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KOPSAVILKUMS

Sintezéto hidroksilapatitu piemaisijumu analizes iesp€jas. Bauermeistere L.,
zinatniskais vaditajs: Chem. mag. Rudovica V. Bakalaura darbs, 48 Ipp., 14 attéli, 17 tabulas,

31 literatiiras avots, 4 pielikumi, latviesu valoda.

HIDROKSILAPATITI, METALISKO ELEMENTU PIEMAISIJUMI,

RENTGENDIFRAKTOMETRIUJA, RENTGENFLUORESCENCE, INDUKTIVI
SAISTITAS PLAZMAS MASSPEKTROMETRIJA, LIESMAS
ATOMABSORBCIOMETRIJA

Darba veikta laboratorija sintezétu hidroksilapatitu kvalitativa un kvantitativa analize.
Apkopota informacija par hidroksilapatitu iegiiSanu un izmantoSanu, ka ar1 par to iesp€jamam
analizes  metodém.  Hidroksilapatitu = kvantitativa  analize  veikta, izmantojot
rentgenfluorescences spektrometriju, induktivi saistitas plazmas masspektrometriju un liesmas
atomabsorbciometriju. Darba noteikts dazadu metalisko elementu piemaisijumu daudzums
sintez€tajos hidroksilapatitos un novértéta to ietekme uz iegiito savienojumu kvalitati un

izmantoSanas iesp&jam medicina.



ABSTRACT

Aptitude for analysis of impurities in sythesized hydroxyapatites. Bauermeistere
L., scientific supervisor: Chem. mag. Rudovica V. Bachelor’s thesis 48 pages, 14 figures, 17
tables, 31 literature references, 4 appendixes. In Latvian.

HYDROXYAPATITES, @ METALIC ELEMENT IMPURITIES, X-RAY
DIFFRACTION SPECTROMETRY, X-RAY FLUORESCENCE, INDUCTIVELY
COUPLED PLASMA MASSPECTROMETRY, ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY

The laboratory-synthesized hydroxyapatite qualitative and quantitative analysis are
performed in this work. Information about the acquisition and use of hydroxyapatite, as well
as the possible methods of analysis has been studied. Hydroxyapatite quantitative analysis
was performed using X-ray fluorescence spectrometry, inductively coupled plasma
masspectrometry and flame atomic absorption spectrometry. The content of different metal
impurities of synthesized hydroxyapatites was determined and their impact on the quality of

the resulting compounds has been evaluated.
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DARBA LIETOTIE SAISINAJUMI
XRD - rentgendifraktometrija (X — Ray Diffraction)

WD-XRF - vilnpu dispersa rentgenfluorescences spektrometrija (Wavelenght

Dispersive X — Ray Fluorescence)

ICP-MS — induktivi saistitas plazmas masspektrometrija (Inductively Coupled Plasma

Masspectrometry)

FAAS - liesmas atomabsorbcijas spektrometrija (Flame Atom Absorption

Spectrometry)



IEVADS

Misdienas arvien palielinas nepiecieSamiba péc dazadiem implantiem ortopédija un
zobarstnieciba, kuri nodrosinatu kaulu defektu aizpildiSanu un bitu saderigi ar apkartgjiem
audiem — lautu tiem saaugt ar implantu veidojo$o materialu. Sadi izmantojami loti perspektivi
materiali ir vieni no popularakajiem fosfora mineraliem — apatiti. Ipasi plasi izmanto
hidroksilapatitu, kas ir cilvéku kaulu sastava un nodroSina to cietibu. Latvija So materialu
iegiSanu un izmantoSanu pé&ta Rigas Tehniskas universitates Biomaterialu inovaciju attistibas
centrs (RTU RBIAC), kas ir lielakais Sada veida pétnieciskais centrs Baltija. RTU RBIAC
pamatuzdevums ir tadu biomaterialu izstrade no nanodalinu pulveriem, metaliem, keramikas,
tekstilijam, kurus var implantét cilvéka kermeni slimo audu aizvietoSanai, pilniba integr&jot
tos dziva organisma audos. Dala izstradato hidroksilapatitu biomaterialu jau sekmigi tiek

izmantota vairakas Latvijas zobarstniecibas klinikas un citas medicinas iestades.

Dazada veida apatiti ir daba plasi sastopami minerali. Ar1 to iegtiSana laboratorija nav
parak sarezgita. Lai iegltos hidroksilapatitu biomaterialus varétu izmantot medicina, tiem

jabiit ar noteiktiem dalinu izm&riem un tiribas pakapi.

Bakalaura darba mérkis ir novertét sintez&to hidroksilapatitu kvalitati un tajos esoSo
kimisko piemaisijumu noteikSanas iespgjas.
Bakalaura darba uzdevumi ir:

1. Apkopot literatiras datus par hidroksilapatitiem, to uzbiivi, iegliSanas iesp&jam

un iesp&jamam analizes metodém.
2. Novertet CaO kristalisko sastavu, izmantojot XRD.

3. Noteikt sintezé€to hidroksilapatitu piemaisijumu kvantitativo sastavu,

izmantojot WD—XRF, ICP-MS un FAAS metodes.

4. Salidzinat ar dazadam metodeém iegiitos datus un izvertét izmantoto metozu

lietojamibu ikdienas hidroksilapatitu analizu veikSana.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Hidroksilapatiti

Fosfors ir trispadsmitais izplatitakais elements Zemes garoza. Ka elements tas pastav
vairaku alotropo formu veida. Fosforam piemit stipra kimiska tieksme saistit skabekli, un §1
iemesla d€] daba tas tira veida nav sastopams. Tas atrodams dazadu fosforskabes
atvasinajumu sastava [1]. Svarigakie daba sastopamie minerali, kuri satur fosforu, ir kalcija
apatiti un fosforits. Fosforits ir minerals, kura kimiska formula ir Cas(PO,),. Visparigi ar
J&dzienu apatiti apzimé salidzinosi lielu fosfatu mineralu grupu, kuras pazistamakie parstavji
ir hidroksilapatits, fluorapatits un hlorapatits. So savienojumu kimiskais sastavs biitu
att€lojams ar formulu Cas(PO4);(OH,F,Cl) vai Ca;o(POs)s(OHF,Cl),, vai arl
3Ca;3(POs),-Ca(OH,F,Cl),. Minerala nosaukums apatits c€lies no grieku val. varda ,,apate”,
kas nozimé ,,krapSana, viltus”. Tas skaidrojams ar to, ka apatita kristali biezi tika uzskatiti par

tadiem pusdargakmeniem ka berils vai turmalins [1].

1.1. att. Minerali — apatits (pa kreisi) un turmalins (pa labi).

Daba sastopamie apatitu minerali ir jaukta sastava un tos nosauc, vadoties péc ta, kads
anjons S$aja minerala ir sastopams parsvara. Galvenas apatitu saturoSas ridas ieguves vietas
atrodas Ziemelafrika, Ziemelamerika, Azija un Vidgjos Austrumos [2]. Daba sastopamie
apatiti ir Joti nozimiga dabiska neorganiska fosfora aprites cikla sastavdala. Saja cikla ietilpst
fosforskabes salu skiSana, notiekot vulkanisko un nogulumiezu dédésanai, So salu parnese uz
okeanu, talaka fosforu saturoSu mineralu sedimentacija (parasti fosforita vai apatita forma) un
visbeidzot jaunu zemes masu izveidosanas okeana dzilés [1]. Sads fosfora salu aprites cikls

daba noris vairaku miljonu gadu laika.
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1.2. att. Fosfora aprites cikla shematisks attélojums [3].

Fizikalas ipasSibas. Hidroksilapatita krasa vari€ no bezkrasainas lidz pelekai un
dzeltenai. Péc Mosa skalas, ta cietiba atbilst 5,0. Blivums ir 3,14 — 3,21 g/cm’, mehaniskas
iedarbibas rezultata minerals diezgan viegli luzt [4]. Hidroksilapatita kristaliem raksturiga
heksagonala singonija un tie pieder heksagonali — dipirimidalajai simetrijas klasei, kuras
simetrijas formula ir LsPC [5]. No ta izriet, ka idealam hidroksilapatita kristalam ir simetrijas
centrs, viena simetrijas plakne, ka arl viena sestas kartas simetrijas ass. Telpiska

hidroksilapatita struktiira parada, ka Ca** jonus koordiné PO,* joni, ka ari OH" joni, kuri

izvietojas stingri noteikta trisdimensionala struktiira [6].



1.3. att. Hidroksilapatita kristala telpiska uzbiive.

Jebkuri apatitu minerali slikti Skist Gdeni. Piemé&ram, hidroksilapatita Skidibas

reizinajums ir 2,34-10™°, savukart fluorapatita §kidibas reizinajums ir 3,60-10° [7] .

Hidroksilapatitu izmantoSana. Dabigos, fosforu saturoSos, mineralus, taja skaita
hidroksilapatitus, loti plasi izmanto riipnieciba, fosforskabes, ka ar1 dazadu augsnes
mineralméslu razoSanai. Ortofosforskabes razoSanas procesa iesp&jama div€jada apatitu
apstrade. Ja fosforskabe tiek iegiita ta deévetaja slapjaja procesa, tad hidroksilapatitu apstrada
ar s€rskabi, un iegiito ortofosforskabi talak attira. Sausaja procesa hidroksilapatits elektriskaja
krasni tiek karséts ar koksa oglém un kvarcu (Si10,), kur no ta kimisku reakciju rezultata

veidojas baltais fosfors. Tas talak tiek parversts ortofosforskabe [1].

1956. gada zviedru biokimikis Arne Tis€liuss (Arne Tiselius) atklaja iesp&u proteinu
attiriSanai ~ izmantot  hidroksilapatita ~ hromatografiskas  kolonnas. = Ar  sadam
hromatografiskajam kolonnam ir iesp€jams atdalit dazadus proteinus, kuru izoelektriskie
punkti ir pH vertibu robezas 3,5 — 11,0 [8]. Hidroksilapatita hromatografiskas kolonnas tiek
izmantotas augstas efektivitates Skidrumu hromatografija. To pildijums parasti ir
hidroksilapatita g€ls ar neregularu dalinu izméru, kura fizikalas un mehaniskas 1pasibas ir
nepilnigas. Lai paaugstinatu hidroksilapatita fizikalo un kimisko stabilitati, kolonnu pildiSanai

ieteicams izmantot sferiskas hidroksilapatita granulas, kuru diametrs ir robezas no 20 lidz 80

um [9].

