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ANOTACIJA

Izotopu attiecibu masspektrometrijas metodes pielietojums hibridapses (Populus
Tretmula L. X P. Tremuloides Michx) dendrokimiskajos pétijjumos. Zake S., zinatniska darba
vaditajs Kim. mag., Bértin$ M. Bakalaura darbs, 43 Ipp., 28 attéli, 8 tabulas, 37 literatiiras avoti, 2
pielikumi. LatvieSu valoda.

Darba apkopota informacija par izotopu attiecibam masspektometrija un hibridapsu
dendrokimiju, lai izp&titu gaisa piesarnojumu pagatné. Tika pétiti koka paraugi, kas augusi dazadi
méslotos parauglaukumos. Koka paraugs iegits no hibridapses (Populus Tretmula L. x P.
Tremuloides Michx). Bakalaura darba ietvaros tika analizétas C un N izotopu attiecibas. legitie
rezultati tika izverteti un pétitas likumsakaribas par izotopu attiecibam.

HIBRIDAPSE, IZOTOPU ATTIECIBU MASSPEKTROMETRIJA, DETEKTESANAS
ROBEZA, KVANTIFICESANAS ROBEZA



ABSTRACT

Application of isotope ratio mass spectrometry for dendrochemical analysis of hybrid
apsen (Populus Tretmula L. x P. Tremuloides Michx). Zake S., research project supervisor
Mg.Chem. Bertin§ M. Bachelor’s thesis, 43 pages, 28 figures, 8 tables, 37 literature references, 2
attachments. In Latvian.

The work summarises imformation about the isotope ratio mass spectrometry and hybrid
aspen dendrochemistry to investigate air pollution in the past. Wood samples who has grown in
various fertilised plots were studied. The wooden samples were derived from hybrid apsen
(Populus Tretmula L. x P. Tremuloides Michx). C and N isotopes were analyzed in the Bachelor’s
work. Regularities on isotopic ratio were searched and developed.

HYBRID ASPEN, ISOTOPE RATIO MASS SPECTROMETRY, LIMIT OF DETECTION, LIMIT OF
QUANTIFICATION
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APZIMEJUMU SARAKSTS

vieglo stabilo izotopu attiecibu masspektrometrija (Isotope ratio mass
spectrometry);

masas un ladina attieciba (mass-to-charge ratio);

elementu analizatora iztopu atticcibas masspektometrs (Elemental Analyzer/Isotope
Ratio Mass Spectrometry);

izotopu (*3C/*2C, u.c.) attieciba, %o;

detektésanas robeza (limit of detection);

kvantitativas noteikSanas robeza (limit of quantification);

kvantitativas noteikSanas robeza, pie kuras noteikSanas kltida neparsniedz 10%;
dispersijas analize (Analysis of Variance)

kvadratu summa (sum of squares)

vidg&jie kvadrati (mean squares)

brivibas pakape (degree of freedom)



IEVADS

Dabas ekosistémas nodrosina dzivajiem organismiem, izdzivoSanai nepiecieSamo vidi un
apstaklus. Ka jau labi zinams, tad cilvéka darbibas rezultata notikusi ekosistému degradacija visa
pasaulé, kas atstdj negativu ietekmi arl uz cilvéka nakotni. Koksnei piemit daudz un dazadu
pielietojumu, jau no seniem laikiem, koks, badams ekosistémas produkts, tiek izmantots dazadas
nozar€s, vispopularakas no tam ir blivnieciba, mébelu razo$ana, ka ari tas tiek izmantots ka
kurinamais materials.

Kopgjais koksnes patérin$ pasaulé ar katru gadu aug, 2019.gada Latvija tika izcirsti 13,34 mil;.
kubikmetru [36].

Hibridapses ir atraudzigais kokaugs, tiesi §1s 1pasibas dé] tas ar1 nes lielu potencialu biomasas
razos$anai. Tacu tas nav vienigais hibridapses labums, tai piemit arT vides kvalitates uzlabojosi
aspekti, piem&ram, virszemes un gruntstidenu kvalitates uzabosana [1]. Turklat $is kokaugs var tikt
izmantots ka bioindikators, respektivi ta gadskartu kimiskais sastavs var sniegt informaciju par
koka augSanas apstakliem konkrétaja gadskarta.

Hibridapses atraudzigums nosaka to, ka tam veidojas platas gadskartas, ka rezultata tas ir loti
piemerotas dendrokimiskajiem petijumiem. Ir salidzinosi viegli veikt hibridapses gadskartu analizi,
izmantojot dazadas elementaranalizes metodes, ka viena no tam ir vieglo izotopu attiecibu
masspektometrija (IRMS).

Darba meérkis: novertét vieglo stabilo elementu (C un N) masas dalas un izotopu attiecibu
izmainas hibridapses gadskartas, paraudzinos, kas nemti no hibridapses, kas auguSas daZzada
méslojuma apstak]os.

Darba uzdevumi:

1. Iepazities ar vieglo stabilo izotopu masspektometriju.

2. Noteikt 5°N un §'3C vértibas un to masas dalu koksnes parauga, izmantojot vieglo
stabilo izotopu masspektrometriju.

3. Aprekinat metodes izpildjjuma parametrus — detekt€Sanas robezu un kvantific€Sanas
robeZzu un novertét optimalo parauga iesvara daudzumu.

4. Salidzinat 8°N un &'3C vértibas un t0 masas dalas sava starpa, nemot paraugus no
dazadam gadskartam.

5. Salidzinat 8N un §'°C vértibas un to masas dalas sava starpa, nemot paraugus no

dazadam gadskartam hibridapsé, kas auguSas dazadi méslotos parauglaukumos.



1. LITERATURAS APSKATS
1.1. Hibridapse

Latvija audz&ta hibridapse ir Amerikas apses (Populus tremuloides) un parastas apses
(Populus tremula) krustojums. Lai iegiitu p&cnacgjus ar labu stumbra kvalitati, augstu
produktivitati un augstu piemérotibu riipnieciskai pavairoSanai, hibridizacija tiek izmantotas loti
kvalitativas apses [2]. HibridapsSu lapas ir loti mikstas, bet rtigtas, 1idz ar to parnadzu iecienitas.
Hibridapses p&c pirmas plantacijas ataug no saknu atvasém, tadgjadi tas nav jaatjaunina p&c razas
ievaksanas [3, 4]. Tas ir viens no iemesliem kapgc $is apses ir pieprasitas energétikas izmantosana
un audzg$ana. Sos lielumus var apskatit 1.1.tabula [2]. Apses aug strauji, kas dod iesp&ju saraZot
daudz koksnes 1sa laika perioda, tadél tiek pienemts, ka Latvija papirmalkai tas jau var cirst 20
gadu vecuma. Saja vecuma plantacijas vidgjie raditaji ir: koka augstums 25 m, koku caurmérs 25
cm un kraja® 300-450 m3/ha. Apses koksne ir piem@rota papira razo$anai, jo tai ir saméra maza

diametra Skiedras ar planam sieninam [3, 4].

