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ANOTACIJA

Makroelementu un smago metalisko elementu sastopamibas variacijas hibridapse.
Puncule J., zinatniskais vaditajs Dr. Chem. Artiirs Viksna. Magistra darbs, 49 lappuses, 22
atteli, 15 tabulas, 42 literatiiras avoti, 7 pielikumi. Latvie$u valoda.

Darba tiek veikta hibridapses paraugu sagatavosana un analiz€Sana. Smago metalu un
makroelementu koncentracijas noteikSanai paraugos tiek lictots induktivi saistitas plazmas
masspektrometrs. Paraugu sagatavosanai tiek izmantota slapja mineralizacija mikrovilnos.

GADSKARTAS ANALIZE, KOKSNES ANALIZE, SMAGIE METALI, INDUKTIVI
SAISTITAS PLAZMAS MASSPEKTROMETRS, ICP-MS.



ABSTRACT

Variations in the occurrence of macronutrients and heavy metal elements in hybrid
poplar tree. Puncule J., supervisor Dr. Chem. Artirs Viksna. Master's thesis. The work
involves: 49 pages, 22 images, 15 tables , 42 literature sources, 7 appendice. In Latvian.

The work involves preparation and analysis of the hybrid poplar tree. The Determination
of heavy metals and macronutrients was performed by inductively coupled plasma mass
spectrometry. Microwave digestion is used for sample preparation.

GROWTH RINGS ANALYSIS, WOOD ANALYSIS, HEAVY METALS,
INDUCTIVELY COUPLED PLASMA MASS SPECTROMETRY, ICP-MS.
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IEVADS

Nozimigakie atjaunojamie resursi Latvijas primaro energoresursu bilancé ir koksne un
tdens resursi. Paredzot viet€jo energoresursu izmantoSanu, Sobrid par daudzsoloSu tiek
uzskatita atraudzigas kultiiras — apses — plantaciju audz&Sana. Apsi var izmantot loti plasi,
tapéc interese par $o koksni ir liela, par tas energétiskajam 1pasibam runa p&d€jos piecus
gadus[1].

Koku gadskartu analize ir noderigs lidzeklis, lai novértetu daudzus ieksS€jos un argjos
notikumus koka dzives laika. Koka gadskartas var izmantot ka klimata un augsnes kvalitates,
un koku veselibas stavokla indikatoru. Makroelementiem un smagiem metaliem ir spgja
akumuléties koka, tapec, analiz€jot metalisko elementu saturu koksné€, var secinat par koksnes
kvalitati ilga laika posma. Piesarnotu augu talaka izmantoSana ir loti aktuala probléma, jo
sadedzinot koksni, piesarnojums nonak atmosféra. Bet no otras puses, atri augusos augus, kas
akumulg piesarnojosas vielas, ir iesp&jams izmantot teritoriju attirisanai.

Literatiiras pétijumi norada, ka hibridapse ir viena no koku sugam, kurai raksturiga
strauja augSana pat sliktos klimatiskos apstaklos, ta var augt nabadzigas augsnés, kuras ir ]oti
piesarnotas, un hibridapsem ir ievérojams fitoremediacijas potencials[2].

Salidzinot ar skujkokiem, hibridapses augSana ir strauja. Hibridapses gadskartas paraugi

ir pieméroti analizei ar modernam metodém, pieméram, ICP-MS][3,4].

Darba merkis: izpetit mikro- un makroelementu saturu hibridapses gadskartas un
novertét dazadu elementu uzkraSanos un sadalijumu hibridapses gadskartas no audzém, kur

pielietoti dazadi méslojuma veidi.

Uzdevumi:

e [zpétit literattiru par makroelementu un smago metalu noteiksanas metodém;

e Apgit ar ICP-MS makroelementu un smago metalu noteikSanas metodi, un paraugu
sagatavoSanas metodi;

e Veikt hibridapses paraugu sagatavosanu, gadskartas atdaliSanu;

¢ Veikt paraugu analizi ar ICP-MS;

¢ Novertet ieglitos rezultatus un salidzinat tos.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Dendrohronologija

Pedejas desmitgadés Latvija ievérojami pieauga dendrohronologijas izmantoSana
vestures izpéte. Dendrohronologija ir pagatnes notikumu un dabas paradibu daté$anas metode,
kura izmanto koksnes gadskartu sniegto informaciju.

Sakot no 20. gs. dendrohronologija ir strauji attistfjusies, un tas pielietojums ir
ievérojami paplasinajies. Rundjot par dendrohronologiju, pétnieki to aizvien biezak apzimé
jau par atsevisku zinatni. Ta ir kluvusi par multifunkcionalu un multidisciplinaru zinatni.

P&c bitibas dendrohronologiska datéSana pamatojas uz faktu, ka Zemes teritorijam
raksturiga periodiska gadalaiku maina, kad virziena no stumbra, zaru un saknu vidus uz arpusi
ik gadu vegetacijas perioda laika veidojas vizuali vieglak vai grutak izSkirama jauna koksnes
karta — gadskarta[5]. Informacijai par vides mainibu ilga laika posma ir iesp&jams izmantot
netieSus indikatorus. Par netieSam indikatoriem sauc jiiras un sauszemes nogulumus,
geomorfologiskas ipatnibas, gadskart&jus slanus, kurus veido koralli un koki [6,7].

Koki ka bioindikatori ir ilgdzivotaji, katra $tina un audu struktiira sevi glaba nozimigu
un apjomigu informaciju par augSanu ietekmé&josiem faktoriem ilga laika perioda[8].

Koka augSanas limit€joSie faktori iedalami divas grupas:

e argjie (Udens, temperatira, gaisma, skabeklis, augsné esosas mineralvielas u.c.)
o icksgjie (augsanu regulgjosie hormoni, enzimi u.c.)[9].

Mazak piemérotos augSanas apstaklos koka augSana notiek 1€nak. Tas notiek limitgjoSo
faktoru ietekmes del, 1pasi augSanas sezonas laika, jo auga vielmainas izraisitas svarstibas
ietekmé kambija aktivitati[10].

Kambija aktivitati galvenie ietekméjosie faktori ir:

e zema gaisa temperatiira;

o liels sausums;

e liels nokriSnu daudzums;

e kaitekli;

e no€nojums;

e valdosie v&ji un t.t[11].

Kambija aktivitates samazinaSanas gadijuma koks veido Sauru gadskartu, dazos

gadijumos tiek partraukta gadskartas pilniga izveidoSanas un veidojas kilveida gadskarta. Ja

kambijs ir neaktivs, tad augSana var nesakties un taja gada neveidosies gadskarta[12].



Dendrohronologija ir zinatne, kas ir saistita ar kokaugu gadskartas platumu variéSanas
pétijumiem][9].
Dendrohronologijas zinatnes apak§nozares:
e dendroarheologija (cilvéces véstures izp&te);
e dendroekologija (ekologiskie p&tijumu izpé&te);
e dendroentomologija (kaiteklu uzbrukumu ietekmes uz konkrétas teritorijas audzi
izpéte);
e dendroklimatologija (klimata izpéte);
e dendrohidrologija (hidrologijas izp&te);
e dendropirohronologija (ugunsgréka atstatajas rétas koka stumbra izpéte,
ugunsgréku, to biezuma, intensitates, ietekmes uz koku augSanu pétisana);
e dendroglaciologija (ledaju kustibas izpéte);

e dendrogeomorfologija (Zemes garozas kustibas izpete)[12,13].

1.2. Koku gadskartu izmanto$ana metalisko elementu analizei

Koka gadskartas kalpo ka klimata, augsnes kvalitates, koku veselibas stavokla
indikators. Vairaku gadu laika zinatnieki uzskatija, ka koku gadskartas var izmantot ka vides
kvalitates un gaisa piesarnojuma raditaju.

Augsng, udeni un biota esoSie metaliskie elementi ir raduSies laika gaita emisiju
rezultata, gan no dabiskiem, gan antropogéniem avotiem. Tadg€jadi, ja meérkis ir novertet
noteiktas teritorijas piesarnojumu ar metaliskajiem elementiem, nepietiek tikai ar pasreiz€jo
metalisko elementu emisiju izpéti. Drizak metalisko elementu piesarnojums ir jauzskata par
procesu, kura ir gan telpisks, gan laika sadalijums[14].

Koku gadskartu analize ir noderigs lidzeklis, lai novertétu daudzus iek$&jos un argjos
notikumus koka dzives laika. Monitoringa programmas ir izstradatas daudzas valstis un ir
istenotas péd€jas desmitgad€s. Gadskartas analizes metodes ir standartiz€tas un tiek
izmantotas visa pasaulé. No pirma acu uzmetiena Skiet, ka tas ir ideals Iidzeklis, lai novertétu
smago metalisko elementu piesarnojuma vesturi, precizi analiz€jot gadskartas vai to grupas.
Bet ir sniegti arT pieradijumi, kas liecina, ka smago metalisko elementu distribiicija var notikt
starp mizu un koksni, kas var biit svarigs faktors, nosakot metalu daudzumu gadskartas.

Pedgjo desmit gadu laikd pieaug metalisko elementu daudzums vidé. Potenciali

bistamakie ir ta sauktie ,,smagie metali”, tostarp var§, cinks, nikelis un citi elementi,



piemé&ram, kadmijs, dzivsudrabs un svins. Ir daudz pieradijumu, kas liecina par to pieaugoso
sastopamibu daudzos organismos.

Protams, biologiski pieejamo smago metalisko elementu piesarnojumu analize ilga laika
perioda ir loti nopietns aspekts vides kvalitates noteikSanas joma. Piemérotam organismam,
ko var izmantot ilgtermina monitoringam, jaatbilst daudziem kriterijiem. P&tamajam objektam
jabuit stabilam, statiskam, jabtt noteiktam metalisko elementu uznems$anas mehanismam
objekt, jabut identificeSanas un kvantific€Sanas iesp&amibai, informacijai par metalisko
elementu daudzumu jabut viegli apstradajamai, lai analize butu salidzino$i viegla un atra.
Koki atbilst visiem $iem kriterijiem[15].

Literattira ir daudz diskutéts par smago metalu, mikroelementu un makroelementu
ikgadgjam variacijam koku gadskartas, kas saistitas ar antropogéno darbibu. Zinatniskas
literatiiras parskati paradija, ka kokiem, kas aug piesarnota teritorija, ir samazinats diametra
un augstuma pieaugums augSanas ritma traucéjuma d&l. Piesarnojoso vielu biologiska
ietekme uz kokiem ir atkariga no koku sugas un vecuma un no augSanas vietas stavokla. Lai
novertétu  piesarnojuma ietekmi uz kokiem, biezi tiek izmantotas dazadas
dendrohronologiskas analizes metodes.

Ir noverots, ka koki partver un absorbé atmosferas gaisa piesarnojumu. Zinots, ka koki
var arl samazinat gaisa piesarnotajus (pieméram, dalinas, gaistoSos organiskos savienojumus),
kas kait€ cilvéku veselibai un veicina gaisa kvalitates problémas. Integrétie koku ietekmes uz
gaisa piesarnojumu pétijumi atklaj, ka pilsétas koki var kalpot par dzivotspgjigu stratégiju, lai

uzlabotu gaisa kvalitati un palidz&tu ievérot tira gaisa standartus[16].

1.3. Metalu sastopamiba kokos

Smagos metaliskos elementus var iedalit divas grupas:
1) mazos daudzumos augiem nepieciesami elementi (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn),
kas kliist toksiski tikai ar iev@rojamu to satura pieaugumu augsné un augos;
2) elementi, kas nepiedalas augu metabolisma (Cd, Hg, Pb, V) un ir toksiski pat loti

mazas koncentracijas.

