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ANOTACIJA

Zimogkrasas izpéte ar augsti efektivas $kidrumu hromatografijas (AESH) metodi.
Juhnevica, K., darba vaditajs Dr.kim., asoc. prof. Mekss, P. Magistra darbs. 64 lappuses, 12
tabulas, 49 attéli, 40 literatiiras avoti, 1 pielikums. Latviesu valoda.

ZIMOGKRASAS, KRASVIELAS, ZIMOGKRASU DEGRADACIJA, OPTISKA
DEGRADACIA, TERMISKA DEGRADACIA, ZIMOGKRASU OZONESANA, SAULES
STARU IETEKME, ANALITISKAS METODES, KRASVIELU ANALIZE, AESH, AESH-
MS.

Darba apkopota literatiira par papira sastavu, zimogKrasu sastavu, zimogkrasu
krasvielam, zimogkrasu $kidinatajiem, krasvielu un zimogkrasu analizes metodém, aprakstiti
zimogkrasu krasvielu degradacijas produkti, veikta metilenzilas, metilvioletas, baziskas zilas
B un metilvioletas 10B krasvielas izp&te ar augsti efektivas skidruma hromatografijas (AESH)
metodi, veikta krasvielas — metilvioletas 2B izpéte ar masspektrometrijas metodi. Darbam
izvélétas 6 plasak pielietotas zimogkrasas, identificéti to degradacijas produkti, tas tika
analizétas ar AESH metodi. Veikta izvéleto zimogkrasu maksliga un dabiga novecina$ana.
Zimogkrasu maksligai noVecinasanai izmantotas fizikali kimiskas metodes - optiska
degradésana saules un UV gaisma, termiska degradéSana un ozonéSana. Uznemtas
hromatogrammas 6 nenovecinatam zimogkrasam un to novecinatiem paraugiem. Salidzinatas

to hromatogrammas, novertétas izmainas zimogkrasu sastava, identificétas krasvielu smailes.



ABSTRACT

The research of stamp ink with high performance liquid chromatography
(HPLC) method. Juhnevica, K., supervisor Dr.chem., asoc. prof. Mekss, P. Master's thesis.
64 pages, 12 figures, 49 pictures, 40 literature sources, 1 appendice. In Latvian.

STAMP INK, DYE, STAMP PAD INK DEGRADATION, OPTICAL
DEGRADATION, THERMAL DEGRADATION, OZONATION OF STAMP INK,
ANALYTICAL METHODS, ANALYSIS OF DYE, HPLC, HPLC-MS.

In this work the literature about content of paper, stamp inks, stamp dyes, solvents
used in stamp pad and ink was summarised and the analysis of dyes — Methylene Blue, Methyl
Violet B, Methyl Violet 2B, Basic Blue B was done using HPLC method, the masspectrometric
analysis of dye — methylviolet 2B was done. The most popular 6 stamp inks were analysed
using HPLC method, the products of degradation were identified. The identification of dyes
in analysed stamp inks was done using chromatogramms. The artificial and natural ageing of
stamp ink was done. Physically chemical methods such as optical degradation with UV and
sun light, thermal degradation ad ozonation for artificial ageing was done. The
chromatogramms of 6 stamp inks before and after ageing on paper was taken. The
chromatogramms were compared, the changes in stamp ink cotent were evaluated and the the

the peaks of dyes were identified.



IEVADS

Kops seniem laikiem cilvéki izmanto dokumentus ka rakstveida informacijas nesgju.
Vésturiski dokumentu tekstu izpildija rokraksta, izmantojot dazadus rakstammaterialus.
Palielinoties dokumentu skaitam un pieskirot tiem juridisko spéku, kluva aktuals dokumentu
autentiskuma jautajums, kas tiek risinats dokumentu tehniskas ekspertizes ietvaros.
Misdienas rokraksta izpilditus dokumentus aizvieto ar printeri nodrukatajiem. Pildspalvas
dokumentu rakstiSanai tiek aizvietotas ar tehniku, bet tinte tiek aizvietota ar toneriem.
Savukart, musdienas dazada veida dokumentus, pieméram, ligumus, nolikumus, protokolus
un citus dokumentus biezi apliecina ar zimogu nospiedumiem. Latvija zimoga nospieduma
lietosana daudzu dokumentu apstiprinasanai nav obligata, tomér tieSi zimoga nospiedums ir
dokumentu tehniskaja ekspertizé. Viens no dokumentu tehniskas ekspertizes uzdevumiem ir
noteikt dokumentu autentiskumu, tai skaita noteikt vecumu vai glabasanas apstaklus.
levérojot, ka dokuments var saturét dazadus rekvizitus, klast iesp&jams veikt ta daudzpuséju
izpéti, tai skaita noteikt dokumenta glabasanas apstaklus péc izmantotas zimogkrasas stavok]a
zimoga nospieduma.

Balstoties uz faktu, ka zimogkrasu un lodiSu pildspalvu sastava var izmantot vienadas
krasvielas, ir lietderigi piemérot visu zinatnisku informaciju un zinamas tinSu analizesS
metodes zimogkrasu izpétes nolukiem. Butiskaka atSkiriba starp tint€ém un zimogkrasam ir
dazadas matricas.

P&tijuma aktualitati noteica nepictickams zimogkrasu teorétiskais un praktiskais
apraksts zinatniskaja literattra un novecinato dokumentu izp&tes nepiccieSsamiba dokumentu
tehniskaja ekspertize.

Darba praktiska nozime saistita ar dokumentu maksligas novecinasanas fakta
pieradisanu ar augsti efektivo Skidruma hromatografiju tiesu ekspertizes ietvaros.

Darba meérkis ir veikt 6 zimogkrasu hromatografisku izpéti un aprakstit izmainas
zimogkrasu sastava maksligas un dabigas novecinasanas ietekmé.

Darba uzdevumi:

1. Piemérot hromatografiskas metodes krasvielu identificéSanai zimogkrasas;

2. Veikt zimogkrasu maksligu novecinaSanu uz papira, izmantojot fizikali-kimiskas
metodes — optisko degradésanu saules un UV gaisma, termisko degradésanu un
ozoneSanu.

3. Veikt novecinato zZimograsu paraugu izpéti ar augsti efektivo skidrumu hromatografiju;

4. Aprakstit izmainas zimogkrasu sastava dabigas un maksligas novecinasanas gaita.
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1. LITERATURAS APSKATS

Literatiiras apskata aprakstita informacija par papira sastavu, zimogkrasu sastavu,
krasvielam, kuras izmanto zimogkrasu pagatavoSanai, krasvielu analizes metodém — gazu
hromatografiju, augsti efektivo Skidruma hromatografiju, masspektrometriju, gazu
hromatografiju-masspektrometriju, Skidruma hromatografiju-masspektrometriju, ka ari
aprakstitas zimogu nospiedumu novecinasanas iesp&jas UN NoVecinato paraugu pétiSanas

metodes.

1.1. Papirs

Viens no Zimogu nospiedumu kvalitati un izturibu laika gaita noteicosajiem faktoriem ir
papirs, uz ka tiek uzspiests zimogs, jo papirs ir zimogu nospiedumu nes¢js un lidz ar to ir
zimogu nospieduma matrica.

Par papiru tiek uzskatits materials, kas ir izgatavots no speciali apstradatam augu
Skiedram. Par pamatkomponentu papira razoSana izmanto dazadas Skiedras, kuram jabut
pieteikami izturigam, garam un homogénam. NepiecieSsamas ipasSibas piemit skujkoku un
lapkoku skiedram, ka ar1 kokvilnai [1].

Visvértigakais materials papira izgatavoSanai ir augu Skiedras tekstilmasas, kas satur
lidz pat 90% tiras celulozes. Papirs no tadas izejvielas ir ar augstu kvalitati — izturigs, elastigs
un noturigs. Koksnes masa péc savas uzbiives stipri atSkiras no tekstilmasas, jo tas sastava,
nepemot vera tiru celulozi, ietilpst lidz pat 45% dazadu vielu, tai skaita aptuveni 30% viegli
oksid&joso ligninu, kas veido savienojumus briingana krasa. Lignina oksidéSanas rezultata
papirs klust dzeltenigs. Tadu papiru uzskata par zemas kvalitates papiru: gaismas un gaisa
esosa skabekla ietkemé tas atri iegiist dzeltenbringanu nokrasu, zaudé savu mehanisko
izturibu un klast trausls [1].

Lai papiram pieskirtu elastibu un samazinatu ta uzstktsp&ju, ka pildvielas pielieto Iimi
un aluminija oksidu. Papildus papirs tick paklauts pildisanai, kas uzlabo ta mehaniskas
pasibas. Pildisanu veic izejvielas masa ievadot ident neskistoSu, neskiedrainu, kimiski inertu,

siki dispersu vielu — kaolinu, gipsi, talku un baritu [1].



Dokumentiem parasti izmanto kvalitativu papiru, kas atbilst augstiem drosuma un
drukas kvalitates standartiem. Uz tada papira dokumentiem tiek nodrosinata izteiktaka melna

krasa un tas zust atrak neka standarta papirs [2].

1.2. Zimogkrasas

Zimogkrasu defing ka Skidru materialu, ko izmanto zimogu nospiedumu uznesanai uz
papira. No kimijas viedokla ta ir koloidala sistéma, kas sastav no smalkam pigmenta dalinam,
izkliedetam $kidinataja. Skidinatajs medz biit organiskas vai iidens dabas. Skidinatajus medz
klasificét dazados veidos. Parsvara zimogkrasas iedala tris grupas: uz tdens-glicerina pamata,
uz spirta pamata, uz ellas pamata [1].

Lai zimogkrasas varétu uzskatit par kvalitativam, tam jasniedz tiri, skaidri nospiedumi,
tas nedrikst nozit uz zZimoga. Zimogkrasas izgatavo no dazadam krasvielam, bet visplasak
pielietota ir violeta. Visvienkarsak to iegiit no anilina krasam. Violetas zimogkrasas sastava
piemeérs:

-10 dalas metilénvioletas krasvielas,
-3 dalas gumiarabika,

-1 dala glicerina,

-2 dalas udens [1].