1.1.tabula

Energetiska koksnes kvalitate un parrékinu koeficienti [2]
Hibridas apses koksne Raksturigie raditaji
Ogleklis (C) 47-51 %
Udenraids (H) 5,8-6,7 %
Skabeklis (O) 40-46 %
Slapeklis (N) 0,2-0,6 %
Hlors (CI) <0,01-0,05 %
Kalcijs (Ca) 4000-6000 mg-kg™ sausnas?
Kalijs (K) 2000-4000 mg-kg™ sausnas
Magnijs (Mg) 200-800 mg-kg sausnas
Fosfors (P) 800-1100 mg-kg™ sausnas

! Kraja - viss kokaudzes saraZotais koksnes tilpums 1 hektara
2 Sausna - beziidens vielas daudzums
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1.2. Dendrokimija

Dendrokimija ir kimijas zinatne, kas izmanto mineralu daudzuma analizi koku gadskartas,
lai noteiktu gaisa un ari augsnes piesarnojumu koka augsanas laika [5, 6, 7]. Ka ari $1 nozare tiek
izmantota, lai novert€tu meénesa nokriSnu un temperatiras ietekmi uz koku gadskartam [8]. Lai gan
dendrokimija spgj sniegt noderigu informaciju par vidi, lai spetu izmantot dendrokimisko uzskaiti,
ir nepiecieSama izpratne par koku biologiju [5, 6, 7]. Biologiskas izpausmes detalas atSkiras
atkariba no sugas, kas joprojam ir slikti izpétitas [9]. Koka gadskartu kimiskais sastavs dal&ji ir
atkarigs no koka spgjas uznemt mineralvielas. Mineralvielu uznemsanas apjoms var atspogulot
elementu pieejamibu koka tuvuma, eso$aja vidé [10, 11]. Tas ir radijis ideju izmantot koka
gadskartas mikroelementu piesarpojuma biomonitoringam [12]. Viena no biomoitoringa
priekSrocibam ir tada, ka koksni ir viegli nemt un analiz&t ar parastajam metodém [13]. Tomer,
izveloties konkrétu koka sugu analizei, biitu jaizvairas no tadiem kokiem, kuriem ir bijuSas

infekcijas vai mehaniski bojajumi, jo tie var sniegt nepatiesus rezultatus pétijumos [5, 14].

1.3. Slapekla aprite daba

Slapeklis ir ceturtais vissastopamakais elements $tinu biomasa, un tas veido lielako dalu
Zemes atmosferas [15]. Tas veido metabolisma (aminoskabjes un proteini), iedzimtibas (nukleotidi
un nukleinskabes) un citas nozimigas biologiskas funkcijas [16]. Kop$ industrialas revoliicijas,
cilveku darbibas aizvien vairak ietekmé slapekla ciklu mezu ekosistémas. Slapekla ciklu ietekmé
raZoSanas procesi, automobilu izpludes gazes, méslosanas Iidzeklu plasaka izmantoSana, mezu
izcirSana. Mezu ekosisteémas, kur slapeklis visbiezak ir ierobezota baribas viela, palielinata nitrata
slapekla un amonija slapekla nogulsn&$anas var negativi ietekmét meza stavokli. $°N slapekla
vertiba, kas ir pieejama kokam, var tikt ietekméta ievieSot izotopiski atSkirigu slapekla avotu.
Pastiprinata denitrifikacija palielina biologiski pieejama nitratu slapekla 8°N vértibu augsng,

izdalot 31N atmosfera (skatit 1.1.att.) [17].



1.1.att. Slapekla aprite daba [18]

1.4. Izotopu attiecibas masspektrometrija
Vieglo stabilo izotopu attiecibu masspektometrija (IRMS) ir metode, kuru izmanto, lai spétu
noteikt izotopisko attiecibu vai daudzumu materiala, mérot stabilo izotopu attiecibas starp tadiem
vieglajiem elementiem ka 2H/*H, 3C/*2C, N/**N un #0/**0. So elementu izotopiskais sastavs ir
nostabiliz&jies (fikséts), kad veidojas Zeme un kops ta laika nav mainijies. Lai gan, niecigas, tomer
ir novérojamas, tas var noverot biologiskos, kimiskos vai fizikalos procesos [19].
Ar IRMS metodi var noteikt izotopu attiecibu dazados paraugos. Tapéc Sai metodei ir plass
pielietojumu klasts. Metode tiek pielietota dazadas nozar€s, piem&ram:
e Biologija — dzivnieku un augu fiziologija, toksikologija, ekologija, u.c.;
o Arheologija;
e Vides zinatn€ un monitoringd — piesarnojuma avotu identifikacija, tdens cikla
pétnieciba, u.c.;
e Kriminalistika — atSkirt viltotu produktu no orginala (piem., farmacija zales),
salidzinat dazadu kimisko vielu izcelSanas avotu (piem., narkotiskas vielas, Skiedras,

spragstvielas, u.c) [20]



Stabilo izotopu dabiska daudzuma variacijas izsaka, izmantojot deltu (8) ka tas paradits

vienadojumos (1.1. un 1.2.):

_ smagakais izotops
R) = vieglakais izotops’ (11)
R — Izotopu attieciba
R
§ = (—2erene 1) 1000, kur (1.2)
Rstandartviela

Rparaugs — 1zotopu attieciba parauga
Rgtandartviela — 1zotopu attieciba standartviela
0 - parasti reizina ar 1000, lai tas uzraditu dalas uz tikstoti (% vai milj.) vai reizina ar 1 000 000,

lai iegtitu rezultatus miljonos (ppm) [20].

1.5. IRMS metodes izmantoSana

No sakuma iekarta paraugs tiek ievietots automatiskaja paraugu ievades sistéma un pirms
izotopu attiecibu analizes veikSanas paraugi specialos reaktoros tiek parveérsti vienkarSas gazes
atkariba no ta, kadi elementu izotopi eksperimenta laika tiks pétiti (CO, COz, N2, u.c) [20].

Pirmaja - kvarca reaktora notiek degSanas process, kas notiek, pievadot skabekli, veidojas
tris produkti: CO2, NOx un H20. SadegSanas reaktora temperatiiras ir loti augstas, tas sasniedz
1030°C un pat augstak [20, 21].

Nakamaja reaktora noris no iepriek$&ja posma parpalikusa skabekla atdaliSana un NOx
reducéiana lidz N. Sis reducésanas reaktors ir pildits ar loti tiru Cu un ta darba temperatiira ir
aptuveni 650°C. Dazreiz Sie abi reaktori m&dz but apvienoti kopa. Péc reducésanas reaktora
kameras, sarazota CO2 un N gaze tiek atdalita hromatografiskaja kolonna. Izmantojot magnija
perhloratu, notiek fidens uztverSana un tas tiek atdalits no plistoSajam paraugu gazém. Pec
hromatografijas kolonnas gazes tiek atSkaiditas ar nes€jgazi, héliju, ta, lai to stiprums biitu
savstarpgji lidzigs, tacu, lai tie neparslogotu detektoru. AtSkaiditas gazes tiek ievaditas
masspektometra jonu avota pa vienai, kur tas ar elektronu kiila palidzibu tiek jonizétas. Nosaka *C
un N izotopu attiecibas. Piemé&ram, analiz&jot oglekla izotopu attiecibu, masasspektometrs
monitoré (atdala) jonus, kuru masas un ladinu attiecibas ir 44, 45 vai 46, kas atbilst joniem, kuri
iegiiti no CO, molekulam un satur *C,1?C, 80, 170,%%0. Izotopiem ir vairakas kombinacijas, kas

atbilst dazadam masas un ladinu attiecibu vértibam [20, 21, 22].
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Atikaidijums
Paraugu signali
CO;
Pielagotie parauga signali

N, CO; N

| CO, Ny

Elementu )
analizators Interfeiss

" t

Darba gazu signali

¥
Oglekla Slapeklis

dioksids 5 13.(:1
Darba gazes & 5N

Nesgjgaze (Helijs)

1.2.att. EA-IRMS shéma, 8*C un 8'°C noteiksanai [20]

Pastav divu veidu elementu analizatori:
1) Oglekla un slapekla analizeé paraugs tiek sadedzinats skabekla atmosfera (EA-IRMS).
2) Udenraza un skabekla analizé paraugs tiek paklauts augsttemperatiras termiskajai
konversijai (TC/EA-IRMS) [20].

EA-IRMS vispariga shéma apliikojama 1.2.att€la, TC/EA-IRMS shéma ir tiesi tada pati, tacu
vieniga atSkiriba ir tada, ka tiek lietots augsttemperatiiras konversijas elementu analizators, ka arl
ar to, ka CO2 un N2 vieta ir CO un Hz gan pie parauga signaliem, gan parauga signaliem un darba
gazeém [20].

