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ANOTACIJA

DaZu metalisko elementu sastopamibas variacijas bruklenes (Vaccinium vitis-idaea
L.) un augsné. Babica K., darba vaditaja Kim. mag., lektore Balcerbule Z., darba konsultants
zinatniskais asistens Lazarenko V. Bakalaura darbs, 55 lappuses, 18 attéli, 20 tabulas, 41
literatiiras avots, 7 pielikumi. LatvieSu valoda.

Darba ir analizéts tadu metalisko elementu ka Fe, Cu, Zn, K, Mn, Ni, Cd, As un Pb saturs
britkklenés un pétita to parnese uz dazadam auga dalam, izsekots ar1 fosfora koncentracijai
briiklenés. Augsnes paraugos noteikts pH, dzelzs un cinka saturs. Briklenu paraugi un augsne
lidz 10 cm dzilumam tika ievakti divas teritorijas: Garkalnes meZs un Vecumu mezs Ziguru
pagasta. Briikklenu ogu paraugus sagatavoja veicot sauso mineralizaciju. Lapas un siksaknes
sagatavoja mineraliz€jot ar mikrovilnu energiju. Gaissausiem augsnes paraugiem gatavoja
izvilkumu slapeklskabgé. Dzelzs un cinka saturs tika noteikts ar LAAS, citu elementu noteikSana
izmantota ICP-MS. Dzelzs saturu augsné noteica fotometriski un ar LAAS. Izveértéts Fe un Zn
saturs augsné atkariba no to augSanas vietas, ieglitie rezultati salidzinati ar citiem pétjjumiem.

BRUKLENES, AUGSNE, ICP-MS, LAAS, SPEKTROFOTOMETRIJA, DZELZS,
CINKS, METALISKIE ELEMENTI



ABSTRACT

Variations in the occurence of some metallic elements in lingonberry (Vaccinium
vitis-idaea L.) and soil. Babica K., research project supervisor Chem. mag., lecturer Balcerbule
Z., research project consultant scientific assistant Lazarenko V. Research project report, 55
pages, 18 figures, 20 tables, 41 literature references, 7 attachments. In Latvian.

The aim of research was to evaluate of some metallic elements (Fe, Cu, Zn, K, Mn, Ni,
Cd, As, Pb) and analyse transfer factor values to different part of plants, and concetration of
phosphorus in lingonberries. In soil samples were determined the content of iron and zink and
analyzed soil pH. Lingonberry and soil samples at the depth of the root zone (~10 cm) were
collected in two areas: Garkalnes forest and Vecumu forest in Ziguri parish. The lingonberry
berrie samples were prepared by dry digestion method. The leaves and roots were prepared
using closed microwave energy system. Airdried soil samples were extracted in nitric acid. Iron
and zinc contents was determined by FAAS. For the determination of other trace metals, the
ICP-MS method was used. The content of Fe in the soil was determined both photometrically
and by FAAS. Iron and zinc was analyzed depending on their growing area and the results were
compared with the studies in other countries.

LINGONBERRY, SOIL, ICP-MS, FAAS, SPECTROPHOTOMETRY, IRON, ZINC,
METALLIC ELEMENTS



ATSIFREJUMS

ETAAS- elektrotermala atomabsorbciometrija
ICP-AES- induktivi saistitas plazmas atomemisijas spektrometrija
ICP-MS- induktivi saistitas plazmas masspektrometrija

LAAS- liesmas atomabsorbciometrija
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IEVADS

Bruklenes (Vaccinium vitis-idaea L.) ir &riku dzimtas (Ericaceae) miizzalS puskrums ar
suligam un spilgtam sarkanas krasas ogam. Bruklenu geografiska izplatiba pasaul€ sniedzas no
Eirazijas (parsvara Skandinavija) lidz pat Ziemelamerikai (ASV, Kanada). Briiklenu augsanai
labveligi apstakli ir atklata, saulaina vieta, kur ir ar organiskajam vielam bagatas podzol&tas vai
purva augsnes (pH 3,5-6,0). Latvija briiklenes sastopamas sausos priezu mezos, izcirtumos un
purvos uz ciniem. Klimatiskie apstakli ir loti labveligi So augu augSanai Latvija.

Lielakais savvalas ogu savacg€js un eksportétajs Latvija ir Madona bazetais italu un
niderlandieSu kopuznémums SIA Pharmeko Lettland, kas Iidztekus ogu eksportam nodarbojas
ar1 ar sulas iegtiSanu no bruklen&m un tas eksportéSanu uz Italiju [1].

Arvien popularaka kliist dazadu ogu, gan savvalas, gan kultivétu, izmantoSana medicina,
partikas razosana, farmakologija un kosmetologija. Pedgjos gados tiek aktivi pétita bruklenu
izmantoSana medicinisko preparatu un uztura bagatinataju razoSana, analizétas tiek ne tikai
briikklenu ogas, bet art to sastavdalas (lapas, saknes). Viens no pétijumiem tiek veikts Latvija -
Rigas Stradina universitate sadarbiba ar Ungarijas Semmelweis Universitati péta Latvijas ogu
kvalitati un to uzturveértibu [2].

Bruklenes ir bagatas ar mineralsaliem un organiskam skabém, ogas satur C un B>
vitaminus. Lai pétitu metalisko elementu parnesi no augsnes uz augiem ievaktas ne tikai ogas,
bet ar bruklenaju saknes. Briiklenu paraugi un augsne briiklenaju saknu zonas dziluma tika
ievakti 2019.gada septembrt divas teritorijas: Garkalnes meza un Vecumu meza.

Darba meérkis — [zvertet metalisko elementu saturu briikklenés (Vaccinium vitis-idaea L.)
atkariba no to augSanas vietas un izpétit to parnesi no augsnes uz dazadam auga dalam.

Darba uzdevumi:

1. Ievakt bruklenu un augsnes paraugus 2 dazadas Latvijas vietas;
Veikt bruklenu (siksaknu, lapu un ogu) mineralizaciju;
Sagatavot augsnes paraugu izvilkumus;

Ar LAAS metodi noteikt dzelzs un cinka saturu ogas un augsné;

AR S

Ar ICP-MS analizes metodi noteikt dazu metalisko elementu saturu briklenu

ogas, lapas un siksaknés.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Briiklenes un to izmantoSana

Bruklenu (Vaccinium vitis-idaea L.) ogas ir suligas un spilgti sarkana krasa, tas vac
augusta beigas vai septembri. Ziedi kekaros balta vai rozaina krasa, kas zied pavasara beigas
un vasaras sakuma. MiiZzzali stavi, zaroti stumbri 5-25 cm augstuma. Lapas olveidigas vai
eliptiskas, vienkarSas, lapas virspuse tumszala, bet apakSpusé lapa gaiSzala ar tumsSiem,

sarkanbriiniem punktiniem (skatit 1.1.attelu) [3].

1.1.att. Briiklenes: a — ogas, b — ziedi, ¢ — stumbrs un saknes, d — lapas [4]

Bruklenes Latvija sastopamas jauktajos un skujkoku mezos, purvos uz ciniem,
izcirtumos. Geografiska izplatiba pasaulé sniedzas no Eirazijas (parsvara Skandinavija) lidz
Ziemelamerikai (ASV, Kanada). Pirmas kultivéto briiklenu plantacijas ogu pétiSanai bija
izveidotas Zviedrija 1962.gada. Latvijas selekcionaru darbs ar briiklenem sakas 1980.gada
Salaspils Nacionalaja Botaniskaja darza, to meérkis bija radit lielogu briuklenu Skirnes ar augstu
razibu. Rezultata tika iegiitas jaunas briklenu skirnes: 2010.gada tika registréta pirma briuklenu

Skirne Latvija “Salaspils Raziga”, vélak selekcionéta Skirne “Rubina Lase” [5].

1.2.att. Briklenu (Vaccinium vitis-idaea L.) geografiska izplatiba Eiropa [6]



Visvairak briiklenes izmanto medicina, partikas razoSana, farmakologija un
kosmetologija. Tas ir bagatas ar organiskam vielam, makroelementiem un vitaminiem, kas dod
britkleném plasas pielietojuma iespgjas.

Medicinas nozaré tika veikts pétijums par briiklenu izmantoSanu un to ietekmi uz cilvéka
organismu. P&tfjums tika veikts Kanada un ta rezultati tika publicti 2013.gada. Minéta
petijuma mérkis bija izanalizét bruklenu ogas un to sastavdalas (lapas, saknes), organisko
savienojumu saturu un to antioksidantu 1pasibas. P&tijuma bija konstatéts, ka polifenoli ir liela
savienojumu klase, kam piemit augsta antioksidantu kapacitate un iesp&jama labvéliga ietekme
uz organismu. Pieméram, pretiekaisuma, pretvéza, pretséniSu, pretmikrobu un pretciilas
ipasibas, ka arT antioksidanti palénina smadzenu novecoSanos un kavé neirodegenerativo
slimibu attistibu. Cita pétijuma tika vertétas bruklenu ogas esosas organiskas vielas (flavanoli),
skatita to ietekme uz asinsspiediena pazeminasanu un trombocTtu reaktivitati [7]. Briiklenes
sp€j arstet urincelu iekaisumus, locitavu slimibas, nierakmenus u.c. Tautas medicina britklenu
lapas tiek izmantotas diabéta arstéSanai.

Visvairak zinama briiklenu izmanto$ana farmakologija ir t€jas pagatavoSana no ogam un
stumbriem, ka ar1 ped€jos gados tiek aktivi pétita britkklenu izmantoSana medicinisko preparatu
razoSana. Viens no petijumiem tika veikts Latvija - Latvijas Universitaté sadarbiba ar SIA”Silv
EXPO” [8]. ST pétijuma mérkis bija izdalit no ogu spiedpaliekam ekstraktvielas (anticianids,
malvidins, cianids), lai pétitu to ietekmi uz cilvéka taukaudu, kaulu un skrimslu Stinam, un
salidzinatu iegiitos rezultatus ar mediciniskiem preparatiem. Rezultata tika pieradits, ka
ieglitajam ekstraktvielam - anticianidam, malvidinam un cianidam, ir labvéliga ietekme uz audu
regeneraciju.

Kosmetologijas nozaré briiklenes tiek izmantotas, lai razotu micelaro tideni, serumu sejas
adai vai duSas zeleju. Ar to plaSi nodarbojas Skandinavijas kompanijas “INARI” [9] un
“FLOW?” [10]. Majas apstaklos no bruklenu ogam gatavo novarijjumu matiem, kas palidz
uzlabot matu un galvas adas stavokli, ka arT sejas maskas, kas tonizg, mitrina un izlidzina adas
toni, jo antioksidativas 1pasibas sekmé toksinu izvadiSanu.

Miisdienas paplaSinas pétijumi par briklenu pielietojumu vides monitoringa, tiek
izmantotas ka bioindikators, kas lauj izdarit secinagjumus par piesarnojumu ar smagiem
metaliskiem elementiem. Tiek pétita ar1 vides faktoru (UV starojums, CO. emisijas
paaugstinasanas, mezu ugunsgreki) ietekme uz Vaccinium gints ogu (bruklenes, mellenes,

dzeérvenes u.c.) [11], [12] kvalitati.



1.2. Bruklenu kimiskais sastavs

Bruklenu kimiskajam sastavam raksturigs plass mikro- un makroelementu saturs. Tas ir

organiskas skabes (skatit 1.1.tabulu), mineralvielas, vitamini (C, E, B) un flavonoidi. Viena no

svarigakajam organiskajam skab&m ogas ir benzoskabe, kas darbojas ka dabigs konservants un

lauj ilgstosi uzglabat bruklenu ogas svaigas.

1.1.tabula

Parskats par daZu organisko savienojumu klastu briiklenés

Lapas Auglos
Glikozids Benzoskabe
Arbutins (hidrohinos+ glikoze) Citronskabe
Elaguskabe Pirovinskabe
Askorbinskabe Etikskabe
Tannins Glikozids
Vinskabe Karotinoidi
Ericolins Fitoncidi u.c.

Bruklenu sastava pétijumos tika konstatéti tadi mikroelementi ka dzelzs, cinks, var§

(skatit 1.2.tabulu), merjjumi veikti ar ICP-AES. Dazados pétijumos tika pétits briikklenu

kimiskais sastavs un noteiktas mikroelementu un makroelementu masas dalas. Petijumi tika

veikti Latvija, Polija, Krievija un Zviedrija. P&étjumu mérki:

Latvija [2] veica pétijumu Rigas Stradina universitate sadarbiba ar Ungarijas
Semmelweis Universitati par organisko savienojumu un metalisko elementu
saturu dazadas ogas (kriimmellenes, mellenes un briiklenes), lai izdaritu
secinajumus par ogu kvalitati, kas aug Latvijas meZos un ir noperkamas veikalos.
P&c pétijuma rezultatiem vislielakais metalisko elementu saturs ir tiesi briklengs.
Lietojot uztura bruklenes tiek uznemti tadu mikroelementi ka hroms, magnijs un
molibdéns. Savukart arséna, svina un kobalta koncentracijas ogas (krimmellenes,

mellenes un britklenes) bija mazakas par ICP-AES metodes noteikSanas robezu;
Polija [13] tika pétiti bioaktivie savienojumi ogas, ka arT metalisko elementu
saturs, lai nakotn€ briiklenes varétu izmantot ka svarigu di€tisku uzturvielu;

Krievija (Sibirija) [14] tika pétits metalisko elementu saturs briiklengs, lai iegiitie
rezultati lautu izdarit izvéli par ogu izmantoSanu medikamentu un uzturu

bagatinataju razoSana, ka ari bruklenu augSanas vietu monitoringa;



e Zviedrija [15] tika petits metalisko elementu sastavs ogas atkariba no to aug$anas
vietas, un cilveku darbibas ietekme uz toksisko elementu koncentracijas

pieaugumu.
1.2.tabula

Pétijuma rezultati par metalisko elementu saturu (mg-kg™) briklenes

W4Sn, mg-kg! | W+Sn, mg-kg! | W+Sn, mg-kg! W4Sn, mg-kg!
Elements Latviji l Polijf : Krievijg'a : Zviedrigjag
Fe 3,25+0,14 12,4140,05 4,3+0,4 29,24+0,2
Zn 2,1940,12 4,440.2 2,3+0,6 22,5+0,7
Cu 0,92+0,12 0,31+0,02 11,4415 3,22+0,06
K 1005+48 - - 3870+210
P 16617 - - 1260+90
Pb - 0,48+0,02 2,6+0,3 0,01440,003
Cd <0,01 0,009+0,004 - 0,006+0,02
Mn 20,340,2 - 2,14£0,3 24+16
Ni 0,039+0,006 - 2,4+0,4 0,085 +0,006
As - - - 0,0031+0,0002

1.3. Parskats par ogu un augsnes paraugu sagatavoSanas metodém

Zinatniskaja literatiira aprakstiti vairaki mineralizacijas varianti mineralvielu noteikSanai
ogas un to augu sastavdalas (lapas, siksakn@s). Atkariba no izvirzita petijuma mérka paraugi
parasti tiek ievakti laika perioda no junija lidz septembra beigam. Paraugu apstradei
zinatniskaja literatura tika min&tas sekojosas metodes:

e Ogas, saknes un lapas zavéja 105 °C temperatiira 24 stundas, lai atbrivotos no tidens.
P&c zaveéSanas paraugi tika glabati polietiléna trauka Iidz turpmakiem pétijjumiem.
e Ogas var zavet arT 65 °C temperatlira, pec tam saberzt ahata piesta lidz homogénai
masai;
e Augli tika sasaldéti un turéti -20 °C temperatiira. P€c atkaus€Sanas ogas tika mazgatas
ar dejonizetu tideni.
Mikroelementu un makroelementu noteiksanai tika veikta paraugu mineralizacija, lai sagrautu
organisko matricu.