Gumiarabiku $kidina auksta tdeni, sajauc ar glicerinu, pulverveida krasvielu ieliek
porcelana bloda un sasmalcina piesta ar piestalu, mazam porcijam pievieno gumiarabiku
glicerinam. Citu krasu iegtSanai izmanto attiecigi citas krasvielas: melnas krasas iegtiSanai —
nigrozinu, sarkanai — fuksinu utt.

Izskir vairakus zimogkrasu veidus, tas var but Skidras vai daléji Skidras. Zimogkrasa
sastav no vismaz viena organiska $kidinataja, pieméram, var saturét glikola &terus, glikola
&teru acetatus, esterus vai to atvasinajumus, krasvielas un pigmentus, sveki ar nelielu skidibu
tdeni vai etanola pie 25°C temperatiiras. Zemak iss apraksts par visplasak pielietotiem
zimogkrasu veidiem [1].

Udens-glicerina zimogkrdasa. Plasi izmanto birojos, standarta papira ligumiem,
rékiniem, pavadzimém un citiem biroja dokumentiem. Uz papira neatstaj treknus
nospiedumus un neizplast. Tada veida zimogkrasas izmanto zimogu spilventinu pildiSanai.
Neiesaka izmantot uz glancétiem papira veidiem. Piemérota visa veida zimogiem, iznemot

metala zimogus. Udens-glicerina zimogkrasam piemit plass krasu spektrs [1;3].


http://techno.x51.ru/index.php?mod=text&uitxt=73
http://techno.x51.ru/index.php?mod=text&uitxt=73

Zimogkrasas uz spirta pamata. Sis zimogkrasas izmanto uz virsmam, kuras
neabsorbé krasas. P&c nospieduma uzspiesanas, spirts atri iztvaiko, bet krasa paliek uz dazada
veida virsmam — metala, polipropiléna, stikla, keramikas u.c. [1;3].

Zimogkrasas uz ellas pamata. Visplasako pielietojumu zimogkrasas uz ellas
pamata ir atradusas spiedogos un metala zimogos. Ir piem&rotas visu veidu biroja papiriem —
glancétam papiram, kritpapiram un plévém. ST zimogkrasa neizplist Uz metala virsmas, bet
vienmgrigi to parklaj, iegtistot gludu un skaidru nospiedumu [1;3].

Zimogkrasu razotaji neiesaka jaukt tdens-glicerina zimogkrasas ar ellas un spirta

zimogkrasam.

1.3. ZimogKkrasu sastavs

Veésturiski melnas zimogkrasas bija ogekla (parasti kvépu) suspensijas, kas stabilizétas
tdeni ar svekiem vai olu albuminiem Iidzigu materialu. Miisdienu zimogkrasas ir daudz
sarezgitaki kompleksi. Papildu pigmentiem, zimogkrasu maisijumi satur ari daudzas citas
sastavdalas, taja skaita pH modificétajus, mitruma uzturétajus prieksSlaicigas nozuSanas
novérsanai, poliméra svekus ka saistvielu, pretputoSanas reagentus putu efektivitates
reguléSanai, mitrinatajus virsmas 1paSibu kontrolésanai, biocidus séniSu un bakteriju
vairoSanas aizkavéSanai, jo baktériju vairo$anas izraisa aizséré$anoS, biezinatajus vai
modifikatorus tintes izlietoSanas kontroléSanai. Izmainas sakotnéja zimogkrasu sastava
ietekmé ztiSanas proCesu un atrumu, krasas intensitati, stabilitati pret temperatiras izmainam
un gaismu [3].

Skidinataji. Skidinataji, kas ietilpst zimogkrasu sastava — @idens un organiskie

______

skidinataji. Udeni neizmanto ka primaro $kidinataju zimogkrasas, bet ta saturs var bit Iidz
Skidinataji tiek biezak izmantoti pildspalvu krasvielas, neka zimogkrasas. Ka glikola &terus
vai to atvasinagjumus izmanto, pieméram, etilenglikola monometiléterus, -etilénglikola
monoetiléterus un citus. Izmanto sekojosus glikola &tera acetatus — etilenglikola metilétera
acetatu, etilenglikola etilétera acetatu u.c. lzmanto ari esterus, pieméram, etilacetatu, n-
propilacetatu, izopropilacetatu, n-butilacetatu, n-amilogrupas acetatu, heksilgrupu acetatu utt.
Organiskie skidinataji var tikt izmantoti atseviski vai divu vai vairaku sastavdalu maistjumu
veida [3].



Kvalitativi pagatavotam zimogkrasam piemit optimals blivums, tas nav gaistosas un ir
izturigas pret tideni un spirtiem. Zimogkrasas biezi vien der arT uznesanai uz sveku virsmam,
stikla virsmam un metala virsmam [3].

Bitiska zimogkrasas sastavdala ir krasviela.

1.4. Zimogkrasu krasvielas

Krasvielas, kuras izmanto zimogkrasas var biit organiskas vai neorganiskas dabas.
Organiskas dabas pigmentu dalinas ir 30 Iidz 700 nm diametra, savukart neorganiskas dabas —
30 nm lidz 10 um péc dispersijas. Organiskas krasvielas var but anilini, azosavienojumi
(monoazo- vai diazo-), tos var izmantot atseviski vai ka divu vai vairaku krasvielu maisjjumu.
Organiskas dabas krasvielam pievieno sveku emulsiju, ko iegiist monoméru polimerizacijas
cela, pieméram, stiréna vai akrilskabes monoméru polimerizacijas cela. Lielaka dala sarkano
zimogkrasu satur krasvielu eozinu. Zilo krasu iegiist ar trifenilmetana savienojumu palidzibu.
Daudzas zimogkrasas satur dzelzs sulfatu, galluskabi un taninskabi. Neorganiskas dabas
pigmenti ietver sevi kvépus, titana melno, cinka oksidu, melno dzelzs oksidu, kobalta zilo,
dzeltenu dzelzs oksidu, cinka sulfidu, mangana Vvioleto u.c. Prieksroku dod tadam krasvielam,

Krasvielu razoSanas procesa var tikt pievienoti konservanti, fungicidi, virsmaktivas
vielas, smérvielas un samitrinasanas reagenti. Ka papildu reagenti var tikt pievienoti
Skidinataji ztiSanas procesa paatrinasanai. Citi neorganiski materiali, pieméram, mali - kalpo
ka pildvielas, kas, galvenokart, samazina pigmentu izmaksas, ka ari uzlabo tintes ipasibas [3].

Dispergétajvielas stabilizé pigmentu dalipas. Sim nolikam izmanto divu klasu
savienojumus — virsmaktivas vielas un polimérus. Sie savienojumi absorbgjas uz pigmentu
dalinam un veido dazada sastava un biezuma parklajumu. legiitas modificétas dalinas atgrizas
vai pievelkas, izraisot flokulaciju (process, kad destabilizétas dalipas nonak viena licla
agregacija) vai stabilizaciju attiecigi. Flokulacija kavé dalinu izkliedi, un stabilizacijas speki ir
bitiski, lai novérstu smalku pigmenta dalinu nosé$anos. Pigmenta dalinu izmérs un forma
nosaka krasu intensitati, toni un gaismas izturibu [4].

Misdienas picaug tendence izslégt organiskos savienojumus no komercialiem
produktiem to toksiskuma dél, un zimogkrasas nav iznémums. Stingri noteikumi ierobezo
gaistoso organisko savienojumu izmantosanu. Ta rezultata, zimogkrasu razotajiem jaatsakas

no daudzam efektivam un laika gaita parbauditam razo$anas metodém, aizstajot organiskos



Skidinatajus ar Gdeni. RaZojot zimogkrasas uz tdens bazes, tika ieviestas jaunas klases
virsmaktivas vielas un poliméri [5].

Krasviela izmantosanai ar gumijas spiedogu parasti tiek veidota, izSkidinot krasvielu
glicerina un tdens maisijuma. Sastavdalas nenoziis Uz zimoga Spilventina, jo glicerins
normalos apstaklos ir praktiski negaistoss. Kad zimoga nospiedums tiek uzspriests uz papira,
zimogkrasa "izzuist", abSorbgjoties. Ja papirs ir plans, tad tas labi absorbé zimogkrasu un ta
lesticas papira pietieckami atri, bet, ja izmanto biezaku papiru, tad var paiet vairakas sekundes,
vai pat dazas mindtes, lai zimogkrasa uzstktos. Spirti ir vieni no gaistosakajiem
organiskajiem skidinatajiem, kas var tikt pievienoti zimogkrasai, lai padaritu to par atri
zustoSu. Pievienotas krasvielas daudzums ir atkarigs no krasas intensitates [6]. Informacija par

plasak izmantotajam krasvielam un to krasu indeksiem ir apkopota 1.1. tabula.

1.1.tabula
Plasak izmantoto krasvielu raksturejums [7; 8; 9; 10; 11;12]
Krasu
Krasvielas Molmasa Absorbcijas )
Krasa Citi nosaukumi _ indeksa
nosaukums g/mol maksimums nm N
r.
Fuksins Sarkana | Rozanilia hidrohlorids 337,86 540-555 42500
Metilenzila Zila Baziska zila 319,85 609 un 668 52015
Baziska zila B Zila Baziska zila 2B 506,08 592 44045
Metilvioléta 10B | Violeta | Kristalvioleta 393,96 584 42535
Metilvioleta 2B | Violeta | Genciana violeta 407,98 420 un 620 42555
Nigrozins Melna | Skistosa melna 5 616,49 575 50415
Pigments zalais | Zala Ftalocianins zalais 1127,15 400 74260

Metilvioletas krasvielas. Ar nosaukumu metilvioleta apzimé organisko savienojumu

grupu, kurus izmanto ka pH indikatorus un krasvielas. Metilénvioleta sastav no krasvielam ar
dazadu aizvietotaju skaitu - ¢etram metilgrupam, piecam metilgrupam un sesam metilgrupam.
Sajaucot dazadi metilétas krasvielas, krasu razotaji var izveidot dazadu tonu violeto krasu. Jo
vairak metiléts savienojums (t.i. jo vairak metilgrupas pievieno), jo piesatinataka bis Vvioleta
krasa [13].
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Tetrametilvioleta krasviela (ar ¢etram metilgrupam) ir pazistama ka metilvioleta 2B.
Sausie (pulverveida) paraugi ir zili-zala krasa; kusanas temperattra ir 137°C (279°F). To
izmanto ka pH indikatoru diapazona no 0 Iidz 1,6. Indikatora lapa ir dzeltena, pie pH>1,6 ta
klast zili violeta [13].