1. grupas metalisko elementu nepiecieSamiba augiem ir arkartigi augsta. Mikro- un
makroelementi stimulé proteinu, tauku un oglhidratu sintézi, piedalas vielmainas procesos,
saistas ar biologiski aktivam vielam (hormoniem, vitaminiem, proteiniem), stimulé aug$anas
reakcijas, palielina augu imunitati, palielina hlorofila ITmeni un stabilizé zalus pigmentus

hlorofila novecos$anas laika.



Dzelzs. Dzelzs saturs augsné salidzinot ar citiem elementiem ir salidzinosi liels. Augos

dzelzs piedalas vairaku svarigu funkciju nodro$inasana:

* piedalas NO3 reducésana;

* ietilpst hému saturoSu savienojumu sastava (visi citohromi, katalaze, peroksidaze);

» piedalas fotosint€zes un elpoSanas reducésanas-oksidésanas sist€émas darbiba;

* kataliz€é hlorofila sint€zes sakuma stadijas (y-aminolevulinskabes un protoporfirinu
veidoSanos);

* palidz uzlabot auga augSanu augsné, kur ir nepietickams fosfora daudzums.

Dzelzs deficita gadijuma tiek novérotas morfologiskas izmainas plastidos, samazinas

hlorofila saturs, fotosintézes un elposanas intensitate pazeminas, samazinas raza.

Mangans. Augi uznem to Mn?* veida. Lokalizéts lapu hloroplastos. Augu S$iinas tas
piedalas skabekla izdaliSanas procesa fotosintézes laikd. Mangans ir superoksiddismutazes
fermenta molekulas sastava, kas kopa ar citiem fermentiem ir iesaistits augu aizsardziba no
aktivam skabekla formam. Turklat Sis metals ir vairaku fermentu, kas piedalas Krebsa cikla,
aktivators. Mangana svarigakas funkcijas augos ir saistitas ar oglhidratu vielmainas enzimu
stimulaciju, elpoSanas intensitates palielinaSanu un oglhidratu oksidéSanu. Ja augos pietriikst

mangana, tiek noverota mineralvielu uztura galveno elementu nelidzsvarotiba.

Vars. Vars§ ir nepiecieSams augu elements. Augos Iidz pat 98% vara atrodas neskistosa
savienojuma veida. Lapas lielaka dala vara ir koncentréta hloroplastos un gandriz puse
plastocianina sastava. Lielaka dala no vara funkcijam ir saistitas ar redoksreakcijam. Vars
veicina hlorofila veidoSanos un ietekmé slapekla metabolismu. Var§ ir nitritreduktazes un
slapekla oksida reduktazes sastava. Var§ ietilpst mitohondriju elpoSanas k&des citohroma
oksidazes kompleksa. Tas veicina arT mangana, cinka un bora uznemsanu, palielina karstum-

un aukstumizturibu. Vara triikums izraisa augu augSanas un ziedéSanas aizkaveésanos.

Molibdéns. Augos pastav Mo** un Mo®" jonu veida. Tiek pienemts, ka molibdena
distribiicija notick MoO%~ anjona forma. Molibdéns ir vairaku fermentu, piem&ram,
nitratreduktazes un nitrogenazes, sastavdala un tadgjadi piedalas nitratu reduc€Sana.
Molibdéna galvenas biokimiskas funkcijas ir saistitas ar tas sp&ju mainit savu valenci un
piedalities kompleksas veidoSanas reakcijas. Turklat tas ietekmé askorbinskabes uzkrasanos
augos. Molibdéna truikums ietekmé slapekla metabolismu un 1idz ar to arT augu augSanu, ka

arT izraisa lapu deformaciju.



Nikelis. Auga atrodas Ni?* forma. Nikelis ir vairaku fermentu sastava, no kuriem
visvairak pétita ir ureaze, kas ir iesaistita urinvielas saSkel$ana. Nikelis aktiviz€ vairaku
fermentu (peptitazes, nitratreduktazes) darbibu, stabilizé ribosomu strukttiru, ietekme baribas
vielu transportu. Eksperimentalos apstaklos metala trilkums izraisa urinvielas metabolisma

pavajinasanos.

Cinks. Augos cinks atrodas briva Zn** jonu forma vai ka dala no organisku
savienojumu kompleksu, ir iesaistits indoliletikskabes (augu augSanas stimulators) sintéze.
Cinkam ir svariga loma slapekla, oglekla un fosfora metabolisma, tas veicina nukleinskabju
un olbaltumvielu sint€zi. Cinks atrodas vairak neka 200 fermentu sastava (fosfatazes, alkohol-
un laktatdehidrogenazes). Cinka daudzuma palielinasana aktivizé Stnu augSanu. Cinks
palielina augu izturibu pret stresu. Cinka trikuma dél augos palielinas reducgjosu cukuru
daudzums, slapekla savienojumu daudzums, organiskas skabes, cietes daudzums, tiek traucéta

olbaltumvielu sintéze. Cinka deficits izraisa fosfora metabolisma traucgjumus.

Fosfors. Fosfors ir augiem nepiecieSsams elements, augos tas ietilpst daudzu
savienojumu sastava (piem., nukleinskabju un fosfolipidu sastava), un tam ir kritiska loma
energijas metabolisma. Augstais P Iimenis jaunaja koksné ir saistits ar koksnes veidoSanas

procesu, kur P koncentracijas ieveérojami palielinas jaunizveidota ksiléma.

Kalijs. Kalijam nav strukturalas nozimes augos, bet kalijs tiks izmantots vairakas
katalitiskas reakcijas. K ir iesaistits fermentu darbiba, 1pasi olbaltumvielu sintézé. Augos K ir
mobils un viegli parvietojas starp dazadiem audu veidiem. Jaunas koksnes augstas K
koncentracijas, iesp&jams, ir saistitas ar koksnes veidoSanas procesu, kas turpmakajos gados

samazinas.

Kalcijs. Kalcijs ir augiem nepiecieSams elements, augos un augsnés biezi atrodams
augsta koncentracija. Ca vajadzigs pektina sintézei, ir iesaistits mitohondriju metabolisma, ir
enzimu aktivators un ir iesaistits slapekla metabolisma. Kalciju parasti uzskata par nekustigu

elementu, jo tas ir fiksets ksileémas Stinu sieninas.

Magnijs. Magnijam ir liela loma vairakas augu funkcijas. Mg ietilpst hlorofila
molekulas sastava, piedalas enzimatiskas reakcijas. Magnijs ir labi S$kistoSs un viegli

transport€jams augos.
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Bors. Bors nelielos daudzumos ir nepiecieSams augu normalai funkcion&Sanai. Tas ir

iesaistits cukuru translokacija un absorbcija augos[17,18].

Smago metalisko elementu satura paliclinasana vidé ievérojami palielina to
koncentraciju augos. Sauszemes augi spgj absorbét toksiskus jonus no diviem avotiem — no
augsnes un gaisa. Augu elementu uznemsanas mehanismi no augsnes ietver saknu pasivo
(nemetabolisko) parnesi $iina atbilstosi to koncentracijas gradientam un aktivo (metabolisko)
parnesi, kur $tinas absorbé metaliskos elementus pretgji koncentracijas gradientam. Smago
metalu absorb&sana un transportéSana augos, var notikt pec sadiem soliem:

1) jonu uzkrasanos saknes brivaja telpa;

2) jonu membranas barjera Sk&rsoSana un iekliisana simplasta;

3) jonu radiala kustiba caur saknu audiem.

Augu sp&ju absorbét smagos metaliskos elementus no augsnes raksturo biologiskas
absorbcijas koeficients (BAK), kas ir elementu satura auga un augsné attieciba. Piem&ram,
daudzu augu (auzu, kukuriizu, zirpu utt.) svina BAK ir 0,001-0,005, un kadmija BAK tiem
pasiem kultiiraugiem ir 0,01-0,5. No ta izriet, ka tas paSas augu sugas absorbé ieveérojami
vairak kadmija neka svina.

Smago metalisko elementu absorbciju no augsnes uz augiem ietekmé liels skaits dazadu
faktoru. Svarigakie no tiem ir:

- augsnes mehaniskais sastavs;

- augsnes kimiskais sastavs (organiskas vielas, karbonatu, fosfatu un citu salu saturs);

- augsnes pH;

- metalu mijiedarbiba;

- augsnes un gaisa temperatiira;

- elementa valence, ta fizikalas un kimiskas 1pasSibas;

- sugas biologiskas ipasibas;

- augu vecums.

1.4. Smago metalu distribuicija augos

Smago metalu jonu galveno celu var attelot §adi:
e divpakapju absorbcija (difuzija un adsorbcija);

e transportéSana pa apoplastu un simplastu Iidz endodermam un saknes pamatdalam.
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No sakném metali tiek transportéti uz augsnes organiem no ksilémas vadaudiem. Metalu
joni var parvietoties pa ksiléemu vadaudiem katjonu veida, ka arT aminoskabes (asparaginu,
glutaminu, histidinu) vai organiskas skabés (citronu, fumaru, malonisku) kompleksu veida.

Smago metalu sadalfjumu augu organos un audos galvenokart nosaka metalu un augu

sugu Tpasibas. Tipisks metalu sadalijums augu organos ar kadmija pieméru ir paradits zemak.

M Saknes ®™Kats ®Lapas W Graudi

1.1. att. Kadmija izplatiSanas mieZu organos

Saknu smago metalu akumul&sanas spgjai ir liela biologiska nozime, kas saistita ar:
e toksisko jonu transporteéSanas samazinasanos;
e galveno fotosint€zes organu — lapu aizsardziba,;

e auga reproduktivo organu aizsardziba.

Saknu audos lielaka dala smago metalu ir lokalizéta rizoderma, miza un endoderma. So
audu Sunu struktiira ierobeZo toksisko jonu iekltiSanu ksiléma vadaudos un Iidz ar to art augu
virszemes organos.

Metalu joni citosola saistas ar dazadiem helatu veidotajiem (organiskas skabes,
fitohelatini, metallotioneini) un kompleksu veida tiek izvaditi vakuola. Tapéc hloroplastos, ka
arT mitohondrijas parasti konstatg tikai neliclus smago metalisko elementu daudzumus.

Smagie metaliskie elementi var izraisit mineralvielu trikumu. Savukart mineralvielu
trakums smago metalu dél var radit nopietnas negativas sekas, kas var izraisit traucg€jumus

daudzos fiziologiskos procesos[18].
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Mineralvielu un smago metalu mijiedarbiba augos

1.1. tabula

Elements Mijiedarbibas veids
Antagonisms Sinergisms
N Cu, Pb -
P Cd, Cu, Pb Zn
K Cd, Pb -
Ca Cd, Cu, Pb, Zn Cu, Zn
Fe Zn -
Mg Zn, Cu -

1.5. Koksne un koku gadskartas

Koksnes ka materiala prieksrocibas:

* Plasi izplatita un relativi viegli ieglistama;

+ Samera strauji atjaunojas;

* Videi draudzigs, daudzveidigi izmantojams materials;

* Viegli apstradajama (zaggjot, €velgjot, urbjot, liecot, slip&jot);

* Koksnes poraina struktiira sekmé krasu un citu apdares materialu uzsuksanos un

saistiSanos uz detalu virsmas;

* Piemit unikala sp&ja rezonét;

» Elastigs materials, labi uznem triecienu un vibraciju slodzi;

» Pazeminoties temperatiirai, koksnes pretestiba slodze€m palielinas;

* Labas siltuma, elektro- un radioaktiva starojuma izolacijas spgjas;

» Koksnes atliekas atri biologiski sadalas.

Koka stumbra uzbive:

Koksne aiznem 90-95% no kopgja koka tilpuma - vada baribas vielas, uzkraj tas,

nodroSina kokam mehanisko stipribu.

Miza (4 - 5 %) - uzkraj un parvada baribas vielas, aizsarga koku, sastav no :

e korka kartas — aizsargfunkcija;

¢ luksnas — idens un baribas vielu parvadiSanas funkcija;
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e kambija - aktiva $tnu slana, $tinu daliSanas rezultata rodas mizas $tinas uz

arpusi un koksnes $tinas serdes virziena[19].

