais piesarnojuma avots — nekontrolétas noteces no ripnieciskajam

teritorijam.

Aprekinatas EF veértibas pret Fe var€tu tikt iedalitas divas grupas: pirmaja Mn,
Ti, V, un Ni, kam EF <1 visas sedimentu frakcijas (liecina par nepiesarnotu [imeni),
bet otraja — smagie metali Pb, Zn, Cr, As, un Cu, kuriem EF > 1 (norada uz piesarnotu
Iimeni). Augstakas EF vertibas tika konstatétas Pb, As, un Cu (maksimums frakcija
80 pm), Cr (maksimums frakcija 50 pm), un Zn (frakcija 63 pm). Taja pasa laika, ka
bazes elementu nemot dzelzi, S§is vertibas gandriz nevienam no elementiem
neparsniedza 10, bet vairuma gadijumu tikai nedaudz parsniedz 1, noradot uz
koncentracijam, kas tikai nedaudz parsniedz dabisko limeni. Nemot véra pé&tama
objekta specifiku — atraSanos urbaniz€tas teritorijas un metalurgiskas ripniecibas
objektu tiesa tuvuma — ir maz ticams, ka iegiitas vertibas ir objektivas. Lidz ar to EF
tika aprékinats arT ka bazes elementu izmantojot titanu. legtitas vertibas ir ievérojami

augstakas, neka tas, kuras tika rékinatas pret dzelzi (att€li 3.7. — 3.14.) un, salidzinot
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ar citu petijumu rezultatiem, visticamak, korektak atspogulo patieso situaciju divu

iemeslu del:

1. Ezera eso$a dzelzs koncentracija ir augstaka neka tas ir dabiski ilgstosas
specifiskas antropogénas ietekmes d&l, lidz ar to tas nav izmantojams ka

objektivs references elements;

2. AS “Liepajas metalurgs” izmesu filtra puteklos atseviski elementi, kuri
paradas loti augstas koncentracijas (att€ls 3.15.), arT sedimentos uzrada augstas
EF vértibam, aprékinot tas pret titanu.
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3.7. att. Cr bagatinasanas faktori
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3.8. att. Pb bagatinasanas faktori
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3.9. att. Cu bagatinasanas faktori
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3.10. att. Zn bagatinasanas faktori

Attieciba uz Cr, Pb, Cu un Zn noveérojami visaugstakie bagatinaSanas faktori,

kas, atkariba no sedimentu frakcijas, svarstas intervala no 20 Iidz 125.
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3.11. att. Mn bagatinasanas faktori
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3.12. att. As bagatinasanas faktori
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3.13. att. V bagatinasanas faktori
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3.14. att. Ni bagatinasanas faktori

Attieciba uz Mn, As, V un Ni, bagatinaSanas faktori ir zemaki un svarstas
intervala no 2 Iidz 21. Jaatzimg, ka As vértibas javerte uzmanigi, jo ta Iinijas spektra

parklajas ar Pb Iinijam. Sis jautajums apskatits sikak 3.3. nodala.
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3.15. att. Elementi AS “Liepajas metalurgs” izmeSu filtra puteklos

Var secinat, ka nozimigs Zn, Pb un Cu avots ezera sedimentos ir AS “Liepajas

metalurgs”. Tapat tas arT ir attiecinams uz Fe, pamatojot Ti izveli ka references

elementu pargjo elementu bagatinasanas faktora aprékiniem.

Augstakas EF vertibas, lidzigi ka elementu koncentracijas, vairuma gadijumu

veérojamas sedimentu frakcijas, ar dalinu izmériem zem 63 pm.

Kopuma var secinat, ka iegiitas EF un Igeo vertibas savstarpgji ir sakritigas. Tas

pats attiecinams ar1 uz piesarnojuma slodzes indeksu (3.1. tabula), kas norada uz

augstakajam piesarnojuma vertibam attieciba uz Pb, Zn un Cr.