Hidroksilapatita hromatografisko kolonnu atdaliSanas sp&ja galvenokart pamatojas uz
taja eso$ajam brivajam PO,*; OH un Ca>" grupam. Sadu hromatografisko kolonnu aktivizg, to
skalojot ar fosfatjonus saturoSu buferSkidumu, ka rezultata notiek negativa ladina veidoSanas
uz kolonnas sieninam. Sis ladin§ sekmé bazisko aminoskabju adsorbciju un aizkavé skabo

aminoskabju saistianos. Savukart aminoskabju karboksilgrupas kompleksi saistas ar Ca**
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joniem [10]. Aminoskabju elugSana no kolonnas notiek, izmantojot dazadu salu tdens
Skidumus. Piem@ram, baziskas aminoskabes ir iesp&jams eluét, izmantojot skidumus, kuri

satur tadus anjonus ka F-, CI,, C10*, SCN-un PO,* [9].

Hidroksilapatiti medicina. Vislielaka nozime hidroksilapatitam ir ka galvenajai
mugurkaulnieku zobu un kaulu sastavdalai [1]. Mugurkaulnieku skeleta kauliem piemit it ka
griiti savienojamas 1pasibas: elastiba un cietiba. Kaulu elastibu nodroSina tajos sastopamas
organiskas vielas, galvenokart kolagéns. Savukart kaulu ciettbu nodroSina dazadas
mineralvielas, no kuram galvenas ir hidroksilapatits Cas(PO4);(OH), fluorapatits Cas(PO4);F
un karbonatapatits Ca;o(PO4)sCO;. Kopgja kalcija masa picaugusa cilveéka kermeni sasniedz
aptuveni 1 kg [11]. Ta ka sintezeta hidroksilapatita struktiira atbilst kaulos esoSo mineralvielu
struktirai, tad to uzskata par loti perspektivu materialu dazadu ortopedisko un dentalo
implantu izgatavoSanai [12]. Sintezéts hidroksilapatita pulveris ir biologiski saderigs
materials. Tas nozim&, ka tas var saaugt ar apkart§jiem audiem. Patiecoties S$adai
mijiedarbibai palielinas implantu mehaniska stabilitate. Miisdienas dazadas ortopédiskas
protézes parasti gatavo no titana. Sim metalam piemit augsta biologiskas saderibas
nodro§inasanas spéja, turklat tas ir izturigs pret koroziju, jo ta virskartu klaj plana TiO,
kartina. Biezi vien implantus parklaj ar planu hidroksilapatita kartinu, kas nodroSina to
saaugSanu ar kaulu [13]. TieSi $a iemesla dél ir loti svarigi nodroSinat izmantojamo
hidroksilapatita pulveru kimisko tiribu. Tas iesp&jams, izmantojot augstas kvalitates izejvielas
un riipigi pardomatus sint€zes procesus, kuros lidz minimumam tiek samazinata dazadu
piemaisijumu iesp&jama noklGsana reakcijas maisijuma. Hidroksilapatita kristaliska rezga
uzbiive nodro$ina iesp&ju, ka $aja savienojuma notiek dazadu kimisko elementu aizvietoSanas.
Medicina izmantojamajos hidroksilapatitos biezi vien COs* jons aizstaj OH™ jonu, savukart

Mg*, Sr**, Si*" un Zn*" joni aizstaj Ca’* jonu [14].

ArT mugurkaulnieku zobi liela daudzuma satur dazadus kalcija salus no kuriem
svarigakais ir hidroksilapatits. Ka jau iepriek$ tika minéts, Sim mineralam ir loti neliels
Skidibas reizinajums, tapec tas ir noturigs pret apkartgjas vides iedarbibu. Tacu skaba vidé
hidroksilapatita skidiba palielinas. Tatad, lietojot uztura skabus produktus, tiek apdraudeta
zobu veseliba. Zobus iesp€jams aizsargat, lietojot fluoru saturoSu zobu pastu, jo taja esosie

fluoridjoni aizvieto hidroksilapatita esoSos hidroksiljonus, tad€jadi palielinot zobu izturibu.

Starptautiska organizacija ASTM (dAmerican Society for Testing and Materials)
International, kura izstrada un publicé standartus, kas attiecas uz dazadu jomu materialiem,

produktiem un pakalpojumiem ir izstradajusi standartu, kas nosaka pielaujamo vairaku
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metilisko elementu saturu medicina izmantojamajos hidroksilapatitos. Sis standarts
attiecinama ari uz citiem biomaterialiem, kuru sastava ir kalcijs. Sis pielaujamas metalisko

elementu koncentracijas ir apkopotas 1.1. tabula.

1.1. tabula
Pielaujamas metalisko elementu masas koncentracijas kalciju saturosos biomaterialos [15]
Elements Ymax, ME/KG
As 3
Cd 5
Hg 5
Pb 30
Citi smagie metaliskie elementi 50

Hidroksilapatitu sintéze. Hidroksilapatitu sintézei laboratorijas izmanto dazadas
metodes, ar1 izejvielas §1 savienojuma sinté€zei ir visai dazadas. Parasti izmanto dazadus
kalcija salus, kuriem pievieno fosforskabi vai arT fosfatu saturoSus salus. Sintézes iznakuma
optimalai nodroSinasanai nepiecieSams pietickami bazisks vides pH. Ja vides baziskums nav
pietickams, pastav iesp&ja, ka reakcijas produkts biis hidroksilapatits ar nepietickamu kalcija
sastavu [16]. Galvenais kvantitativais lielums, kas raksturo sint€ze iegtito savienojumu ir Ca:P
attieciba, kas stehiometriska hidroksilapatita gadijuma ir vienada ar 1,667. Ja iegitaja
savienojuma bez hidroksilapatita ir arT kalcija trifosfats, tad attieciba Ca:P > 1,667. Savukart

ja iegutais hidroksilapatits ir ar nepietickamu kalcija sastavu, tad attieciba Ca:P < 1,667 [17].

Viena no sintézes iesp&jam ir Ca(OH), suspensijai [eéni pa pilienam pievienot H;PO..
Saja gadijuma nepiecieSsams vides pH vértibai jabit lielakai par 9. Sintézes procesa laika
ortofosforskabes pievienoSanas atrumam jabiit nemainigam un nepiecieSams nodroSinat
pastavigu reakcijas maisTjuma maisiSanu. Sintéze noris saskana ar reakciju (1). Saja gadijuma
produkta veidoSanas notiek 1eéni un sint€ze aiznem diezgan ilgu laiku. Sint€ze parasti norisinas
temperatiiras diapazona no 25 — 90 °C. Jo augstaka ir reakcijas temperatiira, jo augstaka ir

reakcijas produkta kristalizacijas pakape.
tO
2C3(OH)2 + 5H3PO4 —_— Caz(PO4)5(OH) + 3H20 + 12H+ (1)
pH>9
Hidroksilapatita sintéze, ka izejvielas izmantojot Ca(NOs),, (NH4),HPO,4 un NH;-H,O
ar1 ir populara metode. Amonjaka tdens Skidums tiek izmantots, lai uzturétu konstantu

reakcijas vides pH. Reakcija (2) noris atrak ka augstak minéta reakcija (1). Tacu Saja
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gadijjuma ir nepiecieSama reakcijas produkta attiriSana no amonija un nitratjonu
piemaisijumiem, to mazgajot.
tO

2Ca(NOs), + 5(NH4),HPO, + NH;-H,O Tg» Cay(PO,)s(OH) + 4NH,NO; + 7NH," + SH*  (2)
P >

Pedgja laika lielu popularitati giist sola — g€la metode, ar kuras palidzibu sintezg&tais
hidroksilapatits ir ar augstaku homogenitates pakapi un mazaku piemaisijumu daudzumu [18].
Saja metodé parasti izmanto dazadus kalcija salus un organiskas vielas, kuras darbojas ka
fosfata prekursori. Tas nozimg, ka tas 1eni, bet nepartraukti reakcijas maisijuma ievada PO,
jonus. Dazados literatiiras avotos minéti tadi sola — g€la metodé izmantoti reagentu pari ka
kalcija dietoksids (Ca(OEt),) un trietilfosfats (PO(OEt);); kalcija acetats (Ca(C,H;0,),) un
trietilfosfats; kalcija nitrats un fenildihlorofosfits (CsHsPCly) un citi [19] .

1.2. Paraugu mineralizacija, izmantojot mikrovilnu energiju

Biezi vien, lai kadu paraugu analiz€tu ar noteiktu metodi, to vispirms nepiecieSams
iz8kidinat. Parasti Skidinasu veic valgja trauka, pieméram varglazeé vai koniskaja kolba, un
Tacu ir gadijumi, kad $ada paraugu apstrade ir nevélama, piemeram, ja nepiecieSams analizét
loti nelielus metalisko elementu daudzumus parauga. lesp&jams ari, ka paraugs loti slikti Skist
un ta izSkidinasanai biitu nepiecieSams ievérojams Skidinataja tilpums. Sados gadijumos

iesp&jams izmantot parauga mineralizaciju ar mikrovilnu energiju.

Parauga sagrauSanai slégta trauka mikrovilpu krasni ir vairakas priekSrocibas.
Izmantotie trauki parasti gatavoti no polimériem, kuriem ir salidzino$i maza iesp€ja saturet
kadus metalu piemaisijumus, kuri var€tu pariet analiz€jamaja parauga. Turpreti, mineralizgjot
paraugu stikla vai keramikas traukos pastav liela iesp€ja, ka paraugs varetu tikt piesarpots. Ta
ka mineralizacija ar mikrovilpu energiju tiek izmantoti slégti trauki, tad samazinas iesp&ja, ka
paraugs varétu tikt piesarpots ar apkart§ja vidé esoSajiem traucgjoSiem elementiem, ka ari
samazinas $kidinataja pat€rins, jo ta iztvaikoSanas iesp&ja ir samazinata. Viens no galvenajiem
faktoriem, kas mineralizaciju ar mikrovilpu energiju padara par pédgja laika arvien plagak
lietotu metodi, ir nelielais paraugu sagatavoSanai nepiecieSamais laiks un iesp€ama

programmas automatizacija [20].