Mineralizacija ar mikrovilpu energiju. Mikrovilnu energija ir elektromagn@tiskais
starojums ar frekvenci no 3108 Hz Iidz 3-10'! Hz. Izmantojot mikrovilnu energiju ir iesp&jams
veikt parauga matricas sagrauSanu paaugstinata spiediena un temperattira lidz 300 °C dazu
stundu laika. Paraugiem ar iesvara masu 0,1-0,5 g (£0,0001 g) teflona trauka tika veikta
mineralizacija, izmantojot skabes (HNOs;, HF, HCIO4) vai skabju maisijumus (HNO3:H>O»;

HNOs: HCI) piemérojot 2-4 mineralizacijas posmu reZimu [16].
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Sausa mineralizacija. Izmantojama paraugu sagatavoSanai metalisko elementu
noteikSanai ar LAAS, ETAAS vai ICP-MS metodi. 105 °C temperatiira izzavétos paraugus
homogenizg€ja, nemts iesvars 0,2-2,0 g (30,0001 g) porcelana vai kvarca tigeli, izturéti 8-24
stundas mufelkrasni, 1€ni un pakapeniski paaugstinot temperattru lidz 450-500 °C lidz iegiiti
balti pelni. Parpelnotais paraugs tika apstradats ar skabi (HNO3, HC1Os), iegtito Skidumu filtre
caur filtrpapiru un atSkaida ar dejonizeto tdeni [17].

Slapja mineralizacija. Paraugs tiek apstradats vairakkartigi ar skabi paaugstinata
temperattra lidz 400 °C, lai sagrautu organisko matricu un izdalitu analiz€§jamos metaliskos
elementus jonu veida. Parauga iesvars lidz ~1,0 g (£0,0001 g). Parasti So sagatavosanas metodi

izmanto metalisko elementu noteikSanai ar LAAS [18].

Augsnes izvilkumu gatavoSana. Gaissausus augsnes paraugus izsijaja caur 1 mm sietu.
Augsnes ~5,00 g (£0,01 g) izvilkumu veica 50 mL 0,01 mol-L-! CaCl, 2 stundas kratot un péc
tam filtrgjot. Augsnes ~10,00 g (+0,01 g) izvilkumu 100 mL 2 mol-L! HNO; kratija 1 stundu
[12].

Metalisko elementu noteikSanai augsné piemero sekojosus mineralizacijas veidus:

o Sausa mineralizacija. Augsnes paraugi tika zaveti zavéjama skapi 30-40 °C
temperatiira, izsijati caur 2 mm sietu, lai atdalitu akmenus un lielakas saknes.
Kopégja elementu koncentracija (Mg, Cd, Cu, Fe, Zn) tika noteikta veicot sauso
mineralizaciju - paraugi tika 2 stundas izturéti mufelkrasni 550 °C temperatiira.

Parpelnotie paraugi tika apstradati ar HCI [15].

o Mineralizacija ar mikrovilpu energiju. Tika nemts augsnes iesvars ~0,2 g
(£0,0001 g) parnests teflona traukd un samitrinats ar nelielu dejonizéta tidens
daudzumu, tika pievienoti 2 mL HF, 4 mL HNO3 un 1 mL HxO,. legiitais
maistjums tika atstats uz 1 stundu un péc tam veica mineralizaciju mikrovilnu
energijas sisttma piemérojot 2 posmu mineralizacijas rezZimu izvéloties jaudu 600
W: vispirms iztur 100 °C /7 min un nakoSais posms ir 200 °C /18min. P&c
atdzes€$anas mineraliz&to augsnes $kidumu parnesa 50 mL teflona megeng, kura

bija iz8kidinati 0,8 g H3BO3 20 mL dejonizeta tidens un atSkaidija Iidz 50 mL [19].
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Literatiiras datu parskats par paraugu sagatavosanas metodém

1.3.tabula

ar mikrovilnu energiju

Paraugs Metode Iesvars Reagenti Rezims vai T (°C) Atskaidijums
Briikl / Mi lizacii e 150°C /10 min;
rurenes meralizagla = 1 L05¢ 5,00 mL HNO; e 160 °C /10 min; Lidz 10 mL
Mellenes [20] | ar mikrovilnu energiju )
e 190 °C/20 min.
., | Bruklenes [21] | Sausa mineralizacija ~1,0g 5,00 mL HNO3 450°C Lidz 10 mL
gn Kirsi/ Slapia mineraliziciia 10 5,00 mL HNOs3, e Karsésana 90 °C 2 st.;
z ~ -
Mellenes [22] | ° X ) V8 1 300-5,00 mL Hy0; e Variana 150 °C
Mineralizacija 5,00 mL HNO3, e 60 W/5min
Brukl 2 i . ~1,0 ) -
ruklenes [23] ar mikrovilnu energiju g 3,00 mL H>O e 630 W/12 min
Zemenes [24] | Sausa mineralizacija ~2,0 g | 1,00 mL HNOs, dej.H>O 660 °C 10 mL
Minoralizach
Briklenes [25] | ocacld ) 03 10,00 mL HNO; ; Lidz 50 mL
@ ar mikrovilnpu energiju
= Plimes [26] | Slapja mineralizacija ~1,0 g HNOs3, HCI, HCIO4 - Lidz 25 mL
)
A / N C
Kazer:seE27] Slapja mineralizacija ~1,0 g H>SO4, HNO3, HCIO4 - -
Bruklenes/ | Mineralizacija
~0,2 L HN ° Lidz 25 mL
2 | Mellenes [12] | ar mikrovilnu energiju 0.25¢ 500 m s Ho=c Gz oo
% Mineralizacija
@ | Mellenes [28] ! ~1,0¢ HNO3.30% H,0, - -
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1.4. Metalisko elementu noteikSanas metodes
Fotometrija ir instrumentala analitiska metode vielas kvantitativai noteikSanai, kas
balstas uz Bugeéra-Lamberta-Béra likumu. Gaismas intensitate pie noteikta vilpu garuma
infrasarkanaja (IS), redzamaja (VIS) un ultravioletaja (UV) diapazona ir atkariga no vielas
koncentracijas un absorbg&josa slana biezuma:
A=¢-c-b, kur (1.1)
A - absorbcija,
c- vielas koncentracija, mol-L,
b — absorbgjosa slana biezums, cm,
€ - molarais absorbcijas koeficients.

Gaismas absorbcijas meérjjumiem pie noteikta vilpa garuma izmanto fotometru (skatit 1.3.att.)

Q | A jj !

-
Gaismas Prizma Detektors

avots ( |
- Y 4 Analiz&jamais
paraugs
Monohromators

1.3.att. Shematisks fotometra uzbuives attélojums

Fotometriska dzelzs noteikSana. Plasi pazistama dzelzs(II) jonu noteikSanas metode ar 1,10-
fenantrolina Skidumu. Dzelzs(IT) joni ar 1,10-fenantrolinu veido tideni $kistosu komplekso
savienojumu — feroinu, kas dod oranzas krasas $kidumu ar absorbcijas maksimumu pie vilpa
garuma A = 510 nm un molaro absorbcijas koeficientu & = 1,1-10%. Dzelzs fenantrolinats stabils

pH diapazona 2,5 - 9,0 [29].

\

3 N + Fe2+
N

Fe

1.4.att. Dzelzs(11) un fenantrolina kompleksa veidoSanas

Kopgjo dzelzs saturu analiz€jamos paraugos nosaka pievienojot hidroksilaminu, kur§ reduce
trisvertigo dzelzi par divvertigo:
4Fe** + 2NH,0H — 4Fe?" + N,O + 4H'+ H,O (1.2)

Tadgjadi kopgja dzelzs satura noteikSana notiek tad, kad pilnigi viss Fe** parversts par Fe?",
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Fotometriski dzelzs (II) jonus var noteikt ar TPTZ (2.4.6-tripiridil-1,3.5-triazins). TPTZ

veido ar dzelzs (II) joniem komplekso savienojumu violeta krasa pH 4-5 vide. Acetata
buferskiduma pH 4-5 nodroSina kompleksa savienojuma absorbcijas maksimumu pie A=600

nm Dzelzs (III) jonus reducé ar 10% hidroksilamina hloridu parvérSot par dzelzs(Il) joniem

[30].
NN B — —
~ /N||N/ N \'\j '\N/N N=
e +Fe —> { )~ N-— Fe() ’_&)—Q
i I & \f\'_\

1.5.att. Dzelzs(11) kompleksa veidosanas ar TPTZ

Visbiezak tiek izmantota dzelzs(Ill) jonu fotometriska noteikSana ir ar sulfosalicilskabi

(2-oksi-5-sulfobenziskabi). Sulfosalicilskabe ar dzelzs(Ill) joniem veido kompleksus
savienojumus tris dazadas krasas atkariba no analiz€jama Skiduma pH. Ja pH 2-3, tad skiduma
eksisté sarkanviolets komplekss, ja pH 4-7 parsvara ir oranzbriins komplekss. Sulfosalicilskabe
veido ar dzelzs(IIl) joniem amonjaka tidens $kiduma dzeltenas krasas komplekso savienojumu
ar absorbcijas maksimumu pie vilna garuma A = 420-430 nm un molaro absorbcijas koeficientu
¢ = 5,8:-10%. Visbiezak analizéjamos paraugos nosaka kop&jo dzelzs saturu ar sulfosalicilskabi,
oksidgjot dzelzs(II) par dzelzs(III):

Fe** + 3SSal>* — [Fe(SSal)]* (1.3)

Kvalitativaja analizé dzelzs(III) jonu pieradiSanai izmanto amonija tiocianatu, veidojas

vinsarkans Skiduma krasojums. Selektivo dzelzs(IIl) reakciju izmanto ari kvantitativai
dzelzs(I1I) jonu noteikSanai fotometriski. Dzelzs(III) joni veidojot komplekso savienojumu ar
rodanidjoniem ir mazstabili, jo [Fe(CNS)s]** var izveidot citus mazak intensivi krasainus
kompleksus, tapéc rodanidjonu daudzumam jabut parakuma. Dzelzs(Ill) kompleksam ar
rodanidjoniem ir ieteicama skaba vide (HNOs). Slapeklskabe kavé dzelzs salu hidrolizi.
Vinsarkanajam kompleksajam savienojumam absorbcijas maksimums ir pie vilpu garuma A =
450 nm.

Fe** + 6NH4CNS — 6NH4" + [Fe(CNS)e]*- (1.4)

Liesmas atomabsorbciometrija (LAAS) ir analizes metode, kura atomtvaiks absorbé
elektromagnétisko starojumu pie noteikta vilna garuma, veidojot analitisko signalu.
Atomabsorbcijas mérjjumiem analitu vispirms japarverS atomtvaika stavokli karsgjot augsta
temperatura, izmantojot par atomatizatoru liesmu. Liesmu veido deggaze un oksidejosa gaze.

Visbiezak ka deggazi izmanto acetilénu un ka oksidétajgazi gaisu, kas nodroSina atomizeSanai
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nepiecieSamo liesmas temperattru 2125-2400 °C, kas ir pietickami augsta, lai liesma notiktu
ievadita analiz€jama parauga atomizacija. Caur iegtito atomtvaiku laiZ monohromatisku gaismu
(skatit 1.6.att€lu), ko atomtvaika stavokli esoSie atomi absorbé. legiitais absorbcijas signals ir

tiesi proporcionals vielu koncetracijai.

Dobd katoda ! ",u “ ‘ \ Monohromators Detektors
lampa i r
=P Liesma : k——-’
- !
Deggiize Oksidétdjgize
‘
. I, Datu
registréSana
un apstride
r !
Kondensits E
Paraugu
ievadidiana

1.6.att. Liesmas atomabsorbciometra darbibas shematisks attelojums

Paraugu ievadiSana liesma notiek izmantojot izsmidzinataju. Smidzinatajus parasti
izgatavo no tadiem materialiem ka stikls vai pret koroziju izturigiem metaliem (piem&ram,
platins un iridijs), ka ar1 no specialas plastmasas, kas ir izturiga pret skabém, bazém un
organiskiem $kidinatajiem. Smidzinatajs, kas iemontéts izsmidzinasanas kamera, kur notiek
oksidétajgazes un deggazes ievadiSana un sajaukSana, parveérs Skidro paraugu aerosola veida.
Parauga $kiduma patérin$ parasti ir 5 mL-min’!, ja gazes plusma ir no 1 L-min’!. Svarigais

nosacijums augstai jutibai ir pilienu izmers, kas ir mazaks par 10 um, jo lielakie pilieni veidos

kondensatu.
1.4.tabula
Metalu noteikSanas parametri izmantojot LAAS
Elements | Lampas strava, | Vilnu garums,
mA nm
Cr 7,0 357,9
Cu 4,0 324,8
Mn 5,0 279,5
Fe 5,0 2483
Cd 4,0 228.,8
Pb 9,0 217,0
Zn 5,0 2139

Gaismas avots parasti ir doba katoda lampa (skatit 1.7.att€lu), kuras katods satur
nosakamo elementu. Doba katoda lampa notiek jonizacijas process, jo pieliekot spriegumu
starp anodu un katodu inerta gaze (argons vai neons) tiek joniz€ta, pozitivi ladétie joni triecas

pret katoda materialu un izsit atomus gazes faze. lerosinatie gazes faz€ atomi atgriezas péc
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neilga laika sakumstavokli, izstarojot energiju ar noteiktu vilna garumu. Katram elementam ir

nepiecieSama atsevisSka lampa ar raksturigu vilnu garumu [31].

Anods Dobais katods
\ £
PR V. 1
Kvarca lodzin$
t )
|
Inerta gaze
(Ar vai Ne)

1.7.att. Shematisks dobas katoda lampas uzbiives attelojums

Induktvi saistitas plazmas masspektrometija (ICP-MS) ir miisdienas plasi pielietota
instrumentala metode metalisko elementu noteik$anai, ar kuru tiek analiz&ti vides, biologiskie,
fidens un partikas paraugi. ICP-MS ir masspektrometrijas veids, kura parauga jonizeSanai
izmanto induktivi saistitu plazmu, kas atomiz€ analiz€jamo paraugu lidz joniem un
masspektrometrs veic to sadaliSanu un detektéSanu. Metodes prieksrociba ir sp&ja noteikt
lielako dalu elementu periodiskaja tabula (skatit 1.8.att€lu) ar noteikSanas robezu zemaku par
ng-kgl, ka ari noteikt elementa izotopus. Elementus, kas periodiskaja tabula iekrasoti balta

krasa, nav iespg&jams noteikt ar [CP-MS metodi vai tiem nav dabiski sastopami izotopi [32].
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1.8.att. Nosakamie elementi ar ICP-MS metodi [33]
Induktivi saistitas plazmas masspektrometra iekarta sastav no sekojoSiem komponentiem:
o Parauga ievadiSanas sistéma (skatit 1.9.att€lu), kur Skidrais paraugs tiek
parversts aerosola un tiek ievadits ar argona pliismas palidzibu. Sist€ému veido
smidzinatajs, peristaltiskais stiknis un izmidzinaSanas kamera;

o Deglis ar plazmu 6000 °C temperatiru, kur tiek parversti atomi jonos;
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o Interfeiss kalpo par parauga jonu pavadoni no induktivi saistitas plazmas uz
masspektrometrisko sist€ému. Pastav spiediena un temperatiiras atskiribas starp
plazmu, kur ir atmosfeéras spiediens un paaugstinata temperatira, un
masspektrometru, kur ir paaugstinats spiediens un istabas temperatiira.

o Jonu lécas tiek izmantotas analiz€jamo jonu atdaliSanai no fotoniem un
neitroniem,;

o Kvadrupols — masspektrometrs, kas sadala jonus p&c to jonu masas vientbam
(m/z) un sastav no Cetriem metala stieniem. Pretji novietotiem stieniem tiek
izmantots viena veida spriegums (mainstravas vai lidzstravas). Kvadrupola,
kur joni oscil€, notiek jonu kiila sadaliSana.

o Detektora notiek jonu detektéSana, kur jonu signals tiek parversts elektriska
signala un tiek ieglists masspektrs. Smailes augstums masspektra ir tiesi
proporcionals elementu koncentracijas signala intensitatei, kas tiek salidzinats
ar kalibréSanas standartu signalu intensitatém.