Analizi var iedalit 4 posmos:
1) Parauga materiala sadedzinaSana vai termiska parveidoSana, izmantojot elementu
analizatoru,
2) lIzdalito gazu ievadisana masspektometra jonu avota caur interfeisu;
3) Gazu molekulu jonizacija, kam seko jonu atdaliSana un noteikSana masas spektra;

4) Apstradato datu izvert&jums [20].
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Elementu analizatoru sistemas. EA-IRMS ir piemérojams plaSam materialu klastam. Cietas
vielas un negaistoSos Skidrumus var ievadit elementu analizatora sistéma, izmantojot alvas (C/N
analizei) vai sudraba (O/H analizei) kapsulas, savukart skidrumus ar ierobezotu viskozitati var tiesi
injicét, izmantojot $kidras iepludes sistemu [20].

Interfeiss. Lai savienotu masspektrometru ar elementu analizatoru, ir nepiecieSams
interfeiss. Tas ierobezo ievaditas gazes tilpumu masspektrometra un nepiecieSamibas gadijuma
atSkaida parauga gazi ar heliju. Tapéc ir iesp&jams veikt gan °N/*N, gan $3C/*?C izotopu attiecibas
mérijumus parauga vienlaicigi [20].

Masspektometrs. Jonu avota masspektrometra gazes molekulas tiek jonizétas,
mijiedarbojoties ar elektronu staru kali (elektronu jonizacija) [21]. Atskiriba no parastajiem
masspektrometriem, kuros tiek lietots tikai viens detektors, IRMS metod€ slapekla un oglekla
attiecibu mérijjumiem izmanto tris Faradeja kausu detektorus [20, 23]. Joni, pirms sasniedz
Faradeja kausu detektorus, Skérso magnétisko lauku (skat.1.3.att.). Magnétiska lauka stiprumu
nosaka jonu pliismas trajektorija un Iidz ar to, art to, kuri joni ieies Faradeja kausos. Analizgjot
slapekla un oglekla attiecibas, ir nepiecieSami tris Faradeja detektori, kas var biit divi specifiskos
attalumos novietoti komplekti tiesi m/z 28 un 29 vai m/z 44, 45 un 46 molekularo jonu savaksanai.
Vai arl ir iesp&jams universals triskarSs detektors, kura ar&jie kausi ir plati attieciba pret jonu stara

dispersiju [20].
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Izotopu attiecibu masas spektrometrija

Elektronu kvildiess f;:::ptm

! Magnétizkais lauks
Helijs + CO,  [g o U{\

+.. Faradeja
Jonu uztvéréjs Folusgiosa laca '-_. '6kausi
Flektronu slazds - a ‘
E IE
N N
o e
o>
Pastiprinitaji 7 V
Da'fons

1.3.att. Izotopu attiecibas masspektrometra shéma [21]

Gazveida paraugi tiek ievaditi masspektrometra jonizacijas Stna. Paraugs sadurds ar
elektronu kali, kura rezultata molekulas zaudé elektronus un tadgjadi rodas pozitivie joni. Sie
pozitivie joni tiek izvaditi no $tinas un tiek sadaliti magnétiskaja lauka, atkariba no masas un ladina
(m/z) attiecibas. Talak atdalitie joni nonak kolektora, kas sastav no 3-8 Faradeja kausiniem. Tiek
pastiprinats analitiskais signals un dati talak tiek nosititi uz datoru. Datora Sos datus apstrada,

integréjot pikus un rékinot izotopu attiecibas [24, 25].
1.6. Metodes parametri

Mazaka nosakama koncentracija

Metodes noteiksanas robezas detektéSanas robeza (LoD vai DL) un kvantitativas noteik$anas
robeza (LoQ vai QL) ir termini, ko izmanto, lai aprakstitu analita mazako koncentraciju, kuru var
ticami izmé&rit ar konkréto mérisanas procediiru [26]. NoteikSanas robeza un kvantitativas robezas
parametri ir saistiti, bet tiem ir atSkirigas definicijas, un tos nedrikst sajaukt [27].

LoD nozimigums. DetekteSanas robezu uzskata par analiz§amas vielas zemako
koncentraciju parauga, ko var noteikt attiecigajam paraugam, instrumentam un metodes tipam [27].

Ja tiek mérits tads paraugs, kura koncentracija ir mazaka par So lielumu (vai ja nolasijums nav
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atSkirams no bazes linijas), tad nevar apgalvot, ka parauga nav attiecigas analiz€jamas vielas, jo
vienmer pastav iesp&ja, ka ta ir, bet nav nosakama daudzuma [28].

So daudzumu var nosakaidrot, pieméram, izmantojot kalibréSanas taisnes metodi. Ne
vienmer ir praktiski veikt vairakas tukSas noteikSanas. Tapé&c alternativa procediira ir tie$i izmantot
kalibrésanas datus un regresijas liniju. Saja gadijuma mazako uztveramo signalu aprékina no

regresijas Iinijas krustpunkta ar ordinatu asi un standarta kltidas [28].

O
y Regresijas linija
¥y = b+ a \
Yo ©
O
O
O

a+ 35y
a

0 %

lod.
1.4.att. NoteikSanas robeZas aprékinasanas grafiskais att€élojums no regresijas Iinijas [28]

LoQ nozimigums. KvantificESanas robeza ir mazaka analiz€amas vielas koncentracija
parauga, ko var noteikt ar pienemamu precizitati [27, 29]. No §is zemakas analizes koncentracijas
var izrékinat mazako parauga masu, kura ir nepiecieSama, lai varétu izanaliz€t gan iegiitos
rezultatus, gan paredzet nepiecieSamo masu, lai biitu precizaks rezultats. Par §is metodes precizitati

var spriest péc relativas kludas [28].

1.7. Dispersijas analize
Dispersijas analize (ANOVA) ir viena no visbiezak izmantojamam statistiskajam analizém
ekologiskajos pétijumos. Daudzi zinatnieki ekologijas joma izmanto ANOVA, lai parbauditu, vai

vidgjie raditaji vairak neka divam grupam ir vienadi vai né [30, 31, 32].
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Tas ir t-testa pagarinajums, kura tick parbaudits, vai divu grupu vidgjie raditaji ir vienadi. Apskatot
1.5.att., var redzet tris dazadu grupu vidgjos raditajus. Atte€la novérojams piemérs, kad visu triju
grupu vidgjie raditaji nav tik atskirigi, dispersija starp grupam (visu triju vid€jo vertibu dispersija)
biitu loti maza. Tomer, janem véra ar1 atSkiribas grupas ietvaros (katra datu dispersija no grupas

vidgjas vertibas) [30, 31, 32].

A Dispersija starp grupas vidgjiem raditzjiem B Dispersija grupas istvaros

(Atilaribas starp grupam) (Elatras grupas atfkibas)
|II . |I. ..-'- ||I I‘I
I|I : . l-, +—.'$‘:- II|I \
II." X T [ > |3
| \ / \
\ )
! ' ' ,."l 1&

1.5.att. Dispersijas analizes koncepcija [33]

Ja starp grupu dispersija ir lieclaka salidzinajuma ar vienas grupas ietvaru dispersiju, tad var
teikt, ka So tris grupu vidgjie raditaji ir ieveérojami atskirigi. Lai parbauditu nulles hipotézi (“Visu
triju vid&jie raditaji ir vienadi”), ir jarékina attieciba starp grupas dispersiju un dispersiju grupas
ietvaros, iegustot lieluma F vertibu. Talak var parliecinaties par to, vai F vértiba ir pietickami liela,
lai noraiditu nulles hipotézi ar 95 % ticamibas pakapi. Lai to izdaritu, no sakuma ir jaaprékina
kvadratu summa (SS), kas parada atSkiribas starp grupam un grupu ietvaros. Katru kvadrata summu
iedala p&c ta brivibas pakapes (df). Savukart zinot So lielumu, ir iesp&ja aprékinat vidgjos kvadratus
(MS) starp grupam un grupu ietvaros, tas paradits vienadojumos (1.3. un 1.4.) [30, 31, 32]:

_ SSstarp grupam (1 3 )

MSstarp grupam — dfstarp grupam

_ SSgrupu ietvaros (1 4)

MSgrupu ietvaros — 3¢ ]
grupu ietvaros

Lielumu F aprékina ka attiecibu MS starp grupam pret MS grupu ietvaros [30, 31, 32].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie materiali
e Izotopu references materials USGS-40; L-glutaminskabe (analitiskas tiribas, Sigma-
Aldrich);
e Nes¢jgaze He (Helijs) (99,999 %, izplatitajs AGA);
e oksidetajgaze O (skabeklis) (99,999 %, izplatitajs AGA);
e References/darba gaze CO> (oglekla dioksids) (99,995 %, izplatitajs AGA);
e References/darba gaze N> (slapeklis) (99,999 %, izplatitajs AGA);

Drosibas lapa par izmantotajiem reagentiem apskatama 1.pielikuma 1.tabula.