Mikrovilni ir elektromagnétiska starojuma veids, kura vilpu garums varié diapazona
no 1 mm — 1 m. Mikrovilnu mineralizacijas iekarta sastav no mikrovilnpu krasns, mikrovilpu

generatora, rot€josa mineralizacijas traucinu turétaja un krasnij piemérotas, kontrolgjamas

12



ventilacijas sistémas. Mineralizacijas traucini parasti izgatavoti no teflona un spgj izturét
augstu spiedienu (Iidz 5000 kPa) un temperatiiru (Iidz 300 °C). Traucinus noslédz ar
vaciniem, kuros iestradati droSibas ventili, kas nepielauj parlieku liela spiediena rasanos
traucina. Katrs mineralizacijas traucin$ tiek ievietots speciala turétdja un Sie tur€taji tiek

ievietoti rotora [21].

Gamu izvades
Umnava

Mlineralizicias
traucina viks

Drofihas
warstulis

Miteralizacijas
traucing

1.3. att. Mineralizdcijas traucina shematiska uzbiive.

Mikrovilpu mineralizacijas iekartas mikrovilpu starojumu generé magnetrons. Sajas
iekartas mikrovilpu starojuma frekvence ir 2,45 MHz un vilou garums — 12,2 cm. Sadu
mikrovilpu energija ir zemaka par to, kura nepiecieSama, lai sarautu organisko molekulu
saites. Dazadi materiali un vielas mikrovilnus absorbé dazadi, atkariba no to dielektriskas
konstantes un dielektriskd zuduma. Teflons, no ka izgatavoti mineralizacijas traucini,
mikrovilnpu starojumu praktiski neabsorb€, tacu Skidumi, kas atrodas Sajos traucinos to
absorbé. Polaras vielas (pieméram tidens Skidumi) absorb& mikrovilpus un to dipoli rot&jot

mégina pielagoties elektriskajam laukam, ka rezultata notiek Skiduma sasil$ana.
1.3. Vilpu dispersa rentgenstaru fluorescences spektrometrija (WD—-XRF)

Rentgenfluorescences spektrometrija ir viena no fizikalam analizes metodém, kas ir

preciza, atra un vielu nesagraujosa. Ta lauj iegit datus par elementu kvantitativo un
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kvalitativo sastavu. Ar So metodi iesp&jams tieSi analiz€t paraugu, veicot minimalu ta

sagatavoSanu. Rentgenfluorescences spektrometrija ir multielementu analizes metode.

Veicot rentgenfluorescento analizi, ar primaro rentgenstarojumu, no parauga esoSo
atomu iek$€jiem energijas Itmeniem tiek izsisti elektroni, lidz ar to $ajas vietas paradas
tukSumi, kas aizpildas ar elektroniem no augstakiem energijas limeniem. Ari $ajas parejas
izdalas rentgenstarojums, bet nu jau ar mazaku energiju neka primarais rentgenstarojums.
Katram kimiskajam elementam §is elektronu parejas ir atSkirigas un Iidz ar to ir atSkirigs ar1
katra kimiska elementa sekundarais rentgenstarojums. Rentgenfluorescences analizes spektros

tiek att€lota starojuma intensitate atkariba no pievaditas energijas [22].

1.4. att. Sekundara rentgenstarojuma rasands, veicot parauga apstarosanu

Izstarotais sekundarais rentgenstarojums ir jasadala atseviskas spektralajas linijas. To
var izdarit izmantojot divu dazadu veidu spektra registréSanas panémienus. Viens no tiem ir,
izmantojot energijas dispersijas detektoru, savukart otrs — izmantojot vilpu dispersijas

detektoru.

Rentgenstaru avots. Par idealu rentgenstaru avotu bitu uzskatams izturigs
rentgenstaru lazers, kura raditais monohromais starojums batu pietickami spécigs. Sadam
lazeram bitu regul&jams izstaroto vilpu garums. Sadi varétu nodrosinat selektivu atomu
ierosinaSanu un paplaSinat rentgenfluorescences spektrometrijas izmantoSanas iesp&jas [23].
Sobrid XRF ka starojuma avotus izmanto rentgenstaru lampas. To funkcija ir radit augstas
intensitates rentgenstarus ar ierobeZotu energijas diapazonu. Rentgenstaru lampa veidota ta,
lai taja biitu vakuums. Lampa atrodas katods, kas atbrivo elektronus un anods, kas Sos
elektronus uztver. Vakuuma elektronus paatrina §im noliikam speciali pievadits paaugstinats
spriegums. Elektronam ietriecoties anoda, tas no §1 metala kodolam tuvas orbitales izsit

elektronu. Tukso orbitali aizpilda elektroni no augstakam orbitalém, parejas procesa izstarojot
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rentgenstarojumu. Sis rentgenstarojums, izejot caur specialu metala (parasti Be) lodzinu tiek

novirzits nepiecieSamaja virziena un lenkt uz analiz€jamo paraugu.

Sekundaro rentgenstarojumu izkliedéjoSais elements. WD — XRF metodé pastav

iesp€ja monohromatiz€t gan primaro, gan sekundaro rentgenstarojumu. Primara
rentgenstarojuma monohromatizé$anai nozime ir tikai gadijuma, ja analizes metodi paredzets
izmantot kada konkréta kimiska elementa noteikSanai. Tapat ka atomabsorbciometrijas
gadijuma, ari $aja analizes metodé katra eclementa atomi absorbé noteiktas energijas

rentgenstarojumu.

Savukart sekundara rentgenstarojuma izkliedéSana, atkariba no to vilpu garuma ir
obligati nepiecieSama, lai detektors spetu uztvert katram kimiskajam elementam raksturiga
starojuma intensitati. Parsvara ka $adus izkliedgjoSo elementu izmanto kristalu, kur§ darbojas
ka difrakcijas rezgis. Dazi no izmantojamajiem kristaliem ir, piem&ram, LiF, Si, Ge, InSb u.c.
Atkariba no ta kads kristals tiek izmantots, atSkiras nosakamo kimisko elementu

daudzums [23].

Detektors. Ta galvenais uzdevums ir parveidot uztverto starojumu elektriska impulsa,
kuru talak iespéjams apstradat ar specialam datorprogrammam. Sie elektriskie impulsi tiek
skaititi un, noveért§jot to daudzumu konkréta laika vieniba, tiek noteikta sekundara
rentgenstarojuma intensitate. Visbiezak sastopami ir divu veidu detektori:

* ar gazi pildits detektors;
* scintilacijas detektors.

Ar gazi pildita detektora gadijuma notiek mijiedarbiba starp uztverto starojumu un
detektora esoSajam inertas gazes molekulam, kuras aptver spécigs elektriskais lauks.
Mijiedarbibas rezultata atbrivojas elektroni, kuri kustas uz anoda pusi un, radot pulsaciju argja
elektriskaja lauka, raksturo uztverta starojuma intensitati.

Scintilacijas detektora rentgenstaru fotona energijas parvérSana elektriskaja impulsa
notiek divstadiju procesa. Pirmaja stadija rentgenstaru fotoni iedarbojas uz luminoforu
(scintilatoru, kas parasti sastav no fosfora vai natrija jodida, kas piesatinats ar talliju), tas
emité starojumu ar lielaku vilpa garumu (parasti zilo gaismu). Otraja procesa stadija
luminofora radita zila gaisma nonak fotopavairotaja, kas parvers to elektriskaja impulsa.
Gaismas fotoni talak nonak uz antimona/cézija fotokatoda, katrs rada elektronu emisiju, kuru
plisma pastiprinas 10 dinozu rinda. Katrai dinodei vienai par otru sekojoSi ir augstaks

spriegums. Izmantojot fotoelektronu kingtisko energiju, katra dinode proporcionali palielina
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izstaroto fotoelektronu skaitu. P&c pédgjas dinodes fotoelektroni triecas pret anodu, radot

sprieguma impulsu. Tas ir proporcionals detektora nonakusajam rentgenkvantu skaitam [23].

Lai ar rentgenfluorescences metodi veiktu kvantitativu paraugu analizi, vispirms
nepiecieSams veikt kalibraciju katram nosakdmajam jonam, nemot veéra arl matricas ietekmi
uz analizu pareizibu un precizitati. Citos gadijumos nav iesp&jams runat par nelielu piemaisiju

daudzumu precizu noteikSanu.
1.4. Pulvera rentgendifraktometrija (XRD)

Rentgenstaru difrakcija ir vispusiga analitiska metode, ar kuras palidzibu iesp€jams
petit dazadus kristaliskus savienojumus. Rentgendifraktometrus iedala viena kristala un
pulvera rentgendifraktometros. Viena kristala difraktometrus parasti izmanto, lai noteiktu
kadas jauniegiitas vielas molekularo struktiiru, savukart pulvera rentgendifraktometrus — lai
identific€tu vielas fazes un noteiktu fazu kvantitativo attiecibu analiz€jamaja parauga.
Rentgendifraktometriska analizes metode pamatojas uz to, ka katrai saliktai kristaliskajai
vielai atomu izvietojums kristalos ir atskirigs, ka rezultata atSkiras S$o savienojumu
rentgendifraktogrammas. ST metode balsta uz rentgenstarojuma izkliedi, apstarojot atomus ar
rentgenstarojumu. Atomi izkliede rentgenstarojumu visos virzienos, tadel, parvietojot
detektoru apkart paraugam, tiek noteikti virzieni, kuros ir intensivaka starojuma izkliede
(difrakcija). Rentgenstaru difrakcija veidojas jebkura kristaliskaja viela, kuras kristaliskaja

rezgl atomi ir sakartoti regulari un noteiktos attalumos [24].

Rentgendifraktometra ir divas galvenas sastavdalas: rentgenstaru avots un detektors.
Parsvara laboratorijas izmantotajos pulvera rentgendifraktometros rentgenstaru avots ir
rentgenstaru lampa. Un biezaki izmantotais detektors ir scintilacijas detektors. Gan

rentgenstaru lampas, gan scintilacijas detektora darbibas principi sikak aprakstiti 1.3. nodala.
1.5. Induktivi saistitas plazmas spektrometrija (ICP)

Plazma ir viens no Cetriem vielas agregatstavokliem. Ta ir jonizeta gaze, kur 1adétas
dalinas var brivi parvietoties. Atskirtba no gazes, plazma ir elektrovaditajs. Plazma rodas,
sakarsgjot gazes lidz augstam temperatiram, vai joniz€jot tas citd veida, pieméram, ar

intensivu elektrisko lauku.