Shematisku ICP-MS iekartas att€lojumu var apskatit 1.9. attéla.

Interfeiss

Plazma
Izsmidzinataja Deglis
kamera \

) 4L

\ \ -~ -

/»',T\
Argons / .

Paraugs Smidzinatajs Jonu lecas Detektors

Kvadrupols

1.9.att. Induktivi saistitas plazmas masspektrometra attélojums

Salidzinajums 2 instrumentalajam analizes metodém dots 1.5.tabula.
1.5.tabula

Analizes metoZu salidzinajums [34]

Parametrs Elementu analizes metode
LAAS ICP-MS
Noteik$anas robeza, ug-L™ >100-1 <0,001-0,01
Precizitate, % 0,1-1,0 0,5-2,0
Linearais diapazons 10° 108
Parauga tilpums liels loti mazs-vidgjs
Izotopu analize né ja
Puskvantitativa analize né ja
Analizes ilgums 4 sek  2-5min
1 elements visi elementi
Analiz€jamo elementu skaits >68 >75
};{)elzsl,(ldusas cietvielas $kiduma, 0.5-5 0.1-0.4
Izmaksas zemas loti augstas
UzliesmojoSas gazes ja né
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantota aparatiira un reagenti
lekartas:
o Analitiskie svari “METTLER TOLEDO ME204”; max 220 g; precizitate £0,0001g;
o Laboratorijas svari “KERN 440-35N”, precizitate £0,01g;
o Zavésanas skapis “Memmert”; temperatiras intervals 0-220 °C;
o Orbitalais kratitajs OS-10, BIOSAN; 50-250 apgr./min;
o Fotometrs Jenway 6300; A diapazons 320-780 nm; precizitate = 0,001 A;
o Mufelis “Nabertherm”, temperatiiras intervals 30-3000 °C;
o pH metrs “Jenway 3510”; precizitate £0,03 pH;
o Elektriska plitina “WiseStir MSH-30D”;
o Liesmas atomabsorbciometrs “AAnalyst 200”;
o Mikrovilnu energijas sistéma “Milestone Start E*;
o Induktivi saistitas plazmas masspektrometrs “Agilent 8900 Triple Quadrupole”
o Automatiska mikropipete “Eppendorf” 500-5000 pL
Izmantotie reagenti:
Fe(II) standart§kidums: gatavoja no Mora sals, varglaze ieléja 30 mL dejonizeta tidens,

pievienoja 95-98% koncentrétu s€rskabi, 0,3511 g (Fe(NH4)2(SO4)2:6H20) un sildot

......

6 mol-L! NH; iidens $kidums:100 mL mérkolba ielgja 50 mL 25% konc. amonjaka
tidens skidumu, uzpildija ar dejoniz&tu tideni.

1 mol-L ™ un 2 mol- L HNO3: Gatavoja 500 mL mérkolba izmantojot 34 mL 65% HNO;
(p=1,39 g-mL"!), lai iegitu 1 mol-L-! HNO3 un 69 mL 65% HNOs, lai iegtitu 2 mol-L- HNO:.

1mol- L' KCI: 37,28 g vielas izskidinaja tident 500 mL mérkolba.

H»0; skidums ar koncetraciju 30-32%, “Merck — Suprapur”

HNO:; tiribas pakape 67-69%, “Fisher Chemical — TraceMetal Grade”

Multielementu standart§kidums “ICP-MS-68A-A High Purity Standards”, 10 mg-L™!,
2% HNO:s, Al As, Ba, Be, Bi, B, Cd, Ca, Ce, Cs, Cr, Co, Cu, Dy, Er, Eu, Gd, Ga, Ho, In, Fe,
La, Pb, Li, Lu, Mg, Mn, Nd, Ni, P, K, Pr, Re, Rb, Sm, Sc, Se, Na, Sr, Tb, Th, Tm, U, V, Yb,
Y, Zn.

Informacija par reagentu drosibas datiem ir apkopota 1.pielikuma 1.tabula.
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2.2. Izveletas paraugu nemsanas vietas un to raksturojums

Analizgtas bruklenes (Vaccinium vitis-idaea L.) un augsne tika ievaktas 2019.gada
septembri. [evacot bruklenes tika nemtas sekojosas auga dalas: krimi, saknes un ogas. Augsnes
paraugi tika nemti saknu zonas dziluma (~0-10 cm) izmantojot lapstu, tacu saknes no krimiem
tika atdalitas, izmantojot Skéres. Ievacot paraugus tika izmantoti cimdi, lai nepielautu paraugu
maksligu piesarnojumu, ka arT instrumenti pirms katras ievakSanas reizes tika tiriti ar spirtu.
P&c nogadasanas laboratorija briikklenu ogas un lapas tika sasaldétas un turétas -18 °C
temperattira l1dz analizu veikSanai, tacu saknes tika glabatas gaisa istabas temperatura (25 °C).

Briuklenu ievakSana un augsnes paraugu nemsana tika veikta divas teritorijas: Garkalnes
meZa un Vecumu meZa Ziguru pagasta. Parauglaukuma lielums bija apméram 2x3 m?.

Garkalnes meZa teritorijas raksturojums. Atrodas blakus dzelzcela stacijai “Krievupe”,
tika izveéleti divi parauglaukumi (furpmak A un B) skatit 2.1.atte€la. Garkalnes mezs atrodas
ipaSuma AS “Latvijas Valsts mezi”, ta ir Garkalnes novada teritorija. MeZa teritorija atrodas
dzelzcela magistrale Riga-Lugazi, kur kurs€ pasazieru vilcieni un notiek kravu parvadajumi,
Otra pasaules kara gados Vacijas armija izmantoja o dzelzcela magistrali, lai veiktu artilérijas
municijas piegadi Leningradas (tagad Sanktp&terburga) frontei. No Krievupes dzelzcela stacijas

~1 km attaluma atrodas autocela A2 Vidzemes Sosejas posms Riga-Sigulda. Teritorija, kur tika

ievakti paraugi, ir sausienu mezi, kur ir ar sastopama parasta odze (vipera berus).

2w Dabas Begumms “Garkalnes meki®

&
2

%B

N

e lapas, saknes, augsne

* % ogas

2.1.att.Parauglaukumu A un B attélojums Garkalnes meZa teritorija [35]

e Parauglaukums A: koordinates (57°03°50.3’N 24°30°32.4’E);

Parauglaukums A atrodas ~50 m attaluma no dzelzcela, ~40 m attaluma atrodas gravis, ~10 m
apdzivota vieta (privatmaja).

e Parauglaukums B: koordinates (57°03°50,1°N 24°30°33.3’E).

Parauglaukums B atrodas ~200 m attaluma no dzelzcela, kur 2006.gada ~20 m attaluma bija

plass mezu ugunsgreks, izdegusi 49 ha meza.
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Augsne bruklenu augSanas vietas A un B parauglaukumos ir smilSaina, peléka krasa.
Jaatzime, ka ievaktas bruklenes A parauglaukuma bija lielakas, neka B parauglaukuma vieta.
Abu parauglaukumu teritorija sastopami skujkoki (priedes, egles), bet A parauglaukuma
sastopami ar1 segséklu koki, piem&ram, berzs.

Vecumu meia raksturojums Ziguru pagasta meza tika izvéleti tris parauglaukumi
(turpmak C, D, E), skatit 2.2.attela. Ziguru pagasts atrodas Vilakas novada teritorija, kur ~86
% aiznem meZi, (~84% no tiem ir AS “Latvijas Valsts mezi” ipaSums). Laika no 1916.gada Iidz
1993.gadam Ziguru pagasta atradas dzelzcela magistrales Riga-Pleskava linija, kas vésturiski
bija nozimiga Pirma pasaules kara laika. Izv€léta teritorija atrodas ~8km no Latvijas-Krievijas
robezas, kur 1944.gada notika karadarbiba, ka ar1 notiek intensiva meza izcirSana pierobezas
teritorija [36]. Teritorija aug skujkoki, sastopamas ogas (briiklenes, mellenes). Starp trijiem (C,
D, E) parauglaukumiem attalums neparsniedz 200 m.

ogas "f,;-‘?}

lapas, saknes, augsne @

2.2.att. Parauglaukumu C, D un E attélojums Vecumu meZa teritorija [37]

o Parauglaukums C: koordinates (57°18°28.2”N27°39°21.9”E)

Parauglaukums C atrodas ~200 m no cela Ziguri-Liepna, kalnaina teritorija. Augsne kiidraina,
briina krasa. Bruklenem no parauglaukuma C bija vispiesatinataka karminsarkana krasa,
salidzinot ar ogam citos parauglaukumos D, E, A, B.

o Parauglaukums D: koordinates (57°18°28.5"N27°39°39.6”E)

Parauglaukums D atrodas ~100 m no cela, lidzena teritorija. Augsne kiidraina, pelécigi briina
ar oranzigu nokrasu.

o Parauglaukums E: koordinates (57°18°15.8”N27°39°17.3”E)

Parauglaukums E bija ~20 m no cela. Ogas, salidzinot ar citos parauglaukumos

ievaktajam, vismazakas péc izmera. Augsne ir peléka ar brinu nokrasu.
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2.3. Briiklenu un augsnes paraugu sagatavosana

Ogu mineralizacija. Ogas tika atkaus@tas un zavetas zavéjama skapi 50 °C temperatira

7 dienas, lai atbrivotos no tidens. P&c tam sausas ogas tika saberztas ahata piesta l1dz homogeénai

masai, pirms ogu sagatavoSanas no cita parauglaukuma piesta tika skalota ar dejoniz&tu tideni,

lai izvairitos no maksligiem piesarnojumiem paraugu sagatavosanas procesa.

a)

b)

Ogu iesvarus ~5,0 g (+0,0001 g) nosvéra uz analitiskajiem svariem porcelana blodinas un
veica sauso mineralizaciju, lai sagrautu parauga matricu. Vispirms paraugi tika karseti uz
plitinas ~8 stundas, lai tos paroglotu un péc tam mineralizaciju turpinaja mufelkrasni.
Mufelkrasni mineralizacijas programma bija sekojosa: 6 stundu laika temperatiira tika
pakapeniski paaugstinata lidz 550 °C, tad dotaja temperatiira izturéja 6 stundas. Péc
atdzeséSanas porcelana blodinas pelnus $kidinaja 4 mL 2 mol-L'' HNO3, $kidumu
kvantitativi parnesa 25 mL mérkolbas un uzpildija ar dejoniz€tu tideni lidz atzimei un
samaisija. legiitos skidumus filtrgja graduétas polipropiléna 25 mL m&gengés, lai atbrivotos
no pilnigi neiz§kiduSajam dalinam.

Ogu paraugiem, kuriem kimisko elementu kvantificéSanu tika paredzets veikt ar ICP-MS
analizes metodi, veica sauso mineralizaciju lidzigi aprakstitajai sausajai mineralizacijai,
tikai izmantoja kvarca tigelus un tika nemts mazaks ogu iesvars ~2,5 g (£0,0001 g). Ogu
pelnus $kidinaja 3 mL 2 mol-L"! HNO;3 (67-69%, Fisher Chemical — TraceMetal Grade),
skidumu kvantitativi parnesa graduétas polipropiléna mégenés un uzpildija ar dejonizetu
tdeni lidz 20 mL, filtréja un veica mérjjumus, izmantojot induktivi saistitas plazmas
masspektrometriju (ICP-MS).

Saknu un lapu mineralizacija. Analizei tika izmantotas tikai briiklenu stada siksaknes.

Briuklenu saknes un lapas tika mazgatas ar dejonizétu Gideni un zavétas zaveéjama skapi 50 °C

temperatira 4 dienas. Paraugu $kidinaja teflona trauka HNO3; un H2O; maisijjuma (tilpuma

attieciba 6:2). Sagatavotajam $kidumam veica mineralizaciju slégtaja mikrovilnu energijas

sistéma piemerojot 2 posmu rezimu (skatit 2.1. tabulu).

2.1.tabula
Parametri mineralizacijai ar mikrovilnu energiju
P 1 ReZims Atskaidij
araugs eSVars, € [ posms Laiks, min | Jauda, W | T, °C Sfaldums
- 0,1-0,2 1. 20 -
Siksaknes (£0.0001g) 5 25 800 130 | Lidz 20,00 mL
0,2-0,4 1. 20 -
Lapas (£0.0001g) 5 25 800 135 | Lidz 25,00 mL
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Atdzesgtos Skidumus kvantitativi parnesa graduétas polipropiléna mégengs, atskaidija ar
dejonizétu Gideni (skatit 2.1.tabula), filtr&ja (filtrpapirs ,,Whatman* diametrs 90 mm) un veica
mérijjumus ar [CP-MS.

Augsnes izvilkumu sagatavoSana. Gaissausus augsnes paraugus sijaja caur sietu
(diametrs 2 mm). Augsnes iesvaru ~5 g (£0,01 g) parnesa koniskaja kolba, pievienoja 50,00
mL 1 mol-L "' HNO; $kidumu. Paraugus izturéja skabé 20 stundas un kratija kratitaja 1 stundu
ar atrumu 190 apgr./min. Ekstrah&tos paraugus nofiltréja graduétas polipropiléna mégenes.

PH noteikiana augsnes paraugiem. No izsijatiem gaissausiem augsnes paraugiem
nosvéra uz laboratorijas svariem ~5 g (0,01 g) un parnesa 250 mL koniskaja kolba. Pievienoja
ar Mora pipeti 25 mL 1 mol-L! KCI un kratija kratitaja 15 min ar 190 apgr./min. Iegiitajam
suspensijam lava nostavéties 2 stundas, tad filtréja caur kroku filtru varglazes un meérija pH.
pH-metru kalibr&ja, izmantojot standartbuferSkidumus pH=4,00 un pH=7,00. legitie pH

noteikSanas rezultati apkopoti 2.2.tabula.