2.2. Izmantotie piederumi un aparatiira

e Analitiskie svari “SARTORIUS MICRO PRO 11 ULTRA PRECISION”, precizitate
+0,0001 g;

e Alvas kapsulas (5x9 mm, EuroVector);

e Skalpelis

e Pincetes (2x)

e Masspektrometrs “Nu-HORIZON”. (Spriegums C un N elementu analizei 5 kV, masu
diapazons no 2 1idz 100 Da)

e Elementanalizators “EURO EA3024-IRMS” (sadegSanas reaktora temperatira ir 1030°C,

reduc@Sanas reaktora temperatiira ir 650°C)

2.3. Paraugu sagatavoSana
Parauga vakSana. Paraugus ievaca no seSus gadus veciem hibridapses kokiem, kas audzéti
Latvijas centralaja dala, Ziemlaukos, Skriveru novada (koordinates - 56°41 N un 25°08 E).

Darba analizéja 4 hibridapSu paraugus no dazadiem parauglaukumiem, paraugs nr. 9
izmantots ka kontrole (neméslots), paraugs nr. 8 méslots ar notekiidenu diinam, paraugs nr. 7
méslots ar stabilizétiem koksnes pelniem, savukart paraugs nr. 6 méslots ar digestatu [34] (skatit
2.1.att.).

Hibridapses augsnes struktiira sastav no domingjosa mala (0-20 cm dziluma) un no smilsmala (20-

80 cm dziluma) [34].
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2.1.tabula

Pamatméslojuma raksturojums [34]

Ar méslojumu ienestais
. baribas elementu daudzums
Pamat- IzKkliedes
méslojums Izcelsme Deva veida Nkop, Pkop, Kkop,
kg-ha! | kg-ha? | kg-ha'
Stabiliz&ti _ Slgu|d<'i1§ katlu 6 t sausna ha-l rqeha_nmka 2.6 65 190
koksnes pelni maja izkliede
Metana
Digestats reaktors 30 tha? punktveida 69 1,2 99
Vecauce
Notekiidenu SIA ) _ .
atfiifSanas | “Aizkraukles | 10 tSausnaha’ | mehaniska | 500 | eq 22
_ ~ I izkliede
diinas fidens

Ka hibridapses augsnes pamatméslojums tika izmantots notekiidenu attirisanas dunas, stabilizeti
koksnes pelni un digestats. Ka ari paraléli Siem parauglaukumiem tika izveidots kontroles

parauglaukumi, kuros netika ienests pamatméslojums (2.1.tabula) [34].

2.2.tabula
ApSu hibridu paraugkoku raksturojums [34]
Pamat- Paraug- | Koka Dabiska Dabiski Krasaugstuma
méslojuma | koka Nr. | augstums, | nitrata mitra zaru | caurmérs, mm
veids m stumbra biomasa,
biomasa, kg | kg
Al 8,25 12,10 2,95 63
Kontrole A5 9,14 17,10 4,10 71
A9 9,82 17,52 4,88 75
A?2 9,16 16,26 3,88 76
Dunas A8 9,81 23,10 7,42 89
All 8,91 20,22 7,86 86
A3 9,70 20,94 8,52 83
Digestats A6 11,20 32,58 11,66 95
A 10 10,83 29,84 8,50 94
A4 7,25 12,22 5,18 65
Pelni A7 8,93 17,82 8,34 81
Al2 6,53 5,82 1,50 52

Bakalaura darbam atlasija paraugus, kas augu$i dazada méslojuma apstaklos. No katra

parauglaukuma atlasija trs koka paraugus (2.2.tabula) [34].
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Koksnes diskus zaggja 0,20 m augstuma, lai paraugs att€lotu visus koku gadskartas (kopa sesas),

bet koku disku biezums ir ~ 2 cm. Diskus zavgja 70°C temperattira un slipgja ar smil$papiru. Talak

tos sadalija gabalos ar maksimalo diametru 4,0 cm (skatit 2.2.att.) [34].

Kura kurgu /_\/ Lvﬁ\ \4\\
holuala £

un
g »
g Uicdast Valmiera
& = -
Venz‘spds
4 Césis
Talsi [
a
Sigulda
o
.e |
e Tk, Jurmala - Riga Latvija .
ek ngt' ' M:x;cm.: "\‘?
¢
Saldus Jelgava \
Liegé|a Jékabplls Rézgkne \?
P o SO Bauska oy \l
1 Mateii ™"\ & A
'Y S “\ v ﬁl A \
¢ 3 TRLAN /J/
=2 1 Vo 2
Tes Saull B 7
Pal:'{nga Plu‘?ge o \‘\ Bougavpils
Radviliski = 9 AN
Klaipéda ; Paneveza hm:\ / A~
- Gooale A

2.1.att. Koksnes parauga ievaksSanas vieta [35]

I
.
I — RS

2.2.att. Hibridapses koka stumbra paraugs [34]
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2.4. Paraugu analize ar vieglo stabilo izotopu attiecibu masspektrometru

Oglekla un slapekla izotopu attiectbas noteikSana. Uz analitiskajiem svariem (precizitate
+ 0,0001 g) alvas kapsulas iesvéra ~ 4,0 mg parauga. Alvas kapsulas uzmanigi aizlocija ciet ar
pincesu palidzibu, lai iesvertie iesvari neizbirtu ara un, lai kapsulas iekSpus€ nebiitu iekluvis
slapeklis. Ta sagatavoja 24 paraugus no Katra koksnes diska, kur paraugi nemti no katras gadskartas
pa 3 paraugiem (kopa 6 gadskartas + miza).

Lidzigi ka paraugiem, sagatavoja L-glutaminskabes standartus kalibréSanas grafika izveidei,
attiecigi tika iesverti 220 pg, 410 pg, 580 pug, 800 pg, 1220 pg, 1420 pg + 50 pg. Pec paraugu
sagatavosanas, nosveértas L-glutaminskabes paraugus ievietoja iekartas automatiskaja paraugu
ievades sistéma un analiz€ja. Ar EA-IRMS palidzibu mérija C un N stabilo izotopu attiecibas.
Iegiitos datus apstradaja. Ik péc desmit koksnes paraugu analizém ievadija vienu L-glutaminskabes
standarta kontroles paraugu, lai sekotu iegiito vertibu stabilitatei.

Apréekingja L-glutaminskabes standarta sastava C un N procentualo dalu (skat. 2.3.tabula).