Plazmas avota uzbiive. Induktivi saistitds plazmas avots sastav no trim

koncentriskam kvarca caurulitém, caur kuram plist argons. Atkariba no plazmas avota
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uzbiives, gazes plismas atrums ir 5 — 20 L/min. Induktivi saistita plazma veidojas saistot
radiofrekvenéu (RF) generatora energiju ar elektromagnétisko lauku. Kvarca caurulites galu
apnem indukcijas spole, kas veidota no 3 mm Cu caurules, kura trs tinumos apvita ap kvarca
degli. Sai spolei pievada RF jaudu ar frekvenci 27 MHz vai 40 MHz. Argona jonizaciju inicié
elektroni, kas veidojas no Teslas tinuma generétas dzirksteles. Kad plazma ir iniciéta, sakas
ilgstoSs process, kur§ turpinas, kamér vien tiek pievadita radiofrekvence. Ta ka plazmas

temperatiira ir loti augsta, tad kvarca degli nepiecieSams papildus dzeset ar argona plismu.

Radio-frekvences
indukcijas spole

D
D
>
D
~¥~—=—— Tangenciala argona
I

plazmas dzesé&sana

——

Farauga ievadigana
ar argona plasmu

1.5. att. Induktivi saistitas plazmas avota uzbiive

Parauga ievadiSana. ICP-MS var izmantot jebkada agregatstavokla paraugu
petijumiem. Atkariba no parauga agregatstavokla atSkiras to ievadiSanas veids plazma.
Visbiezak izmanto $kidru paraugu analizi. Sadu paraugu ar specialu izsmidzinataju sakuma
parveér§ mitra aerosola. levaditajam parauga aerosolam sasniedzot karsto plazmas fronti
Skidinatajs tiek ietvaic€ts un veidojas sausais aerosols, kurs talak sasniedzot karstaku plazmas
dalu sadalas molekulas un atomos. Sasniedzot vél karstaku plazmas zonu notiek atomizacija
un jonizacija [25]. RaduSies joni tiek ievaditi masspektrometriskaja dala. Tur tie parasti tiek
analizeti ar kvadrupolu masas filtru. Atomi, kuri netiek aizturéti masas filtra, nonak lidz
detektoram, kur tiek registréta speciala datu apstrades sistéma, kura pirms tam ir kalibréta,

izmantojot kalibréSanas Skidumu, kurs satur savienojumus ar precizi zinamam jonu masam.
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1.6. att. Induktivi saistitas plazmas masspektrometra uzbiives shéma.

Lai veiktu kvantitativu noteikSanu, pirms analizes nepiecieSams veikt kalibréSanu,
izmantojot standartSkidumus, kuri satur nosakamos jonus precizi zinama koncentracija. Sis

metodes noteikSanas robezas vari€, atkariba no nosakama jona [26].
1.6. Liesmas atomabsorbcijas spektrometrija (FAAS)

Atomabsorbcijas spektrometriju 20. gs. 50. gados atklaja Volss (Walsh), Alkemads
(Alkemade) un Melacs (Melatz). ST ir viena no visizplatitakajam analizes metodem testéSanas
laboratorijas, jo ta ir relativi I&€ta un vienkarSa ekspluatacija. Atomabsorbciometrija par
analitisko signalu izmanto atomu Ilinijspektra rezonanses Iiniju, jo tas intensitate ir

proporcionala nosakama elementa koncentracijai.

Parauga atomizacija. Ka atomizatoru $aja metode izmanto liesmu. To veido deggaze
un oksid€josa gaze. Parasti ka deggazi izmanto acetilénu, savukart ka oksidéjoso gazi — gaisu.
Ar $adu gazu maistjumu maksimala iegiistama liesmas temperatiira ir 2400 °C [27]. Paraugu
ievada liesma, izmantojot specialu izsmidzinataju. Paraugs liesma tiek ievadits aerosola veida.
Liesmas primaraja sadegSanas zona notiek parauga desolvatizacija. Talak cietas dalinas tiek
ievaditas liesmas konusa vidusdala. Saja karstakaja dala notiek cieto dalinu iztvaicé$ana un

atomizacija. Talak atomi nonak liesmas ar&ja zona.

18



Sekundard

sadegianas
Z0ona
Starpzonu
rajons
Primara
sadegsanas
Zona

Deggazes un oksidéjosas
gazes maisijums

1.6. att. Liesmas zonas.

Doba katoda lampa. Atomabsorbcijas spektrometrija uz atomizatoru tiek virzits
monohromatisks starojums, kura avots parasti ir doba katoda lampa. ST lampa sastav no doba
katoda, kura dobums ir parklats ar nosakama elementa materialu. Lampa ievietota stikla
korpusa ar kvarca lodzinu izejoSajam starojumam. Lampas ir pildita ar Ne vai Ar. Raksturiga
starojuma veidoSanas sastav no vairakiem posmiem. Pievadot lampai noteiktu spriegumu un
stravu starp katodu un anodu, notiek argona jonizé$anas. NakoSaja posma argona pozitivajam
jonam triecoties pret negativo katoda materialu elektriska lauka ar paatrinajumu, tas izsit
materiala atomu. Nako$aja posma metala atoms tiek ierosinats ar argona jonu un parejot
ierosinatam atomam pamatstavokli izdalas katram elementam raksturigais emisijas starojums

ar noteiktu vilpa garumu [28].

1. Atomizacija 2. ierosinasana 3. Emisija
| | ]
Ar¥ Art
e ~ M* —= M© + A
M° M® — M*
| | ]

1.7. att. Starojuma veidosanas doba katoda lampa.
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Starojumam no doba katoda lampas kritot uz liesmu, dala §1 starojuma tiek absorbéta.

Absorbcija ir proporcionala nosakdma jona koncentracijai

analiz€jamaja parauga.

Neabsorbétais starojums krit uz monohromatoru. Talak starojums nokliist detektora un tiek

apstradats ar Sim noliikam 1pasi izveidotu datorprogrammu [29].

Metodes noteikSanas robeza, atkariba no nosakama elementa, ir dazi mg/L. Tacu

metodes galvenais trukums ir tas, ka §71 ir viena elementa analizes metode. Turklat katra

elementa analiz€Sanai nepiecieSama atseviSka doba katoda lampa. TieSi Sis ir viens no

iemesliem, kas visvairak sadardzina analizes izmaksas.

1.7. Analitisko metoZu salidzinajums

Darba tika izmantotas 3 kvantitativas paraugu noteikSanas metodes. 1.2. tabula

apkopotas WD — XRF, ICP — MS un FAAS metozu priekSrocibas un trukumi.

1.2. tabula

Instrumentalo analizu metozu salidzinajums
Parametrs WD - XRF ICP - MS FAAS
Multielementu analizes I3 I3 N
metode
NoteikSanas robeza ~ 1 mg/kg ~ 1 ng/kg ~ 1 mg/kg
Noseikam()_ eleme.n‘Eu skaits ~30 ~30 1
viena analizes reizé

Paraugu sagraujosa metode Né Ja Ja
Analizes laiks 1 — 30 min/30 elem. 2 — 4 min/30 elem. 10 — 14 s/elem.
Aparatiiras uzturéSanas Vidgjas Augstas Zemas

1zmaksas
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantota aparatiira un reagenti

* Analitiskie svari Precisa XB 2204, mmx = 220 g, precizitate = 0,0001 g;

* laboratorijas svari KERN 440 — 33N, mu. = 200 g, precizitate + 0,01 g;

* pulvera rentgendifraktometrs D8 Advance Bruker (starojums: CuKg;
anodspriegums 40 kV; anodstrava: 40 mA; mé&rijjuma solis: 0,02°; skaitiSanas
laiks uz soli: 0,5 s);

» rentgenfluorescences spektrometrs Bruker S8 TIGER (maksimala jauda 4 kW,
rentgenlampas anoda materials Rh, kolimatora maska — 34 mm, 0,2 mm biezs
Cu filtrs primara rentgenstarojuma atdaliSanai);

* induktivi saistitas plazmas masspektrometrs PerkinElmer SCIEX ELAN DRC-
e, dzes€josa un plazmas gaze Ar (tiribas pakape 99,999%, izplatitajs AGA);

e liesmas atomabsorbciometrs PerkinElmer Aanalyst 200 (deggaze — acetiléns
(plusmas atrums — 2,5 L/min, tiribas pakape 99,6%, izplatitajs AGA),
oksidétajgaze — gaiss (plusmas atrums — 10,0 L/min); liesmas platums —
10 cm);

* mikrovilpu mineralizacijas iekarta Multiwave 3000 (Anton Paar),
PerkinElmer;

e 100 mL augstspiediena teflona traucini (max spiediens 100 bar un max
temperattira 260 °C);

* H,O, 30% (Suprapur, Merck; R: 5, 8, 20/22, 35; S: 1/2, 17, 26, 28,
36/37/39, 45);

e HNOs; 65% (Suprapur, Merck; R: 8, 35; S: 1/2, 23, 26, 36, 45);

e HCI 33% (Penta, R: 34, 37; S: 1/2, 26, 45)

* ICP — MS standartS8kidums iekartas ikdienas parbaudei, kas satur 9 elementu
jonus: Mg, Cu, Rh, Cd, In, Ba, Ce, Pb, U; 1% HNO; skiduma; y =10 pg/L
(Perkin Elmer; R: 34; S: 36, 37, 39 — 26 — 45);

* augstas tiribas standartSkidums, kas satur Mn, Sr, Cu, Zn, Cd, Ba, Pb jonus, y =
10 pg/mL, 2% HNOs Skiduma (PerkinElmer; R: 34; S: 36, 37, 39 — 26 — 45);

* Mg jonu standartskidums y = 1000mg/L (Merck; R: 36/38; S: 26);

* Fe jonu standartskidums y = 1000 mg/L (Scharlau; R: 36/38; S: 26-37)

* mikropipete Eppendorf Research 5000 (500 — 5000 pL £+ <5,0 pL);
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* mikropipete Ranin Pipet-Lite (2 — 20 uL £+ <0,05 uL);
* mikropipete Rainin Pipet-Lite (20 — 200 pL + <0,25 pL);
* ahata piesta;

* 7zav€jamais skapis Memmert, tn.x = 220 °C.

2.2. Paraugu iegiiSanas metoZu apraksts un to raksturojums

Analiz&jamie hidroksilapatitu paraugi sintez&ti Rigas Tehniskas universitates Rigas
Biomaterialu inovaciju un attistibas centra (RTU RBIAC). Sintézes gaita Ca(OH), suspensijai
tident pievieno ortofosforskabes Skidumu ar vid€jo atrumu 0,75 mL/min. Katra sintéze norit
aptuveni 4 — 5 stundas. Hidroksilapatitu paraugu sinté€z€ izmantoti CaO, kas iegadati no

izplatitajiem Riedel — de Haén un Fluka.