2.2.tabula
pPH noteikSana augsnes paraugiem briiklenu augSanas vietas
Teritorija | PL" | Micsvars, & pH | pHvie.* Sn
5,03 3,57
A 5,02 3,56 3,59+0,04
Garkalnes 5,03 3,63
meZzs 5,12 3,44
B 5,25 3,55 3,50+0,06
5,21 3,51
5,13 3,91
C 5,20 4,11 4,05+0,12
5,19 4,13
Vecumu 2,06 3,34
mess D 5,09 3,42 3,39+0,04
5,14 3,40
5,04 3,92
E 5,12 3,96 3,95+0,03
5,08 3,97
*Parauglaukums

2.4. Dzelzs, vara un cinka noteik§ana ogu un augsnes paraugos ar liesmas
atomabsorbciometru

KalibréSanas taisnes iegiiSana atomabsorbciometrija: KalibréSanas taiSnu iegtSanai
mérjjumiem ar liesmas atomabsorciometru izmantoja Fe(NO3);, Cu(NOs3), un Zn(NOs)2)
standartSkidumus ar attieciga elementa masas koncentraciju y=100 mg-L!. Pagatavoja
standartSkidumu sérijas ar dazadam masas koncentracijam katram elementam piemérota
intervala: Fe (1,0-8,0 mg-L'), Cu (0,5-6,0 mg-L'") un Zn (0,1-1,0 mg-L!). Absorbcijas

mérjjumus veica ar liesmas atomabsorbciometru AANALYST 200 pie noteiktiem vilnu
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garumiem: Fe (248,33 nm), Cu (324,75 nm), Zn (213,86 nm), izmantojot ka liesmas avotu
acetilénu un gaisu. Datus minéto elementu kalibréSanas taiSnu iegtSanai skatit 4.pielikuma
1.tabula.

Dzelzs un cinka noteikSana augsnes paraugos. Absorbcijas mérfjjumus ar liesmas
atomabsorbciometru cinka noteikSanai veica bez papildus atSkaidijumiem. Dzelzs absorbcijas
meérijumus veica attiecigi atSkaiditiem augsnes izvilkumiem:

o A un E paraugus atSkaidija 10 reizes (5,00 mL augsnes izvilkuma Iidz 50,00 mL);
o C paraugus atSkaidija 20 reizes (2,50 mL augsnes izvilkuma Iidz 50,00 mL);

o B paraugus atSkaidija 5 reizes (10,00 mL augsnes izvilkuma Skiduma Iidz 50 mL);
o parauglaukuma D augsnes izvilkumus mérija neatskaiditus

Iegiitie rezultati par dzelzs un cinka saturu analiz€tajos augsnes paraugos apkopoti 2.3.tabula.

2.3.tabula
Atomabsorbciometriska dzelzs un cinka noteikS§ana augsnes paraugos
Fe Zn
pL* | Miesvars A Y, W, Wi £Sn, A 7, \VA W.ia£Sn,
& (k:24§’33 rng-L'1 rng-kg'1 mg-kg'1 (x:21j,36 rng-L'1 rng-kg'1 mg-kg'1
Garkalnes mezs
5,4010 | 0,131 3,063 284 297 0,239 0,376 3,48 3.48
A |5,3392 | 0,150 3,560 333 432 0,234 0,367 3,44 i(;,04
5,3546 | 0,126 2,932 274 0,240 0,378 3,53
5,3488 | 0,143 3,377 158 0,146 0,213 1,99
B 53317 | 0,136 | 3,194 | 150 lfgo 0276 | 0441 | 443 ;6’9039
5,2583 | 0,128 2,984 142 0,136 0,196 1,86
Vecumu mezs
5,2318 | 0,289 7,199 1376 0,231 0,362 3,5
C |5,3200 | 0,267 6,623 1245 lf6293 0,190 0,290 2,7 13(3,15
5,2790 | 0,286 7,120 1349 0,524 0,874 83
5,4415 | 0,125 2,906 27 0,041 0,030 0,27
D [53091 | 0,106 | 2,408 | 23 2 [T2568 [ 4448 | arso fd’lfz
5,3357 | 0,109 2,487 23 0,030 0,010 0,10
5,3534 | 0,282 7,016 655 0,080 0,098 0,9
E | 52136 | 0,258 6,387 613 513(?9 0,053 0,051 0,5 100’,73
5,2694 | 0,195 4,738 450 0,212 0,329 312
*Parauglaukums

Piemers: dzelzs jonu masas koncentrdacijas aprékinasanai A paraugam, izmantojot taisnes

vienadojumu y = (0,0382+0,0005)x+(0,014%0,002):

__A-0,014 _ 0,131-0,014
0,0382 0,0382

=3,063mg-L1!

Dzelzs masas dala (mg - kg~1)augsne:

50ml
Wre = = =284mg - kg_l
— 5,4010 g
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Dzelzs, vara un cinka noteikSana ogu paraugos. Absorbcijas meérjjumus veica
mineraliz€tajiem ogu paraugiem bez papildus atSkaidijumiem. legtitie rezultati par dzelzs
saturu analiz€tajos paraugos apkopoti 2.4.tabula. Rezultati par vara un cinka saturu ogas ir

apkopoti 2.5.tabula.

2.4.tabula
Atomabsorbciometriska dzelzs noteikSana ogu paraugos
. . * | Miesvars, A e W, Wiid, :i:Sl’l,
Teritoryja | PL g trss33m) | ML | mekg! | mgke!
5,0232 - - -
A | 50760 0,090 2,00 9,8 10,1+0,3
Garkalnes 5,0166 0,093 2,07 10,3
mezs 5,0486 0,088 1,94 9,6
B | 5,1265 0,105 2,38 11,6 10,7£1,0
5,1573 0,099 2,23 10,8
5,2118 0,104 2,36 11,3
C | 51711 0,088 1,94 9,4 9,8+1,3
5,1730 0,083 1,81 8,7
Vecumu 5,0896 0,086 1,88 9,3
mess D | 5,0406 0,093 2,07 10,3 9,6+0,5
5,0062 0,086 1,88 9,4
5,4336 0,094 2,09 9,6
E | 5,3813 0,087 1,90 8,8 10,0+1,4
5,3603 0,108 2,46 11,5
*Parauglaukums

Piemeérs: dzelzs jonu masas koncentrdcijas aprékinasana paraugam, izmantojot taisnes

viendadojumu no 4.pielikuma 4.1.attéla y = (0,0382+0,0005)x+(0,014+0,002) B paraugam:

A-0,014 0,088—-0,014 _
= = =194mg- L1

0,0382 0,0382

Dzelzs masas dala (mg - kg~1)ogas:

W y-V-1000 194mg-L1-0,025L-1000
e Mypsy, 5,0486 g

=96 mg- kg™t

Vara un cinka masas dalas ogu paraugos tika aprékinatas I1dzigi, izmantojot atbilstoSos
taisnes vienadojumus no 4.pielikuma 4.1.att€la: Cu y = (0,0962+0,0014)x + (0,012+0,005) un
Zny = (0,491+0,005)x + (0,027+0,005).
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Atomabsorbciometriska vara un cinka noteikS§ana ogu paraugos

2.5.tabula

Cu noteikSana Zn noteikSana
pLe | e A v W, | WtSn, | A " W, | Wi Sn,
& 0”:3;‘;’75 rng'L'1 rng-kg'1 rng-kg'1 0‘?;3’86 rng'L'1 rng-kg'1 rng-kg'1
Garkalnes mezs
e - - 4.8 - - - 10,9
A 15,0760 | 0,101 | 0,924 4,5 03 1,049 | 2,08 10,2 iO:9
5,0166 | 0,109 | 1,007 5,0 1,160 | 2,31 11,5
5,0486 | 0,100 | 0,914 4.5 44 1,088 | 2,16 10,69 10.61
B |5,1265 | 0,096 | 0,872 43 ié ) 1,087 | 2,16 10,52 i0,09
5,1573 | 0,102 | 0,935 4,5 ’ 1,102 | 2,19 10,61 ’
Vecumu mezZs
5,2118 | 0,098 | 0,893 43 33 0,781 1,53 7,4 75
C | 51711 0,086 | 0,768 3,7 ié 5 0,821 1,62 7,8 ié 3
5,1730 | 0,077 | 0,675 3,3 ’ 0,761 1,49 7,2 ’
5,0896 | 0,089 | 0,799 3,9 49 1,058 | 2,10 10,3 10.4
D | 5,0406 | 0,097 | 0,883 4.4 ié ) 1,032 | 2,05 10,1 10’3
5,0062 | 0,092 | 0,831 4,1 ’ 1,086 | 2,16 10,8 ’
5,4336 | 0,081 | 0,716 3,3 35 0,976 | 1,93 8,9 9.0
E |[5,3813 | 0,093 | 0,841 3,9 ié 4 1,007 | 1,99 9,3 ié )
5,3603 | 0,079 | 0,695 3,2 ’ 0,956 | 1,89 8,8 ’
*Parauglaukums

2.5. Metalisko elementu noteikSana briiklenu ogas, lapas un siksaknés ar
ICP-MS metodi

KalibréSanas taisnes iegi§ana: KalibréSanas taiSnu iegiSanai mérjjumiem ar ICP-MS

izmantoja multielementu standartSkidumu “/CP-MS-684-A High Purity Standards” ar masas

koncentraciju y = 10 mg-L-!. Standartskidumu sériju pagatavoja ar masas koncentracijam no

0,2 lidz 1000 pg-L!. Kalibrésanas grafiki ir apkopoti 5.pielikuma

Metalisko elementu noteikSana britklenu paraugos. Merjjumus mineralizétajiem lapu

un siksaknu paraugiem veica bez papildus atSkaidijumiem, ogu paraugus atSkaidija 10 reizes

(1,00 mL ogu pelnu skiduma Iidz 10,00 mL). Starp dazadu paraugu mérjjumiem aparatu skaloja

ar dejoniz€tu Gideni. Veicot metalisko elementu masas koncetracijas aprékinus néma véra tukso

paraugu. legiitie rezultati par metalisko elementu masas koncetracijam bruklenu paraugos ir

apkopoti 2.6.tabula. Merjjumu rezultati ar ICP-MS metodi apkopoti 6.pielikuma 1., 2., 3.

tabulas. M@rfjumi un darbs ar aparatiiru doktoranta Mara Bertina vadiba.
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Metalisko elementu un fosfora noteik$ana ar ICP-MS metodi briiklenu paraugos (mg-kg™!)

Cu Fe Zn Mn | K Ni As Pb
Paraugs | WSn, W=+Sn, W=Shn, W=Shn, W+Shn, W=Sn, W=Sn, W=Sn, W=Sn,
mg-kg! mg-kg! mg'kg! | mgkg! | mgkg! | mgkg! | mgkg! mg-kg! mg-kg!
ogas
A 5,97+0,05 | 15,2+0,2 | 11,4+0,2 43+8 | 1052+34 | 6050+68 | 0,38+0,03 | 0,0049+0,0008 -
B 58+0,6 | 151+1,4 | 12,2412 49+6 | 1044441 | 6912444 | 0,47+0,06 | 0,0027+0,0002 -
C 4,5+£0,2 | 142404 | 9,21+0,11 87+3 945+40 | 673596 | 0,29+0,04 | 0,004+0,003 -*
D 5,7£0,2 | 13,7+0,8 | 12,6+0,4 89+3 1185+14 | 6483+£82 | 0,67+0,14 | 0,0025+0,0002 -*
E 5,06£0,02 | 14,6+0,4 | 11,81£0,07 | 75£9 | 10313 | 6988+32 | 0,58+0,07 | 0,0046+0,0003 -
lapas
A 5,740,3 | 48,3+1,4 3443 885+25 | 1596420 | 7097455 | 0,34+0,03 | 0,018+0,003 | 0,057+0,004
B 5,3+0,2 4943 32+3 709+71 | 1164+12 | 7949+45 | 0,5+0,2 0,025+0,002 0,08+0,05
C 5,06+0,13 69+5 33+2 2654+75 | 926+27 | 6519+29 | 0,6+0,2 0,022+0,002 | 0,089+0,013
D 5,0+0,5 6242 3542 1900452 | 1170420 | 5741£59 | 0,9+0,3 0,018+0,004 | 0,035+0,002
E 4,54+0,3 7043 2645 1538+43 | 1086+17 | 4384+28 | 0,7+0,2 0,019+0,003 | 0,056+0,012
siksaknes
A 11+2 146+9 159+24 22442 | 551+ 99 | 3447+58 | 0,9+0,2 | 0,1220+0,0002 2,9+0,3
B 12+3 106+20 191420 478468 | 532+ 81 | 4383+149 | 1,0+0,4 0,08+0,02 1,8+0,2
C 15,3+0,7 132+2 7043 717+106 | 641+ 15 | 2614£353 | 0,7+0,3 0,014+0,004 1,19+0,07
D 8,1+0,2 104+14 28+6 576+103 | 706+10 | 2435+331 | 0,66+0,05 | 0,0104+0,0003 | 0,71%0,13
E 10,0+0,8 15349 2842 460+112 | 601+53 | 3358+17 | 0,67+£0,06 | 0,048+0,014 0,8+0,2

*Zem noteikSanas robezas (<0,1-1 ng-kg™)
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2.6. Fotometriska dzelzs noteikSana augsnes paraugos

Dzelzs(1l) kalibreSanas grafiks ar 1,10-fenantrolinu. 100 mL mérkolba iemérija ar Mora
pipeti 5,00 mL Fe?" standartSkiduma (yg,= 0,1 mg-mL"") un uzpildija ar dejonizéto tdeni lidz
atztimei. 50 mL mérkolbas ar pipeti iemérija no 1,0 mL Iidz 10,0 mL iepriek§ sagatavota
standartSkiduma ar yre=0,005 mg-mL-!, p&c tam katra mérkolba ielgja 1 mL 10% hidroksilamina
sulfata Skiduma un 1 mL 1,10-fenantrolina Skiduma un uzpildija ar dejonizetu tdeni lidz
atzimeli, Skidumus samaisija. SalidzinaSanas skiduma pagatavoSanai 50 mL mérkolba izmantoja
visus ieprieks noraditos reagentus, iznemot Fe(Il) standartskidumu. Izmeérija Skidumu gaismas
absorbciju 5 cm kivetes, A = 510 nm. Datus kalibréSanas taisnei iegtiSanai skatit 2.7.tabula. No

ieglitajiem datiem tika konstruéta kalibréSanas taisne (2.3.attels).