Pentametilvioleta (Satur piecas metilgrupas), pazistamai ka metilvioléta 6B, piemit
tumsi violeta krasa, zimogkrasa ir tumsaka par 2B [13].

Heksametilvioleta (Satur sesas metilgrupas) tiek markéta ka metilvioleta 10B,
metilvioleta 2B vai gencianvioleta. Ta ir daudz tumsaka par 2B un tumsaka par 6B [13].

Plasak pielietoto violeto krasvielu struktarformulas ir uzraditas 1.1. -1.2. att&los.

+

() o C
® | B SASH

HsC
H ~ - H 3 ~ +
S O N ShH
CHg CHg CH H

3 C

,CH3 ch\ ,CH3

3

1.1.att. Metilvioletas 10B krasvielas 1.2.att. Metilvioletas 2B  Kkrasvielas

struktarformula struktirformula
Plasak pielietoto zilo krasvielu struktarformulas ir uzraditas 1.3. -1.6. att&los.

HsC- ,-CHs

5.
2 e

|
H CHg

1.3.att. Baziskas zilas 2B krasvielas 1.4.att. Timolzilas krasvielas

struktirformula struktiirformula
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Br Br

1.5.att. Bromtimolzilas Kkrasvielas 1.6.att. Bromfenolzilas Kkrasvielas

struktiirformula struktirformula

1.5. Zimogkrasu izpétes metodes

Dokumentu materialu izpétei izmanto dazadas hromatografiskas un spektroskopiskas
metodes. Biezi vien izpété pielieto sken&joso elektronu mikroskopiju, rentgenfluorescento
analizi, ka arT papira Skiedru biologisko izp&ti. Paraleli ekspertizu darbam dokumentu
ekspertizu departamenta veido dokumentu un rakstammaterialu kolekcijas un veic zinatniskus
pétijumus dokumentu vecuma noteikSanai [14].

Fizikalo analizes metozu lietoSana ne vienmér Jauj sniegt atbildes uz dotajiem
jautajumiem. Tapéc biezi vien ekspertiem atbilzu sniegSanai javeic kimiska ekspertize,
izmantojot dazadas metodes un aparatiru. Tadas metodes ka elektroforéze, planslana
hromatografija, augstefektiva hromatografija tiek plasi pielietotas zZimogkrasas sadaliSanai
atseviskas sastavdalas [15]

Izskir sagraujoSas un nesagraujosas kimiskas analizes metodes. Dokumentu analizei
vélams izmantot nesagraujosas metodes:
1. Vizuala un mikroskopiska izpéte — lauj novértét izmantoto krasu un zimogu veidu.
2.Luminiscences un atstarosanas IS staros izpéte, lai noteiktu atstarosanas un
absorb&sanas iespgjas.
3.Izpéte UV starojuma, lai noteiktu fluorescenci dazados vilnu garumos.
Ja nesagraujosas metodes nesniedz nekadus rezultatus, tad jaizmanto sagraujosas metodes.

Saja gadijuma jabit vismaz 2 pieejamiem paraugiem, lai rezultatus varétu salidzinat.

1.5.1. Augsti efektiva §kidrumu hromatografija (AESH)

Augsti efektiva Skidrumu hromatografija (AESH) ir visefektivaka zimogkrasu analizes

metode, jo sniedz visplasakus datus par organiskas dabas savienojumiem ar saliktu sastavu.
12



AESH var sniegt kvantitativus un kvalitativus datus par krasainiem un bezkrasainiem
komponentiem. Atzits, ka ar AESH var redzet atikiribu starp viena raZotdja krasvielam.
Krasvielu izpéte parbaudija arT matricas, tas ir papira ietekmi uz analizes rezultatiem — tinte
tika nonemta no papira ar Slirces palidzibu, ekstah&ot ar 2% formamifu metanola.
Noskaidrots, ka papirs nesatur trauc€josus komponentus [18].

Hromatografiskos apstaklus veido kolonnas izmeri, nekustigas fazes daba, kustigas
fazes sastavs un pliismas atrums, parauga lielums un kolonnas termostata temperatiira. AESH

iekartas argjo izskatu var apskatit 1.7. att. [18].

K.f. rezervuari mv{-\

\ Sistémas vadiba

Detektors

Gradienta
iekarta

1.7.att. AESH hromatogrifa aréjais izskats [18]

Metode ir atzita par daudzpusigu, jo lauj analizét dazadus paraugus, atru — Vienas
analizes ilgums var but pat tikai 1 min, atkartojamu - validétu metodi var adaptét jebkura
akreditéta laboratorija [18].

lesp&jamo $kidinataju sistémas zimogkrasu analizei ar Spherisob 5 pm ODS kolonnu:

1. Acetonitrils/idens (80:20) ar 0,005M heptana sulfoskabi un 0,02% etikskabi

2. Dihloretans/etanols/formamids (89:10:1)

3. Acetonitrils/tetrahidrofurans/adens (924:432:644) ar citronskabi (1,75 g/L) un heksana
sulfoskabi (0,75 g/L)

4. Metanols/adens (60:40) ar 0,005M tetra-n-butilamonija fosfatu (pH=7.2)

5. Metanols/amonija acetata skidums (pH=9.7) (9:1) [18].

Acetonitrila izmantoSana metanola vieta uzlabo atdaliSanas aktivitati, ka arT uzlabo
pamatliniju pie gradienta eluaciju. Vislabakus rezultatus Tebbets sasniedza, izmantojot
eluentu, kura sastavs bija 30% acetonitrila un 70% tdens ar 10 mM KCIO4 (pH=3.0) un divus
detektorus: fotodioda (254 nm - 350 nm) un fluorescenta (550 nm). So detektoru jauda Jauj
sasniegt labus atdali$anas un identificéSanas rezultatus. Sadu analizes metodi var izmantot

13



dokumentu autentiskuma parbaudei. Krasvielu sastavam 7istos dokumentos un viltotos
dokumentos jabut gan kvalitativi, gan kvantitativi atskirigam [18].

UV detektors lauj identificét tikai tos savienojumus, kas absorbé ultravioletos starus
izvélétaja vilpu garuma. Tapéc tads detektors ir selektivs. Krasvielu izpétes eksperimentu
rezultati paradija, ka ar daudzvilpu detektéSanu var sasniegt labaku sadalisanu komponentiem
ar tuvam aizturéSanas laika vertitbam. Starp izv€l€tajiem vilpu garumiem izv€las vienu par
pamata vilpa garumu, kura vértiba atskiras atbilstosi krasvielai, pieméram, dzeltenai vai zilai
krasai — 400 nm, oranzai, roza vai sarkanai — 500 nm, violetajai — 590 nm. Talak tiek rékinatas
spektralas attiecibas. Pieméram, pamata vilna garumam 500 nm rékina Asgo/Asgo, Asoo/Asso
u.c. Rezultata var veiksmigi atdalit un identificét 52 krasvielu veidus, izmantojot daudzvilnu
detektéSanu un spektralas attiecibas, pat ja aiztureS laiki praktiski sakrit. Katras tintes
hromatogrammu iesaka analizét pie vilpu garumiem no 200 lidz 800 nm, identificét smailes
pec UV-spektriem. P&tnieki Secinaja, ka optimalai atdaliSanai jaizmanto $adi apstakli: kolonna
Spherisob 5um ODS, kustiga faze acetonitrils/idens (80:20 péc tilpuma) ar 0,005M
heptansulfoskabi ar pH=4.7, plisma — 1mL/min, vilpu garums — no redzamas gaismas lidz
UV spektram [18].

Fluoriscences detektoru jutiba ir 1000 reizu augstaka neka UV detektoriem.
Savienojumus, kuri paSi fluorescé, vai kurus var parvérst fluoresc€joSos atvasinajumos,
iesp&jams noteikt ar Siem Joti jutigajiem un specifiskajiem detektoriem [18].

PDA (Photodiede Array detector) detektors. Stradajot ar tadu detektoru, var
izveleties vilnpa garumu atkariba no nosakamo savienojumu dabas. Trauc€josas joslas
iespéjams izsleégt. Pareizi izvEloties detektéSanas apstaklus, biezi vien iesp&jams veikt
kvantitativu analizi joslam, kuras ir slikti atdalitas no citam. PDA detektors lauj mainit

detektésanas vilna garumu analizes laika [18]. 1.8. att€la var redz¢t iekartas optisko sistému.

(Gaismas avots
Plismas ina Difrakcijas rezgis
W lamp —
I
(Gaisma no divam lampam
D3 lampa tiek: apvienota un vérsta uz
phismas Sinu

E—
Fotodiozu rezgis - Gaismas intensitate tiek
parveidota par elektrisko signdln pie katra vilpu garuma

1.8.att. PDA optiskas sistemas ilustracija [19]
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Spektri tiek uznemti ar sekundes intervala atdaliSanu ar AESH metodi ar nepartrauktu
skaloSanu. Ja mérijumus veicC pie noteikta vilna garuma, sastavdalas tiek identificStas tikai péc
izdaliSanas laikiem. Tadgjadi, neliclas novirzes no izdaliSanas laika var padarit sastavdalu
identificéSanu apgrutinatu. Tada gadijuma var izmantot DAD, lai noteiktu sastavdalas,
salidzinot spektrus [15].

DAD detektori atSkiras no ultravioletas gaismas — redzamas gaismas (UV-RG)
detektoriem ar gaismu, kas nak no lampam un tiek atstarota tieSi uz plismas $inam. Gaisma,
kas iet caur plismas $tnu ir izkliedéta ar difrakcijas rezga palidzibu. Izkliedétas gaismas
daudzums tiek rékinats katram vilpa garumam fotodiozu rezgi [15].

Salidzinajuma ar UV-RG detektoru, DAD ir dazi trikumi: tam piemit liels troksnis, jo
gaismas daudzums ir neliels; DAD detektori ir jutigi pret dazadam izmainam, pieméram,
lampu svarstibam [15].