Piesarnojuma slodzes indeksi

Elements PLI
Ni 0,24

Pb 2,02

Cr 1,05
Cu 0,65

Ti 0,03

Zn 1,38
Mn 0,17
As 0,72

\Y 0,24
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Statistiski elementu koncentracija atbilst eksponencialam sadalifjumam
(f(x)=rexp(-Ax), kur A=1/vidgjais), iznemot Mn gadijuma. No statistiska sadalijuma
var secinat, ka aptuveni 30 - 40% no novérotajam koncentracijam atbilst dabiskajiem
fona limeniem. AtlikusT dala raksturo sedimentu virskartas piesarnojumu ar dazadiem
mikroelementiem, galvenokart — atseviskiem smagajiem metaliem. Sis piesarnojums
var bt radies no dazadiem avotiem, vairakus no kuriem ir griiti identific&t, it TpasSi
nemot vera faktu, ka arT lidzigi petijumi nesniedz viennozimigu piesarnojuma avotu

identifikaciju [38;39].

3.3. TXRF metodes rezultatu salidzinajums ar FAAS un ICP/MS
metoZu rezultatiem

Zinatniskas literatiras analize par lidzigiem pétjjumiem péd&ja desmitgade
parada, ka biezi ieglito rezultatu parbaudei un to ticamibas palielinasanai tiek
izmantotas vairakas analitiskas metodes — dazadas kombinacijas tiek lietotas ICP,
XRF un AAS metodes. Katrai no tam ir sava specifika un ierobezojumi, kas summa

var dot pilnigaku parskatu par elementu sadalijumu p&tamaja parauga.

Saja pétijuma ka pamata metode tika izmantota XRF, tacu dala (10) paraugu
tika analizéti ar FAAS metodi. legiitie dati liecina par samé&ra labu abu metozu

rezultatu sakritibu (att€li 3.16. un 3.17.).

100
20 B <50 FAAS
80 m <50 XRF
" ;g m 50 FAAS
E" 0 m 50 XRF
= 40 H 63 FAAS
30 ™ 63 XRF
20 80 FAAS
10 80 XRF
0 >100 FAAS
Ni Cu Pb 0 >100 XRF
Elements

3.16. att. XRF un FAAS rezultatu salidzinajums Ni, Cu un Pb koncentracijam
dazadas sedimentu frakcijas
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3.17. att. XRF un FAAS rezultatu salidzinajums Cr un Zn Koncentracijam
dazadas sedimentu frakcijas

Ka redzams, vairuma gadijumu rezultatu atskiribas neparsniedz 6 — 7%, kas ir
uzskatams par labu sakritibu. Lielakajas sedimentu granulometriskajas frakcija, kuras
elementu koncentracijas ir salidzinoSi zemakas, rezultatu sakritibas ir loti labas,
koncentracijam palielinoties, ir tendence palielinaties ari rezultatu atSkirtbam starp
metodém. Vairuma gadijumu ar XRF iegltie rezultati uzrada augstakas
koncentracijas. Tapat arT noverojama labaka rezultatu sakritiba elementiem, kas XRF
tiek noteikti pe€c K Iijam, elementiem kas tiek noteikti pé€c L Iinijam (piem. Pb)
atSkiribas ir lielakas. Sadas tendences, ari salidzinot XRF un ICP-OES, ir saméra
tipiskas 1idzigos pétijumos [36;41]. Atseviskiem elementiem, piem&ram Cd, rezultati
nebija salidzinami, jo jau p&c XRF spektra bija redzams, ka $T metode nedod korektus
rezultatus. Tam ir vairaki iemesli — gan tas, ka Cd sedimentos ir zemas koncentracijas,
gan tas, ka kadmijs tiek noteikts tikai pec L Iinijam, gan ar1 fakts, ka izmantotaja

iekarta, ir Mo anods un Cd Iinijas ,,bagatinas” no Mo Iinijam [40;42].