Koka stumbra biezuma un augstuma pieaugums notiek, palielinoties ikgad€am
ksiléma un floémas kambija atvasinajumiem, tapéc stumbra $kérsgriezuma ir redzami gada
gredzeni (gadskartas). Mgérenas zonas kokiem, pateicoties skaidri izteiktajam sezonalam
augSanas periodiskumam, sezona tiek veidots viena gada gredzens (gadskarta). Labveéligos
laika apstaklos veidojas plati gredzeni nelabvéligos gados - $auri. Saja sakara lielakai koku
dalai sinhroni mainas gredzenu platums viena klimatiska zona. Koku augSanu ietekmé ari tas
vecums, koku stavoklis, vide un mikroekologiskie aug$anas apstakli.

P&c gadskartas skaita nosaka vecumu, bet p&c platuma tiek vertets augsanas atrums. Ja
gadskartas tiek saglabatas fosilijas, tas var tikt izmantotas, lai noteiktu izmiruso dzivnieku
augSanas atrumu un dzives ilgumu. Gada gredzeni liepas stumbra Skersgriezuma (skaitli

apzimé sekundara ksiléma pieauguma slanus):

AL T
E. 1 "

1.2. att. Gadskartas liepas stumbra Skérsgriezuma, a — kodols (apkart ir primarais ksilems), b -

kambijs (arpus slani ir floéma), ¢ — periderma[20]

Agrina koksne veidojas pavasari, ta ir gadskartas dala ar mazaku blivumu un lielakam

Stinam gai$aka. VElina koksne -veidojas rudent, ta ir tumsaka un blivaka
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1.3. att. Skujkoku gredzens Skersgriezuma. Agrinajai koksnei ir gaiS§aka krasa, §iinam ir
planas sienas un lielaks diametrs. Vélinai koksnei ir tum$akas krasas, Sinam ir biezas sienas un

mazaks diametrs[21]

1.6. Hibridapse

"Hibrids" augs tiek veidots, ja vienas sugas ziedputeksSnus izmanto, lai apauglotu citas
sugas ziedus. Hibridapse ir koks, kas iegiits, dabiski vai maksligi kombingjot dazadas papelu
sugas hibrida. Hibridas papeles (Populus spp.) ir vieni no visatrak augoSajiem kokiem
Ziemelamerika un labi piem&roti noteiktiem apstakliem[22].

Hibridapsei (Populus tremuloides x P. tremula) ir strauja izaugsme Ziemeleiropas
klimatiskajos apstaklos un salidzinos$i augsta koksnes kvalitate. Tapéc tas selekcija ir veikta
vairakas Baltijas jras regiona valstis.

HibridapSu koksne ir piemérota augstas kvalitates papira razoSanai, un no S$adiem
stadijjumiem var ieglt salidzino$i lielu daudzumu mezizstrades atlieku koksnes skaidu
razoSanai, jo kats sastada 69% no koka virszemes esoSas biomasas. Stadfjumiem ir arl
ievérojams oglekla piesaistiSanas potencials, tas dot ieguldijumu Eiropas Savienibas mérku
sasniegSana attieciba uz CO, emisiju samazinasanu.

Hibridapses selekcijas rentabilitati biitiski ietekmé ikgad€jas stadamas platibas lielums,
augsnes augliba un rotacijas perioda ilgums[23].

Ziemelvalstis un Baltijas valstis, kur meZsaimnieciba tradicionali ir bijusi orientéta uz
ilgiem rotacijas periodiem (parasti 50-120 gadi), jauna mezkopibas koncepcija ir 1sas rotacijas
plantaciju mezsaimnieciba (SRF - short-rotation plantation forestry) ar rotacijas periodiem,

kas mazaki par 30 gadiem.
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Ir vairaki iemesli, kapéc SRF pédgjas tris desmitgades ir pieversusi lielaku uzmanibu.
Pirmkart, gandriz nepartraukti, pieaug pieprasijums péc ripnieciskajiem kokmaterialiem, taja
skaita celulozes un papira kokskiedras. Otrkart, politisko, ekonomisko un socialo izmainu dgl
lauksaimnieciba izmantojamas zemes izmantoSana ir samazinajusies un vairakas regiona
valstis ir palielinajusies meza platiba. Treskart, Eiropas Savienibas dalibvalstim ir jaievéro ES
energétikas politika un lidz 2020. gadam no atjaunojamiem energijas avotiem iegitas
energijas Tpatsvars bija japaaugstina Iidz 20% (DIREKTIVA 2009/28 / EK); koksnes biomasa
no SRF plantacijam ir §1 merka sasniegSanas iespgja.

Maksligais krustojums starp P. tremula L. un P. tremuloides Michx., kas pazistams ka

hibridapse, pirmo reizi tika aprakstits 20. gadsimta sakuma Vacija.

‘ l/‘ ‘
I\\
P. tremula P. tremuloides \  F; hybrid

1.4. att. P. tremula, P. tremuloides un F; hibridapses lapas

Latvija hibridapsu selekcijas darbi sakas 60. gados, p&c tam apstajas un atsakas 2003.
gada, kad JST Latvijas Valsts mezs un SIA Silava izradija jaunu interesi par hibridapsém[24].

Nozimigakie atjaunojamie resursi Latvijas primaro energoresursu bilanc@ ir biomasa jeb
koksne un hidroresursi, mazak tiek izmantota v&ja energija, biogaze un salmi. Energgtikas
nozares specialisti secinajusi, ka, nemot véra ikgad€jos Latvijas mezizstrades apjomus un
attistito kokapstradi, koksnes biomasas izmantoSanas apjomu siltuma razoSanai varétu
palielinat. Turklat Latvija ir visi nepiecieSamie apstakli atraudzigu karklu, alkSnu, apSu un citu
koku sugu audzeSanai malkas un Skeldas iegtSanai. Paredzot viet€jo energoresursu
izmantoSanas picaugumu gan siltuma un elektroenergijas razo$ana, gan ari ripnieciba, Sobrid

par daudzsoloSu tiek uzskatita atraudzigas kultiiras — apses — plantaciju audzesana.
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1.5. att. Hibridapses

Hibridizacijai izmanto kvalitativakas un produktivakas apses, lai iegiita krustojuma
kombinacija dotu p&cnacgjus, no kuriem var€s atlasit atseviSskus Tpatnus ar labu stumbra
kvalitati un augstu produktivitati.

Pieaugot pieprasijumam péc energetiskas koksnes, palielinas interese ari par tadam

atraudzigakam koku sugam ka hibrida apse[1].
1.7. Slapja mineralizacija slegtos traukos

Visizplatitaka paraugu sagatavoSanas metode mikrovilpu rezima ir slapja
mineralizacija slégtos traukos. Metodes prieksrocibas:

e Tick sasniegtas augstakas temperatiras (paaugstinot spiedienu, palielinas skabes
vir§anas temperatﬁra);

e Tiek noversti gaistoSu elementu zudumi,

e Tiek samazinats skabes patérins;

e Tick samazinats skabes tvaiku kaitigums (gazveida vielas, kas rodas mineralizacijas
procesa paliek slégta trauka);

e Tiek noversts piesarnojums no gaisa[25].
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Izmantojot slapjas mineralizacijas metodi atveértos traukos, reakcija notiek maisijuma
virSanas temperatiira. Bet sl€gtas sist€mas temperatiira nav ierobezota un skabes virSanas
temperatiru ir iesp&jams palielinat.

Skabes maistjuma izveles limitgjosas ipasibas ir spgja efektivi sadalit nepiecieSamas
matrices sastavdalas. Parasti skabes veido SkistoSus salus ar nosakamo metalu joniem.
Slapeklskabe ir visplasak izmantota, jo ta ir specigs oksidétajs. Ta ka slapeklskabei ir zema
virSanas temperattira (121 °C), tas izmantoSana mineralizacija atklatas sist€mas ir laikietilpigs
process. Organiskas matricas iznicinasanai bieZi ir nepiecieSamas lielakas temperatiiras vai
specigu oksidetaju pievienosana ( piem., idenraza peroksids). Stradajot ar slapeklskabi 5 atm
spiediena ir iesp&jams panakt 176 °C temperatiiru, kas ir par 55 °C lielaka par skabes vir§anas
temperatiiru[26].

Darba tika izmantota Milestone START E aparatiira. Milestone START E sistéma tika
izveidota ka ekstrakcijas platforma, kas ir labi tehnologiski attistita. Milestone START E
prieksrocibas:

 Atrums;

* Ekonomija (mazaks $kidinataja paterins$ samazina $kidinataju izmaksas);

* Efektivitate;

» Konsekvence: preciza, uz programmatiiru balstita visu reakcijas parametru kontrole
nodro$ina metodes atkartojamibu[27].

Milestone START E ir aprikots ar reakcijas sensoru ar tieSu temperatiiras un spiediena

kontroli viena mikrovilnu trauka.

1.6. att. Milestone START E temperatiiras un spiediena sensors, kas ievietots mikrovilnu

trauka[28]
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1.8. Smago metalisko elementu noteik§anas metodes

Metalisko elementu analizei var izmantot dazadas metodes, bet parsvara izmanto
spektrometriskas metodes. Metodes un iekartas izvéle ir atkariga no daudziem parametriem:
e Zemaka noteikSanas robeza;
e Analitiska darba diapazons;
e NoteikSanas datu kvalitate;
e Izmaksas;

e LictoSanas ertums[29].

N ————— FAAS

S —— ICP-OES - Radials

———— [P - OES - Aksials

ETAAS —

L - N

100 10 1 0.1 0.01 0.001

Noteikianas robeza. ug L

1.7. att. MetoZu noteik$anas robezas[30]

Dazadas metodes, to priekSrocibas, lietoSanas iesp&jas un trikumi ir apkopoti 1.2.

tabula.
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1.2. tabula

Smago metalisko elementu noteik§anas metoZu salidzinajums

Metode Prieksrocibas Trokumi Lietosana
FAAS e Viegla lietoSana e Zema jitiba Metode ir labi piemérota lielu
e Liela metodes ¢ Neiesp&jama paraugu daudzuma analizei ar
izplatiba daudzelementu | ierobeZotu analiz€jamu elementu
e Zemas izmaksas analize skaitu. FAAS lieto gadijumos, kad
nosakamo elementukoncentracija
ir liela.
ETAAS e Zemas noteikSanas e Samazinata Piemé&rots laboratorijam, kas
robezas darba analizg vairakus dazadus
o Iriespgjams darbs bez produktivitate | elementus ar relativi zemam
operatora koncentracijas
ICP-OES | e Daudzelementu e Augstas ICP-OES var izmantot gadijumos,
analize izmaksas kad ir nepiecieSams analizet
e Liels analitiskais vairakus elementus liela paraugu
diapazons skaita
e Laba produktivitate
o Iriespgjams darbs bez
operatora
ICP-MS e Daudzelementu e Lielas izmaksas | ICP-MS ir ideali piemérots

analize

Ir izotopu analizes
veikSanas iesp€ja
Zemas noteikSanas
robezas

Ir iesp&jams darbs bez

operatora

Sarezgita
metodika
Eksiste
analiz€jama
parauga sastava

ierobezojumi

daudzelementu analizei, kad ir
nepiecieSams noteikt loti zemas

elementu koncentracijas[30]

Makro- un mikroelementu analizei koku gadskartas izmanto daudz dazadas metodes,

ieskaitot XRF - rentgenstaru fluorescences spektrometriju, XCT - rentgena datortomografiju,

PIXE - dalinu inducéta rentgenstaru emisijas analizi, XRD - rentgenstaru difrakciju, IR -

infrasarkano spektrometriju, SIMS - sekundaro jonu masas spektrometriju, ICP-MS un LA-
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ICP-MS utt. Katra koka gredzena elementarais saturs zinama meéra var atspogulot augsni
raksturojos$as Ipasibas un elementu pieejamibu gada laika, kad gredzens izveidojas.
Tas ir iemesls, kapec koku gredzenu (gadskartu) analize vairakus gadus tiek izmantota,

lai izp&titu vésturiskas izmainas, kas notiku$as augsnes kimiskaja sastava[31].