Kimiskai izp€tei sanemti astonu hidroksilapatita pulveru sintézu gala produktu
paraugi, ka arT no izplatitaja iegadats hidroksilapatita paraugs un divi CaO paraugi, kuri tikusi
izmantoti hidroksilapatitu sintéz€. Sanemts art viens CaO paraugs, kas RTU RBIAC iegiits no
vistu olu ¢aumalam. To apzimé ka CaO°™. AtseviSku sintézu gala produktu paraugi tika
apdedzinati mufelkrasni 1 stundu 1100, 1200 un 1300 °C temperatira. Sada paraugu
apdedzinasana tika veikta, lai stabiliz€tu Ca:P attiecibu parauga. Turklat, apdedzinot
hidroksilapatitu paraugus augstas temperatiiras, palielinas to kimiska un fizikala stabilitate, ka
arT hidroksilapatita dalinu izméri [30]. Informacija par analiz§jamajiem paraugiem apkopota
2.1.un 2.2. tabula.

2.1. tabula
No izplatitaja iegadato analizéjamo paraugu raksturojums
Viela RazZotajs Parauga apziméjums Tiribas pakape
' . Puriss, CaO 96 — 100,5%
CaO Riedel de-Haén CaO Riedel
v < 2 mg/kg
CaO Fluka CaO Fluka Purum, CaO >97%
Cas(PO4);(OH) Fluka Kom. HAp Cas(PO,);(OH) >97%
2.2. tabula
RTU RBIAC sintezéto hidroksilapatitu paraugu raksturojums
.. Sintezes KarséSanas - Parauga
Izejviela _ Piezimes o .
numurs temperatiira, °C apziméejums
S 100 o o 139.
_8 1100 Tirs hidroksilapatits. Paraugs zila krasa, 397
2 139. picaugot kars€$anas temperatiirai, krasas =
Q 1200 intensitate palielinas. 139.
O 1300 139.°
2.2. tabulas turpindjums
Izejviela | Sintezes KarséSanas | Piezimes | Parauga |
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numurs temperatiira, °C apziméjums

149. 100 149.

= 153. 100 Tirs hidroksilapatits. 153.

3 154. 100 154.
o~

2 1100 Tirs hidroksilapatits. Paraugs zila krasa, 173

O 173. 1200 pieaugot karséSanas temperatiirai, krasas 173.2

1300 intensitate palielinas. 1733

1100 Maisii 166.!

aistjums — P

) 166. ggg hidroksilapatits/B-Cas(PO,).. 1223

- 1100 185."

= 185. 1200 Tirs B-Cas(PO.).. 185.2

< 1300 185.°
O

1100 Maisi 186.'

aistjums — >

186. ggg hidroksilapatits/B-Cas(POu).. 1223

RTU RBIAC uznemtas sintezéto hidroksilapatitu rentgendifraktogrammas liecinaja,
ka sintezu 139., 149., 153., 154., 173. gala produkti nesatur B-Cas(PO,), piemaisijumu.
Savukart 166. un 186. sint€Zzu gala produktos B-Cas;(POs), piemaisijums neparsniedz 5%

robezu.
2.3. CaO paraugu kvalitates noveértéjums, izmantojot XRD metodi

Izmantojot XRD metodi, noverté divu kalcija oksida paraugu — CaO Riedel un CaO
olas — kvalitati. Ar skalpeli no paraugu tablettm nokasa pulverveida paraugu, kuru iepresé
stikla kivete un 1zmanto rentgendifraktogrammas uznemsanai. legiitas

rentgendifraktogrammas skat. 1. un 2. pielikuma.

2.4. Paraugu kimiska sastava noteikSana, izmantojot WD—XRF metodi

Paraugi sapemti jau sapresétu tablesu forma ar diametru 20 mm. Taupot komerciali
iegadata hidroksilapatita pulvera daudzumu, paraugs Kom.HAp tika sagatavots sapresétas
tabletes forma ar diametru 10 mm. Paraugi 139.', 139.2, 139.” sanemti apdedzinatu pulveru
veida, jo to keramisko Tpasibu d€] nebija iesp&jama presétu tableSu izveidosana. Sapreseto

tableSu kimiskais elementu sastavs tika kvantificéts, izmantojot WD—XRF metodi.

Sanemto paraugu tabletes ievieto turétaja un nostiprina. Atkariba no tabletes diametra
izvelas noteikSanas apstaklus un noteikSanas precizitati (tablettm ar ¢ = 20 mm izvélas
noteikSanas rezZimu Full Analysis, bet tabletei ar @ = 10 mm noteikSanas rezimu Best
Detection). Galvena atSkiriba min€tajos noteikSanas rezimos ir analiz€jamo paraugu
apstaroSanas ilgums. WD—XRF metodes noteikSanas precizitate balstas uz sekundara izstarota

rentgenstarojuma sadaliSanu spektralajas linijas, to registréSanu, un apstradi ar specialo
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datorprogrammu Eval 2. Samazinoties paraugu tableSu diametriem, samazinas ar1 sekundara
rentgenstarojuma intensitate. Tapec, lai nodroSinatu pietiekami precizu kvantitativa sastava
noteikSanu arT tabletei ar diametru 10 mm, tika izmantots Best Detection noteikSanas reZims.

legiitie rezultati apkopoti 3.1. tabula.

2.5. Paraugu sagatavoSana analizéSanai ar ICP-MS un FAAS metodém

_____

paraugu SkidinaSanai vispiemé&rotakos apstaklus, paraugus Skidinaja atvérta sistema
atmosféras spiediena, izmantojot slapjas mineralizacijas metodi. Priek§méginajumus veica ar
149. paraugu, dazadas kombinacijas un tilpumu attiecibas, Skidinot to k. HNOs, k. H,O, un
pilniba un péc iesp&jas ,,maigakos” apstaklos un iegitu dzidrus Skidumus, paraugus

nepieciesams apstradat, izmantojot mikrovilpu mineralizacijas iekartu.

Mineralizacija mikrovilnu mineralizacijas iekarta. Sim nolikam nem sverglazites

ar vacingiem, izskalo ar dejonizétu Gideni un liek Zaveties zavejama skapi 105 °C. Paraugu
tabletes ahata piesta saberz pulverT un atdzesétas sausas sverglazit€s iesver paraugus ar svaru
ap 0,30 g, ar precizitati + 0,0001 g. Sverglazites sanumuré un lick zav&jama skapi 105 °C,
paraugus zave lidz konstantam svaram. P&c izpemSanas no zavéjama skapja, sverglazites
atdzesé eksikatora un atkartoti nosver (sveérSanas rezultatus skat. 2.8. tabula). SverglaziSu
saturu parnes sanumurétos teflona traucinos, kuros notiks mineralizacija. Ar mikropipeti
pievieno 4 mL k. HNO;. Traucinus aizvér un stundu iztur 25 °C temperatiira. Peéc tam ar
mikropipeti pievieno klat 2 mL k. H,O,, aizver traucinus, ievieto tos turétajos un ievieto
mikrovilpu mineralizacijas rotora. Mikrovilpu mineralizacijas iekartas darbibas reZims

attélots 2.3. tabula.

2.3. tabula
Mikrovilnu mineralizacijas iekartas darba rezima parametri
Jaudas izverses laiks, Izturesanas
Solis Jauda, W

min laiks, min

1. 1000 29:00 0:00

2. 580 5:00 25:00

3. 0 0:00 20:00

P&c mineralizacijas iegutie Skidumi ir dzidri un bezkrasaini. Tas liecina, ka
mineralizacija notikusi pilniba. P& mineralizacijas traucinu saturu kvantitativi parnes tira

polipropiléna stobrina un ar dejoniz&tu tideni atSkaida lidz 25 mL tilpumam.
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legiitajos atSkaiditajos skidumos (atSkaidijuma pakapes noraditas 2.4. tabula) nosaka
Sr, Mn, Cu, Zn, Cd, Ba, Pb, daudzumu, izmantojot ICP-MS metodi, savukart Mg un Fe

saturu, izmantojot FAAS metodi.

2.4. tabula

Metalisko elementu daudzuma noteiksSanai izmantotie paraugu atSkaidijumi

Paraugi AtSkaidijuma pakape Nosakamie elementi
CaO Riedel, CaO Fluka, Kom.

HAp, 139., 149., 153., 154. >0 St, Mn, Mg
139.',139.2,139.5,173.",
173.2,173.3,166.", 166.%,
166.%,185.', 185.%, 185,

186.", 186.%, 186.°
139.',139.2,139.5,173.",
173.2,173.2,166.", 166.%,
166.%,185.', 185.%, 185,

186.', 186.%, 186.°

CaO Riedel, CaO Fluka, Kom.
HAp, 139.,139.', 139.2,139.%,

149.,153.,154.,173.', 1732,
173.%,166.', 166.%, 166.%,
185.',185.%,185.%,186.",

186.%, 186.

50 Mg

Sr, Mn

10

Cu, Zn, Cd, Ba, Pb

2.6. Paraugu analize ar ICP-MS

Sr, Mn, Cu, Zn, Cd, Ba un Pb koncentracija analiz&jamos Skidumos tika noteikta lietojot
induktivi saistitas plazmas masspektrometriju kop€jas kvantificéSanas programma, duala tipa

detektora rezima. ICP—MS iekartas daba reZima parametri sniegti 2.5. tabula.

2.5. tabula
ICP-MS darba rezima parametri
Parametri Parametru vertibas
Plazmas dzes€Sanas gazes plismas atrums, L/min 15
Paliggazes plismas atrums, L/min 1,2
Smidzinataja gazes plismas atrums, L/min 0,99
Analizes laiks, ms 60
Atkartojumu skaits 5

KalibréSanas grafiku uzpemsSanai tiek izmantots standartS8kidums, kas satur visus
nosakamos jonus ar izejas koncentraciju 10 pg/mL. Kalibrésanas grafika Skidumu
pagatavosSanai nepiecieSamo standartSkiduma tilpumu aprékina péc formulas (2.1.) un iegiitos
rezultatus apkopo 2.6. tabula.

_ oy, 2.1
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Viandarsk. — nNepiecieSamais standartSkiduma tilpums, pl; v, — ieglistama kalibréSanas
grafika Skiduma masas koncentracija, ug/L; V, - iegilistama kalibréSanas grafika Skiduma

tilpums, ML; Ysandarsk. — StandartS8kiduma masas koncentracija, mg/L.