2.7.tabula
Absorbcijas mérijumi dzelzs(II)
Ailzzifwnm standart§kidumu sérijai ar 1,10-fenantrolinu
1,0 y = (0.970£0.015)x 4 N. \E Vs A
] R2=0.9991 p.k. mL mg-L‘1 (A=510 nm)
038 : 1 1,0 0,1 0,092
0,6 2 2,0 0,2 0,203
04 ] 3 140 | 04 0,391
] 4 6,0 0,6 0,601
0.2 ] 5 8,0 0,8 0,788
00 ] ' ' ' ' ' ' 6 10,0 1,0 0,962
00 02 0.4 0.6 038 1,0 1,2
y, mg* L—l

2.3.att. Kalibrésanas grafiks dzelzs(Il) noteik§anai
ar o-fenantrolinu

Dzelzs noteik§ana augsne. 50 mL mérkolba parnesa 5,00 mL augsnes izvilkuma un
atSkaidija ar dejonizetu tideni lidz atzimei. No ieguta Skiduma 5,00 mL parnesa varglaze,
pievienoja ~10 mL tudens, 1 mL 10% hidroksilamina sulfata un 1 mL 1,10-fenantrolina
Skiduma, varija apméram 10 miniites, atdzes€ja. P&c tam Skidumu neitraliz&ja ar 6 M amonjaka
tdens skidumu lidz pH 4-5, kvantitativi parnesa 50 mL mérkolba un uzpildija ar dejonizétu
fideni 1idz atzimei. Sadi sagatavoja visus analizgjamos $kidumus. Izmérija $kidumu gaismas
absorbciju 5 cm kivet@s pie vilnu garuma A = 510 nm. Par salidzinasanas Skidumu izmantoja
ieprieks sagatavoto salidzinaSanas Skidumu. No iegiitajiem rezultatiem aprékinaja dzelzs masas
koncentraciju (mgkg!) augsnes paraugos. Rezultati par dzelzs saturu analizétajos augsnes

paraugos apkopoti 7.pielikuma 1.tabula.
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REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Dzelzs, vara un cinka saturs bruklenu ogas

Parpelnotajos ogu paraugos dzelzs, vara un cinka saturu (mg-kg!) noteica, izmantojot
divas metodes. Atomabsorciometriski par liesmas gazém izmantojot acetilénu un gaisu, par
gaismas avotiem izmantojot attieciga elementa lampu pie vilna garuma Ar.=248,33 nm,
Acu=324,75 nm un Az;=213,86 nm. Dzelzs, vara, cinka un citu metalisko elementu (K, Mn, Ni,
As, Pb) saturu noteica ar induktivi saistitas plazmas masspektrometriju izmantojot
multielementu standartSkidumu “/CP-MS-684-A High Purity Standards”, noteikts ari fosfors.
legiitie rezultati par dzelzs, vara un cinka saturu bruklenés ir paraditi 3.1. att€la.

W,mg-kg! mFe “Cu ®Zn

16,0
15,1 14,2
-

. 1

59 1
: 5.1

46 A

LAAS

LAAS ICP-MS ICP-MS Metode

14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0

2,0

0,0

Garkalnes mezs Vecumu mezs
3.1.att. Fe, Cu, Zn saturs (mg-kg™) briiklenés salidzinot LAAS ar ICP-MS metodi

3.1.att€la diagrammu veida ir paradits Fe, Cu un Zn saturs briiklenés dazadas teritorijas,
salidzinot 2 dazadas noteikSanas metodes (LAAS un ICP-MS). No rezultatiem, kas tiek iegtiti
atomabsorciometriski var secinat, ka nav biitisku atskiribu starp dzelzs, vara un cinka saturu
analiz€tajas brukleng€s, kas ievaktas dazadas Latvijas vietas, neskatoties uz atSkirigiem augSanas
apstakliem (nokrisnu daudzumu, mitrumu) un augsnes tipu. Garkalnes mezos ievakta augsne
bija smilSaina, peleka krasa, un parauglaukumu atraSanas vietas bija 50~200 m attaluma no
dzelzcela un automagistrales. Vecumu mezos ievakta augsne bija ktdraina, briina krasa.
Nosakot dzelzs, vara un cinka saturu ogas ar ICP-MS metodi iegiitie vara un cinka rezultati starp
teritorijam ir [idzigi. Dzelzs saturs bruklengs ir atSkirigs salidzinot divas metodes.

Dzelzs saturs briiklenés. Vertejot dzelzs saturu briklenés (skatit 3.1.att€lu) no dazadam

vietam (Garkalnes mezs un Vecumu mezs) tas ir 1idzigs, nosakot gan atomabsorbciometriski,
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gan ar [CP-MS metodi. Paaugstinati rezultati dzelzs noteikSana iegtti ar ICP-MS metodi. To
var izskaidrot ar paraugu sagatavoSanas procesu atSkiribu veicot sauso mineralizaciju. Sakotngji
sausas mineralizacijas veikSanai tika izmantotas porcelana blodinas un veikti mérjjumi ar
LAAS, bet mérjjumiem ar ICP-MS mineralizacija tika izmantoti kvarca tigeli.

Latvija ievaktas bruklenes (gan Garkalnes, gan Vecumu meza) péc dzelzs satura tajas
(nosakot atomabsorciometriski vid&ji 10,1 mg-kg! un ar ICP-MS metodi vidgji 14,7 mg-kg!) ir
salidzinamas tikai ar Polija [ 13] analizé€tam bruklenu ogam, kur noteiktais dzelzs saturs ir 12,40

mg-kg! (skatit 3.1.tabulu).

3.1.tabula
Pétijuma rezultati par metalisko elementu saturu (mg-kg™!) briiklenés
Garkalnes meZs Vecumu meZs
3] + + + +
S | WiSn, | WiSn, | WiSn, | wasn, | Voom | WESm o WSn, o WS,
= mgkg! | mgke! | meke! | mgke! mgkg” | mgkg mg-kg mg-kg
= LAAS | 1CP-MS | LAAS | 1CP-MS Latvija | Polija Krievija | Zviedrija
Fe 10,4 15,15 9,8 14,2 3,25 12,41 43 29,2
0,4 0,07 10,2 0,5 10,14 10,05 +0.4 +0,2
7 10,8 11,8 9,0 11,2 2,19 4.4 2,3 22,5
n 0,2 10,6 1,5 1,8 10,12 10,2 +0,6 +0,7
C 4,6 5,89 3.8 5,1 0,92 0,31 11,4 3,22
" 0,3 10,12 0,4 10,6 10,12 0,02 1,5 0,06

Nelielas dzelzs satura atSkiribas starp Latvija ievaktajam brukleném un Polija pétitajam
ogam skaidrojamas ar atSkirigiem augSanas apstakliem, to vargja ietekm@t atSkirigs augsnes
granulometriskais un kimiskais sastavs, augsnes skabums, augliba, ka ar1 atSkirigs citu
metalisko elementu daudzums augsn€. Abos gadijumos atSkiriga bija arT ogu paraugu
sagatavoSana. Sagatavojot ogas mérjjumu veikSanai Polijas pétijuma tika veikta ekstrakcija,
izmantojot etanolu un Gdeni, tas ar1 var€ja dot nelielas rezultatu atskiribas.

Dzelzs saturs analiz&tajos briiklengs ir 3-4,5 reizes lielaks salidzinot ar veikto p&tijumu
Latvija, kas tika publicéts 2014.gada. Rezultatu atSkiribu var izskaidrot ar petijumu mérkiem,
ka ar1 publikacija nav minéts ogu ievaksanas laiks, tikai noradits, ka analiz&ja meza savaktas un
veikala nopirktas ogas.

Vara saturs briklenés. SalidzinoSi nelielos daudzumos var§ augiem ir nepiecieSams
fermentativo procesu un fotosintézes nodrosinasanai. Vara, lidzigi ka dzelzs, pieejamiba augiem
ir atkariga no augsnes pH. Paaugstinats cinka saturs Latvija ievaktajas ogas ietekméja art vara
saturu, jo darbojas ka kavé&joss faktors vara transportesanai. legiito rezultatu salidzinajums ar
zinatniskas publikacijas datiem ir apkopots 3.1.tabula

o Briiklenu ogas, kas ievaktas Latvija, vara saturs (ar LAAS vidgji 4,2 mgkg!), ir

salidzinams ar Zviedrija ievaktajam un analizétajam ogam(3,22 mg-kg™!);

29



o Polija ievaktajas bruklen&s vara saturs ir ~14 reizes mazaks salidzinot ar Latvijas ogam,
kas ievaktas Garkalnes un Vecumu meza;

o Vara saturs briklenés Krievija ir vairak ka ~2-2,5 reizes lielaks salidzinot ar
analiz€tajam brikleném. P&tijuma noradits, ka Sibirija (Krievija) ievaktajas bruklenes
uzkrajusies ari citi metaliskie elementi (nikelis, aluminijs, rubidijs, barijs), ogas tiek
izmantotas ka vides biologiskais indikators.

Cinka saturs briiklenés. Garkalnes un Vecumu meza ievaktajas briiklenés cinka saturs ir
2-5 reizes lielaks salidzinot ar Polija un Krievija (Sibirija) petitajam ogam (skatit 3.1.tabulu).
Cinks ir mikroelements, kas darbojas ka katalizators dazados auga procesos, tas piedalas
slapekla aprit€, augsta nepiecieSamiba péc Zn ir vegetacijas sakumposma, ka ari augu
zied@Sanas un auglu ierieSanas laika. Ari saules gaismas pietiekoSs daudzums ir ietekm@joss

faktors uz makroelementu saturu [38].

3.2. Noteiktais dzelzs un cinka saturs augsné

Dzelzs saturu (mg-kg™!) augsné noteica, izmantojot divas metodes. Fotometriski noteica
Fe(Il) jonu veida pie vilpa garuma A=510 nm, par reagentiem izmantojot 1,10-fenatrolinu un
10% hidroksilamina sulfata Skidumu. Augsnes paraugiem tika noteikts arT augsnes apmainas
skabums (pH) 1 mol-L! KCI $kiduma. Kopgjais dzelzs saturs un cinks noteikts ar liesmas

atomabsobcimetru l1dzigi ka bruklenu paraugiem. Iegiitie rezultati ir apkopoti 3.2.tabula.

3.2.tabula
Metalisko elementu saturs (mg-kg'l) augsné
o . Wre£Sn, mg-kg!' | Wre+Sn, mg-kg!'| Wzn£Sn, mg-kg!

Teritoryja | PL pH fotometriski LAAS LAAS™
Garkalnes A 3,59 29745 297432 3,48+0,04
mezs B 3,50 151+7 15048 1,934+0,09

v C 4,05 1247+11 1323469 3,1+0,5
flf;lzr?“ D | 339 2845 2442 0,19+0,12

E 3,95 656x15 634430 0,7+0,3

*Parauglaukums

“Izmantots Zn kalibréSanas grafiks y = (0,572+0,008)x+(0,024+0,005); skatit 4.pielikuma

Dzelzs augsné. legitie dzelzs satura augsné rezultati att€loti 3.2.attela, tie varieé plasa
diapazona no 24 mg-kg! lidz pat 1323 mg-kg™!. Iegutie dzelzs noteik$anas rezultati ar divam
noteikSanas metodém ir sakritosi kliidu robezas. 1zvertjot rezultatus:

e bagataks ar dzelzi ir Vecumu meZa C parauglaukums (1323469 mg-kg'!), kas

atrodas tuvu celam. Vizuali augsne bija kiidraina, briina krasa. Dzelzs saturs augsné
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ir atkarigs no tas granulometriska un kimiska sastava, relativi liels dzelzs saturs ir
tieSi malaina vai kiidraina augsné;

e |oti mazs dzelzs saturs ir D vietas (Vecumu meZs) augsné (24+2 mg-kg™!), ta bija
visskabaka augsne ar pH=3,39.

e C parauglaukums bija izvelets kalnaina teritorija, lidz 1993.gadam teritorija,
~300m attaluma no C vietas bija dzelzcels, kuru aktivi izmantoja kara laika.

e Garkalnes meza (salidzinot A un B parauglaukumus, 3.2.tabula) lielaks dzelzs
saturs augsné ir A parauglaukuma (297 mg-kg'), kas ir 2 reizes lielaks par B
parauglaukumu. Parauglaukuma A tuvuma (~50 m) atrodas dzelzscel$, kur kursé
pasazieru un kravas vilcieni, un ~1 km attaluma atrodas automagistrale Riga-
Sigulda, kas var@tu atstat ietekmi uz paaugstinato dzelzs saturu augsné A
parauglaukuma. Paraugu A un B augsne bija smilSaina, kas ir ietekm&joss faktors
uz atSkirigu dzelzs saturu starp teritorijam. No smilSainas augsnes dzelzs ar lietus
tdeniem un nokriSniem var ieskaloties dzilakos slanos, jo analizéta tika tikai
augsnes virskarta, kura sniedzas briiklenaju saknes.

W,mg-kg "' wFe ar fenantrolinu LAAS
1600 7
] 40
1400 ] I -
1200 ] 20
E 10 24
1000 7

800
6005 1247 REZE 1
400 A
200

] 297 =
” me
0 - —
B

A C E D Paraugs

3.2.att. Dzelzs saturs augsné salidzinot LAAS ar fotometrijas metodi

Veicot iegiito rezultatu salidzinasSanu (skatit 3.3.tabulu) ar literatiiras datiem [13][15]
dzelzs satura noteikSanai augsné no Garkalnes un Vecumu meza bija izmantota liesmas
atomabsorbciometrija. Metalisko elementu noteikSanai augsné, kas bija skatits Polijas un

Somijas petijumos, bija izmantota ICP AES metode.
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3.3.tabula

Noteiktais metalisko elementu saturs (mg-kg"') augsne un salidzinajums ar literatiiru

Teritorija pH | Wge4Sn, mg-kg! | Wzn+Sn, mg-kg'!
Garkalnes mess 3,59 297+32 3,48+0,04
3,50 15048 1,9340,09
4,05 1323469 3,1+0,5
Vecumu mezs | 3,39 2442 0,1940,12
3,95 634130 0,7+0,3
Polija 4,50 1160£101 1362455
Somija 3,90 2100£107 5843

Noteiktais dzelzs saturs augsné Vecumu meza (C parauglaukums) 1323 mgkg!ir ~1,5
reizes mazaks par dzelzs saturu Somijas pétljuma minétaja augsné 2100 mg-kg'. Somijas
pétijuma tiek minéts par koksnes pelnu izmantoSanu meéslosana un pétita to ietekme uz
paaugstinatu metalisko elementu saturu augsné.

Salidzinot ar Polija veikto pétTjumu, kur dzelzs saturs augsné ir 1160 mg-kg! iegitais
rezultats C parauglaukuma 1323 mg-kg! ir tuvs publikacija dotajiem datiem.

Cinks un vars augsne. Cinka saturs augsné Garkalnes un Vecumu mezos (skatit
3.3.tabulu) ir niecigs (no 0,19-3,48 mg-kg!), kas ir saistits ar aktivo cinka jonu kustigumu
skabas augsnés. Rezultati salidzinati ar Ministru kabineta noteikumiem Nr.804 par augsnes un
grunts kvalitates normativiem (skatit 3.4.tabulu). Varam un cinkam minétaja tabula noraditi
mérklielumi, respektivi, maksimalais limenis, kuru parsniedzot nevar nodroSinat ilgtspgjigu

augsnes un grunts kvalitati.

3.4.tabula
Metalisko elementu satura (mg-kg™') normativi augsné péc MK noteikumiem Nr.804
Elements | Smilts | Malsmilts SmilSmals Mals
Cu 4 7 12 19
Zn 16 24 46 70

Iegiitie rezultati par cinka saturu (no 0,19-3,48 mg-kg!) augsné Garkalnes un Vecumu
meza ir daudz mazaki, ta koncentracija augsnes virskarta nevar ietekmét augsnes kvalitati.
Jaatzimg, ka MK noteikumos noradits metalisko elementu ekstrakciju no augsnes veikt
karaltideni, bet analiz€jot Vecumu un Garkalnes meza augsnes izvilkums tika gatavots 1 M
slapeklskabg, tapec art iegiitas koncentracijas varétu biit mazakas.

Analiz&to augsnes paraugu granulometriskais sastavs netika noteikts, tas novertets vizuali.
Garkalnes meZza augsne bija izteikti smilSaina, bet Vecumu meZza augsne triidvielu horizonta,

kura stiepjas briiklenaju saknes, bija kiidraina. Bruklenu audz€Sanai darzos nav piemérota
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smaga un bliva mala augsne, tapec agronomi iesaka darza augsnei, kur paredzets stadit

briiklenes, pievienot dabigu meza augsni, ka art kiidru un smalku priezu mizu mulcu.