2.3.tabula

L-glutaminskabes standarta C un N procentualais sastavs

Wy, % 10
We, % 41

Procentualais sastavs tika aprekinats péc formulas:

n-M 1-14,01 g-mol™?!
Wy = —2—+100 » ——E22_. 100 = 10 %,
MC5H9NO4 147,13 g'-mol
n'M 5-12,01 g-mol~!
W = ——5—-100 » —=—522> _. 100 = 41 %, kur
MC5H9NO4 147,13 g-mol

n — Ogleklu skaits L-glutaminskabé (CsHgNO4);
M — Oglekla atommasa, g-mol™;

Mc.n,No0, — L-glutaminskabes molmasa, g-mol™
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Bakalaura darba ietvaros hibridapses koksnes paraugos, kas tika iegiiti no dazadi méslotiem

parauglaukumiem, izmantojot IRMS metodi, noteikta C un N stabilo izotopu attieciba hibridapses

Skeérsgriezuma dazadas gadskartas.

3.1.

paraugos

Oglekla un slapekla stabilo izotopu attiecibas izveértejums koksnes

P&tot N izotopu attiecibu hibridapses paraugu gadskartas, novérojams, ka korelacija ir

diezgan maza. Tadu ir novérota salidzinosi liela atskiriba starp §°N vértibam gadskartas un miza,

kas bitu skaidrojams ar dazadiem hibridapses fiziologiskiem procesiem, kas norit miza un

gadskartas. Savukart, apliikojot C izotopisko saturu, var redz&t, ka arf tas ir mainigs, ta¢u 6°C

vertibas varié mazaka intervala salidzinot ar N (-26 11dz -30 %.).

3.1. tabula

Izotopu 83C un 8*°N vidgjas vertibas atkariba no gadskartam pirmaja koksnes parauga

Pamat- Parauga Vieta
méslojuma nr koksnes 8 N, %o 313C, %o W, % We, %
veids diska
Kodols -3,5+0,8 | -27,17+0,06 | 0,185+ 0,005 48,0+ 0,4
l.gadskarta | -54+1,1 |-27,35+0,03 | 0,174 + 0,004 47,45+0,10
2.gadskarta | -6,7+1,2 -27,1+0,5 | 0,1608 +0,0014 47,7+0,9
M.éslots ar 6 3.gadskarta | -5,7+0,2 | -25,84+0,06 | 0,1777 £0,0012 | 47,319+0,012
digestatu 4.gadskarta -6+2 -258+04 0,157 £ 0,004 46 +£2
5.gadskarta -6+2 -26,5+0,3 0,171 +£0,013 43+5
6.gadskarta -44+0,4 27+0,2 0,18 £0,005 46,2 +2
Miza 2+04 -27+0,2 0,2 £+ 0,005 46,6 +2
Kodols 4+0 -26,5+0,3 0,169 + 0,004 47+2
1.gadskarta -4+1 -27,5+0,4 0,159+ 0,010 47,2 +0,6
2.gadskarta | -4,1+0,5 -26,4 +0,2 0,163 + 0,005 46 +£2
Meslots ar 3.gadskarta 5+0 -253+0,2 | 0,1563+0,0010 46,4+ 0,7
notekiidenu 8
diinam 4.gadskarta -7+4 -27,59+£0,13 | 0,166 + 0,006 46,6 £ 0,6
5.gadskarta -6+0,4 -28+0,2 0,16 + 0,005 46,6 2
6.gadskarta | -6,5+0,3 | -28,50+0,12 | 0,175+ 0,006 46,3+0,3
Miza -0,3+0,2 -30,8 £ 0,2 0,61 +£0,05 47,8 £0,3
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3.1.tabulas turpinajums

Kodols 6=+1 -26,5+0,2 0,148+ 0,012 45,9+0,8

l.gadskarta | -7+1 26,7+0,2 | 0,130+ 0,008 46,6 + 0,9

2.gadskarta | -7+0 26,4+02 | 0,162 = 0,004 46,5+ 0,8

Meslofs ar , 3.gadskarta | -7,3+1,4 |-2595+0,13 | 0,149+ 0,002 46,8 0,5
stabilizatic 4.gadskarta | -10,8+0,8 | -262+02 | 0,143+0,002 46,9 + 0,4
m koksnes 5.gadskarta |  -9+3 26,8+0,7 | 0,147+0,004 46,4+ 0,6
pelniem 6.gadskarta | -7+1 | -28,07+0,03 | 0,163 = 0,005 46,0 = 0,4
Miza 0,603 | -292+02 0,43 + 0,04 474402

Kodols -3+04 -30+0,2 0,2+0,04 48,2 £ 0.4

l.gadskarta | -4+0,4 229+0,2 0,22 + 0,04 474+04

2.gadskarta | -3,5+1,2 |-28,14+0,12 | 0,2150,006 47,0+0,3

Nemaslots . 3.gadskarta | -4,1+0,6 |-27,85+0,09 | 0,224 = 0,005 46,6 = 0,4
(kontrole) 4.gadskarta | -4,1£0,6 |-26,89+0,10 | 0,244 0,007 46,7+0,2
5.gadskarta | -3,8+0,4 | -26,81£0,10 | 0,236+ 0,004 46,5+ 0,3

6.gadskarta | -0,3+04 | -31£0,2 0,84 £ 0,04 47,6 +0,4

Miza _06002; 30,105 | 0,95+0,03 48,0+ 1,4

legiitie rezultati tika att€loti grafiski 6*°N pret *3C, lai vizuali varétu novérot iegiito rezultatu

korelaciju starp gadskartam dazados koka paraugos ( skat. 3.1.-3.5.att.).

-27,60

-27,40

-27,20
-27,00

-26,60

S$13C, %o

-26,20

-26,00

-25,80

-25,60

-26,80

-26,40 1

S51°N, %o

)
"7-27,17

-27

-27,35
-27,1
-26,5
-25,_825’84
-6,0 -5,0

-4,0 -3,0

-2,0 -1,0

0,0 1,0

3,0

3.1.att. 1zotopu *°C un 8N videjas vertibas atkariba no gadskartam ar digestatu méslotaja

koksnes parauga
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Ka redzams 3.1.attela, tad nav biitisku atskiribu starp 83C vértibam. Attgla redzams, ka
parauga, kas méslots ar digestatu, visaugstakas §'°N vértibas ir novérojamas tiesi mizas apvidi,
kur tas sasniedz Iidz pat 2 %o. Savukart viszemakas 5'°N vértibas ir novérojamas 2.gadskarta, kur

ta vértiba sasniedz -6,7 %eo.

-24,0 -
-24,5 -+
-25,0 -
-25,5 -
-26,0 -
-26,5 265 -26,4
-27,0 -

-25,3

1C, %o

-27,5 - 2759 28 21,5
-28,0 -
-28,5 - -28,50
-29,0 -
-29,5 -

-30,0 —— 77—
-7,5 -7,0 -6,5 -6,0 -5,5 -5,0 -4,5 -4,0 -3,5

SN, %o

3.2.att. 1zotopu 8'*C un 8°N vidéjas veértibas atkariba no gadskartam ar notekiidenu diinam

meslotaja koksnes parauga

Parauga, kas méslots ar notektidenu diinam, (3.2.att.) redzama liela rezultatu izkliede starp
gadskartam. Seit ir novérojamas atskiribas ne tikai starp 8'°N vértibam, bet ari starp §*3C vértibam.
Viens no iemesliem, kapéc oglekla attiecibu daudzumi ir tik atskirigi, vartu biit uznemta tdens

daudzuma ietekme. Arf $eit augstakas 8°N vértibas noveérojamas miza.
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-255 1

-26,0 1
1 ® -262

-26,5 1 265

. ® 268
-27,0

813C, %o

275 1

-28,0 1

-28,5-""|""|"' rrrrrrrrrrorrr T e Tr L LA B B B B S B R
-110 -105 -1000 95 90 85 80 -75 -70 65 -60 55 50

SN, %o

3.3.att. Izotopu 83C un 6°N vidgjas vertibas atkariba no gadskartam ar stabilizétiem koksnes
pelniem méslotaja koksnes parauga
Lidzigi ka parauga, kas mé&slots ar notekiidenu diinam, 3.3.attela, novérojama liela rezultatu
izkliede. Ta ka katrs paraugs ir audzis dazadi mé&slotos parauglaukumos, to rezultati var atskirties.
Lai gan apliikojot 3.3.attélu, redzams, ka nav nekadu biitisku atSkirigu starp 5'°C vértibam, tas
vairak novérojamas starp 8°N vértibam. Tiesi tapat ka iepriek$gjos divos paraugos, respektivi
parauga, kas méslots ar digestatu un parauga, kas méslots ar notekiidenu diinam, lielakas novérotas

8N vertibas ir hibridapses miza.