Liclakaja dala pasreizéjo UV detektoru izmanto deitérija lampu ka gaismas avotu, kas
lauj mainit vilna garumus. Parasti sastavdalas tiek noteiktas pie dazadiem vilpu garumiem -
katrs komponents pie ta vilna garuma, pie kura novéro maksimalo absorbciju, jo mérjjumiem
nepiecieSama augsta jutiba. LidzSingja pieredze zimogkrasu izp&té lauj identificét violetas,
sarkanas, zilas un zalas krasvielas [15; 20].

P&tijumos minéts, ka krasvielu analizé$ana pastav divas problémas: nepietickama jutiba

un daudzvilnu detektésanas izmantosanas nepiecieSamiba [21].

1.5.2. Masspektrometrija

Masspektrometrija ir analizes metode, kas identificé savienojumus, pamatojoties uz
parauga atomu sastavu, ta méra masas un ladipa attiecibu analiz€jama savienojuma. Metode
lauj analizét nezinamoS paraugus, jo nepieprasa detalizétas priek$zinasanas par paraugu.
Masspektrometrija lauj ne tikai veikt kvantitativu un kvalitativu pétamo objektu analizi, bet
arT noskaidrot to uzbiivi, nosakot masas fragmentu joniem, kas veidojas jonizacijas gaita un
jonu atldaliSanas procesa. Analizes tehnika balstas uz fluorescentu vai radioaktivu iedarbibu,
kas dod sekojosu prieksrocibu — netiek veiktas nekadas funkcionalas izmainas molekulu
pétisana [22]. Darbibas princips balstas uz to, ka noteikta energijas forma tiek parnesta uz

analiz&jamas vielas molekulam, tas jonizgjot, skat. 1.1 vienadojumu:

M+e > M™" +2e (1.1)
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Klasiskajas elektronu jonizacijas metodes dazi no vielas molekularajiem joniem sadalas
daudzos fragmentjonos, kuri kopa ar atlikusajiem molekularajiem joniem izveido masas
spektru. Katra savienojuma masas spektrs ir unikals [22].

Praksg pielieto vairakas jonizacijas metodes:

1. Jonizacija ar elektronu triecienu — ,,maiga” jonizacijas tehnika, kas nodrosina jonu
parnesi no skidras uz gazes fazi. Izmanto lielu, negaistosu molekulu jonizacijai. Energiju, kas
nepiecieSama jonizacijai un fragmentacijai, analiz€jamas vielas sanem ar elektronu triecienu,
kuru energija ir 70 eV un kurus emité sakarséts kvéldiegs [22].

2. Kimiska jonizacija 1idzigi jonizacijai ar elektronu triecienu ir ,,maiga” metode, ietver
elektronu un protonu parnesi starp reagentiem. Reagenti ir neitrala analita un jonu no reagenta
gazes maisijums. Analita protonésana balstas uz CH4 gazes molekulas jonizaciju pie spiediena
1 Torr. Lauj sasniegt augstu jutibu un analiz€t neskistoSus paraugus. Savukart janem vera, ka
analiz&jamam paraugam jabtt gaistoSam un termiski stabilam [22].

3. Desorbcijas kimiska jonizacija — kimiskas jonizacijas paveids, kura analits tiek
ievietots kveldiega, kas strauji uzkarst kimiskas jonizacijas plazma. Nav nepieCieSama
sarezgita aparatiira, metode ir atra [22].

4. Negativo jonu kimiska jonizacija ir efektiva, jutiga un selektiva metode
savienojumiem, kas razo negativi ladétus jonus [22].

5. Selektiva jonizacija. Jonizacijas pamata ir jonu-molekularas reakcijas. Ka reakcijas
joni var tikt izmantoti inerto gazu maisijumi [22].

6. Atmosfcras spiediena jonizacija S$kidums, kas satur analitu, tiek izsmidzinats
atmosféras spiediena uz jonu avota masspektrometrijas vakuumu. Metode labi piemérota
plismas injekcijai $kidruma hromatografijas/masspektrometrijas (SH/MS) tehnikai [22].

7. Elektroizsmidzinasanas jonizacija. Parauga $kidums tiek izsmidzinats caur augstu
potencialu starpibu (dazi kilovolti). Siltuma energija un gazes plisma tiek izmantota, lai
veidojas ladéti joni ar ladipa numuru, kur$ palielinas, palielinoties molmasai. Metode
piemérota ladétiem, polariem un vienkarSiem savienojumiem, savietojama ar MS/MS.
Pieprasa diezgan sarezgitu tehnisku aprikojumu [22; 23]. Elektroizsmidzinasanas jonizacijas
tehniku savos pétijumos par sintétisko krasvielu kimiju izmantojis Peters A.T. un Freeman

H.S., vinu ieglito skabas zilas krasvielas masas spektru var apskatit 1.9. att.
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1.9.att. Pozitivu jonu skabas zilas krasvielas masas spektrs, izmantojot

elektroizsmidzinasanas jonizaciju [23]

8. Kimiska jonizacija atmosféras spiediena (APCI) - loti efektiva gazes fazes jonizacija,
kas lauj analizét mazpolarus savienojumus. ldeala ar SH/MS, labi savietojama ar MS/MS
[23].

9. Matricas veicinata lazera desorbcija/jonizacija (MALDI) balstas uz matricas
Savienojuma lazera energijas absorbciju. Metode kluva loti populéra noteikS$anas atruma dg]
satur matricu, parasti skabi, kas ir hromofora un absorbé lazera energiju, rezultata notiek
analita jonizacija un iztvaikoSana [23].

Apstrades rezultata ar UV gaismu, rodas demetilétu savienojumu virkne, tai skaita
mono- lidz penta- demetilvioletas 10B atvasinajumi. Starp skabekla savienojumiem ir dazi N-
oksidi, kas tika identificéti pirmo reizi ka metilvioletas 10B sadaliSanas produkti, dazi N-
imido oksidi un hidroksilamina atvasinajumi. Veicot zimogkrasas izpéti ar
masspektrometrijas metodi ir konstatétas vairak neka 30 metilviolétas krasvielas produktu
smailes. Jo vairak ir demetiléta metilvioleta krasviela, jo isaku vilna garumu ta absorbg, vai
ar1 redzamo gaismu neabsorbé vispar. 1.10. att. var redzét ar MALDI metodi ieglitu pigmenta
sarkanas 3 krasvielas masas spektru, ko ieguva Jamie D.Dunn un public&ja t&z€ par krasvielu
identifikaciju [24; 25; 26].
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1.10.att. Pigmenta Sarkanas 3 krasvielas masas spektrs, iegiits ar lazera desorbcijas

masspektrometrijas metodi [24]

Jamie D.Dunn sava darba iesaka péc pilna masas spektra iegtSanas apskatit to
paplasinata m/z apgabala. Uzskatams piemérs dots 1.11. att., kur redzams polietiléna glikola

lazera desorbcijas masas spektrs.
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1.11.att. Polietilena glikola lazera desorbcijas masas spektrs a) pilns m/z spektrs (0-600)

un b) paplasinats m/z apgabals (250-600) [24]

1.5.3. Skidrumu hromatografija — masspektrometrija

SH metode atdala vielas, bet nesniedz papildu inoformaciju par kimiskas vielas sastavu.
Tiribas noteiksanai un plasakas informacijas iegtiSanai saka lietot masspektrometra detektoru

[27].
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SH-MS ir augsti efektiva skidruma hromatografija ar masspektrometrijas detektoru, kas
lauj iegtit spektru ar loti augstu izskirSanu, nodalot visus jonus, kuriem ir dazadas masas. Ar
SH-MS metodes palidzibu iesp&jams sasniegt precizu vielu un piemaisijumu detekt&sanu. SH-
MS metodi izmanto termiski nestabilu un gaistosu savienojumu noteiksanai [28; 31].

Vienkarsakais veids, ka ieviest eluentu masspektrometra ir sadalit plismu. Kimiska
jonizacija ir vispiemérotaka $aja tehnika, jo pie kimiskas jonizacijas spiediena apstakliem,
Skidinatajs sasniedz atrumu aptuveni 10 pL/min. Tas atlauj 10-20 pL/min (1-2%) elu€$anu no

AESH uz jonu avotu [32]. Shematisku att&lojumu var apskatit 1.12. att.

Separators

Gaze —a

'

Izplﬁde! caurule Sikmnis
Izlades elekirods Opti]m Analizators

1.12.att. Kimiskas jonizacijas atmosferas spiediena (APCI) saskarne (interface) [32]

Joslas saskarne (belt interface) sastav no papildu vakuuma kameras, kur notiek
nepartraukta eluata padeve, $kidinataja iztvaikoSana un iz8kidusas vielas iztvaikosana. Tada
saskarne lauj nodot lidz pat 30-40% no iz8kidusas vielas no AESH uz jonu avotu. Atlikusais
Skidinatajs palidz uzturét vakuumu. Beigas paraugs tiek nogadats uz jonu avotu, Kur tas
iztvaiko [32]. Skat. 1.13. att.
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1.13.att. Kustigas joslas saskarne (moving belt interface) [32]

Termoaerosola iegtisana. Eluents no kolonnas tiek iztvaikots un tvaika porcija tiek
nodota uz masspektrometru un pargjais tvaiks tiek stknéts uz atkritumiem. Rezultata tiek
veidota superjonu tvaika striikla, kas satur dalipu miglu un $kidinataja pilienus. Iztvaikosana
norisinas SH bufera elektrolita klatbatng, pilieni tiek uzladeti. Beigas tie nonak jonizacijas

kamera [32]. Skat. 1.14. att.
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1.14.att. Termoaerosola SH/MS sistema [32]

Masas analizatori novirza jonus pa izliektam caurulém magnétiskaja lauka, pamatojoties
uz kingtisku energiju, noteiktu péc masas, ladina un atruma. Magnétiskais lauks tiek skenéts,
lai noméritu atSkirigus jonus. Izskir sekojoSus masas analizatorus — kvadrupols, jonu slazds,

nolidojuma laika (time of flight), Furjé jonu ciklotrona rezonanse [32].
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Kvadrupols ir lielisks risinajums augstas jutibas sasniegSanai (identificésana lidz 1000
vienibam). Masas analizators sastav no ¢etriem stieniem, kas izvietoti paralgli. Seit lidzstrava
un radiofrekvence rada svarstigu elektrostatisku lauku starp stiepiem. Pamatojoties uz to var
noteikt m/z. Joni parvietojas pa kvadrupola asi ar korkvilpa trajektoriju ka paradits 1.15. att.
[32].

o Uz
3 detektoru

Joni
Jons ar stahilu
irajektoriju
(detektéis)
& Jons ar nestahilu
voiu spraugas trajektoriju
(nav detektéis)

1.15.att. Jonu detektésana kvadrupola [32]

Nolidojuma laika analizatora pamata ir vienkarsa ideja — divu jonu atrumi tiek veidoti ar
vienveidigu elektromagnétisku lauku pieliktu visiem joniem vienlaicigi, izraisot to
paatrinajumu pa nolidojuma cauruli. Vieglaki joni lido atrak un sasniedz detektoru pirmie, péc
tada principa tiek detektéta jonu m/z attieciba [32].