2.6. tabula
Kalibrésanas grafiku skidumu pagatavoSanai nepiecieSamie standartSkiduma tilpumi
'Ya Hg/L Vstandartik., "L
10 50
20 100
50 250
100 500
Izmantojot kalibréSanas Skidumus to koncentraciju pieaugSanas seciba, veic

kalibrésanu (R? diapazona no 0,999929 lidz 0,999999), kam seko paraugu analize.

Veicot mérjjumus analiz€amajiem paraugiem iegiitie rezultati tiek apstradati ar
specialo datorprogrammu ELAN (Version 3.3). legiitie rezultati atspogulo nosakamo
elementu masas koncentracijas analiz€jamo paraugu skidumos un ir apkopoti 2.7. tabula.

2.7. tabula

Ar ICP-MS noteiktas metalisko elementu masas koncentracijas paraugos (ug/L), un paraugu

iesvaru masas (g)

Paraugs Mn Cu Zn Sr Cd Ba Pb Masa
Kom. Hap 15,879 0,369 2,124 20,695 0,049 1,729 - 0,2750
CaO Riedel 98,110 0,150 1,629 55,254 0,088 3,039 0,208 0,2921
139. 73,993 | 15,656 | 29,772 | 33,634 0,077 2,456 0,775 0,2843
139.! 74,414 16,332 28,749 130,131 0,037 2,474 0,579 0,2272
139. 87,02 19,527 35,762 147,479 0,022 17,648 0,53 0,2527
139.2 75,666 17,658 31,063 128,407 0,019 23,756 0,456 0,2100
149. 68,215 7,470 14,938 30,584 2,977 3,66 0,824 0,2572
153. 70,748 | 5,597 9,695 | 31370 | 0,062 2,393 0374 | 0,2688
154. 65996 | 7,391 13,022 | 31205 | 0,059 3,038 0,382 | 0,2699
173. 100,836 16,072 19,731 157,711 0,042 9,266 0,911 0,3017
173.2 87,984 13,721 18,076 151,689 0,016 3,054 0,956 0,2530
2.7. tabulas turpindjums

Paraugs Mn Cu Zn Sr Cd Ba Pb Masa
173.2 76,098 17,562 40,16 129,861 0,038 4,745 0,941 0,2518
CaO Fluka 7,229 0,778 4,938 48,557 0,308 2,145 0,242 0,2542
166.' 0,957 25,775 41,343 169,474 0,153 4,375 1,157 0,3161
166. 9,462 24,162 38,68 153,23 0,097 4,463 1,275 0,2905
166. 9,775 22,461 37,932 135,345 0,081 5,6 1,112 0,2941
185.! 9,003 14,324 23,604 151,173 0,208 2,547 1,166 0,2920
185. 8,334 10,973 15,767 134,627 0,029 2,364 0,789 0,3055
185.3 6,827 9,633 12,88 | 125,195 | 0,002 2,042 : 0,3071
186.! 8,574 18,542 37,067 156,391 0,155 2,503 0,735 0,2633
186. 7,729 16,97 31,036 130,585 0,211 2,607 1,48 0,2871
186.3 7,207 16,123 28,94 | 131,716 | 0,018 2,487 0,281 0,3045
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,—», — zem metodes noteikSanas robezas

2.7. Paraugu analize ar FAAS

Ar So metodi nosaka Mg un Fe daudzumu analiz€jamajos paraugos. No Mg un Fe
jonus saturoSiem standartSkidumiem, kuru masas koncentracija y = 1000 mg/L, pagatavo
Skidumus kalibréSanas grafikiem. Liesmas atomabsorbcijas spektrometra darba rezima

parametri ir apkopoti 2.8. tabula.

2.8. tabula

FAAS darba rezima parametri

Parametri Mg Fe
Spektrallinija, nm 285,2 2483
Atv@rums, nm 0,5 0,5
Liesma gaiss - acetiléns gaiss - acetiléns
Acetiléna pliismas atrums, L/min 2.5 2,5
Lampas strava, mA 7,5 7,5

Kalibrésanas grafiku Skidumu pagatavosanai nepiecieSamos standart§kidumu tilpumus
aprekina péc formulas (2.1). Méra absorbciju pagatavotajam standartS§kidumu s€rijam un no
iegiitajiem datiem konstru€ kalibréSanas grafikus (atteli 2.1. un 2.2.). KalibréSanas grafiku

rezultatus apkopo 2.9. tabula.

2.9. tabula

Kalibrésanas grafiku skidumu pagatavosanai nepieciesamie standartskidumu tilpumi un
nomeéritas absorbcijas vertibas

YTMmgy mg/ L VMg standartSk.s llL A YFes mg/ L Ve standartsi.s llL A
0,1 5 0,087 1 50 0,052
0,2 10 0,183 2 100 0,100
1,0 50 0,900 4 200 0,192
1,5 75 1,272 6 300 0,275
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1.600

1.400

2.1. att. KalibréSanas grafiks Mg™* jonu noteikSanai ar FAAS metodi. Atkartojumu

skaits n=4.

0,3

2.1. att. KalibréSanas grafiks Fe’* jonu noteikSanai ar FAAS metodi. Atkartojumu skaits n=4.
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Magnija daudzuma noteikSanai izmanto iepriek§ pagatavotos, atSkaiditos analiz€jamo
paraugu $kidumus (skat. tabulu 2.4.). Dzelzs daudzumu nosaka paraugos 139.', 139.%, 139.%,
166., 166.2, 166.%, 173.1, 1732, 1733, 183., 185.1, 185.2, 185.%, 186.!, 186.%, 186.%. ST elementa
noteikSanai izmanto neatSkaiditus analiz€jamo paraugu Skidumus. Izmantojot kalibréSanas
grafiku vienadojumus aprékina magnija un dzelzs jonu koncentracijas paraugos un iegtitos

rezultatus apkopo 2.10. tabula.

2.10. tabula
Magnija un dzelzs jonu koncentracija paraugos (mg/L), noteikts ar FAAS
Paraugs Ymg, ME/L YMg,via, ME/L Yre, mg/L Yrevids ME/L
Kom. Hap O,é) 0 0,;) 0 0’;) 0 0,002
CaO Riedel 0’195 05695 0’35 0,955 - -
139. 0,55 0’554 0’754 0,547
139.] 0’; ? O’f ? O’f 21 0491 2’593 2’19 6 2’59 9 2.964
1392 0,358 0,358 0,957 0,582 3,229 3,330 3,31 3.302
139.° O,;l9 O’g9 0,49 0,494 2’29 2’57 2’f4 2,871
g, | 020 | 020 0L o500
153. 05852 0’153 0’153 0,530 - -
154. 0’252 0’352 0,851 0,521
173.1 0,264 0,664 0,164 0,643 2,610 2,315 2,315 2.137
173.2 0,558 0,??8 0,758 0,585 2,?0 2,§)2 2,;)2 2.017
1733 0,196 0,396 0,296 0,962 2,128 2,522 2,‘%9 2267
2.10. tabulas turpinajums
Paraugs Ymg, ME/L YMg,via, ME/L Yre, mE/L Yreyids ME/L
CaO Fluka 1’22 4 1’22 4 1’?? 4 1,242 - -
166.! 1,520 1,819 1,321 1,205 2,56 2,875 2,673 2,787
166.2 1,;)8 1,;)8 1,;)8 1,088 2,53 2,20 2,563 2,626
166.2 1,811 1,?}2 l,il 1,118 2,764 2,763 2,764 2,644
185 oss | O8O asis | ANV AH AR aas
185.2 0,790 O,g() 0,591 0.910 2,88 2,669 2,??4 2,673
1853 0,59 0,29 0,59 0.897 2,153 2,555 2,?8 2,556
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0.04 | 0,94 | 0,04 236 | 238 | 234
186.! : : ’ 0,949 : ) : 2,364
o | 8 | 9 : 7 | 2 | 2 :
186.2 1’?6 1’?6 1’;)6 1,062 2’964 2’863 2’24 2,644
186. 1’210 1’50 1’;)9 1,100 Z’g ! 2’964 2’363 2,667

»—»> — parauga Fe daudzums netika noteikts
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

CaQ__ kvalitates novértéjums, izmantojot XRD metodi. No iegiitajam

rentgendifraktogrammam (skat. 1. un 2. pielikumu) secinams, ka Riedel — de Haén razotais
CaO satur aptuveni 94,5% kalcija oksida, 4,3% kalcija oksida monohidrata un 1,2% magnija
un kalcija karbonatu. Savukart no vistu olu ¢aumalam iegiitais CaO satur tikai aptuveni 12%
kalcija oksida un viss pargjais parauga esosais kalcijs ir kalcija oksida monohidrata forma.
Sadu CaO satura atskiribu var skaidrot ar materialu iegidanas apstakliem. CaO Riedel ir
razots riipnieciskos apméros ar tam TpaSi piemérotu tehnologiju. Savukart CaO°™ ir iegits
RTU RBIAC laboratorija, kas nenodroSina tadus apstaklus, lai péc karséSanas beigam iegiitais

CaO"™ atkartoti nepiesaistitu H,O un CO,.

Viens no RTU RBIAC Sobrid aktualajiem p@tniecibas virzieniem ir CaO iegiiSana no
dabigam izejvielam, tad&jadi samazinot kopgjas hidroksilapatitu sint€zes izmaksas. Ka parada
uznemta rentgendifraktogramma (skat. 2. pielikumu), kalcija oksida iegtiSanas metode vél ir

japilnveido, lai padaritu CaO inertaku pret mitrumu un gaisa esoso COs.

Paraugu Kimiska sastava noteikSana izmantojot WD-XRF. P&tijjuma pirmaja

posma paraugu kimiska sastava kvantitativai noveérté€Sanai tiek izmantota WD-XRF metode.
Elementu kvantitativais daudzums tiek noteikts, izmantojot konkrétajai aparatirai eksist€josu
bezstandartu metodi, kas balstita uz fundamentilo parametru metodi. Sada gadijuma lidz
galam netiek nemta véra matricas ietekme uz iegiito rezultatu pareizibu. Analizes rezultati tick
apstradati ar datorprogrammu Eval 2. Paraugos esoSo elementu daudzums tiek aprékinats
masas dalas procentos, pienemot, ka visi Sie elementi parauga atrodas oksidu veida. legiitie

rezultati apkopoti 3.1. tabula.