-26
-27
-27
-28
-28
-29

813C, %o

-29

® -30

B I e I s B o L s e e e S s s B LA e e S e |
-5,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0

SN, %o

3.4.att. 1zotopu 8'*C un 8°N videjas veértibas atkariba no gadskartam neméslotaja koksnes parauga
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Kontroles parauga jeb nem@slotaja parauga nav novérojamas biitiskas atskiribas starp 8°C
vertibam (3.4.att.). Lidzigi ka parauga, kur$ mé&slots ar digestatu, kontroles parauga nav novérojama
liela izkliede starp iegiitajiem rezultatiem. TieSi tapat ka visos iepriek$gjos paraugos, ari Sim

paraugam lielakas novérotas 81°N vértibas ir hibridapses miza

N
N
1 J

813C, %o
8

'32 LN L B L L L B B L L L L L L L L L L B B L L L L B L L B B
-3 -12 11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

3N, %o

kontrole koksnes pelni notekidenu diinas @ digestats

3.5.att. Izotopu 83C un 6°N vidgjas vertibas atkariba no gadskartam visos koksnes paraugos

Ka redzams 3.5.attéla, iegiito rezultatu izkliede visos paraugos nav parak liela. Ja salidzina
izkliedi starp koka gadskartam katrd parauga, tad visaugstaka 8°N vértibu izkliede novérota
parauga, kur$ audzis ar notekiidenu diinam meéslotaja parauglaukuma..

P&c S0 nobizu rezultatiem var spriest par to, cik labi ir bijis mé&slots koks un to, cik daudz
mineralvielu vins ir uznémis konkrétajas gadskartas. Ja tas viena no otras krasi atSkiras, tad tas
liecina par to, ka kada gada koks uznémis vairak mineralvielu, neka cita. Ka arf to, vai ir atskiriba
starp koksni, ja koki augu$i dazadi méslotos parauglaukumos. Apskatot visus rezultatus, var
secinat, ka lielakas novérotas 8'°N vértibas ir hibridapses miza. Savukart §'3C vértiba visos

paraugos savstarpéji ir 11dziga un starp tiem nav novérojama butiska atSkiriba.
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3.2. Slapekla daudzuma satura izvertéjums koksnes paraugos no dazadi
meéslotiem parauglaukumiem

0,300

0,250 ] 0.2

Kodols Vieta koksné
m digestats ®kontrole ®koksnes pelni  © noteklidenu dipas
3.6.att. N vidéja masas dalas koksnes kodola visos paraugos
Ka redzams 3.6.attela, tad kodola slapekla masas dalas parauga, kas mé&slots ar digestatu un

kontroles parauga ir aptuveni vienadas, tas ir ~0,2 %, bet parauga, kas méslots ar koksnes pelniem

un paraugu, kas meslots ar notektidenu diinam skaitliskas vértibas ir ~0,15 un ~0,17 %.

0,250 -
1 0,22

0.200

0.150 1

W, %

0.100

0.050 1

0.000 1

Vieta koksne

1.gadskarta

®digestats ®™kontrole ®koksnespelni ©notekiidenu diupas

3.7.att. N vidéja masas dalas koksnes 1.gadskarta visos paraugos
Hibridap8u paraugu 1.gadskarta ir noveérojama rezultatu izkliede, to var redzet 3.7.attéla,
vislielaka slapekla masas dala ir novérojama neméslotaja (kontroles) parauga, ta sniedzas lidz

0,22%.
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0.250 -

0.215

0,200 -

0.150 -

Wa%

0,100 -

0.050 -

0,000 -
2.gadskarta Vieta koksne

mdigestats ®kontrole ®koksnespelni ©notekiidenu diinas

3.8.att. N vidéja masas dalas koksnes 2.gadskarta visos paraugos
3.8.attela rezultatus varétu iedalit divas grupas, viena, kur iegitie slapekla masas dalas dati
ir ~0,16 %, tie ir paraugi, kas mé&sloti ar digestatu, stabilize€tiem koksnes pelniem un notekiidenu

dtinam un otra, kur ~0,2 %, paraugi, kas nav mésloti.

0.250 -

0.224

0.200 -

0,150 -

W, %

0,100 -

0,050 -

0.000 -
) Vieta koksne

3.gadskarta

mdigestats ®mkontrole ®koksnespelni = notekiidenu diinas

3.9.att. N vidéja masas dalas koksnes 3.gadskarta visos paraugos
Visu paraugu 3.gadskarta iegiitas slapekla masas dalas vértibas ir robezas no 0,15 % lidz
0,2%. Vismazaka vértiba noveérojama tiesi paraugam, kurs ticis meslots ar stabilizétiem koksnes

pelniem.
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0.300 1

0.244

0.250 1
0.200 1
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W, %

0.100 1
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0.000 1
4.gadskarta Vieta koksne

mdigestats ®kontrole ®koksnespelni ©notekiidenu diinas

3.10.att. N vidéja masas dalas koksnes 4.gadskarta visos paraugos
Koksnes 4.gadskarta trijiem paraugiem vértibas svarstas no 0,14 1lidz 0,17 % (skat.

3.10.att.). Vienigais paraugs, kuru rezultati loti izcelas ir paraugs, kur§ nav méslots, ta skaitliska

vertiba ir 0,24 %.

0.300 7
0.250 - 0.236
0.200 1

0.150 1

W, %

0.100 1

0.050 1

0.000 -

Vieta koksne

5.gadskarta

mdigestats ®kontrole ®koksnespelni notekiidenu diunas

3.11.att. N videja masas dalas koksnes S.gadskarta visos paraugos
Iegttie slapekla masas dalu rezultati 5.gadskarta visos paraugos ir no 0,15 % Iidz pat 0,24%

(skat. 3.11.att.).
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0.40 1

0.20 _ 0,18 0,163 O,II?S

0.00 - ' i
6.gadskarta Vieta koksné

®digestats ®™kontrole ®koksnes pelni notekiidenu dupas

3.12.att. N vidéja masas dalas koksnes 6.gadskarta visos paraugos

Slapekla masas dalas 6.gadskarta trijos paraugos ir saméra mazas, tas sniedzas no 0,16 %
lidz 0,18 % (skat. 3.12.att.). Savukart kontroles parauga slapekla masas dala sniedzas lidz pat
0,84%.

1.0 1

0.8 1
0,61

W, %

0.4 1

0.2 1

Vieta koksne

Miza

®digestats ®™kontrole ®koksnes pelni notekiidenu dupas

3.13.att. N videja masas dalas koksnes miza visos paraugos

Aplukojot 3.13.attelu, redzamas lielas atskiribas starp paraugu rezultatiem. Paraugs, kurs ir
nemeslots, ta slapekla masas dala sniedzas lidz pat 0,95 %, bet paraugi, kuri tikusi me&sloti ir zem
0,61 %. Kopuma noverots, ka méslosana samazina slapekla daudzumu koksng€, kas biitu

skaidrojams ar lielaku citu mineralvielu pieejamibu un augSanas apstakliem.
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3.3. Oglekla masu dalu attiecibas izvertéjums koksnes paraugos
51.0 ]

49.0 1 482 46.5

48.0
47.0 _ 45,9
450
430
410

Kodols Vieta koksne

We,%

= digestats kontrole ®koksnes pelni ™ notekiidenu dipas

3.14.att. C vidéja masas dalas koksnes kodola visos paraugos

Oglekla masas dalas visos paraugos koksnes kodola ir robezas no 46 % Iidz 48 %.