Jonu slazda masas analizatori darbojas péc lidziga principa, sastav no gredzenveida
elektroda un diviem uzgaliem, kas veido kameru. Mainstravu un lidzstravu Iidz ar radiovilnu
potencialu piclieto starp gredzenveida elektrodiem. Joni, noklistot kamera, tiek iesprostoti ar
elektromagnétiska lauka palidzibu un joni svarstas koncentriskas trajektorijas. Procesu déve
par rezonanses izsviedi [32].

Furjé jonu ciklotrona rezonanses masas analizatora jonus ievadot, tie tiek iesprostoti
cirkularas labi definétas orbitas ar elektrisko un magnétisko lauku. Tie tiek ierosinati ar
radiofrekvenci un rada stravu. ST strava tiek parveidota orbitala frekvencé. Kustibas lenkisku
frekvenci sauc par ciklotrona frekvenci [32].

Detektori SH/MS médz bit fotoplates, Faradeja kolektori, elektronu pavairotajs, kanala
elektronu pavairotajs, mirgojosi detektori [32].

Fotoplatém piemit augstaka izSkirtsp&ja un lielaks atrums neka elektroiericém, t.i. tas
var atklat jebkuras masas jonus un nodrosinat apgrieztas geometrijas analizatoru. Skat. 1.16.
att. [32].
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1.16.att. Fotoplates shematisks attelojums [32]

Agilent oficiala dilera p&tijuma rezultata ar SH-MS sistemu iegiiti dazu krasvielu spektri
(skat. 1.17. un 1.18. att.), izmantojot UV detektoru un Agilent ZORBAX SB-Aq Kkolonnu ar
parametriem 30 mm x 2,1 mm, 1,8 pum, ka kustigo fazi izmantojot buferu A (amonija
buferskidums ar pH 4.0) un buferu B (100% acetonitrils) [33].

mAU ;
mAU 81
4 N ]
351 H 6+
3
251 / \ 4]
2 7 \
1-5‘ // \ 2“
(135.\/\“'/"/ \ ;
a VS A 0
T T w i T T ‘WWWW
300 400 500 600 700 600 nm 300 400 500 600 700 800 nm
1.17.att. Metilvioletas 2B krasvielas 1.18.att. Baziskas zilas B krasvielas
spektrs. Amax: 580 nm [33] spektrs. Amax: 616 nm [33]

1.6. Dokumentu novecinasana

Papira novecosanas ir neatgriezeniskas materiala ipasibu izmainas. Eksisté daudzi
faktori, kas paatrina vai palénina $o dabisko procesu. Turklat degradaciju izraisa dazadi
faktori:

1. Fotokimiska ietekme. Par nozimigu raditaju uzskata gaismas izturibu, tas ir izturibu

pret dazada veida fotokimiskam reakcijam, ko médz izraisit tieSie saules stari, gaisma caur
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logu, ka arT gaisma, kas atstarojas no baltam sienam un griestiem. Intensiva gaismas iedarbiba
var pilnigi atkrasot krasainas bildes 50-200 stundu laika. Papira aizsargaSanu panak razoSanas
gaita ievadot pildvielas, kas ierobezo gaismas staru piekluvi papira Skiedram. Tacu neatkarigi
no ta ar laiku papirs noveco [35].

2. Temperatiras ietekme. Optimala dokumentu uzglabasanas temperatiira ir 16-18°C.
Papiram ir sarezgits sastavs, tapéc paaugstinata temperatiira aktiviz€é noveCoSanas kimiskas
reakcijas. Temperatiiras paaugstinaSana par 10°C saisina dokumenta kalposanas laiku divas
reizes. Nepartaukta silta gaisa cirkulacija pasliktina dokumenta kvalitati [35].

3. Apkartgjo faktoru ietekme - gaisa mitrums, ieteicamais ir 30-60%. Paaugstinats gaisa
mitrums izraisa papira deformaciju un sénu pél&jumu, savukart pazeminats gaisa mitrums —
dokumentu trauslumu [35].

4. Biologiski kaitékli, pieméram, s€nes, kukaini, ka arl vides ekologija (gaisa
piesarnojums, atmosferas skabums, automobilu izmesi) [35].

Papira novecoSanas ir sarezgits procCeSS. Visi papira ietilpstosie komponenti ar€jo
faktoru iedarbiba var mainities. Pieméram, lignins, ka jau iepriek§ minéts, viegli oksid€jas
gaismas, mitruma un gaisa iedarbiba; pildvielas, krasvielas un balinataji ar laiku zaudé savas
pasibas, kas padara papiru nestabilu, reagétspéjigu fizikali-kimiskas reakcijas. Oksidéjas ari
papira pamatkomponents — celuloze, ka rezultata papiram ziid mehaniska izturiba [35].

Patiesos datus par papira sastava izmainam iegiist pétijuma rezultata, papiru ilgi
glabajot normalos (dabiskos) apstaklos. Tacu tas pieprasa parak daudz laika — gadus un pat
gadsimtus. Tapéc misdienu papira izturibas noveértésanai izmanto maksligas (paatrinatas)
novecosanas metodes, kas balstitas uz aréjo faktoru, pieméram, gaisa, siltuma un saules
gaismas intensivu iedarbibu. Min&tas dazas maksligas novecinasanas metodes:

1. UV degradacija, jeb ,krasns novecoSanas metode” ir apstaroSana ar ultravioleto
gaismu, tieso saules staru iedarbiba [35];

2. Termiska apstrade pie paaugstinata mitruma. Spéciga noardiSanas sp&ja piemit
neredzamas spektra dalas stariem, it ipasi ultravioletiem (A = 200-400 nm). Tadu staru
iedarbiba papirs dzelte [35].

Augu Skiedras papira novecoSanos paatrina paaugstinata skabekla koncentracija gaisa, it
ipasi palielinoties mitrumam. Papira kvalitate pazeminas, uz to noklistot tieSiem saules
stariem, kas oksidéSanas procesa kalpo par katalizatoru. Bez iepriek§ min&tiem faktoriem
paptra kvalitati negativi ietekmé paaugstinata temperatiira. Tas iedarbiba papirs kliist mazak

izturigs [35].
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1.7. Izmainas zimogkrasu Kimiskaja sastava

Zimogkrasu izmainas laika ietekmé: apstakli, kuros tika glabats dokuments ar zimoga

nospiedumu (gaisa mitrums, gaisa temperatiira, gaismas intensitate), matrica (papira

kvalitate). Maksliga novecoSanas notiek atri un intensivi gaismas iedarbiba, mazak intensivi

UV gaismas iedarbiba un loti Ieni ta notiek, sildot krasni [29; 36].

Tipiska degradacija novérojama joslu intensitates samazinasana, kas raksturojama ar

metilgrupas zaud@sanu, skat. 1.19. att.

CH,CH,_ &+ CH,CH, 4%6B
nd S il
M
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1.19.att. Violetas zimogkrasas MALDI-MS spektrs, kas uznemts uzreiz (pa Kreisi) un péc

6 stundu gaismas iedarbibas (pa labi) [36]

Lidzigu eksperimentu veica Biao Li Kriminalistikas un Izmeklé$anas zinatnes projekta

ietvaros, kur parbaudija UV gaismas ietekmi uz metilvioleto 2B krasvielu 24 stundu laika

[16;36]. Metilvioletas 2B krasvielas fotodegradacijas produkti pieejami 1.2. tabula.

Metilvioletas 2B krasvielas fotodegradacijas produkti [36]

m'z Struktira
372 Cr{Me),
358 C*(Me) H,
REN CH(Me) H,
330 Cf{Me) H,
ile Cr{Me)H,
302 CH{Me) H,
2588 C'H,
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Eksperimenta gaita pieradija, ka, iedarbojoties ar UV gaismas stariem, savienojums
zaudé metilgrupas. Metilvioletas krasvielas masas spektri, kas iegiiti 24 h p&tjjuma ietvaros ir
pieejami 1.20. att. [36].

Sakoingi 372
284 358
. .
Pec 12h
PR | g i
Péc 24 h
36 355_{?’
302 1
Eliﬁ i . o
250 300 f%[.lﬁl{}z 400 450

1.20.att. Metilvioletas krasvielas masas spektrs. Paatrinatas novecinasanas rezultati UV
iedarbiba [36]

Sakotné&ja spektra var redzét divus mazus signalus, kas atbilst krasvielas demetilétajam
formam. P& 12 stundu iedarbibas paradas jau 7 tadi signali. Var uzskatit, ka krasviela ir
demetiléta. Salidzinot izmainas péc 12 stundam un péc 24 stundam, jaatzist, ka atSkiriba nav
liela, to var skaidrot ar faktu, ka zaudgjot divas, tris, vai vairakas metilgrupas, savienojums
klast stabilaks un pretojas turpmakam demetiléSanas procesam. Eksperimentu turpinaja,
apstradajot dokumentus ar UV gaismu vél ilgak — 115 h [36]. leguva hromatogrammu, kuru

var apskatit 1.21. attéla.
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1.21. att. Metilvioletas 10B krasvielas tidens $kiduma hromatogrammas pirms un péc 115

h apstrades ar UV gaismu [36]

P&éc apstaroSanas novéroja metilvioletas krasvielas koncentracijas samazinasanos un
vismaz 11 degradacijas produktus — mono-, bis-, tri-, tetrademetilétu metilvioleto 10B
krasvielu. Savukart, metilvioletas krasvielas hromatogrammas pirms un péc 340 stundam
apstarosanas, ekstrakcijas gadijuma vérojama batiska metilvioletas 10B krasvielas
koncentracijas samazinasanas un intensitates paliclinaSanas, kas norada uz to, ka veidojas

noardisanas produkti [36]. Skatit attélu 1.22.