1.9. Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija

Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija, jeb ICP-MS, ir analitiska metode, ko
izmanto elementu noteikSanai. Induktivi saistita plazmas masas spektrometrija tiek regulari
izmantota daudzas pétniecibas jomas. Ar ICP-MS ir iesp&jams noteikt plasu elementu klastu
vienlaicigi, liela koncentraciju diapazona (no ng/L lidz g/L) 1sa laika. ICP-MS izmanto:

e Dbiologisko paraugu;

e dabas Gidenu;

e kriminalistikas;

e farmacijas un medicinisko paraugu;

e geologisko objektu;

e augsnes un partikas paraugu makro- un mikrodaudzumu kvantificésana.

ICP-MS metode ir piem@rota plasam lietojumu klastam — kimija, fizika, materialu
pétnieciba, biologija, medicina.

Masas spektrometru darbibas princips ir balstits uz pozitivi ladétu jonu noteikSanu, kas
veidojas elementu izotopu jonizacijas laika argona induktivi saistitaja plazma, ko ierosina
augstfrekvences elektromagnétiskais lauks.

Izmantojot peristaltisko stikni, analiz€jamo paraugu ievada pulverizatora un péc tam
aerosola veida parnes plazma. Augstas plazmas temperatiiras ietekmé parauga esosas vielas
iztvaiko, sadalas atomos un jonizg€jas. Joni tiek atdaliti no fotoniem un neitralam dalinam,
mainot to trajektoriju par 90 gradiem deflektora objektiva, un pec jonu optikas sisteémas tie
nonak kvadrupola masas filtra. Masas filtra jonus atdala atbilstoSi masas un ladina attiecibai.
Jonu registracija tiek veikta, izmantojot loti jutigu elektronu pavairotaju, kam ir augsta
linearitate un darba koncentracijas diapazons.

8900 ICP-MS Triple Quad ir veidots péc tandéma masas spektrometrijas principa un
satur divus secigi uzstaditus kvadrupola masas filtrus un starp tiem izvietota kolizijas-

reakcijas Stina, kas lauj izmantot MS / MS rezimu[32].
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1.8. att. 8900 ICP-MS Triple Quad modelis[32]

ICP-MS ir daudz prieksrocibu salidzinajuma ar citam elementu analizes metodem.
ICP-MS tiek izmantota ka analizes metode augstas tiribas materiala kvalitates kontrolei, kur
prasibas ar laiku palielinas. So metodi izmanto toksisko elementu, smago metalu, mikro- un
makroelementu analizei.

ICP-MS prieksrocibas:
e Augsta jutibas analize (zemaka noteik$anas robeza lielakajai dalai elementu ir ppt

(,,parts per trillion” ang].val.), jeb ng/kg);

e lespgjama vienlaiciga daudzelementu analize;
e Elementus var noteikt gan kvalitativi, gan kvantitativi;
e Iriesp&jama izotopu sastava noteiksana[29];

Atomskaitlis, simbols
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1.9. att. Ar ICP-MS elementu noteik§anas robezas[33]
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ICP-MS cetras galvenas sastavdalas:
e Parauga ievadiSanas sistéma;
¢ Interfeiss (jonu generésana);

e Jonu optika (jonu fokusé€sana);

e Masas analizators[34].

Ar ICP palidzibu parauga metalu atomi parveérSas par joniem. Tad Sie joni tiek atdaliti un

analiz&ti ar masspektrometru, kas ir paradits 6. attela.

Fokus&ina Detektésana

Jonizacija
Ievadisana ) ‘

AtdaliSana

| ]

Sasmalcinaanas kamera ICP deglis  Interfeiss Kvadrupols Elektronu pavairotdjs

1.10. att. ICP-MS sistemas shéma[35]
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Na, Ca, Cr, Mn, Ni, Zn, As, Se, Cd un Pb elementu noteikSana gadskartas

Na, Ca, Cr, Mn, Ni, Zn, As, Se, Cd un Pb elementu noteikSanai gadskartas tiek
izmantota ICP-MS metode. Veicot kalibréSanu, ir iesp&jama kvantitativa analize, jo starp

elementu koncentraciju un jonu signalu intensitati pastav lineara sakariba.
2.1. Reagenti un Skidumi

e Ultratirs tidens (no sistémas Milli-Q);

e Koncentréta slapeklskabe (67 — 69 %), Fisher Chemical,

e Koncentréts tdenraza peroksids (30 %), Merck;

¢ |CP-MS multielementu standartskidums A, (Al, As, Ba, Be, Bi, B, Ca, Cd, Ce, Co, Cr,
Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ho, In, Fe, La, Pb, Li, Lu, Mg, Mn, Nd, Ni, P, K, Pr, Re, Rb, Sm,
Sc, Se, Na, Sr, Tb, TI, Th, Tm, U, V, Yb, Y, Zn), HPS;

2.2. Trauki un aparatiira

e Plastmasas mé&rtrauki 50 mL;

¢ 5 mL automatiska pipete (500 — 5000 pL), Eppendorf;

e Analitiskie svari Mettler toledo ME204 XB, max 220 g, d = 0,0001g;
e Mikrovilnu krasns Milestone Start E;

¢ [CP-MS Agilent 8900.

2.3. Paraugu pagatavosana

Paraugi tika nemti no seSus gadus veciem hibridapses kokiem, kas audzéti Latvijas
centralaja dala (koordinates: 56.6919, 25.1370). Augsnes struktiira: doming&josais mals (0—-20
cm dziluma) un smilSmals (20-80 cm dziluma).

Tika atlasiti tris paraugu koki. Koksnes diski tika zagéti 0,20 m augstuma, lai paraugs
attelotu visus koku gredzenus (kopa sesus), bet koku disku biezums ir aptuveni 2 cm. Diski

tika izzaveti gaisa. Diski tika sadaliti gabalos ar maksimalo diametru 4,0 cm.
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Metalu noteikSanai gadskartas izmantoja hibridapses paraugu. Parauga notiriSanai un
labakai gadskartu redzamibai tika izmantots smil§papirs parauga noslipéSanai. 7. attéla skaidri

redzama atSkiriba starp apstradato un neapstradato paraugu.

2.1. att. Hibridapses 6. paraugs (augs$a ar smilSpapiru slipéts paraugs, zemak -neapstradats

paraugs)

Paraugu sagatavosanai izmantoja mikrovilnu krasni Milestone Start E (skat. 8. att.). Lai
nepielautu kludas un sekotu mérijjumu kvalitatei, katru paraugu gatavoja divos atkartojumus,

taisot divus paral€lus iesvarus.

2.2. att. Mikrovilnu krasns Milestone Start E
25



Ar analitiskiem svariem mikrovilnu krasns traukos nosvéra apméram koksnes paraugus,

diapazona no 0,2 lidz 0,5 g.

2.1. tabula

Paraugu iesvari

Nr. p. k. Paraugs m, g
1 _ 0,2717
3. gadskarta
2 0,2798
3 _ 0,2533
4. gadskarta
4 0,2834
5 _ 0,2256
5. gadskarta
6 0,2981
7 _ 0,2504
6. gadskarta
8 0,2429

Talak ar automatisko pipeti pievienoja 6 mL koncentrétas slapeklskabes, 2 mL
koncentréta tidenraza peroksida un izturgja ar dal&ji aizvertiem vakiem 30 miniites. P&c ~30
mindtém mikrovilnu traukus hermeétiski aizvéra un ievietoja mikrovilpu krasni. SildiSanas
programma sastavéja no diviem posmiem, uzsildiSana un izturé€Sana pie 150 °C, kas ir paradits

3. tabula.

2.2. tabula
Mikrovilnu krasns sildiSanas reZims
SildiSanas laiks, min IzturéSanas laiks, min | Temperatiira, °C Jauda, W
15 30 150 1000

Péc sildisanas traukus atdzesgja, iegltos skidumus parlgja 50 mL plastmasas

meértraukos, atSkaidija lidz 50 mL.
2.4. Skidumu pagatavo$ana un analizu veik§ana

No ICP multielementu standart§kiduma, kur elementu koncentracija ir 10 mg/L tika
gatavota kalibréSanas $kidumu sérija. Skiduma pagatavosanai nepiecieSamo standartikiduma

tilpumu aprékinaja péc formulas:

V, = ""+ZXC1 (2.1
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kur:

C, —izejas Sskiduma koncentracija, pg/L;
C; — nepiecieSama koncentracija, pg/L;
V, — nepiecieSamais tilpums, mL;

Vkob — kolbas tilpums, mL.

Kopuma no 10 mg/L koncentracijas $kidumiem tika pagatavoti 5 kalibrésanas
multielementu $kidumi. TukSo paraugu pagatavoja, izmantojot ultra tiro tideni.

Analiz€jamo paraugu me&rijumos izmantotie parametri ir apkopotie 5. tabula.

2.3. tabula.
ICP-MS Agilent 8900 parametri
Plazmas rezims Low Matrix

RF jauda, W 1550

Parauga nemsanas dzilums, mm 8,0
Nesgjgazes plisma, L/min 1,08
Plazmas gazes plusma, L/min 15,0
He gazes plusma, L/min 5,0

IzsmidzinaSanas kameras temperatiira, °C 2

Paraugu nemsanas laiks, sek 0,31
Integracijas laiks, sek 0,1

B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Zn, Sr, Ba elementu noteikSana gadskartas

(koncentracijas noteikSana starp agrino un velino koksni)

B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Zn, Sr, Ba elementu noteikSanai gadskartas tiek
izmantota ICP-MS metode. Izmantojot reagentus, $kidumus, traukus un aparatiiru ka 2.1.
punkta ieprieks aprakstits.

2.2. eksperimenta B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Zn, Sr, Ba elementu koncentracijas

tika noteiktas starp gadskartam, starp agrino un vélino koksni.
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2.5. Paraugu pagatavoSana

2.4, tabula.

Sesus gadus vecu hibridapses paraugu koku raksturojums

Meslojums Paraugs Koka augstums, m
Kontrolparaugs Al.l. 8.25

Notekiidenu dinas A8.2. 9.81

Digestats AG.2. 11.20

Koksnes pelni A7.1. 8.93

Paraugu savakSana, savakSanas koordinates, augsnes struktira ir aprakstitas 2.1.3.
punkta.

Metalu noteikSanai gadskartas izmantoja hibridapses paraugu. Parauga notiriSanai,
labakai gadskartu redzamibai un parauga noslipéSanai smil$papirs netika izmantots. Paraugu

ICP-MS analizei nemsSanas shéma tiek paradita 10. att.

2.3. att. Koksnes paraugu nemsanas shema

Nemot véra, ka Mikrovilnu krasni Milestone Start E ir iesp&jams vienlaicigi veikt
mineralizaciju 9 paraugiem (10. trauks — tukSais paraugs), viena eksperimenta tika analizéeti:
e 6. gadskartas 2 paral€lie paraugi (agrina koksne);
e vélinas koksnes 2 paral€lie paraugi, kas atrodas starp 6. un 5. gadskartu;
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e 5. gadskartas 2 paral€lie paraugi (agrina koksne);
e v&linas koksnes 2 paral€lie paraugi, kas atrodas starp 5. un 4. gadskartu,

e 4. gadskartas paraugs.