48.50 -

] 47.2
48.00 7
1 4745 474
47.50 1 - 46.6
47.00 7
S 46.50 7
3] ]
= 46.00 1
45.50 1
45.00 7
4450 7
44.00 1

1.gadskarta Vieta koksné

u digestats kontrole mkoksnes pelni mnotekiidenu dipas

3.15.att. C vidéja masas dalas koksnes 1.gadskarta visos paraugos

Ka redzams 3.15.attela, tad koksnes 1.gadskarta oglekla masas dalas ir gandriz vienadas
gan parauga, kas méslots ar digestatu, gan parauga, kas méslots ar notekiidenu diinu, gan parauga,
kas meslots ar sterilize€tiem koksnes pelniem, gan kontroles parauga un to skaitliska vertiba ir

~47%.

29



47,7
48.0
T 46.96 46.5 46.’0
470 I
=\°, 46.0 ;
U 4
= 450
440
430
42,0 -

2.gadskarta Vieta koksne

u digestats kontrole ®koksnes pelni B notekiidenu dupas

3.16.att. C videja masas dalas koksnes 2.gadskarta visos paraugos
Apskatot 3.16.attelu, var redz&t, ka visu paraugu vertibas ir saméra tuvas, tas ir no 46 %
11dz 47 %.

48.00 -
4750 ] 47.319 46.8
47,00% 46,6 4.’4
] .
8 4650
5 ]
= 46,00 ]
4550 ]
45.00 ]
4450 1

3.gadskarta Vieta koksné
B digestats kontrole ®koksnes pelni B notekiidenu dipas
3.17.att. C vidéja masas dalas koksnes 3.gadskarta visos paraugos
3.17.attela paraugam, kas meslots ar digestatu, oglekla masas dala ir 47 %. Paraugam, kas

méslots ar stabiliz€tiem koksnes pelniem ir [idziga vertiba ka paraugam, kas méslots ar

notektidenu diinam un kontroles paraugam, attiecigi veértibas ir 46,8 %, 46,4 % un 46,6 %.
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4 gadskarta Vieta koksne

= digestats kontrole ®koksnes pelni ™ notekiidenu dipas

3.18.att. C vidéja masas dalas koksnes 4.gadskarta visos paraugos
Koksnes 4.gadskarta vismazaka oglekla masas dala ir parauga, kas méslots ar digestatu.

Pargjos tris paraugos vertibas ir saméra tuvas, kas ir ~47 %.

48.0 5 42,8 464
: 1 46.5 46.6
"

46.0 7

440 1

We,%

420 7

400 1

5.gadskarta Vieta koksne

u digestats kontrole mkoksnes pelni  mnotekiidenu dipas

3.19.att. C vidéja masas dalas koksnes 5.gadskarta visos paraugos
Tiesi tapat ka koksnes 4.gadskarta, art 5.gadskarta vismazaka oglekla masas dala ir

parauga, kas méslots ar digestatu. Pargjos tris paraugos vertibas ir samera tuvas, kas ir ~46 %.
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3.20.att. C vid€éja masas dalas koksnes 6.gadskarta visos paraugos
Aplikojot 3.20.att€lu, noverojams, ka triju paraugu vid€ja oglekla masas dalas skaitliska

vertiba ir ~46%. Savukart kontroles parauga ta sniedzas lidz ~48%.
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47.0 1
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46.0 1

45.0 1

440 - . Vieta koksne
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= digestats kontrole ®koksnes pelni ™ notekiidenu dipas
3.21.att. C vidéja masas dalas koksnes miza visos paraugos
3.21.attela redzams, ka parauga, kas méslots ar stabiliz€tiem koksnes pelniem un parauga,

kas méslots ar notekiidenu dunam, lielaka oglekla masas dala ir novérojama tiesi koksnes mizas

apvidd.
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3.4. Kvantitativas un detektéSanas robezas noteikSana

Lai sp€tu novertet ieglito rezultatu ticamibu, veica metodes parametru noteikSanu, tas ir,
detektésanas robezu (LoD), kvantificéSanas robezu (L0oQ) un atkartojamibu. DetektéSanas robezu
noteica no kalibréSanas grafika. Tas tika veikts, lai uzzinatu kads biitu bijis optimalais masas
iesvars, lai tiktu iegiiti precizi 8!°N rezultati. Nav korekti teikt, ka slapekla vispar nav parauga, bet
var tikt piemérots parauga daudzums, kas ir par mazu, lai taja precizi varétu noteikt S'°N.

No kalibrésanas grafika tika noteiktas detekt€Sanas robeza un kvantific€Sanas robeza.
Novertgjot paraugu aprékinatas kvantificéSanas robezas (LoQ) saskana ar ISO metodi [37], iegita
rezultatu precizitate ir tikai 26 %, S§1 iemesla dél tika novértéts pie kada iesvara rezultatu
atkartojamiba sasniegs 10 % un attiecigi kads minimalais parauga iesvars jaizmanto. 3.2. tabula
apkopotas aprékinatas LoD, LoQ un LoQ 10 % vertibas nosakot slapekla masas dalu. Aprekinu
piemeri aplikojami 2.pielikuma.

3.2.tabula

Aprékinato LoD, LoQ un LoQ 10% vértibu salidzinajums slapekla noteikSana

Parauglaukums (28) LoD, ng +, ng R, %
2-107° 5 3 58

Parauglaukums (28) LoQ, ng +, ng R, %
8-107° 11 3 26

Parauglaukums (28) LoQ 10%, ng +, ng R, %
3-1078 30 3 10

Pienemot, ka velama precizitate ir 10 %, tika aprékinats arT minimalais L-glutaminskabes
masas iesvars. Lai noteiktu oglekla masas dalu, pietiek ja masas iesvars ir 990 pg, jo aprékinats,
ka oglekla procentualais daudzums L-glutaminskabé ir 41 % un eksperimentali noteikti ir ~47 %
(2.3.tabula). Savukart, lai korekti noteiktu slapekla daudzumu parauga, iesvara masu bitu
japalielina vismaz lidz 1493,5 pg, jo L-glutaminskabg tas ir 10 % (2.3.tabula), bet eksperimentali
koksnes parauga tika noteikts tikai ~0,2 %.

No iegiitajiem rezultatiem redzams, ka detektéSanas robeza ir 5 pg, kas nozimg, to ka, lai
slapekli parauga vispar detektetu nemtaja 4 mg parauga, ta saturam parauga jabut vismaz 0,13 %.
Noteikta LoQ vertiba parada to, ka, lai kvantitativi noteiktu slapekli parauga, tad nemot 4 mg

parauga taja jabut 0,3 % slapekla, pretgja gadijuma iesvars japalielina. Lai veiktu slapekla
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kvantificéSanu parauga ar precizitati, lai kliida neparsniegtu 10 %, tad parauga jabut vismaz 0,8 %

slapekla.

3.5.  Rezultatu dispersijas analize

3.6. tabula izmantota F ir vértiba, ko iegiist veicot Dispersijas analizi, lai noskaidrotu vai starp
diviem vai vairakiem lielumiem ir noverojamas butiskas atSkiribas. Mana gadijuma tie ir divi
lielumi, kontroles jeb nemeslotais paraugs un méslotais paraugs. Abi lielumi tiek salidzinati, lai

novertétu vai pastav kadas nozimigas atSkiribas starp tiem.

3.6.tabula
8N un 8§'°C dispersijas analize paraugos attieciba pret kontroles paraugu
SN dBC
_ Parauga F P | Fkrit F P | Fkrit
meslojuma veids
Megslots ar digestatu 2 0,2 5 12 0,004 5
Meéslots ar
notekiidenu diinam 3 0,09 > 2 02 >
Meéslots ar
stabilizétiem 11 0,005 5 7 0,02 5
koksnes pelniem

Savukart P vertiba ir varbiitiba, ka nulles hipotéze (ideja, ka visam grupam vidéja veértiba
nav vienada) sniedz konkrétu rezultatu. Respektivi, jo zemaka P vértiba jo lielaka varbitiba, ka
hipotéze ir patiesa.