3.1. tabula
Paraugos esoso elementu oksidu masas dalas (%), noteikts ar WD—XRF
Ca0O PzOs MgO SlOz SrO Fe203 Ale3 CuO ZnO | MnO Zl‘Oz SO3
¥§g@fﬂxp 54,28 | 41,34 | 0,08 - 0,01 - - - 0,008 - - -
CaORiedel | 99,13 - 0,80 | 0,11 1 0,03 | 0,05 | 0,06 - - 0,02 - 0,02
139. 54,45 137,07 0,49 | 0,18 | 0,02 | 0,07 - - 0,01 - - -
149. 55,49 136,90 | 0,44 | 0,37 |1 0,02 | 0,03 - - 0,008 | 0,01 - -
153. 54,19 37,19 ] 0,40 | 0,27 [ 0,02 | 0,03 | 0,03 - - 0,01 - 0,01
154. 53,53 36,97 ] 0,40 | 0,19 { 0,02 | 0,04 [ 0,03 | 0,006 | 0,005 ] 0,01 - 0,01
173.! 55,12 [ 36,56 | 0,47 | 0,21 | 0,02 | 0,04 - - - - - -
173. 56,41 36,49 ] 0,43 | 0,23 10,02 | 0,03 - - - - - -
173. 54,75 137,20 0,31 | 0,16 [ 0,02 | 0,03 - - - - - -
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3.1. tabulas turpindjums

CaO | P,Os MgO SiO; | SrO | Fe;O3 | ALO; | CuO | ZnO | MnO | ZrO; | SO;
Oksid
pfadgiiuka | 9421 ] 006 | 1,21 [022]003] 006 | 010 | - - - | - Joo4
166.' 54,09 136,95] 0,89 10,21 10,02 0,04 | 0,07 | 0,0l | 0,01 - 0,02 10,02
166. 54,17 136,79 | 0,93 | 0,18 | 0,02 - 0,08 | 0,01 | 0,01 - - -
166.° 53,38 137,331 0,52 | 0,19 | 0,02 ] 0,04 - - 0,01 - 0,02 | 0,02
185.! 51,67 139,021 0,61 | 0,21 | 0,02 ] 0,04 | 0,07 - 0,01 - - -
185.7 52,75 139,291 0,48 | 0,20 | 0,02 ] 0,03 | 0,07 - - - - 0,02
185.° 51,83 13945 ] 0,71 | 0,23 | 0,02 - 0,12 - - - - -
186.' 54,14 136,491 0,70 | 0,31 | 0,02 | 0,04 | 0,07 | 0,01 | 0,01 - - -
186. 52,57 137941 0,84 10,27 10,02 0,04 | 0,08 | 0,0l | 0,01 - - -
186.° 54,50 {37,311 0,39 10,21 { 0,02 0,04 | 0,11 - 0,01 - - -

»—» — zem metodes noteikSanas robezas (0,0001%)

Sintez€to un ar1 iegadata hidroksilapatita kvalitates novertéSanai vispirms aprékina
teorétisko CaO, P,Os un H,O masas dalu tira hidroksilapatita (skat. 3.2. tabulu). Aprékinus
veic, izmantojot formulu (3.1).

we Mo [100% | kur (3.1

hidroksiap .
w - oksida masas dala tira hidroksilapatita, %; i — oksida molekulu skaits viena

hidroksilapatita molekula; Mgy, — oksida molmasa, g/mol; Miuidoksinp. — hidroksilapatita

molmasa, g/mol.

Viena hidroksilapatita molekula ar summaro formulu Ca,oPsO,H> satur 10 molekulas

CaO, 3 molekulas P,Os un vienu molekulu H,O.

3.2. tabula
Teorétiski aprekinatais tira hidroksilapatita procentualais sastavs
Oksids w %, teorétiski
CaO 55,82
P,0Os 42,93
H,0 1,79

Salidzinot teoretiski aprékinatas oksidu masas dalas procentos ar eksperimentali
noteiktajam, ir redzams, ka visos RTU RBIAC sintezétajos hidroksilapatitu paraugos ir
nedaudz pazeminats CaO daudzums, kas biitu skaidrojams ar to, ka sintézé izmantotais CaO
nav pilnigi tirs, tam ir nelieli kimiskie piemaisijumi. Tacu stipri atSkiras P,Os daudzumi
pirktaja un sintezetajos hidroksilapatitos. Viens no iemesliem $adai atSkiribai vargtu bit tas,
ka sint€zes gaita nav ticis pievienots pietickams ortofosforskabes daudzums, lai visu Ca(OH),

parverstu hidroksilapatita forma. Atskiribas starp teorétiski aprékinatajiem un eksperimentali
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noteiktajiem CaO un P,Os daudzumiem hidroksilapatitu paraugos uzskatami paraditas 3.1.

attéla.
OCa0 @EP205 e (C 20 teoretiski m— P205 teoretiski
00
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Kom. Hap

3.1. att. Noteiktd un teorétiski aprekinata CaO un P,Os daudzuma salidzinajums

hidroksilapatitu paraugos

Jaatzime, ka iegadatais hidroksilapatita paraugs ir vienigais, kura ir konstatéts
palielinats Na,O daudzums (2,29%). To varétu izskaidrot ar to, ka sekmiga hidroksilapatitu
iegiiSana iespgjama tikai baziska vide, un sint€zes gaita vides baziskuma nodrosinasanai ticis

pievienots NaOH $kidums, kura dala tikusi saistita hidroksilapatita piemaisijuma veida.

Ta ka paraugi 185.", 185.2, 185.° satur nevis hidroksilapatitu, bet gan tiru -Cas(POy)s,
tad Sajos paraugos ir atskirigs teorétiskais CaO un P,Os daudzums — attiecigi 54,24% CaO un
45,76% P,Os (aprekinats, izmantojot formulu (3.1)). Ka redzams 3.1. tabula, arT Sajos

paraugos ir pazeminats CaO un P,Os daudzums, kas liecina par nepilnibam sintézes gaita.

Metalisko elementu piemaisijumu daudzumu noteik§ana ar ICP—MS. P&tijuma

otraja posma metalisko elementu piemaisijumu daudzuma izveért€Sanai izmanto induktivi
saistitas plazmas masspektrometriju. 2.7. un 2.9. tabulas apkopotos datus izmanto nosakama

elementa masas koncentracijas aprékinaSanai parauga péc formulas (3.3).
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yel.an. [Han. I]k -3 (3.3)
e @210
VT , kur

pip. par.

y:
vy — elementa masas koncentracija parauga, mg/kg; Yea.. — elementa koncentracija
nosakamaja parauga, pg/L; V.. — analiz§jama Skiduma tilpums, mL; Vi, — analiz€ama
Skiduma tilpums, no kura tika npemta alikvota dala, mL; Vi, — alikvotas dalas tilpums, mL.

m,,: — analiz€jama parauga iesvara masa, g.

Iegiitie rezultati apkopoti 3.3. tabula.

3.3. tabula
Elementu masas koncentrdcijas parauga (mg/kg), noteikts ar ICP—MS
Mn Cu Zn Sr Cd Ba Pb
Hlomente
Padam Hap | 14 0,34 1,90 94,1 0,05 1,60 -
CaO Riedel 84,0 0,13 1,39 236 0,08 2,60 0,18
139. 65,0 13,8 26,2 148 0,07 2,20 0,68
139.' 82,0 18,0 31,6 143 0,04 2,70 0,64
139. 86,1 19,3 35,4 146 0,02 17,5 0,52
139.° 90,1 21,0 37,0 153 0,02 28,3 0,54
149. 66,0 7,26 14,5 149 2,89 3,60 0,80
153. 66,0 5,21 9,00 146 0,06 2,20 0,35
154. 61,0 6,85 12,1 145 0,06 2,80 0,35
173.! 83,6 13,3 16,3 131 0,04 7,70 0,75
173. 86,9 13,6 17,9 150 0,02 3,00 0,94
173.° 75,6 17,4 39.9 129 0,04 4,70 0,93
CaO Fluka 7,11 0,77 4,86 239 0,30 2,11 0,24
166.' 0,80 20,4 32,7 134 0,12 3,50 0,92
166. 8,10 20,8 33,3 132 0,08 3,80 1,10
166.° 8,37 19,1 32,2 115 0,07 4,80 0,95
185." 7,70 12,3 20,2 129 0,18 2,20 1,00
185. 6,30 9,00 12,9 110 0,02 1,90 0,65
185.° 5,60 7,80 10,5 101 0,002 1,70 -
186." 8,10 17,6 35,2 148 0,15 2,40 0,70
186. 6,70 14,8 27,0 113 0,18 2,30 1,29
186. 5,90 13,2 23,8 108 0,02 2,00 0,23
,~—, — zem metodes noteikSanas robezas
Apkopojot ar ICP — MS iegiitos rezultatus vérojamas vairakas sakaribas:
v Izvertejot kimisko piemaisijumu daudzumu hidroksilapatitu izejvielu (CaO) paraugos,

bitiskas atSkiribas ir vérojamas mangana satura. Mn koncentracija parauga CaO
Riedel ir 12 reizes lielaka ka parauga CaO Fluka un lidz ar to v€rojams paaugstinats
Mn saturs no CaO Riedel sintezetos hidroksilapatitos. Sint€z€s 139. un 173. iegitie

hidroksilapatitu paraugi ir zila krasa. Sis nov€rojums sasaucas ar literatiira atrasto
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informaciju, ka, karsgjot hidroksilapatitus augstas temperatiiras, to sastava esoSais
mangans oksid€jas, veidojot permanganatjonus [31]. Pateicoties hidroksilapatita
kristaliska rezga uzbuvei, izveidojuSies permanganatjoni var taja ieklauties, radot
parauga zilo krasu. Krasas intensitate atkariga no paraugu karséSanas temperatiiras. Jo

ta ir augstaka jo oksidéSanas process norit straujak.

Ka jau sarmzemju metalam Sr ir lidzigas fizikalas un kimiskas ipasibas ka Ca. Lidz ar
to dabiskajos mineralos, kuros ir kalcijs, diezgan liela daudzuma sastopams arl
stroncijs. Mineralus, kurus izmanto CaO iegiiSanai, ir griti attirit no stroncija

piemaisijumiem. Tadg] art analiz€jamajos paraugos Sr masas koncentracijas ir augstas.