Ap 0,2 g koksnes paraugu nosvéra uz analitiskiem svariem un parnesa mikrovilnu
krasns teflona traukos. Tik mazs iesvars tika nemts vélinas koksnes gadijuma, jo koksnes
slanis ir loti Saurs un, lai dabutu kvalitativu rezultatu nav iesp&jams panemt lielaku iesvaru.

Talak ar automatisko pipeti pievienoja 6 mL koncentrétas slapeklskabes, 2 mL
koncentréta tidenraza peroksida un izturgja ar dalgji aizvertiem vakiem 30 miniites. Péc ~30
minttém mikrovilnu traukus hermétiski aizvéra un ievietoja mikrovilnu krasni. SildiSanas
programma sastavéja no diviem posmiem, uzsildiSana un izturéSana pie 160 °C, kas ir paradits

6. tabula.

2.5. tabula
Mikrovilnu Kkrasns sildiSanas reZims
SildiSanas laiks, min Izturésanas laiks, min | Temperatiira, °C Jauda, W
10 30 160 1000

Pec sildiSanas traukus atdzes€ja, iegiitos Skidumus parlgja 50 mL plastmasas
mértraukos, atskaidija lidz 25 mL. Skidumu pagatavosana un analizu veik$ana aprakstita 2.1.4

punkta.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Na, Ca, Cr, Mn, Ni, Zn, As, Se, Cd un Pb elementu noteikSana gadskartas

Koksnes paraugu analizéSanai tika uztaisitas kalibréSanas Skidumu sérijas. Visiem
elementiem, izpemot Na, R’ veértiba ir lielaka par 0,9999 (Na gadijuma kalibréSanas
korelacijas koeficients ir 0,9990), kas liecina par linearitati, augstu precizitati.

Hibridapses paraugos tika noteikta 10 smago metalu koncentracija. Rezultati ir paraditi
7. tabula.

Lai iegiitu precizakus rezultatus, iegttie dati tika parrékinati, atpemot metalu
koncentracijas, kas ir iegiitas no tuksa parauga.

Aprekinasanas formula:

v,
o paraugs
W =W — Wgrs X Vo (22)
tuks

kur:
w — parrekinata koncentracija, pg/L;
w' — koncentracija, kas ieglita bez parrékina, pg/L;

Weuks — tukSa parauga koncentracija, pg/L.

Ar ICP-MS ir iespg&jams noteikt elementu koncentraciju (ng/L). Elementu koncentraciju
pret masas vienibu ir iesp&ams noteikt, nemot véra parauga sakotn€jo masu un parauga

Skiduma tilpumu. Elementu masas koncentraciju aprékina péc formulas:
14
w=pxL, 23)
kur:
p — noteikta elementa koncentracija, pg/L;
V — sagatavota parauga tilpums, mL

M — parauga masa, pagatavojot paraugu, mg.

3.1. tabula
Ar ICP-MS noteikta metalu koncentracija hibridapses paraugos
Nr p (DNa1 (DCa, (DCD (DMn, (DNia
k. Paraugs m. g mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | mg/kg
1 3. 0,2717 3,4 134 0,21 13,3 34
gadskarta
2 (2013. g.) 0,2798 2,0 148 0,22 12,1 1,1
3 4. 0,2533 2,6 130 0,14 11,1 0,38
gadskarta
4 (2014. g.) 0,2834 11 134 0,25 12,1 1,5
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3.1. tabulas

turpindjums

Nr p (DZm G)AS’ G)Se, (DCd, (DPbl
K. Paraugs M. g mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | mg/kg
5 S. 0,2256 16 136 0,21 11,6 0,65
gadskarta

6 (2015. g.) 0,2981 8,3 135 0,22 12,2 0,76

7 6. 0,2504 11 153 0,17 14,9 0,56
gadskarta

8 (2016. g.) 0,2429 3,3 160 0,35 13,9 0,35

1 3. 0,2717 13 0,011 0,010 0,34 0,19
gadskarta

2 (2013. g.) 0,2798 7,5 0,012 0,013 0,31 0,17

3 4. 0,2533 6,7 0,008 0,011 0,29 0,11
gadskarta

4 (2014. g.) 0,2834 9,5 0,009 0,010 0,31 0,41

5 S. 0,2256 7,2 0,010 0,014 0,24 0,22
gadskarta

6 (2015. g.) 0,2981 7,1 0,008 0,013 0,30 0,75

7 6. 0,2504 9,8 0,009 0,013 0,27 0,14
gadskarta

8 (2016. g.) 0,2429 9,3 0,011 0,011 0,22 0,11

Ir skaidri redzams, ka daudzos paraugos metala daudzums starp paraléliem mérijumiem

atSkiras. Lai to objektivi novertétu, tika aprékinatas vid€jas elementu koncentracijas veértibas

un relativa kluda.

3.2. tabula
Ar ICP-MS noteikta vidéja metalu koncentracija starp hibridapses paraugu gadskartam
Nr. p. k. 1 2 3 4
Paraugs 3. gadskarta | 4. gadskarta | 5. gadskarta | 6. gadskarta
(2013. g.) (2014. g.) (2015. g.) (2016. g.)
®Na, Mg/kg 2,7 6,9 12 7,0
r, % 26,49 61,86 30,46 53,42
®ca, Mg/kg 141 132 135 156
r, % 4,96 1,34 0,44 1,96
ocr, Mg/kg 0,21 0,20 0,22 0,26
r, % 2,21 27,36 2,40 34,32
omn, Mg/kg 12,7 11,6 11,9 14,4
r, % 4,62 4,32 2,41 3,74
oni, mg/kg 2,2 0,92 0,71 0,46
r, % 51,11 58,87 8,02 23,20
®zn, Mg/kg 10,2 8,1 7,2 9,6
r, % 26,58 17,31 1,16 2,88
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3.2. tabulas turpinajums

Nr. p. k. 1 2 3 4
®as, Mg/kg 0,011 0,009 0,009 0,010
r, % 2,10 4,34 12,57 11,56
ose, Mg/kg 0,012 0,010 0,013 0,012
r, % 12,82 4,96 3,49 9,06
ocd, Mg/kg 0,32 0,30 0,27 0,24
r, % 3,85 3,53 12,13 10,41
®pp, Mg/kg 0,18 0,26 0,49 0,12
r, % 6,78 56,45 54,66 14,72

Ir skaidri redzams, ka daudzos gadijumos ir sastopama loti liela relativa kluda starp
mérjjumiem. Tas pasi attiecas uz Na, Cr, Ni un Pb. Ir loti daudz iemeslu, kap&c tas varétu
notikt. Dabas paraugiem pie zemam koncentracijam relativa klida, kas ir ap 50 % ir bieza
paradiba.

Viens no iemesliem ir koksnes nehomogenitaté. Eksperimenta sakuma bija nolemts, ka
koksne ir salidzinos$i homogéna, tapec papildus koksnes homogenizéSana nav nepiecieSama.
Ka ar dazos pétijumos tika novérota metalu daudzuma izkliede starp viena koka paraugiem,
atkariba no parauga nemsSanas vietas (koka dienviddala vai ziemeldala). Ka piemérs, viena
pétijuma tika analizéti Zn, Mg un Pb daudzumi gadskartas. Koka ziemeldalas un dienviddalas

parauga rezultati bija loti atskirigi, cinka daudzuma rezultati ir redzami 9. attéla:

25 -
20 1
15 1
10 A
5

1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005

Zn/Ca

3.1. att. Cinka daudzums koka gadskartas ( ar melniem punktiem apziméti dati,

kas iegiiti no koka dienviddalas, bet ar baltiem no ziemeldalas)[36]

Lai iegiitu precizakus rezultatus metalu analizei gadskartas hibridapse ir javeic daudz

uzlabojumu.

32



Pirmkart, ir jaizvairas no parauga piesarnoSanas, kas ir galvenais neprecizu un pat
nepareizo datu iegiSanas c€lonis. Jaizmanto citus parauga tiriSanas un slipéSanas panémienus,
nemetaliskus slipeSanas materialus izmantoSana var palidzet iegiit ticamus rezultatus.

Otrkart, ir nepiecieSama parauga zaveéSana un homogenizéSana. Metalu noteikSanai
gadskartas iegitu datu kontrolei var izmantot ne tikai ICP-MS metodi, bet kadu citu metodi,
lai biitu iesp&jama dazadu metozu rezultatu salidzinasana. ICP-MS ir loti jutiga metode, kura
parauga nemsana un sagatavosana ir vissvarigakie posmi.

Ir loti griiti salidzinat ieglitos datus ar citu pétijumu rezultatiem, jo (nepemot véra
rezultatu neprecizitati) metalu akumul@Sana ir loti atkariga no kop&ja vides piesarnojuma,
tapec rezultati, kas iegtti dazadas valstis var stipri atSkirties. Ka ar1, metalu akumuléSana ir
loti atkariga no koka sugas.

Pieméram, viena publikacija tika analizta parasta priede, parastas priedes (Pinus
sylvestris L.) paraugi tika nemti no tris Krievijas regionu teritorijam: Tomskas, Kemerovas un
Burjatijas. Paraugu raksturojums un eksperimenta rezultati tika apkopoti 3.3. tabula. Un péc
3.3. tabulas rezultatiem var skaidri redz€t, ka vienas sugas koku gadskartu elementarais

sastavs tiesi ir Joti atkarigs no augSanas vietas un no vietas piesarnoSanas Iimena.

3.3. tabula
Parastas priedes paraugu nems$anas vietas raksturs un gadskartas kimiska elementara

sastava salidzinajums

Regions Tomska Kemerova Burjatijas Republika

. Paraugu nemsSanas
Regionam raksturiga naftas o
vietai raksturiga
kimiskas riipniecibas . N
aktivo geologisko un
razoSana, siltumenergijas un Kemerovas apgabala,
ridu veidoSanas

Parauga kodoldegvielas razoSana. apkartné 1984. gada tika )
o ) procesu izpausme
nemsanas Tomskas apgabala teritorija veikts pazemes
) Baikalas zona.
vietas atrodas Sibirijas kimiska kodolspradziens Kvarcs- S
Teritorijai ir izteikta
raksturs ripnica, kas paredz&ta 4

. . radiogeokimiska
plutonija un bagatinata ‘
specifika saskana ar

urana razosanai, rada
ThunU

draudus videi
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3.3. tabulas turpinajums

Regions Tomska Kemerova Burjatijas Republika
Tomskas apgabala priedém Kemerovas apgabala Burjatijas
salidzinajuma ar citiem priedém ir skaidri Republikas priezu
Gadskartas kokiem ir raksturigs novérota hroma (1 mg / koksnei raksturigs
kimiska visaugstakais rubidija (0,5 | Kkg), dzelzs (34 mg/kg), | augsts broma (1 mg/
elementara mg / kg), cézija (0,01 mg/ arséna (0,01 mg / kg), kg), stroncija (7 mg /
sastava kg), barija (3 mg / kg), cerija | antimona (0,002 mg / kg) | kg), sudraba (0,04
salidzinajums | (0,02 mg/kg), neodima (| un urana (0,004 mg / kg) mg / kg), zelts
0,01 mg/ kg) un tantala koncentracijas (0,001 mg / kg)
(0,001 mg / kg) daudzums palielinasana saturs[37]

Cita eksperimenta tika veikta klavas (Acer pseudoplatanus t.) gadskartu analize.

Petijumam tika izv€letas divas meza zemes (Prescot un Croxteth), kas atrodas Liverpilg,

Anglijas ziemelrietumu dala. Pirmais atrodas 0,5 km attaluma no metalapstrades riipniecibas,

kas darbojas kops 1906. gada (Darbs publicéts 1995. gada). Otra parauga nemsSanas vieta

atrodas 6 km no metala atkritumu teritorijas.