3.3. Metalisko elementu saturs bruklenu ogas, lapas un siksaknées

Metalisko elementu (Fe, Cu, Zn, K, Mn, Ni, As, Pb un Cd) un fosfora saturs ogas, lapas
un siksakn@s tika noteikts izmantojot induktivi saistitas plazmas masspektrometrijas metodi, par
reagentu izmantojot multielementu standartskidumu “/CP-MS-684-A High Purity Standards”.

Iegtitie rezultati par britklenu paraugu analizi apkopoti 3.5.tabula.

3.5.tabula
Noteikto elementu saturs (mg-kg”) briiklengs
W4Sn, mg-kg!
Elements /= k¢ T Zn [ Mn | gP g\ K | Ni | As | Pb
Garkalnes mezs
ogas 5,80 | 15,15 | 11,8 | 46 | 1048 | 6481 0,43 | 0,004 K
40,12 | 20,07 | £0,6 | +4 +6 | 610 | £0,06 | £0,002
lapas 5,5 48,7 | 33,0 | 797 | 1380 | 7523 0,42 | 0,022 | 0,043
+0,3 | £0,5 | £1,4 | £124 | £306 | +602 | +0,11 | £0,005 | £0,002
siksaknes 11,5 | 126 | 175 | 351 | 542 | 3915 | 0,95 0,11 2,4
+0,7 | £28 | £23 | £180 | £13 | +662 | 0,07 | £0,03 | +0.,8
Vecumu meZzs
ogas 5,1 142 | 12,2 | 8 | 1054 | 6735 | 0,63 | 0,003 K
+0,6 | £0,5 | 10,6 | £8 | £122 | 253 | £0,06 | £0,002
lapas 4,9 67 31 | 2031 | 1061 | 5548 0,7 0,018 0,06
10,3 +4 +5 | £569 | £124 | £1081 | +0,2 | £0,005 | +0,03
siksaknes 11 130 | 28,1 | 584 | 649 | 2802 | 0,68 | 0,048 0,9
+4 +25 | 20,3 | £129 | £53 | #489 | £0,02 | £0,014 | +0,3

*Mazak par 0,1-1 ng-kg’!
Izvertgjot iegitos rezultatus, kas apkopoti 3.5.tabula, novérojamas sekojoSas sakaribas:

o metalisko elementu saturs (mg-kg") bruklenu ogas samazinas sekojosa seciba:
K>P>Mn >Fe>Zn>Cu>Ni>Pb>As;

o novérojams dzelzs un cinka koncentracijas (mgkg') samazinajums virziena no
briklenu stksakném uz ogam: siksaknes > lapas > ogas;

o kalija un mangana saturs palielinds virziena no sakném uz lapam, salidzinot
koncentracijas (stksaknes < lapas ) atSkiriba vairak ka 2 reizes. Kalijs ir viens no
makroelementiem, kas nepiecieSams augu augSanai. Ar auga saknu sisteému tiek
uznemts no augsnes un transportéts talak uz lapam, ziediem, ogam;

o arl mangans ka mikroelements piedalas auga fotosint€zes procesos, tapéc ta

koncentracija lapas ir lielaka neka siksaknés (lapas > siksaknes );
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o fosfora saturs ogas un lapas ir sakritosi kltidu robezas, nepiecieSamiba pec fosfora
augiem ir gan vegetacijas sakuma un ari vélaka perioda, kad notiek ziedéSana un ogu
veidoSanas;

o nikela saturs briikklenu auga sastavdalas ir salidzino$i lidzigs, nav nove€rojamas
palielinaSanas vai samazinaSanas tendences starp ogam, lapam un siksakném,;

o Nosakot toksiskos elementus novérots, ka arséna saturs samazinas no 10-20 reiz€m
virziena siksaknes > lapas > ogas. Arséna saturs ogas ir vidgji 0,0038 mg-kg™.

Briiklenu ogas metalisko elementu saturu ietekmé apkartgjas vides apstakli, augsnes
skabums un auga fiziologija. Bruklenes ir bagatas ar kaliju, Garkalnes un Vecumu meza
ievaktajas ogas tas ir lidzigs (vidgji 6608+180 mg-kg™!). Salidzinot iegiitos rezultatus ar
literatiiras datiem (skatit 3.6.tabulu) kalija saturs analiz€tajas ogas ir 2-7 reizes lielaks neka

noradits citos petijumos.

3.6.tabula
Noteikto elementu koncentraciju salidzinajums analizeétajas briiklenés ar citiem petijumiem
Elements W+Sn, mg-kg W+Sn, mg-kg' | W+Sn, mg-kg”’
Garkalnes meZs | Vecumu meZs Latvija Zviedrija

K 6481+609 67351253 1005+48 3870+210

P 1048+6 10544122 1667 1260290

Mn 4614 8448 20,340,2 24+16

Ni 0,43£0,06 0,62+0,06 0,039+0,006 0,085 £0,006

Pb - - - 0,014+0,003

Cd - - <0,01 0,006%0,02

As 0,004+0,002 0,003+0,002 - 0,0031+0,0002

Zviedrija, analiz€jot ogas un izvertgjot tajas toksisko elementu koncetracijas, veikts
pétijums par cilvéka darbibas ietekmi uz apkartgjo vidi. Zviedrija analiz€tajas ogas noteikts
svins, kadmijs un arséns un pétijjuma secinats, ka paaugstinats toksisko elementu saturs ogas ir
saistits ar apkartejas vides ietekmi un riipniecisko darbibu (dzelzs un cinka parstrade). Ogas
tika ievaktas teritorijas tuvuma. P&tijjuma secinats, ka bruklenu ogas sp€j absorbét toksiskos
metalus ne tikai no augsnes, bet ar1no gaisa, kas dot iesp&ju izmantot briiklenes ka bioindikatoru
vides stavokla izveérte§jumam.

Briiklenu lapas. Kalijs un mangans ir tie elementi, kuru saturs auga lapas ir vislielakais.
Mangans parsvara uzkrajas lapas divvertigo jonu veida, kas piedalas hlorofila veidoSana.
Paaugstinats mangana saturs sastopams skabas augsnés, kas ar1 novérots analiz&tajos paraugos,
kur augsnes pH svarstijas no 3,39 — 4,05. Ar1 Rumanija veiktaja petijuma noradits, ka augsnes
skabums butiski ietekmé& metalisko elementu kustigumu.

Salidzinot ar citu valstu pétijjumiem, kas veikti Rumanija un Polija (skatit 3.7.tabulu),

tad iegiitie rezultati par mangana saturu bruklenu lapas no Garkalnes meza ir salidzinami ar
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Polijas datiem. Savukart mangana koncentracijas Vecumu meZza bruklenu lapas korele ar
Rumanija iegiitajiem datiem. P&tijuma tiek noradits par augsnes skabuma ietekmi uz metalu
transportéSanu auga un teritorijas atra§anos raZzoSanas ripniecibas tuvuma.

Analizetajas briklenu lapas no Garkalnes un Vecumu meza nav noteikts kadmijs, un ir
niecigs arséna un svina saturs, kas liecina par labvéligiem briiklenu augSanas apstakliem.
Dzelzcela magistrale un automagistrale, kas atrodas Garkalnes meza teritorija, nav ietekmé&joss

faktors uz metalisko elementu saturu briiklenu lapas, ka ar1 ogas.

3.7.tabula
Metalisko elementu saturs (mg-kg™) briiklenu lapas
W+Sn, mg-kg’ +Sn, mg-kg! +Sn, mg-kg!

Elements Garkalnes meZs %ecgumu mezs v SlI’lolliljlg e WR?lI:n;I:ﬁjI;g

Fe 48,6+0,5 6714 15946 363,2+0,2

Cu 5,540,3 4,840,3 - 12,71+0,07

Zn 33,0+£1,4 3145 6212 51,0440,02

Mn 797+£124 2031+£569 507,3140,08 248419

Ni 0,42+0,11 0,73+0,15 - 4,8620,05

As 0,022+0,005 0,018+0,005 - 0,96+0,02

Pb 0,043+0,002 0,06+0,03 27413 3,740,3

Cd - - 0,19+0,03 0,05+0,02

Stksaknes. Siksaknes ir viena no svarigakajam auga dalam, kas sp€j uzstukt no augsnes
un koncentrét mikro- un makroelementus, kurus augs izmanto savai attistibai, augSanai un
dazados svarigos procesos, kuros veidojas jaunas auga dalas, pieméram, lapas, ziedi vai ogas.
Mazaks metalisko elementu saturs siksaknés liecina par makro- un mikroelementus aktivu
transportéSanu uz citam auga dalam (skatit 3.8.tabulu). P&tijuma, kas veikts Polija, noradits, ka
tika analizétas briiklenes, kas aug cinka un dzelzs razoSanas kompleksa tuvuma. Lielaks cinka
saturs (175423 mg-kg!) Garkalnes meza briklenaju siksaknés norada uz cinka kustigumu
skabas augsnés, to vargja ietekmét ar1 augsnes granulometriskais sastavs. Augsne Garkalnes

meza ir nedaudz skabaka salidzinot ar Vecumu mezu.

3.8.tabula
Dazu metalisko elementu saturs siksakn@s salidzinajuma ar literatiiras datiem
Elements W+Sn, mgkg W+Sn, mg-kg

Garkalnes meZs Vecumu meZs Polija
Mn 351+180 584+129 450£16
Fe 126+29 130425 214+12
Zn 175423 28,110,3 139148
Pb 2,4+0,8 0,910,3 3344
Cd - - 1,7140,04
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Informacija par dzelzs satura (mg-kg™!) rezultatiem briklenu auga sastavdalas un augsné

ir shematiski paradita 3.3.attela.

Paraugs Fe saturs, mg-kg! Secindjums
A B C D E
-& Lidzigas
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b A A B C D E
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e pns e koncentracijas
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koncentracijas
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C
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wER @ koncentracijas
augsne

3.3.att. 1zsekojamiba par dzelzs satura mainu no augsnes lidz briklenu ogam

Izvertgjot izsekojamibu par dzelzs saturu (3.3.attéla) noverojama tendence dzelzs satura
samazinajumam sekojosa rinda: augsne > saknes > lapas > bruklenu ogas. Augsnes skabums
sekme dzelzs jonu uzkrasanos siksakné€s. Analiz&tajas ogas dzelzs saturam nav biitisku atSkiribu
starp parauglaukumiem.

Cinka satura (mg-kg!) rezultati briklen€s un augsné shematiski paraditi 3.4.attéla.

Paraugs Zn saturs, mg-kg! Secinajums
B D
4& 2 e K Nedaudz
&)
ogas @ koncentracijas
e A B C D E
-~ ﬁ.’.: Lidzigas
AL @ @ @ koncentracijas
lapas
f < b E Atskirigas
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siksaknes
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3.4.att. 1zsekojamiba par cinka satura mainu no augsnes lidz braklenu ogam
Augsnes skabums sekmé& cinka jonu uzkrasanos parsvara siksakn@s. 3.4.attela

noverojams cinka satura palielindjums sekojosa rinda: augsné < ogas < lapas < siksaknés.
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NepiecieSamiba péc cinka ogu veidoSanas procesa samazinas, tapéc arl cinka saturs ogas ir
mazaks salidzinot ar lapam.

Parneses faktors. Kimisko elementu kustibu no auga sakném vai siksakném uz
virszemes dalam (stublajiem, lapam, augliem) noverté rékinot parneses faktoru (PF). Tas dod
iespgju izvertet, cik daudz noteikta kimiska elementa nokliist dazadas augu dalas, redzet ta
uzkrasanas tendences un vizualizet elementu kustigumu. To aprékina ka attiecibu starp kimisko
elementu masas dalu auga dzinumos (piem., lapas, ogas) pret $1 pasa elementa masas dalu

saknés [40].

ppzw’kur

saknes
PF - parneses faktors;
W dzinums — kKTmiska elementa masas dala augu dzinumos (mg - kg™1);
W giksaknes — KTmiska elementa masas dala siksaknés (mg - kg™1).

Veicot paraugu nemsanu Garkalnes un Vecumu meza tika ievaktas ne tikai bruklenu ogas,
bet arT citas briikklenaju sastavdalas (saknes, lapas). Parneses faktors tiek rékinats ka noteikto
koncentraciju attieciba starp siksakném uz ogam un no siksakném uz lapam.

Piemeéram, vara parneses faktora aprékins no siksakném uz ogam Garkalnes meza:

Wogas 589 mg-kg™"

PF, = =
cu Wsiksaknes 11'5 mg: kg_l

=0,5mg-kg?!

Vizualizéts parneses faktora att€lojums Garkalnes meza dots 3.5.att€la un Vecumu meza

3.6.attela.
no siksaknem uz ogam
3 f(’)F —8—no siksaknem uz lapam
2,5

2,0 1

0,5 |

0,0 — : , : . . . : »
Cu Fe Zn Mn P K Ni As Pb Elements

3.5.att. Elementu parneses faktors briiklenés Garkalnes meza

37



No iegiitiem rezultatiem, kas paraditi 3.5.att€la noverota liela parneses faktora vertiba

(PF>1) no siksakném uz lapam manganam, fosforam un kalijam un no siksakném uz ogam

fosforam un kalijam.

PF

4,0

3,54

3,0 4

2,5 4

2,0

no siksaknem uz ogam
—e—no siksaknem uz lapam

Cu Fe Zn Mn P K Ni As Pb Elements

3.6.att. Elementu parneses faktors briiklenés Vecumu meza

Analizgjot 3.6. attéla rezultatus par metalisko elementu parneses faktoru novérota liela

vertiba (PF>1) fosforam, manganam, kalijam, cinkam un nikelim no siksakném uz lapam.

Augsne Garkalnes meza ir nedaudz skabaka (pH=3,55) salidzinot ar Vecumu mezu (pH=3,80),

tas vargja ietekmé@t cinka kustigumu no augsnes uz sakném un Iidz ar to parneses faktora

atSkiribu no siksakném uz lapam starp divam teritorijam.

Izvertgjot elementu kustigumu péc 3.5 un 3.6.att€liem noverotas sekojosas tendences:

o gan kalijs, gan fosfors ir aktivi makroelementi, kas caur siksakném tiek transporteti

lielos daudzumos uz lapam un ogam, uz to norada liela parneses faktora vertiba;
mangana joni aktivi tiek transportéti tikai no siksakném uz lapam, kas izskaidro lielu
mangana saturu lapas, tacu stublajos Sis elements neuzkrajas tik lielos daudzumos.
Briuklenes aug skaba augsné, kas sekm& mangana jonu kustigumu un uznpemsanu no
augsnes. Mangans parsvara piedalas fiziologiskos procesos auga lapas un stublajos, kur
notiek fenolo savienojumu biosintéze [14];

mazkustigums ir novérojams varam, dzelzim, nikelim, arsénam un svinam, uz ko norada
zemas parneses faktoru vertibas (PF<1). Var secinat, ka Sie elementi visvairak uzkrajas
briklenu sakn&s. Sakném, it seviski, stksakném piemit aizsargmehanisma funkcija, kas
ierobezo So mikroelementu nokl@iSanu citas augu dalas.

augsnes skabums ietekm€ dzelzs un cinka jonu kustigumu briiklengs un tie parsvara

uzkrajas un paliek siksakn@s.
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SECINAJUMI

Nav butisku atSkiribu starp dzelzs, vara, cinka, kalija un fosfora saturu analiz&tajas
britkklenés, kas ievaktas Garkalnes un Vecumu meZza, neskatoties uz atskirigiem
augSanas apstakliem un loti dazadam So elementu koncentracijam augsné.