Cu un Zn masas koncentracijas ir palielinatas visu sintézu galaproduktos (Cu gadijuma
40 — 160 reizes, Zn gadijuma — 2 — 30 reizes), salidzinot ar izejvielas noteiktajiem
daudzumiem. Lai samazinatu sint€zes galaprodukta piesarnojumu ar Siem elementiem,
ir jaizverte visi hidroksilapatita pulvera iegtiSanas posmi. Un javeic sint€z€ izmantotas

ortofosforskabes tiribas parbaude.

Cd daudzums visos paraugos neparsniedz ASTM standarta [15] noradito 5 mg/kg
robezu. ST elementa daudzums ir jakontrolé dél ta toksiskas iedarbibas uz cilveka

organismu.

Ba masas koncentracijas visos paraugos svarstas robezas 1,6 — 7,7 mg/kg. Tomér §1
elementa daudzums sint€Zzu gala produktos ir jakontrol€, jo reizém ir veérojama ta

masas koncentracijas palielinasanas.

Svina daudzums paraugos svarstas robezas no 0,18 — 1,29 mg/kg. Sis vértibu
diapazons ir daudzkart zemakas ka ASTM standarta noradita pielaujama Pb masas
koncentracija (30 mg/kg) [15]. ST elementa daudzums ir jakontrole dél ta toksiskas

iedarbibas uz cilvéka organismu.

Dazu metalu daudzumu palielinasanas sint€zes gaita lick apsvert tas modific€Sanu un

optimizéSanu piemaisijumu daudzuma mazinaSanai. Tas ir 1paSi svarigi, jo RTU RBIAC

zinatnieku galvenais mérkis ir veidot medicina izmantojamus hidroksilapatitus.

Magnija un dzelzs daudzuma noteikSana paraugos, izmantojot FAAS. Novertgjot

WD-XRF metodé iegiitos datus tiek izdarita izvéle magnija un dzelzs daudzumu

analiz€jamajos paraugos noteikt, izmantojot FAAS metodi.
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Izmantojot 2.7. un 2.10. tabulu datus aprékina Mg un Fe masas dalu procentos

analiz€jamajos paraugos. Aprékinam izmanto formulas (3.1) un (3.2). legitie rezultati

apkopoti 3.4. tabula.

3.4. tabula

Ar FAAS noteiktais magnija un dzelzs saturs analizejamajos paraugos

Paraugs Wrg £ AW, % | Wrex Aw, % Paraugs wWag £ Aw, % Wre £ AW, %
CaO Riedel 0,41 +0,01 - CaO Fluka 0,61 +£0,01 -
139. 0,24 £ 0,01 - 166." 0,48 +0,01 0,009 £ 0,001
139.! 0,27 £0,01 0,013 + 0,001 166. 0,48 £0,01 0,009 £ 0,001
139.2 0,29 £0,01 0,013 + 0,001 166.° 0,47 £0,01 0,009 £ 0,001
139.° 0,29 £0,01 0,014 +0,001 185. 0,38 £0,01 0,008 £ 0,001
149. 0,25+0,01 - 185.2 0,50 + 0,01 0,009 + 0,001
153. 0,23 £0,01 - 185.° 0,36 £ 0,01 0,008 +£0,009
154. 0,24 £0,01 - 186.! 0,45 +0,01 0,009 £ 0,001
173.! 0,27 +0,01 0,007 + 0,001 186. 0,46 +0,01 0,009 + 0,001
173. 0,31 +0,08 0,008 + 0,001 186.° 0,45+0,01 0,009 + 0,001
173. 0,48 £0,01 0,009 + 0,001 Kom. Hap 0,001 +0,001 -

»—»> — parauga Fe daudzums netika noteikts

Daba sastopamie Ca saturoSie minerali satur ieverojamu Mg daudzumu. To uzskatami
parada paraugs CaO Fluka, kur§ ieglits no marmora. Magnija daudzums visos sintezéto

hidroksilapatitu paraugos svarstas robezas 0,24 — 0,50 %.

Darba lietoto metoZu analiZu rezultatu salidzinajums. Saja dala salidzinati dati, kas

iegiiti ar darba izmantotajam kvantitativajam analizes metodém.

Lai vargtu salidzinat WD—-XRF metod€ iegiitos datus ar pargjas metodes iegiitajiem
rezultatiem, nepiecieSams metalu oksidu masas dalas parrékinat metalu masu dalas paraugos.
Lietderigi parrékinu veikt tikai to elementu oksidiem, kuru masas koncentracijas noteica art ar

ICP-MS un FAAS. Parrékinasanai izmanto formulu (3.2). Iegiitos datus apkopo 3.5. tabula.
— Woks. Wmeﬁ & (32)

Wner. IY; , kur

oks .
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Wmet. — Mmetala masas dala parauga, %; wos. — oksida masas dala parauga, %;

M., — metala molmasa, g/mol; z — indekss pie metala oksida formula; Mg, — oksida

molmasa, g/mol.

3.5. tabula
Paraugos esoso elementu masas dalas (%), noteikts ar WD—-XRF
Mg Sr Fe Cu Zn Mn
Elements
Kom. Hap 0,05 0,008 - - 0,007 -
PEabRiedel | 048 | 0,025 | 0,035 ; : 0,015
139. 0,30 0,017 0,049 - 0,008 -
149. 0,27 0,017 0,021 - 0,006 0,008
153. 0,24 0,017 0,021 - - 0,008
154. 0,24 0,017 0,028 0,005 0,004 0,008
173.! 0,29 0,02 0,028 - - -
173.2 0,27 0,02 0,021 - - -
173 0,19 0,02 0,021 - - -
CaO Fluka 0,73 0,025 0,042 - - -
166.! 0,55 0,02 0,028 0,008 0,008 -
166. 0,58 0,02 - 0,008 0,008 -
166.° 0,32 0,02 0,028 - 0,008 -
185.! 0,38 0,02 0,028 - 0,008 -
185.2 0,30 0,02 0,021 - - -
185.° 0,44 0,02 - - - -
186." 0,43 0,02 0,028 0,008 0,008 -
186.” 0,52 0,02 0,028 0,008 0,008 -
186.° 0,24 0,02 0,028 - 0,008 -




EFAAS OWD-XRF

w, Yo

HH

3.2. att. Rezultatu salidzinajums Mg daudzuma noteiksanai ar WD—XRF un FAAS

metodem

Salidzinot ar WD—XRF un FAAS metodém noteikto Mg daudzumu redzams,
ka lielakaja dala gadijumu iegtto rezultatu vertibas ir salidzinamas. Makroelementu
raksturoSanai kalcija oksidu un hidroksilapatitu paraugos ka atraka un paraugu

nesagraujosa metode sekmigi izmantojama WD—-XRF.



AAG . - 1861
EFAAS OWD-XRF 186.2  ygs 3

3.3. att. Rezultatu salidzinajums Fe daudzuma noteikSanai ar WD-XRF un FAAS

metodem

3.3. att€la verojama tendence, ka ar atSkirigam metodém noteiktais dzelzs
daudzums paraugos atSkiras 2 — 3 reizes. Turpinot p&tijumus varetu ieviest koeficientu

sekmigai Fe daudzuma korigéSanai, nosakot to ar WD—XRF.

Zn, Sr, Cu un Mn gadijuma ar WD-XRF metodi iegttas elementu daudzumu
svarstibas sava starpa nav bitiskas un ir tuvu metodes noteikSanas robezam. Tadé]
pasreiz nav korekti salidzinat $adi iegiitos rezultatus ar tiem, kas ieguti ar I[CP—MS

metodi.

P&tijumus nepiecieSams turpinat, pirmkart, uzlabojot WD—-XRF metodi, veicot
korekciju matricas un fona ietekmei. Palielinot WD—XRF analizes laiku, parauga
laukumu varétu uzlabot dazu metalisko elementu, kuru masas koncentracijas ir tuvas
metodes noteikSanas robezai, noteikSanu. Otrkart, papildus janosaka vél citu toksisko
elementu daudzums (Hg, As, Ni). TreSkart, iegiitie rezultati ir pamats turpmakai

sadarbibai ar RTU RBIAC.




SECINAJUMI

1. Rentgenstaru fluorescences spektrometrija un rentgendifraktometrija sekmigi
izmantojamas  rezultatu interpretéSanai  hidroksilapatitu =~ makroelementu

kvantitativai noteikSanai, gan izejvielas, gan galaproduktos.

2. Mikropiemaisijumu noteikSanai maksligajos hidroksilapatitos vislabak
izmantojama induktivi saistitds plazmas masspektrometrija, pateicoties

piemérotai metodes jutibai un matricas piemeérotibai.

3. Izmantojot Riedel — de Haen razoto CaO hidroksilapatitu sint€zei, to ieteicams
attirit no mangana piemaisijumiem, lai uzlabotu iegtto hidroksilapatitu kvalitati

(izskatu un toksiskumu) implantu vajadzibam.

4. Hidroksilapatitu sint€z€ izmantoto izejvielu piemaisiju sastavs ietekmé
reakcijas produkta kvalitati. Sintez€to hidroksilapatitu kvalitati iesp&jams
paaugstinat, optimiz€jot sintézes gaitu un samazinot iesp&ju reakcijas maisjumu

piesarnot, tiesi sint€zes procesa.
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PIELIKUMI

1. pielikums
RISKA UN DROSIBAS FRAZU ATSIFREJUMS

R:5 — kars€Sana var izraisit spradzienu;

R:8 — saskaroties ar degoSu materialu, var izraisit ugunsgréku;

R:20/22 — bistams ieelpojot un norijot;

R:34 — rada apdegumus;

R:35 — rada smagus apdegumus;

R:36/38 — kairina acis un elpoSanas sist€ému;

S:1/2 — glabat noslegta iepakojuma un no bérniem drosa vieta;

S:17 — sargat no viegli uzliesmojosiem materialiem;

S:23 — Izvairities no gazes vai dimu, vai tvaiku, vai aerosolu ieelpoSanas;

S:26 — ja nonacis saskar€ ar acim, nekavéjoties skalot ar lielu daudzumu tidens un

meklét medicinisko palidzibu;
S:36 — lietot piem&rotu aizsargapgérbu;

S:36/37/39 — Izmantot piemérotu aizsargapgerbu, aizsargcimdus un acu / sejas

aizsargu,

S:45 — nelaimes gadijuma vai jiitot veselibas traucg€jumus, nekavéjoties meklet

medicinisko palidzibu.



2. pielikums

Parauga CaO Riedel rentgendifraktogramma
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Parauga CaO olas rentgendifraktogramma
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Parauga CaO Fluka rentgenfluorescences spektrogramma
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4. pielikums
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