3.4. tabula

Mg, K, Ca, Mn, P, Fe, Cu, Ni, Zn, Sr, Cd un Pb kopéja elementu koncentracija klavas

paraugu gadskartas, kas tika nemti Prescot un Croxteth

Parauga nemsSanas vieta
Elements Prescot Croxteth
Mg 332+ 33.6 205+ 125
P 73.0+9.9 91.7+94
K 1233 £ 125 1251 + 102
Ca 1432 + 242 1236 + 74.6
Mn 27815 93+14
Fe 115+ 11.9 133+13.8
Ni 50+1.8 25+0.6
Cu 15.3+5.8 9.8+£26
Zn 21.3+4.38 158+2.4
Sr 8.4+0.6 6.3+1.0
Cd 1.20+0.13 0.09 £ 0.03
Pb 2.31+0.13 4.08 + 0.71[38]
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3.4. tabulas eksperimentu dati pierada, ka apkartes vides piesarnojums korele ar
elementu koncentraciju gadskartas un jo lielaks piesarnojums, jo lielaks ir piesarnojoso vielu
daudzums koksng, kas nozime, ka koku gadskartas labi akumulé metalus un var darboties ka
piesarnojuma indikators ilga laika posma.

Bet analiz€jot koku gadskartas, ne visos pétijumos tika veikta smago toksisko vielu
analize. Piem&ram, 2013. gada tika public&ti eksperimentu dati, kur tika analiz&ti vienpadsmit
koki, un rezultati parada elementaro gadskartu sastavu intervala no 1300 Iidz 1900. Un
rezultati parada, ka lielaka dala elementu ne loti labi korele starp dazadiem kokiem, jo

atSkirigas individualas fiziologiskas reakcijas uz vides faktoriem.

3.5. tabula
Taimira pussalas lapegles koku (11 koki) gadskartas elementu koncentracijas diapazons

(mg / kg), kas savakti 2006. gada. Laika intervals ir 1300 - 1900 g.

Elements Vidgja Minimala Maksimala
koncentracija koncentracija koncentracija
ca 770 440 1200
K 300 220 350
Cl 270 190 360
Mg 250 150 370
Si 140 110 150
Na 42 24 75
P 32 26 39
Mn 14 6,2 20
Fe 13 8.2 =
Ba 12 8.0 15
Sr 42 34 57
B 3,2 23 51
Zn 3,2 25 47
cu 24 0,65 87
Al 1,7 1.0 37
Bi L0 0,25 18
Ni 0,59 0,21 19
Rb 0,35 0,29 0,43
| 0,21 0,10 0.38

35



3.5. tabulas turpinajums

Elements Vidgja Minimala Maksimala
koncentracija koncentracija koncentracija
Pb 0,21 0,093 3,6
Cr 0,19 0,12 1,7
Li 0,11 0,063 0,42
Ag 0,031 0,014 0,070
Cd 0,015 0,008 0,036
Zr 0,015 0,006 0,041
Sn 0,014 0,006 0,048[39]

Analizgjot vairaku publikaciju rezultatus var secinat, ka rezultati nedaudz atskiras gan
starp vienas koku sugas rezultatiem, ka ar1 starp dazadu koku sugam. Kas ir individualas
fiziologiskas reakcijas, vides faktoru dgl.

Starp dazadiem pétijjumiem, metalu daudzums koksné, kas jau pieradits ieprieks, stipri
atSkiras, ka piemérs, Pb daudzums vari€ no 0,01 Iidz 4,2 mg/kg, bet stipri piesarnotas vietas
Pb daudzums gadskartas var stipri palielinaties, Mn izkliede ir 0,1 — 28 mg/kg, cinka
gadijuma tas ir 0,1 — 50 mg/kg, kadmija rezultati starp dazadiem peétijumiem ir 0,01 — 25
mg/kg un Ni p&tijumos noteiktas koncentracijas ir 0,05 — 5 mg/kg.

Hibridapses gadijuma ir dazi rezultati, kas ir salidzinami ar citu pétjjumu rezultatu
vertibam. Pieméram, svina gadijuma, neskatoties uz to, ka iegiitas veértibas ir ar loti lielu
klidu starp paraléliem meérjjumiem, ta veértibas (0,18 — 0,49 mg/kg) atbilst literattira
atrastajam veértibam (0,01 — 28 mg). Salidzinot Zn un Cd iegttos datus (7,2 — 10 mg/kg un
0,24 — 0,32 mg/kg) ar literatura atrastajiem, Zn vértibas ietilpst citu pétijumu rezultata
intervaliem, Cd vertibas arT ir ietilpst intervala, kas tika atrast literatara (0,1 — 50 mg/kg un
0,01 — 25 mg/kg), Cd koncentracijas vértibas norada uz to, ka hibridapses augSanas regiona ir
zems piesarnojums ar Cd.

Mn un Ni iegiitie rezultati (11,6 — 14,4 mg/kg un 0,71 — 2,2 mg/kg) ir lielaki par
literatiira atrastajam vidéjam vértibam, bet ietilpst intervala (0,1 — 28 mg/kg un 0,05 -5
mg/kg)[36,37,38,39,40].
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B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Mn, Fe, Zn, Sr, Ba elementu noteikSana gadskartas
(Koncentracijas noteikSana starp agrino un vélino koksni)

Koksnes paraugu analizéSanai tika pagatavotas kalibréSanas skidumu s€rijas. Visiem
elementiem, iznemot Fe, R? vértiba ir lielaka par 0,999 (Fe gadijuma kalibréSanas korelacijas
koeficients ir 0,996,), kas liecina par linearitati, augstu precizitati.

Hibridapses paraugos tika noteikta 14 makroelementu un smago metalu koncentracija.
Rezultati ir paraditi 7. pielikuma. Lai iegitu precizakus rezultatus, iegiitiec dati tika
parrékinati, atnemot metalu koncentracijas, kas ir iegiitas no tukSa parauga (2.2.). Bet
elementu koncentraciju pret masas vienibu aprékinaja péc formulas (2.3.).

Lai iegiitu datus kas rada elementu koncentracijas izmainu starp agrino un vé&lino

koksni, tiek aprékinatas vid€jas elementu koncentracijas starp paraugiem.

3.6.. tabula
Ar ICP-MS noteikta vidéja elementu koncentracija starp gadskartas agrino un velino koksni

(DllB, (D23Na1 (D24Mga (D27A|a (D31P, ®39K’
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 50 21,4 308,1 5,0 278,4 1662,9

2 4,5 33,0 271,5 4,7 198,0 1079,6

3 4,9 33,5 2919 6,5 234,3 996,7

4 4,6 37,6 323,7 55 260,1 1103,7

5 5,3 47,4 306,6 8,7 2243 942,7
% oS o e %, % oo
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 759,6 10,6 14,2 12,9 9,7 4,3

2 752,1 9,1 14,0 13,0 8,9 12,1

3 852,9 10,5 18,0 13,7 10,9 5,3

4 910,7 11,2 13,9 14,8 10,9 4,5

5 904,4 10,0 20,5 15,4 11,3 16,1

*1 - 6. gadskartas 2 paralélie paraugi (agrina koksne, 2016. g.);
2 - velinas koksnes (2016. g.) 2 paralélie paraugi, kas atrodas starp 6. un 5. gadskartu;
3 - 5. gadskartas 2 paral€lie paraugi (agrina koksne, 2015. g.);
4 - velinas koksnes (2015. g.) 2 paralélie paraugi, kas atrodas starp 5. un 4. gadskartu;
5 - 4. gadskartas paraugs (2014. g.).

Grafiskai rezultatu noforméSanai, iegiitie rezultati tika sadaliti 4 grupas:
e koncentracijas I1dz 16,1 mg/kg;
e koncentracijas lidz 47,4 mg/kg;
e koncentracijas Iidz 1662,9 mg/kg;
e koncentracijas lidz 8390,0 mg/kg.
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16.0

12.0

m11B, mg/kg
m27Al, mg/kg
m 137Ba, mg/kg

50.0
40.0
m 23Na, mg/k
30.0 o
®m55Mn, mg/kg
m57Fe, mg/kg
20.0 m662n, mg/kg
= 88Sr, mg/kg
10.0
0.0
1 2 3 4 5
2000.0
1500.0
= 24Mg, mg/kg
1000.0 m31P, mg/kg
= 39K, mg/kg
500.0
0.0

3.2. att. Elementu koncentracija agrina un vélina koksné



3.7. tabula

Elementu koncentracijas izmainas starp gadskartas agrino un velino koksni

1 2 3 4

Fe, B, Al, Sr ! 1 ! 1
Ba I ! ! T

Na, Zn, 1 1 1 1
Mg, Mn, P, K ! 1 1 l

* 1 — 6. gadskartas agrinas koksnes un vélinas koksnes (kas atrodas starp 6. un 5. gadskartu)
koncentracijas salidzinajums;
2 — velinas koksnes (kas atrodas starp 6. un 5. gadskartu) un 5. gadskartas agrinas koksnes
koncentracijas salidzinajums;
3 — 5. gadskartas agrinas koksnes un vélinas koksnes (kas atrodas starp 5. un 4. gadskartu)
koncentracijas salidzinajums;
4 — vélinas koksnes (kas atrodas starp 5. un 4. gadskartu) un 4. gadskartas agrinas koksnes
koncentracijas salidzinajums;

| - koncentracija pazeminajas; 1 - koncentracija palielinajas.

P&c 3.7. tabulas var skaidri redzet, ka ir iegiitas 4 dazadas tendences. Un tikai viena
grupa ir tendences tiesa sakariba starp agrino un vélino koksni. Fe, B, Al, Sr gadijuma tika
konstatéts koncentracijas pazeminajums vélinaja koksné un palielinajums agrinaja. Na, Zn
gadijuma tiek konstatets koncentracijas palielinajums no 6. uz 4. gadskartu.

Literatura, kur bija noteiktas smago elementu koncentracijas agrinaja un vé&linaja
koksng tika konstatéts, ka atseviski metali (piemé&ram, Cr un As) ir stipri koncentréti jauna
koksné, savukart citi elementi (pieméram, Pb, Cd un Zn) ir vienmérigak sadaliti visa
koksné[41]. Bet veiktaja darba tika nemtie mazie iesvari, Iidz ar to So elementu koncentracijas
bija parak zemas lai to detektétu.

Daudzos gadijumos ir sastopama loti liela relativa kliida starp mérijjumiem. Tas 1pasi
attiecas uz Na. Dabas paraugiem, kas jau iepriek§ minéts, pie zemam koncentracijam relativa
kluda ap 50 % ir bieza paradiba.

Pirmkart, darba tika izmantoti loti mazi iesvari, otrkart, koksne, ka paraugs, nav
homogeéna. Daudzos pétijumos bija novérota metalu daudzuma izkliede starp viena koka
paraugiem.

Salidzinot 1. un 2. eksperimentu var secinat, ka Na un Ca koncentracijas 2.
eksperimenta ir palielinatas (Na: 2,7 — 12 mg/kg pret 21,4 — 47.4 mg/kg; Ca; 132 — 156 mg/kg
pret 752,1 — 904,4 mg/kg). Mn un Zn rezultati gan 1., gan 2. eksperimenta ir lidzigi (Mn: 11,6
— 14,5 mg/kg pret 9,1 — 11,2 mg/kg; Zn: 7,2 — 10,2 mg/kg pret 12,9 — 15,4 mg/kg). Toksisko
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smago metalu (As, Se, Cd, Pb) koncentracijas 2. eksperimenta bija parak zemas lai tos noteikt
mazu iesvaru del.

Salidzinot iegilito elementu koncentraciju ar literatlira atrastajiem, var secinat, ka tas ir
lidzigas. Pieméram, Al koncentracija koksné (lit. dati) ir 9,4 mg/kg, bet Saja eksperimenta
iegtita Al koncentracija vari€¢ no 4,7 lidz 8,7 mg/kg. Literattira aprakstita Zn koncentracija ir
4,2 mg/kg, bet eksperimenta iegita ir no 12,9 Iidz 15,4 mg/kg. Mn un Ba iegtie dati ir
nedaudz palielinati (Mn: 9,1 — 11,2 mg/kg pret lit. datiem — 2,5 mg/kg; Ba: 4,3 — 16,1 mg/kg
pret 3,6 mg/kg). B iegiita koncentracija ir no 4,5 — 5,3 mg/kg, bet literatira iegiita
koncentracija ir 6,2 mg/kg[42].