Dzelzs saturs augsné Garkalnes un Vecumu meZa (Ziguru pagasts) dazadas vietas varié
loti plasa diapazona (no 28 mg-kg! Iidz pat 1247 mg-kg!). Fotometriskaja noteik$ana
(ar o-fenantrolinu) iegiitie rezultati ir salidzinami ar LAAS rezultatiem.

Ar ICP-MS metodi noteikto elementu koncentracijas (mgkg!) briuklenu ogas
samazinas sekojosa seciba: K >P > Mn > Fe >Zn > Cu > Ni > Pb > As.

Kalija, fosfora un mangana saturs palielinas virziena no briklenaju sakném uz lapam
apméram 2 reizes. Novérojama tendence dzelzs koncentracijas samazinajumam
sekojosa rinda: saknes >lapas > bruklenu ogas.

Meza augsne briiklenu augsanas vietas ir izteikti skaba (pH no 3,39-4,50), tas sekmé Zn
un Mn jonu migraciju no augsnes uz augu un uzkrasanos saknés: yma saknés < ymn lapas
un yza lapas < yz, sakn@s.

Nosakot toksiskos elemetnus noverots, ka arséna un svina saturs ievérojami (no 10-20

reiz€m) samazinas virziena siksaknes > lapas > ogas.
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PIELIKUMI

Lpielikums. Reagentu drosibas dati
1.pielikuma 1.tabula

Reagentu saraksts

Vielu saraksts

Bistamiba

Koncentracija

HNO:;

H272, H290, H314, H331
P210, P220, P280, P330+P340+P310,
P370+P378, P403+P233

65%

FC(NH4)2(SO4)2’ 6H,O

H315, H319, H335
P261, P264, P271, P280, P362
P305+P351+P338, P403+P233

0,1 mg-mL"

1,10 - fenantrolina

skidums

H301, H410
P264, P270, P273, P301+P310+P330
P391, P501

NH;

H225, H315, H318, H411
P210, P273
P305+P351+P338+P310, P403+P235

6 mol-L!

Fe(NOs)3
standartskidums

&

H290, H315, H318,
P234, P264, P280, P390
P305+P351+P338+P310, P332+P313

1000 mg-L™!

Cu(NO»)»
standartskidums

O

H290, H315, H319,
P234, P264, P280,
P332 +P313, P337+P313, P390

1000 mg-L™!

Zn(NOs),
standartskidums

H290, H315, H319,
P234, P264, P280, P332+P313,
P390

1000 mg-L™!

(H,OH), - H,S04

H290, H302, H312, H315, H317,
H319,H351, H373, H400

P201, P202, P234, P260, P261, P264,
P270, P272, P273, P280, P281,
P301+P312, P302+P352,
P305+P351+P338, P308+P313, P312,
P314, P321, P322, P330, P332+P313,
P333+P313, P337+P313, P362, P363,
P390, P391, P404, P405, P501

10%

H>0O;

SARCA SO RR

O

H302, H318, H412
P264, P270, P273, P280, P305 + P351
+ P338 + P310, P501

30-32%

HNO:;

©
<
®

H272-H290-H314-H331
P210-P220-P280-P303 + P361 +
P353-P304 + P340 + P310-P305 +
P351 +P338 + P310-P370 + P378-
P403 + P233

67-69%

H,SO4

&

H290-H314
P260-P280-P303 + P361 + P353-P304
+ P340 + P310-P305 + P351 + P338

95-98%
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2.pielikums. LU 78. starptautiskas zinatniskas konferences tezes

EVALUATING OF THE CHEMICAL COMPOSITION OF LINGONBERRIES
(VACCINIUM VITIS-IDAEA L.) BY THEIR GROWTH SITES

BRUKLENU (VACCINIUM VITIS-IDAEA L,) KIMISKA SASTAVA IZVERTEJUMS
ATKARIBA NO TO AUGSANAS VIETAS

Karina Babica, Zenta Balcerbule, Vitalijs Lazarenko, Maris Bertins

University of Latvia, Faculty of Chemistry, Jelgavas iela 1, Riga, Latvia
e-mail: babichkarinaa@gmail.com

The geographic distribution of lingonberries in the world extends from Eurasia (mainly
Scandinavia) to North America (USA, Canada). The first lingonberry plantation was created in Sweden
in 1962 for cultivation and berry study. The climatic conditions in Latvia are favourable for the growth
of these plants. The chemical composition of lingonberries is characterized by a diverse content of
macro- and micronutrients.

The use of various berries, both wild and cultivated, in medicine, food production, pharmacology,
and cosmetology are becoming increasingly popular. In recent years, the use of lingonberries in the
production of medicinal products and nutritional supplements has been actively researched, not only
lingonberry berries but also their components (leaves and roots) are being analysed.

The aim of our research was to evaluate the chemical composition on lingonberries (Vaccinium
vitis-idaea L.) depending on their growth places and soil. The roots of lingonberry have also been
collected to study the flow of metallic elements from soil to plants. Lingonberry and soil samples at the
depth of the root zone (~10 cm) were collected in September 2019 in two areas:

1) Garkalne (pine forest, a favourite spot for many berry and mushroom pickers with busy
traffic nearby). Riga-LugaZi railway is crossing the Garkalne forest and it runs passenger
trains and cargo transportation;

2) Vecumu forest in Ziguri parish. From 1916 to 1993 was located railway line Riga-Pskov.
The territory is located ~8 km from the Latvian-Russian border.

The unwashed lingonberry samples were dried at 50 °C for 7 days and ashed in the muffle at

550 °C. The soil samples were extracted with 1 M HNOs.

The forest soil is very acidic (pH 3.4-4.0) at the lingonberry growth sites. The low content of
Zn and Cu in the soil indicates the mobility and leaching of these elements to the deeper layers of the
soil.

The iron content in the soil and lingonberry samples was determined both photometrically and
by FAAS.The content ofFe in the soil samples in the Garkalne and Vecumu forests varies substantially
(from 8 mg-kg! to 1247 mg-kg'), but Fe content in lingonberries are similar 10,3 mg-kg™.

Zinc and copper contents were determined by FAAS. The content of Cu and Zn in lingonberries
are independent of their growth site. Lingonberry samples from the Garkalne and Vecumu forests
contain — Cu content 4,2 mg-kg"' and Zn — 9,9 mg-kg™. For the determination of other trace elements,
the ICP-MS method was used.

The content of Fe in the soil samples in the Garkalne and Vecumu forests varies substantially
(from 8 mg mg kg to 1247 mg-kg™'), but Fe content in lingoberries are similar (10,3 mg-kg™!). The
content of Cu and Zn in lingonberries are independent of their growth site. Lingonberry samples from
the Garkalne and Vecumu forests contains 4,2 mg-kg"' and 9,9 mg-kg™! of Cu and Zn respectively.
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3.pielikums. Teézes 63.starptautiskajai studentu konferencei fizika un dabaszinatnés

VARIATIONS IN THE OCCURENCE OF SOME METALLIC
ELEMENTS IN LINGOBERRY (VACCINIUM VITIS-IDAEA L.) AND
SOIL

Karina Babica!, Zenta Balcerbule!, Vitalijs Lazarenko!, Maris Bértins!

University of Latvia, Faculty of Chemistry, Jelgavas iela 1, Riga, Latvia
babichkarinaa@gmail.com

The geographic distribution of lingonberries (Vaccinium vitis-idaea L.) in the world
extends from Scandinavia to North America. In 1962, the first lingonberry plantations were
created in Sweden for research studies. The climatic conditions in Latvia are favourable for the
growth of these plants. The chemical composition of lingonberries is characterized by a diverse
content of macro and micro elements.

The use of various berries, both wild and cultivated, in medicine, food production,
pharmacology, and cosmetology are becoming increasingly popular. In recent years, the use of
lingonberries in the production of medicinal products and nutritional supplements has been
actively researched, not only lingonberry berries but also their components (leaves and roots)
are being analysed.

The aim of our research was to evaluate the variation of some metallic elements in
lingonberries (Vaccinium vitis-idaea L.) depending on their growing place and soil. The roots
of lingonberry have also been collected to study the transfer of metallic elements from soil to
plants. Lingonberry (berries and roots) and soil samples were collected in September 2019 in
two different areas:

1) Garkanes pines forest. In this area are located Riga-LugaZi railway line, where
passengers and freight trains pass through);

2) Vecumu forest in Ziguri parish. The territory is located ~8 km from the Latvian-
Russian border.

The lingonberry berries were dried at 50 °C, ashed in a muffle at 550 °C and also digested
using closed microwave energy system.

The forest soil is very acidic (pH 3.4 — 4.0) at the places of lingonberry growth sites. The
low content of Zn and Cu in the soil indicates the mobility of these elements and the leaching
into the deeper layers of the soil.

Iron content of digested lingonberry samples and soil was determined both photometrically
and by flame atomic absorption method (FAAS). Iron content in soil varies in wide range in the
Garkalne and Vecumu forest (8 mg-kg! to 1247 mg-kg-!), but in lingonberries iron content is
similar 10.3 mg-kg-!.

Zinc and copper were determined by atomic absorption spectrometry. The content of
copper and zinc in lingonberries is independent of their growth site and the different
concentrations of these elements in the soil. Copper and zinc content in lingonberries are as
follows: copper 4.2 mg-kg! and zinc 9.9 mg-kg'. For determination of other microelements,
the ICP-MS analysis method was used.
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4.pielikums. Kalibrésanas grafiki atomabsorbciometriskai Fe, Cu un Zn noteik$anai

4.pielikuma 1.tabula

Merijumi ar LAAS dzelzs, vara un cinka kalibréSanas grafiku konstrue$anai

Fe noteikSana Cu noteikSana Zn noteikSana
NL‘ V, mL 1, A V, mL 1, A V, mL T, A (A=213,86nm)
P (yr=100 mg- L") | mg L' | (A=248,33) | (yce=100mg.L") | mgL' | (A=324,75) | (yzs=100mg-L"") | mg-L"! ogas augsne
1. 0,5 1,0 0,056 0,25 0,5 0,056 0,1 0,2 0,117 0,135
2. 1,0 2,0 0,089 0,5 1,0 0,106 0,2 0,4 0,223 0,260
3. 1,5 3,0 0,128 1,0 2,0 0,210 0,3 0,6 0,326 0,364
4, 2,0 4,0 0,165 2,0 4,0 0,403 0,4 0,8 0,429 0,482
5. 2,5 5,0 0,206 3,0 6,0 0,584 0,5 1,0 0,518 0,596
6. 3,0 6,0 0,240 - - - 1,0 2,0 1,006 -
7. 4.0 8,0 0,323 - - - - - - -

No iegiitajiem datiem konstrugja kalibréSanas taisnes, uz ordinatu ass atliekot izm&rito absorbciju, bet uz abscisu ass jonu masas koncentraciju mg-L™.

ﬁ??}&” nm A,A=324,75 nm A,1=213,86 nm AA=213,86 nm
o 0,7 1,2 0,7

0301 y=(0,0382+0,0005)x + (0,014+0,002)
R?=0,9992

0,6

10 y = (0,49120,005)x + (0,02740,005)
R?=0,9996

y = (0,0962£0,0014)x + (0,012:£0,005)
R?=0,9994

y = (0,57220,008)x + (0,024+0,005)

0,8 R>=10,9994

020 4

0,6
0,15 03
04

0,10 4 0,2

0,2 0,1

0,00 0,0 0,0 0,0 +
0,0 1,0 2,0 3,0 40 5.0 6,0 70 8,0 9.0 0,0 1,0 2,0 30 4,0 5,0 6,0 0,0 0,5 1,0 L5

)
ymg-L! ymg-L! y,mg-L"! y.mg-L"! '

a b c d

4.1.att. Kalibrésanas grafiki ar LAAS: a — Fe noteikSanai, b — Cu noteikSanai, ¢ — Zn noteikSanai ogas, d — Zn noteikSanai augsné
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3.pielikums. Kalibré§anas grafiki metalisko elementu noteik$anai ar ICP-MS metodi

Kalibresanas grafiku dati

S.pielikuma 1.tabula

5.1.att. Kalibresanas grafiki dazu metalisko elementu noteikSanai ogas un lapas

48

Elements Vienadojums R? Elements Vienadojums R’
K y = (2618+12)x+(117469+4742) 0,99989 Zn y = (7228+13)x+(37243+4934) 0,99998
P y = (5430£13)x+(30079+£5022) 0,99997 Ni y = (17433+37)x+(22021+13902) 0,99998
Mn y = (19870+21)x+(9683+8072) 0,999994 As y =(4801,1+0,8)x+(146+32) 0,9999998
Fe y =(31679+318)x+(23150+14586) 0,9996 Pb V= (4359944 1)x+(27648+15725) 0,999996
Cu Y = (46855+114)x+(88870+43523) | 0,99997 Cd y = (10902+40)x+(23016+15376) 0,99993
39-|(1[0H§<e] 31 ?er-NSOGBSI 55 M-\'[‘;.EHE] 56 F:DITHe] 63 -C:::‘[?He]
K P Mn Fe Cu
66 ZrGITHe] 60 T-\ic.lsHe] 75 ?:O[;He] ZolrobFlHe] n 1x:30d7[He]
ol g g g g
Zn Ni As Pb Cd




Kalibresanas grafiku dati metalisko elementu noteikSanai siksaknés

S.pielikuma 2.tabula

Elements Vienadojums R? Elements Vienadojums R’
K V= (1938+43)x+(88796£16339) | 0,9998 Zn V= (4284+179)x+(4230+8132) | 0,99991
P V= (41,080, 13)x+(546=51) 0,09995 Ni V= (11000538)x+(21592£14473) | 0,99994
Mn V= (10343223)x+(11689:8634) | 0,09998 As V= (2950=4)x+(20+14) 0,999992
Fe V= (1757824 1)x+(48700£15747) | 0,99997 Pb | y = (28059+52)x+(34955£19625) | 0.99998
Cu | y = (30221£112)x+(79326:42652) | 0,99993 Cd V= (6778+19)x+(9782+7120) 0,99996
39 K"[Jl:'e] 31 P1[O|‘:e] 55 MWIEI!HG] 56 F:OITHe] 63 C;:J[?He]
K P Mn Fe Cu
66 flr:?[eHe] 60 :j:D[FHe] 75 f:U[eHEI 207}(?{:)7{“&] 111;(?0(.‘]7[_He]
g g S g . E o5
Zn Ni As Pb Cd

5.2.att. Metalisko elementu noteikSanas kalibréSanas grafiki
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6.pielikums. Merijumu rezultati briiklenu paraugos ar ICP-MS metodi
6.pielikuma 1.tabula