Apliikojot 3.6.tabulas 8*°N kolonnas pirmo aili sanak, ka F < F krit., tatad var secinat, ka
starp kontroles paraugu un paraugu, kur§ méslots ar digestatu, nav butiskas atskiribas. Tiesi tapat
ir arT ar otro aili, F < F krit., 1idz ar to starp kontroles paraugu un paraugu, kur§ meéslots ar
notektidenu diinam arT nav butisku atSkiribu. Savukart starp kontroles paraugu un paraugu, kur§
mélots ar stabilizétiem koksnes pelniem ir nozimiga atskiriba, jo F > F Krit.

513C kolonna, var redzét, ka starp kontroles paraugu un paraugu, kur§ méslots ar digestatu
ir butiska atSkiriba. Lidzigi ka pirmaja ail€, ari treSaja aileé F > F Krit., respektivi starp kontroles
paraugu un paraugu, kur§ méslots ar stabilizétiem koksnes pelniem arT pastav butiska atskiriba.
Starp kontroles paraugu un paraugu, kur§ meslots ar notekiidenu diinam nav novérojamas
nozimigas atSkiribas.
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Wy un Wc dispersijas analize paraugos attieciba pret kontroles paraugu

3.7.tabula

koksnes pelniem

W
_ Parauga P | Fkrit
meslojuma veids
Megslots ar digestatu 0,07 5
Megslots ar
notektidenu diinam 0.2 S
Megslots ar
stabilizétiem 0,10 5

Wc
F P F krit.
1,4 0,3 5
3 0,12 5
6 0,03 5

Aplukojot 3.7.tabulas Wn kolonnu, var redzet, ka visos tris gadijumos F < F krit., tas

nozimgé, ka visiem paraugiem attieciba pret kontroles paraugu nav biitisku atskiribu.

Savukart Wc kolonna rezultatu zina ir loti lidziga 3.6.tabulas **C kolonnai, jo, apliikojot

pirmo aili redzams F < F krit., un ir secinams, Ka starp kontroles paraugu un paraugu, kur§ méslots

ar digestatu, nav nozimigas atskiribas. Lidzigi ir arT ar otro aili, F < F Krit., lidz ar to starp kontroles

paraugu un paraugu, kur§ méslots ar notekiidenu diinam arT nav nozimigas atSkiribas. Tacu starp

kontroles paraugu un paraugu, kur§ méslots ar stabilizétiem koksnes pelniem ir nozimiga atskiriba,

jo F > F krit.
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SECINAJUMI

. Analizgtie paraugi vidgji saturgja 0,17% N un 47% C.

. Noteiktas 8'3C vértibas hibridapses koksnes gadskartas ir intervala no -26 1idz -29 %o, bet
miza sasniedz pat 30%eo.

. Noteiktas 3!°N vértibas hibridapses koksnes gadskartas ir intervala no -0,02 Iidz -11 %o, bet
miza sasniedz pat 2%o.

. Nav batisku N masas dalu izmainu starp koku paraugiem, kas augusi dazadi mé&slotos
parauglaukumos.

. Dispersijas analizes rezultata secinats, ka vislielakas atSkiribas ir starp paraugiem, kas
mé&sloti ar koksnes pelniem un nemésloto kontroles paraugu.

Darba rezultata secinats, ka ir novérojamas 8*°N un 8'3C atskiribas ne tikai starp paraugiem
no dazadi méslotajiem parauglaukumiem, bet arT starp viena koka dazadam gadskartam,
kas norada uz dazadu ikgad&ju faktoru mainu (laikapstakli un apkartgja vide).

Ja nemta parauga iesvars ir 4 mg, tad metodes LoD — 0,12 %, LoQ — 0,3 % un LoQ 10 % -
0,8 % parauga.
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PIELIKUMI

1.Pielikums. Reagentu drosibas datu lapa

1.tabula
Vielu saraksts Bistamiba Daudzums, IzmantoS$ana
mL/g
Kobalta oksids H301-H317-
(Co0) @ H330-H334-H410
GHS06, GHS08, GHS09 | P260-P273-P280-
P301 + P310 + 3 Reakcijas
P330-P304 + g $iina
P340 + P310-
P342 + P311-
P391-P403 +
pP233
Magnija H271, H272,
perhlorats 0 H315, H319 Mit
MaCIO itruma
(MgClO4) GHS03, GHS07 Egég : Eggé I 59 uztvergjs
P351 + P338
NaOH 6 H290-H314
P260-P280-P303 )
GHSO05 + P361 + P353- 5 M'trum_a
P304 + P340 + uZtversjs
P310-P305 +
P351 + P338
He (gaze, 5.0) H280
P410 + P403 50L Nesgjgaze
GHS04
N2 (gaze, 5.0) H280 0L References
P410 + P403 gaze
GHS04
CO2 (gaze) H280 oL References
P410 + P403 gaze
GHS04
50 L
GHS03, GHS04 P220-P410 +
P403
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2.Pielikums. LoD, LoQ un LoQ 10% aprékina paraugs

1.6E-07
1.4E-07

1.2E-07 4

6.0E-08 ]

Parauglaukums (28)
=] —
[=] [=)
tH
(=] (=)
o0 2

4.0E-08

2.0E-08 1

¥ =(9.510E-10 + 0,010E-10)x - (2.6E-00+1,0E-09)

R2=0.9995

0.0E+00 A

1.att. Slapekla (N28) kalibréSanas grafiks atkariba no parauga laukuma

50 100 150

my, ng

200

Parauglaukums = S(y) - 3 = 7,91282-1071°-3 =2,37-107°

Parauglaukums—a

2,37:1079-2,56-10"2

10

b

9,51:10~9

10

LoD =
10

Parauglaukums = S(y) - 10 - 7,91282-1071°- 10 = 7,91 - 10~°

Parauglaukums—a

10

7,91-10"9-2,56-10"2

10

b

9,51:10~9

10

LoQ =
Q 10

Parauglaukums = S(y) - 32,66 — 7,91282-1071%-10 = 2,58 - 1078

Parauglaukums—a

10

2,58:1078-2,56-10"7

LINEST

9,51018E-10 | -2,5613E-09

9,75156E-12 | 1,04045E-09

0,999474573 | 7,91282E-10

9511,068819

5

10

b 9,51:10~9

LoQ 10% =

10 10
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PATEICIBA

Izsaku pateicibu Latvijas Valsts mezzinatnes institiitam “Silava” par iesp&ju bakalaura

darba izstradei izmantot hibridapses koksnes paraudzinus.
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Bakalaura darbs ,,Izotopu attiecibu masspektrometrijas metodes pielietojums hibridapses
(Populus Tretmula L. x P. Tremuloides Michx) dendrokimiskajos pétijjumos” izstradats LU

Kimijas fakultate Analitiskas kimijas katedra.

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

informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.

Autors: Signija Zake

(personiskais paraksts) (paraksta atsifréejums)

Rekomend@ju/nerekomendg&ju darbu aizstavésanai

Vaditajs: Kim. mag. Maris Bertins:

(personiskais paraksts) (datums)

Recenzente: docente, Dr.chem. Agnese Osite:

(personiskais paraksts) (datums)

Darbs iesniegts Kimijas fakultate: (datums)

Dekana pilnvarota persona, metodike: Vija Gutane

(personiskais paraksts)

Darbs aizstavets bakalaura gala parbaudijuma komisijas sede:

protokols Nr. (ieraksta sekretars)

(datums) (protokola Nr.)

Komisijas sekretare, lektore:

(personiskais paraksts) (paraksta atsifrejums)
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