Lidziga veida divu paraugu visas granulometriskas frakcijas tika paral€li
analizétas ar XRF un ICP-MS metodém. legiitie rezultati ir savstarpgji salidzinami un

attéloti 3.18. un 3.19. attélos
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3.18. att. XRF un ICP-MS rezultatu salidzinajums Cr, Zn un Mn koncentracijam
dazadas sedimentu frakcijas
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" “I I IIII
0.00 in | Bl =-100i1cPms
Ni Cu Sr m>100 XRF

Elements

3.19. att. XRF un ICP-MS rezultatu salidzinajums Ni, Cu un Sr koncentracijam
dazadas sedimentu frakcijas

At8kirtba no salidzinajuma ar FAAS, ar ICP-MS iegiitie rezultati vairuma
gadijumu izradijas augstaki, neka ar XRF iegiitie, tomé&r, nemot véra metozu kludas,
tie ir savstarpgji salidzinami. Vislabakas rezultatu sakritibas vérojamas attieciba uz Sr,
kur atSkiribas neparsniedza paris procentus. Tapat art ar I[CP-MS metodi paraugos tika
veikti Pb un As mérijumi, kas paradija, ka visos paraugos Pb ir ievérojami augstaka

koncentracija. Sie mé&rfjumi ir nozimigi izvértgjot ar XRF iegiitos Pb un As rezultatus,
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jo abu elementu spektros smailes parklajas un ir griti izskirt, cik kura elementa
faktiski ir analiz€jamaja parauga. Ar ICP-MS iegitie rezultati apliecina, ka XRF

mérfjumos iegitie dati pamata vert€jami ka Pb koncentracijas.

Lidz ar to var secinat, ka visas tris analitiskas metodes vairumam elementu
dod korektus un ticamus rezultatus, tacu noteiktiem mikroelementiem XRF ka pamata
metode nav izmantojama. Tapat arT var secinat, ka noteiktu elementu iegiito rezultatu
korektai interpretacijai nepiecieSsams izmantot paralélu paraugu analizi ar vél vismaz

vienu citu analitisko metodi.

3.4. Sedimentu kvalitates izmainas 5 gadu perioda

Lai novertétu iesp&jamas mikroelementu koncentraciju izmainas vairaku
gadu laika, 2014. gada, piecus gadus pec sakotn&jas paraugu ievakSanas 2009. gada,
tika veikta atkartota paraugu ievakSana 5 punktos (skat. 2.2. attelu). Paraugu
ievakSana, sagatavoSana un analize tika veikta identiski ka pirmaja reize, lai
nodrosinatu iesp&jami uzticamaku iegiito rezultatu salidzinasanu. Atkartotas paraugu
ievakSanas vietas tika izv€l€tas ar mérki novertét iespgjamas izmainas gan ezera
ziemelu dala ar augsti urbanizétu piekrasti, gan arT vidus un dienvidu dalas, kur

piekrast€ doming plavas vai lauksaimniecibas zemes.

legttie rezultati apliecina mikroelementu sadalijuma tendences sedimentos
pec sedimentu granulometriska sastava, ka arT kopuma uzrada nelielu tendenci uz
koncentraciju pieaugumu vairumam elementu. Koncentraciju medianu salidzinajums

atseviskiem elementiem redzams 3.20. — 3.24. attelos.
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3.20. att. Fe koncentraciju salidzinajums 2009. un 2014. gados
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3.21. att. Cu koncentraciju salidzinajums 2009. un 2014. gados
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3.22. att. Zn Koncentraciju salidzinajums 2009. un 2014. gados
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3.23. att. V koncentraciju salidzinajums 2009. un 2014. gados

Dzelzim, varam, cinkam un vanadijam sadalijums pa sedimentu
granulometriskajam frakcijam saglabajas loti lidzigs, ar augstakajam koncentracijam
63, 50 un <50 pm frakcijas. Lai arT visiem Siem elementiem v€rojamas pieauguma
tendences visas sedimentu frakcijas, nemot véra rezultatu izkliedi un standartnovirzes,
statistiski nozimigu pieaugumu var konstatét faktiski tikai atseviskos gadijumos

smalkakajas frakcijas.
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3.24. att. Sr koncentraciju salidzinajums 2009. un 2014. gados

Stroncijs, atSkirtba no vairuma cita elementu, uzradija tendences uz
koncentraciju samazinajumu. Sadalijums dazadas granulometriskas frakcijas

saglabajas lidzigs.