Assonm pirms UV

asorbetjas visnibas — péc 340h apstradasanas ar UV
2.5

2.0
1.51

1.04 14 16 16 17 18 16 20 21 22
0.5
| F:
4 3§
t S

0.0

13 14 15 16 1? 1B 19 2|:| 21
RT/min

1.22. att. Metilvioletas 10B krasvielas, ekstrahétas no papira hromatogrammas pirms un

péc 340 h apstrades ar UV gaismu [36]

No 1.21. un 1.22. attéla var redzet, ka demetiléSana izraisa aiztures laika samazinasanos,
jo piecaug polaritate (veidojas polaras molekulas). Parbaudits, ka vienados degradacijas

apstaklos metilvioletas 10B degradacijas produkti skiduma ir tadi pasi ka uz papira.
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Fotoinducétas degradacijas pétijuma rezultati cieta fazé ar AESH metodi, izmantojot
PDA detektoru, $kidruma hromatografijas — masspektrometrijas (SH-MS) sniedz sekojosus
datus: apstarosana ar UV gaismu metilvioleto 10B krasvielu nomainija no Violetas krasas uz
sarkanu. Ar AESH un SH-MS iesp&jams noteikt degradacijas produktus. Tika novérota sérija
ar demetilétiem produktiem, no metilvioletas 10B krasvielas lidz pat pararozanilinam (pilnigi
demetiléta metilvioleta 10B) [37].

1.3. tabula apkopoti dati par identificétiem spektriem [37].

1.3. tabula

Dati par krasvielu degradacijas produktiem [37].

Smailes . Pozitivs s L
NI RT/min | Amax/nm attiecinajums Varbiitgjs attiecinajums
1 21,26 588 Metilvioleta 10B
Monodemetiléta
o | 2079 | 982 1 tillvioleta 10B
Bidemetiléta
3 | 2023 S 1 tivioleta 108
Tridemetiléta
4 | 195 S0 tivioleta 108
Tetrademetiléta
5 | 8871 52 1 ctivioleta 10B
18,05 | 562 divu spektru
6 parklajums
7 17,61 620 Pentademetiléta metilvioleta 10B
8 17,32 -
Briljantazalajai lidzigs savienojums
16,89 597 vai metillvioletas 10B N-oksida
9 atvasinajums
10 16,34 554 Pararozanilinam lidzigs savienojums
Briljantazalajai Iidzigs savienojums
15,48 579 vai metillvioletas 10B N-oksida
11 atvasinajums
12 14,29 543 Pararozanilins

Tiesa, monodemetiléta metilvioleta 10B ir pentametiléts pararozanilins, bisdemetiléta
metilvioleta ir tetrametiléts pararozanilins, tridemetiléta metilvioleta ir trimetiléts
pararozanilins un tetrademetiléta metilvioleta 10B ir bimetiléts pararozanilins [38].

Par pieméru sarmaino krasvielu sonokimiskai degradacijai var minét metilvioleto
krasvielu tidens Skidumos. Izpétits, ka metilvioltas krasvielas ultraskanas noardisanas kinétika
ir pirmas kartas un noardisanas atruma koeficients ir 1,35-102 min (R=0,993; n=8) pie 20 =+

1 °C. Konstatéts, ka palielinoties krasvielas sakotngjai koncentracijai degradacijas atruma
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koeficients samazinas. Veikti p&tijumi par temperatiiras ietekmi uz ultraskanas degradaciju un
konstatéts, ka ultraskanas degradacijas atrums bija nemainigs pie temperattiras 20 — 40 °C un
levérojami mainigs, ja temepratiiru papilielina Iidz 80 °C. lzteiktaku degradaciju novéro skaba
vid€ neka neitrala vidé un baziska (pie pH>10 vismazaka degradacija) [38].

Metilénzilas krasvielas degradacija lidz acetata joniem varétu bit saistita ar inhibiciju
radikalu k&des reakciju, kas notiek liclakaja dala skidumu [39].

Publicétaja pétijuma secinats, ka péc 5 minisu apstrades ar ozonu, metilénzilas
krasvielas koncentracija samazinajusies par 93%, 97% un 99% pie pH 9.7, 10.9 un 12.7
attiecigi [40]. Ozon&sanas gaita norit sekojosi procesi, skat. vienadojumus 1.2 un 1.3.

O3+ OH — HO, + 0, (12
0;+HO;, = OH + 0O, + 0, (1.3}

Var secinat, ka apstradajot ar ozonu, metilénzila krasviela oksid&jas. Organisko
savienojumu (metilénzilas krasvielas) degradacijas rezultata hidroksilradikali, kuri nak no
absorbéta tdens vai absorbéto OH™ jonu oksidéSanas, ir primari oksidanti, un skabekla
klatbiitne var kavét parkombinésanos elektronu pariem. Pilna reakcija noved pie gala

produktiem, kas ir attéloti reakcijas vienadojuma 1.3 [41]:

MB + -OH — produkti (CO; + HyO + NHy" + NO;™ + S04+ CI) (1.3)

Metilénzilas krasvielas degradacijas norisi var apskatit 1.23. attéla.

N y o T:‘
7N\ B +2H +2¢ = PR
| — | |
. - + - Sz S// S

N\ o Z -2H-2e - e NF *
+ 7 S SR N (CHy),N \'\T((‘H3)3
H

1.23. att. Metilénzilas krasvielas degradacijas reakcijas vienadojums [42].
Krasvielas izbaléSana notick dél dubultas saites parrausanas pie slapekla atoma [42].

Zinatniskos nolikos pétija ari dabigi novecinatus - 1996., 1974. un 1961. gada
dokumentus. Skat. 1.24. att.
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1.24.att. Dabigas novecinasanas pétijjumi. Krasvielu spektri no dazada vecuma
dokumentiem [36]

Lidzigi maksligi novecinatiem paraugiem noveéro demetiléSanas procCesu. Dabigas
novecosanas rezultati ir atskirigi atbilstoSi glabasanas apstakliem. Zimogkrasam, kas glabatas
tumsa, nNenoveéro izmainas pat péc 175 dienam, savukart sastavs ieve€rojami mainas tam
zimogkrasam, kas uzglabatas dienas gaisma pat tikai 14 dienas. Izmainas novérojamas

vizuali, arT ar neapbrunotu aci. Spektrus skat. 1.25. att. [36].
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1.25.att. Dabiga metilvioletas 2B krasvielas degradacija, uzglabajot tumsa (pa kreisi) un
dienas gaisma (pa labi) (M"=456.3 vienibas, A;: signala laukums pie masas i). Dazadu

krasu linijas parada dazadu signalu attiecibu [43]
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Eksperiments parada, ka degradaciju stipri ietekmé gaismas iedarbiba. Gaismas
ledarbiba krasvielas sadalas pakapeniski, jo notiek oksidacija [43; 44]. Tika novérota butiska
atkrasosanas metilvioletas 2B krasvielas gadijuma redzamas gaismas iedarbiba.

Cita eksperimenta tika pieradits, ka gaismas avota spektra diapazonam un dazadu
maisijumu piedevu klatbutneli ir nozime krasu maina.
Nonaca pie Secinajuma, ka Krasu mainu ietekmé gumiarabiks. Ir nozime ar1 papira veidam,
kads tiek izmantots [37].

Metilvioleta ir sintétiska krasviela, kuras pamata ir triarilmetana struktira, jeb ta sastav
no tetra-, penta- un heksametiléta pararozanilina. Metilvioletas krasvielas izbaléSana un krasas
maina notiek salidzino§i atri, péc apstrades ar ultravioleto gaismu dazi toni médz palikt briini.
No kimiska viedokla, krasvielas degrad€, zaud&jot metilgrupas no aminoskabju grupam, kas ir
saistitas ar fenolgredzenu, un pievienojot skabekli daziem slapekla atomiem. Vairaku
pétijumu ietvaros identific€ja kristalviotetas krasvielas noardisanas produktus [37]. Skat. 1.26.
att.

2
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“‘ITI “ITJ" H,N NH, SN ““rTJ
A B C D

1.26.att. Metillvioletas 10B Kkrasvielas struktiira vai heksametilpararozanilins (A),

pararozanilins (B), briljantzala krasviela (C) un Mihlera ketons (D) [37]

Metilvioletajai krasvielai piemit slikta gaismas izturiba, it ipasi uz papira un dabigam
Skiedram, pieméram, kokvilnas, zida un vilnas. Pie tam zimogkrasu veida maisijumi nav inerti

pret gaismu, un krasvielas-substrata sistéma apgriitina degradaciju gaismas ietekmé [37].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Darba izmantotie reagenti un aparatira

Reagenti:
Krasvielas —
Zila: Victoria Blue B, tira, Acros Organics, CAS 2580-56-5;
Zila: Methylene Blue, tira, Acros Organics, CAS 8004-87-3;
Violeta: Methyl Violet B, tira, Acros Organics, CAS 548-62-9;
Violeta: Methyl Violet 2B, tira, Acros Organics CAS 8004-87-3,;
Bezellas zimogkrasas —
Melna: Horse
Zala: Horse;
Zila: Office Point, Artikul.Nr.1230000-07;
Violeta: Puowcckas obpaszyosas munoepagpus;
Violeta: Horse;
Sarkana: Office Point.
Skidinataji —
Acetonitrils, AESH tirs, razots Sigma-Aldrich, >99,9, CAS: 75-05-8;
Udens dejonizéts;
Skudrskabe, AESH tira, Fisher Scientific, CAS: 34-66-8.
Papirs drukasanai.
Aparatiira un trauki:
Analitiskie svari Precisa XB 220A. Maksimalais pielaujamais svars 220 g, precizitate
+0,1 mg.
Hromatografs Shimadzu LC20AD pie parametriem:
detektors — UV/redzamas gaismas diozu matricas
kustigas fazes suiknis - LC20AD
injektors — SIL20A
kolonna — Waters Symmetry C18, 3,5 um, 2,1x150 mm;

plismas atrums — 0,4 mL/min;
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termostata temperattira — 70 °C;
kustiga faze — A: dejonizés tidens (0,01% skudrskabe)
B: acetonitrils (0,01% skudrskabe);
noteikSanas diapazons: 200-400 nm (ultravioleta gaisma) un 400-700 nm
(redzama gaisma);
paraugu tilpums: 50 pL — 1000 pL;
injekcijas tilpums: 10 pL.
AESH iekarta — Waters Alliance 2690
Masspektrometrs — Waters Micromass Quattro Micro API
Masspektrometra skenésanas diapazons — no 70 lidz 600 m/z vienibam
Kolonna — Waters Symmetry C18, 2.1x150 mm, 3 pm
Kolonnas temperatiira — istabas temperatiira
Kustiga faze — 0.01% HCOOH udeni (A) un 0.01% HCOOH acetonitrila (B)
Kustigas fazes plismas atrums — 0.20 mL/min
Elugsanas veids, gradienta apstakli -

0 s — 20 % acetonitrila

10 min — 40 % acetonitrila

20 min — 100 % acetonitrila

25 min — 100 % acetonitrila
Parauga ievadiSanas tilpums — 2 puL

Elektroizsmidzinasanas jonu avota parametri:

Parauga jonizacijas rezims — E1J+

Kapilara spriegums — 3 kV

Konusa spriegums — 25V,

Ekstraktora spriegums — 3 V

Jonu avota temperatiira — 100 °C

Desolvacijas temperattra — 400 °C

Desolvacijas gazes plismas atrums — 400 L/St.