3.8. tabula

Elementu koncentraciju tendences atkariba no gadskartas izvietojuma

Koncentracija nav atkariga no
gadskartam
Koncentracija palielinas no
2013. g.
Koncentracija pazeminas no
2013. ¢

Na, Ca, Mn, Zn, As, Se, Cd, Pb

1. eksperiments Cr

Ni

Koncentracija nav atkariga no
gadskartam
Koncentracija palielinas no
2014. g.
Koncentracija pazeminas no
2014. g.

B, Mg, Mn

2. eksperiments P,K

Na, Al, Ca, Fe, Zn, Sr, Ba

B, Mg, Mn, Na,
Ca, Mn, Zn, As,
Se, Cd, Pb

Na, Al, Ca, Fe,
Zn, Sr, Ba, Ni

B Koncentracija samazinas virziena no kambija uz koka serdi
B Koncentracija palielinas virziena no kambija uz koka serdi

i Koncentracija nav izteikti atkariga no gadskartas izvietojuma

3.3. att. Divu eksperimentu elementu koncentraciju atkaribas no gadskartas izvietojuma

apkopojums
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Na, Mg, P, K,
Ca, Mn, Zn, Sr,
Ba

® Agrinaja koksné elementa koncentracija ir lielaka neka velinaja

® Nav tie$as elementu koncentracijas sakaribas

3.4. att. Otra eksperimenta elementu koncentraciju atkaribas no koksnes veida (agrina

un vélina) dati

1. eksperimenta nebija atrasta korelacija starp gadskartas izvietojuma un koncentraciju
Na, Ca un Zn gadijuma, bet otra eksperimenta ir skaidri redzama Na, Ca un Zn koncentraciju
palielinaSana virziena no kambija uz koka serdi.

Literatira mingts, ka dazi elementi var migrét koku ieksSieng, piem&ram, P un K
koncentracijas samazinas virziena no kambija uz koka serdi, turpretim Ca koncentracija
palielinas virziena no kambija uz koka serdi. Daziem citiem elementiem (pieméram, Zn, Al,
Cu) ir nemainiga koncentracija visas koksnes dalas. P, K, Ca, Zn, Al, Cu iegiitas tendences
sakrit ar literatliras datiem.

N, P un K - ir galvenie makroelementi, kas ierobezo augu augSanu, un ir svarigi atzimet,
ka to ietekme ir savstarp&ji saistita. Kriogénas augsnés galvena ierobezojosa baribas viela ir
slapeklis (N). K un P pieejamiba var mainities atkariba no augsnes pH izmainam. Strauj$ K un
P koncentracijas pieaugums gada gredzenos var biit saistits ar palielinatu So elementu patérinu
kokos[39].

Salidzinot elementu koncentracijas dazados paraugos (dazads meslojums) var secinat,
ka wvidgji vismazakas elementu koncentracijas tika atrastas kontrolparauga, talak seko
notekiidenu dunas, digestats un koksnes pelni. Viens no iemesliem ir m&slojuma veids un
nemsanas/razosanas vietas. Pieméram, notekiidenu diinas tika iegttas Aizkraukle, kur nav
lielas razoSanas un lidz ar to gaisa, Udens piesarnosanas. Digestats tika iegiits, anaerobi

apstradajot biologiskos materialus, lidz ar to samazinas organisko vielu saturs, kas var
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palielinat elementu koncentraciju méslojuma. Koka pelnos praktiski nav organisko vielu, Iidz
ar to paraugos, kas tika mésloti ar koka pelniem, elementu koncentracijas ir lielakas.

Kaut arT lietotie méeslosanas lidzekli saturgja diezgan atSkirigu baribas vielu
daudzumu, rezultati paradija, ka mé&slosanas procediiras lielakoties neietekmé makroelementu
un dazu mikroelementu koncentraciju hibridapsés. Dalu mikroelementu (pieméram, Fe, Al,

Mn un Sr) uzkrasanos hibridapsé ietekm& mé&slojuma veids, kas ir paradits 3.5. — 3.8. att., bet,

piem&ram,
40
% B A6.2 (Digestats)
o 30 . 1gestats
? 25 B A8.2 (Notektidenu diinas)
g 20
% 15 A7.1 (Koksnes pelni )
10
5 I I I I I I I I I m Al.1 (Kontrolparaugs)
0

2016 g. 2015 g. 2014. g.

3.5. att. Fe koncentracija hibridapses gadskartas, atkariba no méslojuma veida

Dzelzs gadijuma ir redzams, ka Fe koncentracija ir lielaka paraugos, kas tika mesloti ar

koksnes pelniem, talak seko digestats, notekiidenu diinas un kontrolparaugs, kur koncentracija mainas

atkariba no gadskartas.

25
20 B A6.2 (Digestats)
g2
>
e 15 W A8.2 (Notekiidenu diinas)
<
& 10 A7.1 (Koksnes pelni )
5 I I I I I m Al.1 (Kontrolparaugs)
, A=l Hm [

2016 g. 2015 g. 2014. g.

3.6. att. Al koncentracija hibridapses gadskartas, atkariba no méslojuma veida
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Aluminija gadijuma ta koncentracija ir vislielaka parauga, kas tika meslots ar koksnes
pelniem, talak seko digestats. Parauga, kas tika mé&slots ar digestatu, Al koncentracija ir [idziga visas
gadskartas. Kontrolparauga un parauga, kas tika méslots ar notekiidenu dinam ir viszemaka Al

koncentracija un ta mainas atkariba no gadskartas.

16
14
12 W A6.2 (Digestats)
g
> 10
g B A8.2 (Notekiidenu diinas)
& 8
°© 6 m A7.1 (Koksnes pelni )
4
2 m Al.1 (Kontrolparaugs)
0

2016 g. 2015 g. 2014. g.

3.7. att. Sr koncentracija hibridapses gadskartas, atkariba no méslojuma veida

Viszemaka Sr koncentracija ir kontrolparauga, lielakas koncentracijas ir ar notekiidenu diinam
un digestatu mé&slotajos paraugos un vislielakas Sr koncentracijas, ka Al un Fe gadijuma, ir parauga,

kas bija méslots ar koksnes pelniem.

16
14
B A6.2 (Digestats)
12
4
2 10 B A8.2 (Notektidenu diinas)
c 8
= .
# 6 m A7.1 (Koksnes pelni)
4
m Al.1 (Kontrolparaugs)
2
0

2016 g. 2015 g. 2014. g.

3.8. att. Mn koncentracija hibridapses gadskartas, atkariba no méslojuma veida

Vislielaka Mn koncentracija ir paraugos, kas bija mesloti ar digestatu un koksnes pelniem (
tikai Mn gadijuma elementa koncentracija ir lielaka ar digestatu meslotaja parauga), talak
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koncentracija pazeminas notekiidenu dinas, un vismazaka Mn koncentracija tika noteikta

kontrolparauga.

2500

2000 B A6.2 (Digestats)

1500 B A8.2 (Notekiidenu diinas)

o¥K, mg/kg

B A7.1 (Koksnes pelni )

1000
- I I I I I I I B Al.1 (Kontrolparaugs)

2016 g. 2015 g. 2014. g.

o

o

3.9. att. K koncentracija hibridapses gadskartas, atkariba no méslojuma veida

P&c 3.9. att. var redzet, ka K gadijuma, elementa koncentracija ir mazak atkariga no

méslojuma veida un daudz vairak no gadskartas izvietojuma (jo talak no serdes, jo lielaka

koncentracija.
P&c iegiitajiem datiem var secinat, ka p&tijuma hibridapses koksnes elementaro saturu

vairak ietekméja koksnes pelnu vai digestata neka notekiidenu dinu izmantosana (salidzinot

ar kontrolparaugu).
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SECINAJUMI

. No iegiitajiem testéSanas rezultatiem var secinat, ka vissastopamakie makroelementi
hibridapsé ir Ca (132 — 904 mg/kg), Mn (9,1 — 14,4 mg/kg), Zn (7,2 — 15,4 mg/kg),
K (943 — 1663 mg/kg), P (198 — 278 mg/kg);

. No Cetriem toksiskajiem metaliskajiem elementiem (As, Se, Cd, Pb) vissastopamakie
elementi hibridapsé ir Cd un Pb, ar koncentraciju diapazonu no 0,24 mg/kg lidz 0,32
mg/kg kadmija gadijuma un 0,12 mg/kg — 0,49 mg/kg svina gadijuma;

. Asun Se koncentracijas hibridapsg ir lidzigas (0,009 — 0,011 mg/kg un 0,010 — 0,013
mg/kg);

. Fe, B, Al, Sr ir vairak koncentréti agrina koksné un mazak vélina koksng;

. Salidzinot elementu koncentracijas dazados paraugos, (dazads me&slojums) var
secinat, ka vid&ji vismazakas elementu koncentracijas ir hibridapses kontrolparauga,
talak seko notekiidenu diinas, digestats un koksnes pelni;

MgésloSanas procediiras neietekmé makroelementu un dazu mikroelementu
koncentraciju hibridapses, iznemot Fe, Al, Mn un Sr;

. Cr, P un K koncentracijas samazinas virziena no kambija uz koka serdi, kas var biit
saistits ar palielinatu So elementu izmantoSanu dzivibas procesu uzturé€Sana un to
lielo “kustigumu”;

. Al, Fe, Sr, Ba koncentracijas hibridapse palielinas virziena no kambija uz koka serdi.
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1. pielikums

Magistra darbs " Makroelementu un smago metalisko elementu sastopamibas variacijas
hibridapsé " izstradats Latvijas Universitates Kimijas fakultate. Ar savu parakstu apliecinu, ka
petijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie informacijas avoti un iesniegta darba

elektroniska kopija atbilst izdrukai.

Autore: Jalija Puncule

(personiskais paraksts)

Rekomendgju/nerekomend&ju darbu aizstavésanai Darba vaditajas:

Prof. Artirs Viksna:

(personiskais paraksts) (datums)

Recenzents:
Doc. Agnese Osite

(personiskais paraksts) (datums)

Darbs iesniegts Kimijas fakultate:

(datums)

Dekana pilnvarota persona, metodike: Vija Gutane

(personiskais paraksts)

Darbs aizstavéts magistra gala parbaudijuma komisijas seédg:

protokols Nr. (ieraksta sekretars)

(datums) (protokola Nr.)