Metalisko elementu saturs (mg-kg”) briiklenu ogas

" Fosfors (P) Kalijs (K) Mangans (Mn) Dzelzs (Fe)
20 | Iesvars,
8 g A W, Wiid£Sn, A W, Wiid£Sn, A W, Wiid£Sn, A W, Wsid£Sn,
& pg'L' | mgkg' | mgkg' | pgl!' | mgkg' | mgkg! pgL' | mgkg' | mgkg! ngL! mgkg'! mg-kg'!
2,5645 | 13179.84 | 1028 76959,72 6002 626,91 49 196,8883 15,3
A 9 9 1 2:|: 4 9 :|: ) :|: ) ) :|:
2,5932 | 13959,53 | 1077 05243 79065,85 6098 6050468 489,50 38 43+8 195,8642 15,1 15,2402
2,5464 | 12921,69 | 1015 87601,5 6880 572,82 45 179,4157 14,1
B b > :l: 9 :l: b :l: b 3 :l:
2,5640 | 1375295 | 1073 104441 89005,8 6943 6912444 691,04 54 49+6 206,2299 16,1 15,114
2,5784 | 11816,51 | 917 85950,13 6667 1089,49 85 179,0303 13,9
=+ + + +
¢ 2,5019 | 1216994 | 973 945+40 85106,53 6803 6735496 1107,49 89 873 181,3128 14,5 14,2£0,4
2,5361 | 1489159 | 1174 82942,55 6541 1093,52 86 167,2891 13,2
D b b :l: b :l: 2 :l: b b :l:
2,5780 | 15399,77 | 1195 H85+14 82818,34 6425 6483482 1172,88 91 8943 184,0517 14,3 13,7208
B 2,5080 | 12897,02 | 1028 103143 87905,43 7010 £988432 863,13 69 2549 185,8182 14,9 14,6404
2,5060 | 12942,52 | 1033 87275,92 6965 1027,88 82 179,0652 14,3 7
- Nikelis (Ni) Vars (Cu) Cinks (Zn) Arsens (As)
20 | Iesvars,
s g Y W, Wiid£Sn, Y W, Wiid£Sn, Y W, Wiid£Sn, Y W, Wyid£Sn,
& ngL' | mgkg' | mgke! | pgL! | mgkg' | mgkg' | pgl! | mgkg! | mgkg! ng'L! mgkg! mg-kg'!
2,5645 | 4,6570 0,36 76,1064 5,94 1451180 | 11,3 0,05527 0,0043 0,0049
A 2 2 +0 +0 2 2 11,440,2
2,5932 | 5,2254 0,40 0,38+0,03 77,9636 6,01 5,97+0,05 149,7941 11,5 T 0,07089 0,0054 +0,0008
2,5464 | 6,5785 0,52 69,1626 5.4 144,5195 11,3 0,03361 0,0026 0,0027
B 2 2 0,47+0,06 +0 2 2 12,241,2
2,5640 | 5,4506 0,43 ’ ’ 80,2692 6,3 5,8£0,6 166,6698 13,0 T 0,03590 0,0028 +0,0002
2,5784 4,122 0,32 56,4039 4.4 117,7270 | 9,14 0,07840 0,006 0,004
b bl b 2 :l:o 4 2 b :l: 9 bl :l: b b
¢ 2,5019 3,253 0,26 0,29+0,0 58,7800 47 4,5¢0,2 115,9434 | 9,27 9:2120,11 0,02930 0,002 +0,003
2,5361 | 9,7506 0,77 74,0397 5,8 163,5904 | 12,9 0,03326 0,0026 0,0025
D = 2 2 67+0,14 2 2 +0,2 2 2 12,6+ 2 2
2,5780 | 7,3972 0,57 0,670, 71,3363 5,5 5720, 159,0589 | 123 6404 0,03055 0,0024 +0,0002
2,5080 | 7.9742 0,64 63,6070 5,07 147,4460 | 11,76 0,05524 0,0044 0,0046
E 0,58+0,07 5,06+0,02 11,81+0,07 +0.0003
2,5060 | 6,6659 0,53 63,2599 5,05 148,5802 | 11,86 0,05971 0,0048 ’

'V'Q -1 10
14 Vp 13179,84 pg-L™"-0,02 L-

Miesy. 2,5645 g

Piemeérs, fosfora masas dalas (mg-kg™') aprékins A paraugam: W = =1028mg - kg™t
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Metilisko elementu saturs (mg-kg™) briiklenu lapas

6.pielikuma 2.tabula

Piemeérs, fosfora masas dalas (mg-kg') aprékins A paraugam:

w =

y-V 1593648 pug-L"-0,025L

Miesy.

0,2519 g

=1582mg-kg™!
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% I Fosfors (P Kalijs (K Mangans (Mn) Dzelzs(Fe Nikelis (Ni)

§ es;ars, Y W, Wiia£Sn, Y W, Wi,ia £Sn, Y, W, W,ia£Sn, Y W, W.ia£Sn, Y W, W,ia£Sn,

A pg-L! | mgkeg! | mgke! pg-L! | mgke! | mgke! pg-L! mg-kg!' | mgkg! pg'L! | mgkeg! | mgkg! pg'L! | mgkg! | mgkg!
02519 | 15936.48 | 1582 71900.06 | 7136 8735.01 867 49720 | 493 3.1677 | 031

AT 03147 [ 2026475 | 1610 | %20 Fgggaz33 | 7058 | 075 | 113s8.04 | 902 885525 150576 | a73 | 324 [Tasess | o036 | 4003
03478 | 16315.19 | 1173 1110333 | 7981 10557.04 | 759 654,71 47 5.5748 0.4

b b i b i bl :l: b :l: bl bl :t

B 1703055 [ 1828044 | 1155 | "2 I'osoa66 | 7017 | 2% [10a18.97 | 659 109471 115 55 51 O 04 | 07 0,5£0,2
03216 | 12154.64 | 945 84123.93 | 6539 3345112 | 2600 92431 7 9.0428 0.8

C 102730 [ 990220 | 907 | 2227 [70958.93 | 6498 | ©19%29 2055885 | 2707 | 2975 71505 65 695 5.6425 0.5 0.6+0,2
0.1945 | 8991,99 | 1156 44990.74 | 5783 8508.64 | 1094 491.83 63 5.4056 0.7

D 102236 T10587.56 | 1184 | "7%20 F50979.03 | 5700 | 274159 | gsso.02 960 | 190082 g 60 622 9.7556 | 1.09 0,9+0,3
02225 | 976935 | 1098 391918 | 4404 1395534 | 1568 601,57 68 5.0885 | 057

E | 2 10861 : 4384428 : 1538443 2 043 : 2 0,6620,12
03920 | 16830.82 | 1073 T 684363 | 4365 2363053 | 1507 112402 | 72 7 11,6754 | 0,74 2005,

o8 I Vars (Cu) Cinks (Zn Arséns (As) Svins (Pb

§ es;ars, Ys W, W.ia£Sn, Ys W, Wyiq £Sn, Y, W, Wyiq £Sn, A W, Wyiq £Sn,

A pgL! | mgkg' | mgkg' | pgl' | mgkg! | mgkg! pel! | mgkg! | mgkg' | pel! | mgkg' | mgkg!

(02519 | 599701 [ 60 sr0s 12245 |33 s 0.1644 | 0016 0.018 | 06035 | 0,060 0.057
03147 | 693924 | 55 7203 Iasg 0017 36 02589 | 0021 | 0003 | 0.6912 | 0055 | 0,004

5 |34 [ 756861 | 54 300 249824 30 123 03300 | 0,024 0.025 0.6319 | 0,05 0.08
03955 | 82426 | 52 S0 e e1a2 | 34 04100 | 0026 | 0002 | 1.7365 | 0.11 +0,05

o |26 feosior [ sis | o aons7a [ 51 300 0.2593 0,020 0.022 12602 | 0,098 0.089
02730 | 542102 | 496 | >0V 3778447 35 02530 | 0023 | 0002 | 0.8753 | 0080 | 0,013

b |o1oss [ sesus | a7 som0s |26508a5 [ 34 150 0.1197 | 0015 0018 | 02835 | 0,036 0.035
02236 | 482957 | 54 00,5 13256253 | 36 0.1867 | 0.022 | =0,004 | 02082 | 0.033 | =0,002

o lo2zes oy [ ag | (2606004 | 29 rees 0.1509 | 0,017 0019 | 04274 | 0,048 0.056
03920 | 66,6316 | 42 >0 3574087 | 23 03363 0021 | %0003 | 10120 | 0065 | =0012




Metalisko elementu saturs (mg-kg™) briiklenu siksaknés

6.pielikuma 3.tabula

2 Fosfors (P) Kalijs (K) Mangans (Mn) Dzelzs (Fe) Nikelis (Ni)
5 | lesvars,
g g Y, W, W,ia£Sn, Y, W, Wiia£Sn, A W, Wiia£Sn, Y, W, Wiia£Sn, Y, W, Wiia£Sn,
A pgl' | mgke! | mgkg! pgl! | mgkg! | mgkg' | pgl! | mgkg' | mgkg! pgl' | mgkg' | mgkg' | pgl! | mgkg' | mgkg!
0,1135 | 2730,492 | 481 19793,46 | 3488 1261,593 | 222 861,5086 152 42294 0,7
A 551499 3447+58 22442 146+9 0,9+0,2
0,1434 | 4457,827 | 622 24422,06 | 3406 1616269 | 225 998,3498 139 7,8289 1,09
0,1228 | 2913,535 | 475 26267,12 | 4278 2640,674 | 430 568,5293 93 4,844 0,79
B 532481 4383+149 478468 106420 1,07+0,4
0,1222 | 3599,603 589 27423,59 | 4488 3211,039 | 526 735,4868 120 8,2956 1,36
0,1089 | 3432,413 630 15593,92 | 2864 3497337 | 642 728,013 134 2,9546 0,5
C 64115 26144353 717+106 13242 0,7+0,3
0,1054 | 3435354 | 652 12460,59 | 2364 4171,468 | 792 687,659 130 4,8442 0,9
0,1068 | 3731,272 | 699 11754,51 | 2201 2682,98 502 611,2948 114 33282 | 0,62
D 706£10 24354331 576+103 104+14 0,66+0,05
0,1099 | 3916,349 | 713 14668,06 | 2669 3564,95 649 516,9383 94 3,8355 | 0,70
0,1178 | 3320,362 | 564 19851,77 | 3370 2246,584 | 381 940,6217 160 3,7099 | 0,63
E 60153 3358+17 460+112 15349 0,67+0,06
0,1114 | 3555,466 | 638 18638,45 | 3346 3005,327 | 540 815,7467 146 3,9986 | 0,72
2 Vars (Cu) Cinks (Zn) Arséns (As) Svins (Pb)
= | lesvars,
g g Y, W’ ind.isns v W, ind_isn, Y, W, ind_iSn, Y, W, ind_iSn,
e ngL' | mgke' | mgkg! gL' | mgkg! | mgkg' | pgl' | mgkg' | mgkg! ngL' | mgkg' | mgkg'
0,1135 | 57,4553 10 997,7044 176 0,6917 | 0,1219 | 0.1220 17,5987 3,1
A 112 159424 ; 2,940,3
0,1434 | 89,9167 13 1012,4555 | 141 0,8759 | 0,1222 | +0,0002 | 19,3959 2,7
0,1228 | 60,9111 10 1256,1198 | 205 0,3888 0,06 0.08 11,8842 1,9
B 1243 19120 ’ 1,84+0,2
0,1222 | 83,9945 14 1079,9632 | 177 0,5515 0,09 +0,02 9,8700 1,6
0,1089 | 80,4569 14,8 372,1198 68 0,0612 | 0,011 0.014 6,7282 1,24
C 15,340,7 70+3 ’ 1,19+0,07
0,1054 | 83,0923 15,8 381,1525 72 0,0914 | 0,017 | =0,004 6,0065 1,14
0,1068 | 44,1309 8,3 173,0503 32 0,0544 | 0,0102 | 00104 42524 0,80
D 8,1+0,2 2846 ; 0,710,13
0,1099 | 43,9622 8,0 131,5336 24 0,0586 | 0,0107 | +0,0003 3,3902 0,62
0,1178 | 62,2465 10,6 156,6053 27 02272 | 0,039 0.048 3,7326 0,6
E 10,0+0,8 2842 ? 0,8+0,2
0,1114 | 52,8958 9,5 165,9529 30 03244 | 0,058 +0,014 4,9886 0,9
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7.pielikums. Fotometriski noteiktais dzelzs saturs (mg-kg!) augsné
7.pielikuma 1.tabula

Iegiitie rezultati par dzelzs saturu (mg-kg™) augsnes paraugos

Miesv., A Y, m, W, W.ig£Sn
g ¢=s10nm) | mg-L’! mg mgkg! | mgkg!
5,4010 | 0,312 0,322 1,608 298

Teritorija | PL"

A 5,3392 | 0,313 0,323 1,613 302 29745
Garkalnes 5,3546 | 0,303 0,312 1,562 292
mezs B 5,3488 | 0,165 0,170 | 0,851 159

5,3317 | 0,150 0,155 | 0,773 145 15147
5,2583 | 0,152 0,157 | 0,784 149
5,2318 | 1,254 1,293 | 6,464 1236
C |5,3200 | 1,289 1,329 | 6,644 1249 1247+11
5,2790 | 1,287 1,327 | 6,634 1257
5,4415 | 0,036 0,037 | 0,186 34

Vflf;;?“ D 53001 0.026 | 0027 | 0.134 | 25 2845
53357 | 0.027 | 0.028 | 0.139 | 26
o 535341 0694 | 0715 | 3577 | 668
52136 | 0.667 | 0.688 | 3.438 | 659 | 656+15
50694 | 0.654 | 0.674 | 3371 | 640
*Parauglaukums

Piemeérs: dzelzs jonu masas koncetrdcijas aprekins, izmantojot taisnes vienadojumu no 2.3

att€la y = (0,970+0,015)x A paraugam:

y=—— =232 _ 0322 mg-L!

0,970 0,970

Dzelzs masa augsnes izvilkuma:

—y-V Vix V"Z—oszz L=1-0,050 L >0 mL 50mL—1608
Mre =V Y Y, et ' 5mL SmL oY

Dzelzs masas dala (mg - kg~1)augsne:

L _Mre 1000 1608mg 1000 .
Fe s o 540109 - omM9Hg
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PATEICIBA

Izsaku pateicibu Latvijas Universitates Kimijas fakultates Analitiskas kimijas katedras
petniekam Marim Beértinam par mérjjumu veikSanu un konsultacijam darba ar ICP-MS.
Pateicos ar1 zinatniskajam asistentam Vitalijam Lazarenko par apmacibu darbam ar

mikrovilnu sistému paraugu mineralizacijas veikSanai.
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Bakalaura darbs ,,Dazu metalisko elementu sastopamibas variacijas briklenés
(Vaccinium vitis-idaea L.) un augsné” izstradats LU Kimijas fakultates Analitiskas kimijas
katedra.

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

informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.

Autors: Karina Babic¢a

(personiskais paraksts) (paraksta atsifréejums)

Rekomendgju/nerekomendgju darbu aizstavésanai

Vaditaja: lektore, Kim.mag.. Zenta Balcerbule:

(personiskais paraksts) (datums)

Darba konsultants: Zinatniskais asistents Vitalijs Lazarenko

(personiskais paraksts)  (datums)

Recenzents: lektora p.i. Ruta Gigele:

(personiskais paraksts) (datums)

Darbs iesniegts Kimijas fakultate: (datums)

Dekana pilnvarota persona, metodike:

(personiskais paraksts)

Darbs aizstavéets bakalaura gala parbaudijuma komisijas s€de:
protokols Nr. (ieraksta sekretars)

(datums) (protokola Nr.)

Komisijas sekretare, lektore:

(personiskais paraksts) (paraksta atsifréjums)
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