Kopégjas jonu stravas hromatogrammu apstrada, izmantojot CODA algoritmu, kas ir iebuvets

MASSLYNX 4.1 programma.
Ultraskanas vanna Selecta Ultrasons;
Automatiska mikropipete Biohit 5-50 pL ar vienreizgjas lietoSanas uzgaliem;
Automatiska mikropipete Sartorius 100-1000 pL ar vienreizgjas lietoSanas uzgaliem;
B klases mérkolbas (25 mL, 10 mL, 5 mL), tumsa stikla pudelites ar korkiem.
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2.2. Paraugu sagatavoSana

2.2.1. Nenovecinato zimogkrasu paraugu sagatavosana analizei

Skidru zimogkrasu paraugu sagatavo$anai izmantoja 50 pL attiecigas zimogkrasas,
parnesa hromatografijas analizei paredz&ta tumsa stikla traucina, pievienoja 1 mL $kidinataja,
kas sastav no 20% acetonitrila un 80% tdens (200 pL acetonitrila un 800 pL tdens).

Sausus paraugus ieprieks nosvéra uz analitiskiem svariem, atSkaidija mérkolbas, lai
panaktu koncentraciju 1-2 mg/mL. Sausus paraugus atSkaidija ar acetonitrilu. Analizei
sagatavoto Skidumu atSkaidija ar dejoniz&tu tdeni tilpuma attiecibas 1:1.

Zimogkrasas uz zimogu spilventina metaliska korpusa analizei veica SekojoSus
sagatavosanas darbus: zimogkrasu no zimogu Spilventina parnesa uz baltas A4 standarta
papira lapas (uzspieda ar baltu lapu uz zimogu spilventina), ar $kérem izgrieza ~1 cm?
zimogkrasa iemércéta papira, parnesa hromatografijas analizei paredz€taja traucina,
ekstrah&ja 20% acetonitrila un 80% tdens skiduma (200 pL acetonitrila un 800 pL tdens),
ielieckot uz 15 min ultraskapas vanna. Ekstrahéto Skidumu parnesa tira hromatografijas
analizel paredz&taja traucina, lai taja netiktu papira gabalini.

AESH metode krasvielu un zimogkrasu analizé$anai [45]:

Plusmas atrums: 0,4 mL/min

Gradienta apstakl]i:
0 s —20% acetonitrila
10 min — 40% acetonitrila
20 min — 100% acetonitrila

25 min — 100% acetonitrila

2.2.2. Zimogkrasu paraugu maksliga novecinasana

Skidru zimogkrasu paraugus uznesa uz baltas A4 papira lapas, uzpilinot 10 pL katras
zimogkrasas. Identiski sagatavoja 6 lapas. Sagatavotus paraugus maksligi novecinaja: vienu
lapu sildija krasni 2 h pie temperattras 100°C, otru lapu — sildija krasni 1 h pie temperatiiras
200°C, treSo — ozong&ja 3 h, ceturto paklava UV gaismas ietekmei, piekto izvietoja tiesajos

saules staros, sesto izmantoja izp&tei svaigi sagatavotu.
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2.2.3. Maksligi novecinatu zimogkrasu paraugu sagatavosana analizei

NoVecinatus paraugus izmantoja AESH un MS analizei. Zimogkrasu pilienus izgrieza ar
skalpeli, ekstrahgja acetonitrila un tGdens maisijuma attieciba 20:80, izturot 20 mindtes

ultraskanas vanna.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Krasvielu analize

Krasvielas zimogkrasas identificétas salidzinot atsevisku krasvielu spektrus un
hromatogrammas ar zimogkrasu spektriem un hromatogrammam péc izdaliSanas laika un
smailu laukuma attiecibam. Par pamatkrasvielam izvélgjas metilvioleto 2B, metilvioleto 10B,
metilénzilo un bazisko zilo 2B. KalibréSanas grafikus konstrugja metilvioletajai krasvielai
10B, metilvioletajai krasvielai 2B un baziskajai zilajai B krasvielai.

Kalibresanas grafiks. KalibréSanas grafika uznemsSanai sagatavoja paraugu s€riju ar
dazadam Koncentracijam, hromatograféja, apstradaja hromatogrammas, manuali integréjot
smailu laukumus, nemot véra katras smailes absorbcijas maksimumu. Metilénzilas krasvielas
hromatogramma ir redzamas divas izteiktas smailes, to laukumi ar tika nemti véra. Rezultati
par metilénzilo krasvielu apkopoti 3.1.tabula.

3.1.tabula

Metilenzilas krasvielas paraugu sérijas koncentracijas un smailu laukumi

c,ug/mL | S;, 10°mAU | S,, 10°mAU
90 1661 8683
36 627 5749
18 309 3622
9 45 2250

Konstrugja kalibrésanas grafiku 4 = f&r) atliekot uz y ass koncentracijas vértibas un uz
X ass — smailu laukumu. 3.1. attéla var apskatit divus kalibréSanas grafikus, jo krasvielas

hromatogrammas ir divas izteiktas smailes.
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3.1. att. Metilenzilas Kkrasvielas kalibrésanas grafiks. Smailu laukums atkaiba no

koncentracijas

Lidzigi apstradaja datus par metilvioleto 2B krasvielu (skat. 3.2. tabulu), kuru

hromatograféjot, iegist 3 izteiktas smailes. Hromatogramma paraugam no paraugu sérijas ir

apskatama 3.2. attéla.

mAU 6.0+

2,54
EI.D—'—J
2.5

-5.0-
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Lailcs, min

3.2. att. Metilvioletas 2B krasvielas hromatogramma pie 663 nm
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3.2.tabula

Metilvioletas 2B krasvielas paraugu sérijas koncentracijas un smailu laukumi

c, ug/mL Sl, mAU Sz, mAU Sg, mAU
17,60 3319 15367 18729
8,80 1596 6942 9036
1,76 197 1541 1222
0,88 142 978 1450

Izmantojot datus no 3.2. tabulas, konstrugja kalibrésanas grafikus metilvioletajai 2B
krasvielai, ieguva 3 grafikus, skat. 3.3. att&lu.

20000 y=1063x- 108,31
18000 R2= 0,996

~ 16000 y =859,24%<31,063
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= 14000

= 12000

% 10000

=

% 8000
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0

0 5 10 15 20
Koncentracija, pig/mL

3.3. att. Metilvioletas 2B krasvielas kalibréSanas grafiks. Smailu laukums atkariba no

koncentracijas

Baziskas zilas B krasvielas iegiita hromatogramma picejama 3.4. attéla, savukart

paraugu koncentracijas un iegiito hromatogrammu smailu laukumi aprakstiti 3.3. tabula.
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3.4. att. Baziskas zilas B krasvielas hromatogramma pie 663 nm
3.3.tabula

Baziskas zilas B krasvielas paraugu sérijas koncentracijas un smailu laukumi

¢, pg/mL | S1, 10°mAU S,, 10° mAU
90 146 1713

45 86 999,8

28,8 47 610,6

18 34 309,7

9,0 29 -

3,6 5,6 69,5

0,72 1,1 13,9

Izmantojot datus no tabulam konstrucja kalibréSanas grafikus baziskajai zilajai B

krasvielai, skat. 3.5. attélu.
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3.5.att. Baziskas zilas B krasvielas kalibréSanas grafiks. Smailu laukums atkariba no

koncentracijas

Kalibrésanas grafikus izmantoja, lai noteiktu linearitates diapazonu, koncentracijas
noteikSanas robezu. Visu 3 krasvielu gadijumosS iegiita lineara sakariba smailu laukuma
atkaribai no Koncentracijas, kas norada uz to, ka koncentraciju noteikSanas diapazons
metilvioletajai 2B krasvielai ir no 9 ug/mL lidz 90 pug/mL, metilvioletajai 10B — no 0,88
pg/mL Iidz 17,60 pg/mL un baziskajai zilajai B - no 0,72 pg/mL lidz 90 pg/mL.

Pamatkrasvielu — metilénzilas, metilvioletas 2B, metilvioletas 10B un baziskas zilas B —
spektri un hromatogrammas apskatami attélos zemak.

Metilénzilas krasvielas spektru var redzet 3.6. attéla, hromatogrammu — 3.7. attéla.
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504 |
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3.6.att. Metilenzilas krasvielas spektrs UV-RG apgabala
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3.7.att. Metilenzilas krasvielas hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas iegiita

apgrieztas fazes apstaklos

No ieprieks apskatitajiem attéliem var redzet, ka metilénzila krasviela izdalas 1,99

minGté un tas absorbcijas maksimums ir pie vilpu garuma 663 nm.