Ezera ziemelu, centralaja un dienvidu dalas atkartoti ievaktie un analiz&tie
paraugi uzradija saméra lidzigas tendences — atseviskiem elementiem smalkakajas
frakcijas verojamas pieauguma tendences, tacu, lai novert€tu vai noverojamas
atSkiribas elementu pieauguma tendencém starp ezera apgabaliem ar augsti urbanizetu
piekrasti no mazak apdzivotiem rajoniem, biitu nepiecieSama ievérojami lielaka
parauga skaita analize. Izvertgjot dazados gados iegiitus rezultatus, to interpretacija
javeic loti uzmanigi, nemot véra, analiz§jamas matricas — sedimentu — Tpasibas, it
1pasi homogenitate. L1dz ar to, kaut arT dazadas ezera vietas ievaktos paraugos vidgjas
koncentracijas izrada pieauguma tendences, pilnigi objektivam noveért€§jumam bitu
nepieciesams ieverojami lielaks atkartoti ievakto paraugu skaits neka pieci, it Ipasi
nemot vera atSkirigos antropogénos faktorus dazados ezera regionos, kas var tiesa

veida ietekmé&t mikroelementu koncentracijas.

Taja pasa laika, var secinat, ka iegiitie rezultati ir viennozimigi savstarpgji
salidzinami, gan p&c elementu koncentraciju diapazoniem, gan ari to sadalijjumu pa
sedimentu granulometriskajam frakcijam, kas apstiprina sakotngji iegiito rezultatu

uzticamibu.
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1.

SECINAJUMI

Liepajas ezera sedimentu analize parada heterogénu un asimetrisku sekojosu
elementu sadalijumu: Ti, Cd, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Hg un Pb. Visaugstakas
koncentracijas visos gadijumos tika novérotas 63 un 50 pum frakcijas. Tas liela
méra skaidrojams ar lielaku dalinu laukumu un elementu adsorbcijas spgju
neka frakcijas ar lielakiem dalinu izme@riem. Visu analizétu elementu
koncentraciju sadalfjums, ar izne@mumu Mn gadijuma, atbilst eksponencialam

sadalfjumam.

Sedimentu kvalitates noveérté§jums izmantojot geoakumulacijas indeksu un
bagatinasanas faktoru norada uz nepiesarnotiem vai maz piesarnotiem
Iimeniem attieciba uz Mn, Ti, Ni un V visas frakcijas, bet uz piesarnotiem
Iimeniem Pb, Zn, Cu un Cr gadijuma. Neviennozimigs piesarnojuma stavoklis

ir attieciba uz Cd un Hg.

legiitie rezultati ar XRF un FAAS vairumam nosakamo elementu ir savstarpéji
salidzinami. Elementiem, kuri sedimentos ir loti zemas koncentracijas un ar
XRF metodi tiek noteikti p&c L Itnijam, pieméram, kadmijam, ticami rezultati
ieglistami tikai ar FAAS metodi. ArT ar XRF un ICP-MS iegiitie rezultati ir
savstarpgji salidzinami. ICP-MS rezultati attieciba uz atseviSkiem elementiem,

pieméram Pb un As, var palidzet korekti interpretét XRF rezultatus.

Salidzinot 2009. un 2014. gada iegiitos rezultatus, var secinat, ka
mikroelementu sadalfjums visas sedimentu frakcijas saglabajies Iidzigs.
Vairumam elementu ir v€rojama koncentracijas pieauguma tendence, tacu

statistiski nozimiga ta ir tikai atsevisSkos gadijumos.

51



IZMANTOTA LITERATURA

Bettinetti R., Galassi S., Falandysz J., Camusso M., Vignati D. A. L. Sediment
Quality Assessment in the Gulf of Gdan’sk (Baltic Sea) Using Complementary
Lines of Evidence, Environmental Management 2009 43:1313—-1320.

Bowen H.J.M., Environmental Chemistry of the Elements (1979), Academic

Press, London, New York, Toronto, Sydney, Sanfrancisco.

Caeiro S, Costa M.H., Ramos T.B., Fernandes F., Silveira N., Coimbra A.,
Medeiros G., Painho M. (2005) Assessing heavy metal contamination in Sado
Estuary sediment: An index analysis approach, Ecological Indicators 5, 151—

169.