Komisijas sekretare, lektore:

(personiskais paraksts) (paraksta atsifiejums)
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Paraugu iesvari

Nr. p. k. Paraugs m, g

1 TuksSais paraugs

2 0,1074
3 0,1048
4 0,0361
5 0,0366
6 A6.2 0,0908
7 0,0879
8 0,0415
9 0,0363
10 0,1246
11 TukSais paraugs

12 0,1229
13 0,1547
14 0,0541
15 0,0721
16 A7l 0,1109
17 0,1133
18 0,0605
19 0,087
20 0,1457
21 TukSais paraugs
22 0,1063
23 0,1845
24 0,1456
25 0,1516
26 A8.2 0,1678
27 0,2364
28 0,1409
29 0,1998
30 0,1204

2. pielikums
1. tabula
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31

TukSais paraugs

32

33

34

35

36

37

38

39

40

All

0,2834

0,218

0,1098

0,1342

0,1916

0,212

0,1219

0,1404

0,2153
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3. pielikums

2. tabula
Kalibrésanas dati
w, Hg/L CPS
» M9 BNa Hhcq 520y 55\ n 60N
0 14908,1 103,3 416,7 210,0 104,4
0,5 11468,1 280,0 7997,9 3347,1 4980,9
2 12956,1 677,8 33610,6 | 14758,1 21204,5
10 26325,2 3089,2 | 163335,9 | 71969,1 103968,8
100 134512,6 | 27102,6 |1763826,8 | 743192,9 1077570,4
Korelacija 0,9987 0,99990 | 0,99995 | 0,999990 0,999988
W, pg/L 66 75 78 S 111 208
Zn As Se Cd Pb
0 2949,2 3,3 16,0 11,0 803,3
0,5 2809,2 1110,4 116,7 4127,3 127087,3
2 9377,7 4801,5 478,0 17661,6 554685,7
10 441224 23024,2 2247,2 87502,1 2711648,2
100 439333,9 | 244656,1 | 23533,8 | 915448,5 28641699,7
Korelacija | 0,99997 0,99997 | 0,99998 | 0,99998 0,99997

53



4. pielikums

3. tabula
Ar ICP-MS noteiktas metalu koncentracijas analizéjamos hibridapses paraugu Skidumos

pNL. Paraugs ®Na, HO/L ®ca, MO/L ocr, Mo/L ®mn, MO/L oni, Ho/L
1 Tuksais 2,560 0,544 0,246 0,105 0,164
2 3. gadskarta 38,849 1456,569 2,413 144,404 36,933
3 (2013.9.) 23,892 1656,542 2,586 135,573 12,374
4 4. gadskarta 28,153 1321,681 1,604 112,334 3,919
5 (2014.9.) 127,690 1518,732 2,999 137,012 16,595
6 5. gadskarta 142,302 1228,478 2,073 104,586 5,973
7 (2015. g.) 100,706 1608,911 2,815 144,996 9,213
8 6. gadskarta 109,709 1536,997 1,873 149,749 5,721
9 (2016.9.) 33,438 1550,553 3,565 134,792 3,501

pNL Paraugs ®zn, HO/L ®as, MO/L ®se, MO/L ocd, MO/L opp, MO/L
1 Tuksais 0,893 0,167 0,133 0,138 0,174
2 3. gadskarta 141,266 0,224 0,194 3,734 2,160
3 (2013.9.) 84,605 0,233 0,230 3,564 1,953
4 4. gadskarta 68,098 0,190 0,191 3,042 1,266
5 (2014.9.) 107,771 0,209 0,192 3,636 4,760
6 5. gadskarta 65,907 0,193 0,205 2,208 2,097
7 (2015.9.) 84,922 0,195 0,233 3,664 9,071
8 6. gadskarta 99,141 0,190 0,216 2,745 1,527
9 (2016.9.) 90,835 0,209 0,191 2,179 1,131
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5. pielikums
4. tabula

Ar ICP-MS precizétas metalu koncentracijas analizéjamos hibridapses paraugu $kidumos

Ocr, ONi,
Nr. p. k. Paraugs | ®na, MO/L | ®ca, HO/L ug/L Omn, MG/L ug/L
1 3. 37,249 1456,229 2,260 144,339 36,831
gadskarta
2 (2013.9.) 22,292 1656,202 2,432 135,508 12,272
3 4. 26,553 1321,341 1,450 112,268 3,816
gadskarta
4 (2014.g9.) | 126,090 1518,392 2,845 136,947 16,493
5 5. 140,702 1228,137 1,920 104,521 5,870
gadskarta
6 (2015.9.) 99,106 1608,571 2,661 144,930 9,110
7 6. 108,109 1536,657 1,719 149,683 5,619
gadskarta
8 (2016.9.) 31,838 1550,213 3,411 134,726 3,398
®se, ®pp,
Nr. p. k. Paraugs | ozn, MO/L | ®@as, MO/L ug/L ocqd, MO/L ug/L
1 3. 140,708 0,119 0,111 3,648 2,052
gadskarta
2 (2013.g.) 84,047 0,128 0,147 3,478 1,844
3 4. 67,540 0,085 0,108 2,956 1,157
gadskarta
4 (2014.9.) | 107,213 0,104 0,109 3,550 4,652
5 S, 65,349 0,088 0,122 2,122 1,989
gadskarta
6 (2015.9.) 84,364 0,091 0,150 3,578 8,963
7 6. 98,583 0,085 0,133 2,659 1,418
gadskarta
8 (2016.9.) 90,277 0,104 0,108 2,093 1,022
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6. pielikums

5. tabula
Kalibresanas dati
Iig BNa 24Mg 2N 3ip ey
w, Mo/l CPU
0 536,7 41977,8 2050,2 1816,8 370,0 128056,6
0,5 540,0 35188,9 2657,0 1870,2 330,0 123902,1
1 600,0 38684,8 2953,7 2196,9 466,7 124876,9
5 1263,4 49810,6 8746,3 4167,4 566,7 132703,9
50 9139,9 204357,6 766449 27524,7 2600,3 236248,9
100 17658,2 369472,0 | 151539,2 | 53659,4 4987,7 347868,5
1000 161936,0 | 3366570,8 | 1462956,5 | 477065,4 41798,0 | 2285088,3
Korelacija | 0,99995 0,999994 | 0,999993 | 0,999907 0,99986 0,99998
BCa 5BMN 5Fe 6671 88g, 3784
w, Mo/l CPU
0 560,7 1680,2 1026,7 6615,1 526,7 530,0
0,5 522,0 12255,8 1790,2 10327,5 12539,5 5344,6
1 928,0 21484,3 1203,4 15719,5 23224,1 9820,6
5 1952,7 107553,3 59470,0 46394,5 113258,7 47054,0
50 18407,9 1055671,6 | 46263,6 | 430379,2 | 1185044,5 | 494332,8
100 33705,9 | 2174729,0 | 91209,7 | 846746,1 | 2452980,8 | 985695,6
1000 307270,6 | 19876820,1 | 834007,2 | 7612029,5 | 22092502,2 | 8866455,9
Korelacija | 0,99988 0,999912 0,996 0,99988 0,99988 0,99986
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7. pielikums
6. tabula

Ar ICP-MS noteikta makroelementu un smago metalu koncentracija hibridapses

gadskartas (starp agrino un vélino koksni)

Paraugs 0 " o''s, Mg/kg | ©na Malkg | ©*vg, malkg | o’ A, molkg | ©*'s, mg/kg | @k, malkg
1 4.8 22,4 320,2 53 2945 1960,9
r, % 3,15 29,58 1,49 37,40 2,38 5,23
2 2,1 22,3 2319 3,9 174,7 936,3
r, % 23,68 2,87 10,92 5,65 20,50 17,51
Ab6.2 3 3,9 21,8 265,5 58 217,8 981,6
r, % 5,59 12,53 2,69 8,08 2,78 0,09
4 1,6 17,2 288,3 6,1 259,3 11341
r, % 55,37 25,76 8,45 3,70 1,72 4,53
5 2,5 20,8 242.,6 5,6 198,1 903,5
1 4,3 31,2 322,6 10,3 282,5 1486,4
r, % 1,91 16,99 1,96 25,75 2,20 7,55
2 4,5 43,5 331,8 8,9 2495 978,6
r, % 541 34,59 3,82 9,77 517 4,56
A7l 3 4,2 35,2 337,7 12,5 269,7 934,7
r, % 0,25 2,22 1,09 1,51 4,48 0,74
4 3,9 27,9 352,4 10,4 265,5 975,5
r, % 2,45 22,15 0,04 10,74 3,12 4,91
5 4,5 31,1 354,7 19,3 258,8 956,3
1 5,8 9,3 296,3 15 281,1 1936,9
r, % 11,67 3,61 2,81 42,32 2,16 1,98
2 6,1 16,1 261,4 2,0 173,9 1250,9
r, % 17,66 35,39 0,27 13,98 3,08 2,37
A8.2 3 6,3 13,8 269,9 1,7 2249 1068,2
r, % 3,94 2,64 3,33 8,12 10,48 2,52
4 6,2 41,7 306,9 2,2 255,3 1157,0
r, % 6,15 52,08 0,39 18,84 0,36 6,30
5 9,4 116,2 312,6 7,5 215,2 895,2
1 5,2 22,6 293,4 2,7 255,3 1267,5
r, % 3,37 35,32 1,88 13,57 1,39 0,78
2 55 50,3 284,9 4,0 194,0 1152,6
r, % 8,02 59,83 2,43 27,04 5,69 7,56
Al.l 3 5,3 63,3 294,6 6,1 224.8 1002,1
r, % 5,81 69,29 5,33 33,34 6,60 6,79
4 6,8 63,5 347,4 3,5 260,4 1148,1
r, % 8,10 67,56 4,61 31,62 10,08 13,08
5 50 21,4 316,4 2,5 225,0 1015,6
Nr. " ca, R —— 57 Ik 66 Ik 88 Ik o 'ga,
p. k mg/kg vn, MYIKG | 07 Fe: MGG | @20, MGG | @ s, MYTKG mg/kg
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1 841,0 14,2 13,5 17,1 11,2 5,8
r, % 10,99 9,96 28,86 5,87 2,90 4,06
2 666,5 10,1 9,9 11,6 8,1 15,7
r, % 5,93 30,63 33,32 33,87 19,47 2,02
A6.2 3 853,0 13,3 17,1 11,7 11,8 5,9
r, % 1,88 1,56 14,83 21,56 1,28 31,64
4 900,1 14,3 12,3 14,9 115 5,6
r, % 2,45 0,79 26,85 20,24 2,00 23,42
5 798,8 14,1 12,6 15,3 11,3 54,6
1 818,8 11,0 24,2 91 12,1 7,5
r, % 4,50 0,71 18,16 4,84 8,65 10,58
2 827,2 11,4 23,7 11,0 11,7 29,2
r, % 5,48 0,55 10,25 13,61 4,49 63,16
AT7.1 3 876,6 11,7 28,5 12,7 12,8 10,6
r, % 2,83 4,42 1,20 6,78 1,56 1,31
4 943,6 12,7 21,7 14,7 13,0 7,7
r, % 0,17 0,66 8,02 11,24 0,80 11,77
5 963,6 13,2 37,3 115 15,2 5,9
1 687,6 10,0 1,7 8,9 9,7 2,4
r, % 3,99 3,05 19,66 1,06 5,76 13,47
2 732,9 7,8 8,6 9,8 91 1,8
r, % 1,97 5,80 9,59 3,01 3,50 20,14
A8.2 3 790,5 9,7 8,2 10,2 11,4 2,5
r, % 4,04 9,50 8,79 3,53 3,50 0,47
4 859,8 10,7 8,0 10,9 11,3 2,4
r, % 1,16 7,49 12,89 2,60 1,80 9,49
5 907,1 5,9 20,6 15,2 9,4 1,6
1 690,9 7,2 115 16,3 5,9 1,6
r, % 1,92 10,17 10,29 1,83 6,30 5,64
2 781,6 7,0 13,8 19,7 6,6 1,7
r, % 3,77 2,36 0,88 1,97 2,52 1,14
All 3 891,6 7,2 18,1 20,0 7,6 2,2
r, % 11,97 6,52 17,83 0,82 0,71 8,84
4 939,4 6,9 13,5 18,7 7,8 2,2
r, % 5,89 5,36 18,78 4,11 3,15 3,33
5 948,0 7,0 11,2 19,5 9,2 2,5

5 - 4. gadskartas paraugs (2014. g.).

* 1 - 6. gadskartas 2 paral€lie paraugi (agrina koksne, 2016. g.);

3 - 5. gadskartas 2 paral€lie paraugi (agrina koksne, 2015. g.);

2 — velinas koksnes (2016. g.) 2 paral&lie paraugi, kas atrodas starp 6. un 5. gadskartu;

4 - velinas koksnes (2015. g.) 2 paral€lie paraugi, kas atrodas starp 5. un 4. gadskartu;
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