Chatterjee, M., Filho S., E. V., Sarkar, S. K., Sella S. M. ; Bhattacharya A.,
Satpathy K.K., Prasad M.V.R., Chakraborty S., Bhattacharya B.D. (2007).
Distribution and possible source of trace elements in the sediment cores of a
tropical macrotidal estuary and their ecotoxicological significance. Env.

International, Vol. 33, Issue 3: 346-356

Glasby,G.P., Szefer,P., Geldon,J., Warzocha,J. (2004). Heavy-metal pollution
of sediments from Szczecin Lagoon and the Gdansk Basin, Poland. Sc. of the

Tot. Env. 330: 249-269

Horowitz, A. J. (1987). The relation of stream sediment surface area, grain size
and composition to trace element chemistry. Appl. Geochem. Vol. 2, Issue 4:

437-451

Stosnach, H., Environmental Trace-Element Analysis Using a Benchtop Total
Reflection X-Ray Fluorescence Spectrometer. Analytical Sciences 21(7)

(2005) 873-877

Misra, N. L., Total reflection X-ray fluorescence and energy-dispersive X-ray
fifluorescence characterizations of nuclear materials. Pramana — journal of

physics 76(2) (2011) 201-212

Klavins, M. et al. Past human impact and pollutant loading reconstruction in
Lake Engure as a tool for lake basin management. Proceedings of Latvian

Academy of Sciences. Section B, Vol. 68 (2014), No. 1/2 (688/689), 31-37

52



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Liepa, R., Rodionov, V., Cimdins, P., Parele E., Springe, G., Urtans, A. and
Zarubov, A., 1989. The present ecological state of the lake Liepaja. Proc.
Latvian S.S.R. Acad. Sci., 5: 70-78 (in Russian, with English abstract).

Marchetto, A., Musazzi, S. (2001). Comparison between sedimentary and
living diatoms in Lago Maggiore (N. Italy): Implications of using transfer

functions. J. Limnol. 60(1), 19-26.

Saunders, K. M., Hodgson, D. A., Harrison, J., McMinn, A. (2008).
Palaeoecological tools for improving the management of coastal ecosystems: A
case study from Lake King (Gippland Lakes) Australia.J. Paleolimnol.,40 (1),
33-47.

Miiller (1986). Schadstoffe in Sedimenten - Sedimente als Schadstoffe.
UmweltgeologieBand, 79, S. 107-126.

Praveena S.M., Radojevic M., Mohd H. Abdullah M.H. (2007) The
Assessment of Mangrove Sediment Quality in Mengkabong Lagoon: An Index

Analysis Approach, International Journal of Environmental & Science

Education, 2(3), 60 — 68

Ruiz, F. (2001). Trace metals in estuarine sediments from the southwestern

Spanish Coast. Mar. Pollut. Bull. 42, 482-490.

Simex, S. A., Helz, G. R., (1981). Regional geochemistry of trace elements in
Chesapeake Bay. Environ. Geo., 3 , 315-323 .

Tomlinson, D. L.  Wilson, J. G. Harris C. R. and Jeffrey, D. W. (1980)
Problems in the assessment of heavy-metal levels in estuaries and the
formation of a pollution index, Helgoland Marine Research, Volume 33,

Numbers 1-4, 566-575

Vircavs, M., 1995. An evaluation of the environmental state of Lake Liepaja
(Latvia) using elemental distributions in sediments. Chem. Geology, 124

(1995): 135-141.

Abdel-Moati M.A.R., El-Sammak A.A. 1997. Man-made Impact on the
Geochemistry of the Nile Delta Lakes. A Study of Metal Concentrations in
Sediments. Water, Air, and Soil Pollution. 413-429 p.

53



20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Alloway B.J., Ayres D.C. Chemical Principles of Environmental Pollution.
London — Glasgow — Weinheim — New York — Tokyo — Melbourne — Madras:
Blackie Academic & Professional, 1993. 291 p.

Chalmers, A. T., Van Metre, P. C., Callender, E. The chemical response of

particle-associated contaminants in aquatic sediments to urbanization in New

England, U.S.A. Journal of Contaminant Hydrol. 91, (2007), 4-25.

Horowitz, A. J. Determining annual suspended sediment and sediment-
associated trace element and nutrient fluxes. Science of the Total Environment,

400, (2008), 315-343.

Li, R. Y., et al. Fractionation of Heavy Metals in Sediments from Dianchi

Lake, China. Pedosphere 17(2), (2007), 265-272.

Ng, S. L., King, R. H. Geochemistry of Lake Sediments as a Record of
Environmental Change in a High Arctic Watershed. Chemie der Erde 64,
(2004), 257 - 275.

Outridge, P. M., et al. Trace metal profiles in the varved sediment of an Arctic

lake. Geochim. et Cosmochim. Acta Vol. 69, No. 20, (2005), 4881-4894

Tanaka, K., et al. Rare earth element geochemistry of Lake Baikal sediment: its
implication for geochemical response to climate change during the Last
Glacial/Interglacial transition. Quarternary Science Reviews 26, (2007), 1362-
1368.

Tuncer, G., Tuncel, G., Balkas, T. Evolution of Metal Pollution in the Golden
Horn (Turkey) Sediments between 1912 and 1987. Marine Pollution Bulletin
42,(2001), 350-360.

Shuchun, Y., et al. Lead pollution recorded in sediments of three lakes located
at the middle and lower Yangtze River basin, China. Quaternary International,
(2009), 1-6.

Lepane, V., et al. Sedimentary record of heavy metals in Lake Rouge Liinjérv,

southern Estonia. Estonian Journal of Earth Sciences 56 (2007), 12-17

Rabajczyk, A. Preparation of bottom deposit samples for speciation analysis of

heavy metals. Environmental Chemistry and Engineering 15 (2008), 123-137

54



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Gong, X. F. Determination of trace elements in the Sediments of Poyang lake
basin by Microwave-Assisted-ICP-AES. Spectroscopy and Spectral Analysis
27 (2007), 1634-1637

Routh, J., et al. Sedimentary geochemical record of recent environmental
changes around Lake Middle Marviken, Sweden. Journal of Paleolimnology.

37 (2007), 529-545

Arain, M. B., et al. Total dissolved and bioavailable elements in water and
sediment samples and their accumulation in Oreochromis mossambicus of

polluted Manchar Lake. Chemosphere 70 (2008), 1845-1856

Stojanovic A., et al. Major and trace element geochemistry of superficial
sediments and suspended particulate matter of shallow saline lakes in Eastern

Austria. Chemie der Erde 69 (2009), 223-234

Evenset, A. et al. Historical trends in persistent organic pollutants and metals
recorded in sediment from Lake Ellasjoen, Bjerngya, Norwegian Arctic.

Environmental Pollution 146 (2007), 196-205

Zhifeng, Y., et al. Distribution and speciation of heavy metals in sediments
from the mainstream, tributaries, and lakes of the Yangtze River catchment of

Wuhan, China. Journal of Hazardous Materials 166 (2009), 1186-1194

Gill, T. E., et al. Elemental geochemistry of wind-erodible playa sediments,
Owens Lake, California. Nuclear Instruments and Methods in Physics

Research 189 (2002), 209-213

Jin, Z., et al. Geochemistry of Daihai Lake sediments, Inner Mongolia, north
China: Implications for provenance, sedimentary sorting, and catchment

weathering. Geomorphology 80 (2006), 147-163

Willstedt, T., Borg, H. Metal burdens in surface sediments of limed and
nonlimed lakes. Science of the Total Environment 336 (2005), 135-154

Klavins, M., Vircavs, M. Metals in sediments of inland waters of Latvia.

Boreal Environemnt Research 6 (2001) 297-306

55



41. Delgado, P. M., et al. Comparison of ICP-OES and XRF Performance for Pb
and As Analysis in Environmental Soil Samples from Chihuahua City, Mexico.

Physical Review & Research International 1(2) (2011) 29-44

42. Csuros, M., Csuros C. “Environmental Sampling and analysis for metals”,

Boca Raton: CRC Press, 2002.

Literattiras scientometriskas izp&tes dala apskatitas kopuma 96 publikacijas, no kuram
visas nav minétas literattiras saraksta.

56



PIELIKUMI

1. pielikums. Uznemto TXRF spektru piemeri
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3. att. TXRF spektra piemers 63 pm frakcijai
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