Vairakas mazak pamanamas smailes tuvu metilénzilas smailei var piederét krasvielas

homologiem, jeb loti lidzigiem savienojumiem, kas izdalas nedaudz atrak vai vélak par pasu

metilénzilo. Tas pats novérojams metilvioletas 10B krasvielas gadijuma, skat. 3.8. un 3.9. att.
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3.8.att. Metilvioletas 10B krasvielas spektrs UV-RG apgabala

No spektra var redzet, ka absorbcijas maksimums metilvioletajai 10B krasvielai ir pie

591 nm, savukart, smailes, kas ir pie mazakiem vilpu garumiem var piederét krasvielas

sadaliSanas produktiem.
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3.9.att. Krasvielas metilvioletas 10B hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas iegiita

apgrieztas fazes apstaklos

3.9. attéla redzamaja hromatogramma var redzét izteiktu smaili 16,46 minate. Spektri,
kas apskatami 3.10.-3.12. attélos pieder metilvioletai 2B krasvielai.
3.8. — 3.10.attelos paraditi metilvioletas 2B krasvielas spektri, 3.11.att¢la - metilvioletas

2B krasvielas hromatogramma.

mAL mAL
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3.10.att. Metilvioletas 2B krasvielas spektrs 3.11.att. Metilvioletas 2B krasvielas spektrs
UV-RG apgabala. Smaile 8,49 miniite UV-RG apgabala. Smaile 9,89 minate
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3.12.att. Metilvioletas 2B krasvielas spektrs UV-RG apgabala. Smaile 11,22 minate

3.13. att. redzamaja hromatogramma var saskatit tris smailes, kas izdalas 13,75, 14,88

un 15,80 mintte atticigi.

g 14.88 TIC
100 15.80 13567

%

13.75

T L L L S B I IR B =5 Time
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00

1600 | 1800 2000

3.13.att. Metilvioletas 2B krasvielas hromatogramma redzamas gaismas apgabala

legttie dati liecina, ka krasviela, kuru var nopirkt ka ,tiru” ir krasvielu maisijums.
Minéta fakta parbaudei izmantoja masspektrometrijas metodi. legito masas spektru var
apskattt 3.14. attéla.
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3.14.att. Metilvioletas 2B krasvielas smailes, kas izdalas 13,75, 14,88 un 15,80 miniité masas

spektrs

Salidzinot rokasgramatas pieejamos datus, kur minéts, ka metilvioletas 2B krasvielas
molmasa ir 393,5 g/mol ar masspektrometrija iegiitajiem datiem, var izskaidrot tris signalu
raSanos polaru funkcionalu grupu atSkelSanos dél, tiesi tadel rodas tris signali ar m/z veértibu,
kas ir nedaudz mazakas par m/z veértibu 393,5. Jaatzist, ka komercialiem nolikiem razotas
krasvielas sastav no krasvielu maisijuma, pieméram, metilvioleta 2B krasviela §is izp&tes
gadijuma var bt metilvioletas 2B un metilvioletas 10B maisijums.

Baziskas zilas B spektrs ir pieejams 3.15. attéla, savukart tas hromatogramma — 3.16.

attela.
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3.15. att. Baziskas zilas B krasvielas spektrs UV-RG apgabala
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3.16. att. Baziskas zilas B krasvielas hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas iegiita

apgrieztas fazes apstaklos

Krasvielu bazisko zilo B rakturo hromatogramma redzama smaile, kas paradas 18,21

MINGté un ar absorbcijas maksimumu pie 619 nm. Pienemams, ka blakus intensivai smailei

redzama smaile pieder baziskas zilas B krasvielas homologiem.

Pamatkrasvielu izdalisanas laiki un absorbcijas maksimumi apkopoti 3.4. tabula.
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3.4.tabula

Dati par krasvielam — izdali§anas laiki un absorbcijas maksimumi

_ Izdali$anas laiks, Absorbcijas maksimums,
Krasviela
min nm
Metilenzila 1,99 663
Metilvioleta 10B 16,46 591
Metilvioleta 2B 8,49; 9,89; 11,22 574; 583; 591
Baziska zila B 18,21 619

Dati no 3.4.tabulas tika izmantoti talakai zimogkrasu izpé&tei.

3.2. Nenovecinatu un novecinatu zimogkrasu analize

Zimogkrasu paraugi tika analizati uz viena veida balta biroja papira ar masu 80 g/m?.
Lai noveértétu nenovecinatu zimogkrasu aptuvenu sastavu, melnai zimogkrasai Horse tika

uznemti masas spektri (skat. 3. pielikumu, 1.-11. attclu).

Izmainas novecinato zimogkrasu paraugu sastava uzskatami atspogulo melnas

zimogkrasas Horse izpétes rezultati hromatogrammas 3.17. attéla.
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3.17. att. Melnas zimogkrasas Horse, kas tika apstradata dazados aspstaklos hromatogrammas

pie 593 nm
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Izmainas zimogkrasu sastava novért&ja salidzinot 3.17. attéla ar cipariem 1, 2, 3 un 4
apziméto smailu laukumu attiecibas. Smailu laukumi tika noteikti pie dazadiem vilpu
garumiem atbilstosi katras smailes absorbijas maksimumam. legiitos datus apkopoja 3.5.
tabula.

3.5.tabula

Dati par melnu Horse zimogkrasu — smailu laukumi un to attiecibas péc dazada veida apstrades

Apstrades veids [S1, 102 mAU|S,, 10° mAU|Ss, 10° mAU | Sy, 10° mAU | S1/S; | S1/S3|S1/Ss
Saulg / 1 mén. 3458 160,2 144.4 22 | 2,4

UV /3st. 25,90 10,92 7,675 2,4 | 34
Ozoné&Sana / 3 st. 509,5 211,7 135,5 24 | 3,8

200 °C /1 st. 458,8 210,2 146.,4 185,2 22 31125
100 °C /2 st. 1148 546,1 341,6 2,1 | 34

|zejas 1805 983,8 706,9 876,1 1,8 | 26| 21

No tabulas datiem var secinat, ka gan Si/S, gan Si/Ss gan Si/S; laukumu attieciba
paliclinajas visos degradacijas gadijumos, kas norada uz to, ka produkts degradéja (pieméram,
oksidéjas vai demetilgjas). Hromatograféjot paraugu péc degradacijas, liclakaja dala
gadijumos novéro produkta signala intensitates samazinasanos, bet degradacijas produkta
signalu intensitates palielinaSsanos. Si/S; gadijuma péc termiskas apstradess un dabigas
NoVvecinasanas izmainas ir mazakas neka péc UV un ozona apstrades.

Tlustrativi paraditas violetas zimogkrasas Horse izmainas. Skat. 3.18. att&lu.
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P&c ilustrativas bildes var redz&ét, ka smaile, kas paradas 17,5 miniité vistuvak atbilst
krasvielai metilvioletajai 10B. Hromatogrammas var redz&t, ka krasviela degradgjas, par ko
liecina jaunu degradacijas produktu veidosanas, ka arT izteiktaku smailu klatbiitne péc
novecinasanas. Dati par izmainam laukumu smailés pieejami 3.6. tabula.

3.6.tabula

Dati par violetu Horse zimogkrasu — smailu laukumi un to attiecibas péc dazada veida apstrades

S1,10%| S, 10° | S310° | S4, 10° | Ss, 10°

Apstrades veids | mAU | mAU | mAU | mAU mAU S1/S; | S1/S3 | S1/Sa| S1/Ss
Saulé / 1 mén. 726,8 | 394,4 | 520,5 | 2484 - 1,8 | 14| 29

UV /3 st 16241 | - - 864,9 | 4247 - - 118,81 382
Ozonésana / 3 st. | 13813 | 175,4 | 214,9 | 555,4 | 3184 | 78,8 |64,3|24,9 | 434
200 °C /1 st. 2652 | 83,63 | 203,9 | 84,89 | 6861 | 31,7 |13,0(312| 3,9
100 °C / 2 st. 2902 | 210,9 | 275,9 | 516,4 | 462,9 138 | 105| 56 | 6,3
Izejas 3920 | 53,08 | 57,77 | 97,1 | 6959 | 73,9 |67,9 | 404 | 56,3

Augstak minéto faktu par degradacijas produktu veidosanos apliecina 3.6. tabulas dati,
kur var redzét milzigu atSkiribu izejas paraugam un paraugam péc dabigas novecinasanas
(saules ietekmg). Skaitliski veértibu starpiba ir liclaka 40 reizes. Loti vaja degradacija
novérojama ozon&Sanas rezultata (vidéji 1.2 reizes), stipraka — termiskas apstrades rezultata
(vidgji 5 reizes pie 100°C un 10 reizes pie 200 °C). Novecinato paraugu analizes gaita iegiiti
dati, kas atrodas linearas atkaribas no koncentracijas robezas (tas tika pieradits, uzpemot
kalibracijas grafikus).

Ka nakamo izvelgjas ta pasa razotaja zalu zimogkrasu. Tas hromatogrammas

apskatamas 3.19. attéla.
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3.19. att. Zalas zimogkrasas Horse, kas tika apstradata dazados aspstaklos hromatogrammas pie

593 nm
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Lidzigi violetajai zimogkrasai, zalas zimogkrasas hromatogrammas var redzet vairaku
izteiktaku signalu raSanos saules un UV starojuma ietekmé, kas liecina par degradacijas

procesu. 3.7. tabula apstradati dati par zalas zimogkrasas smailu laukumiem.

3.7.tabula

Dati par zalo Horse zimogkrasu — smailu laukumi un to attiecibas péc dazada veida apstrades

Sy, 10° S, 10°

Apstrades veids | mMAU | S;, 10° mAU Sz 10°mAU| mAU | S1/S;|S1/S3| S1/Ss
Saulé / 1 mén. 16025 - 97,63 712,9 - |164,1| 22,5
UV /3 st. 57373 1384 238,9 127,59 - - 4496
OzonéSana / 3 st.| 256,6 - 19,19 - - 13,4 -
200 °C /1 st. 6913 76,23 312,53 - 90,7 | 22,1

100 °C / 2 st. 11568 75,23 205,84 13,05 |153,8| 56,2 |886,5
|zejas 6637 42,42 107,78 - 156,5| 61,6

Gan péc grafiska att€lojuma, gan péc skaitliskam vertibam var redzet, ka visizteiktak
degradacija notick dabigos novecinasanas apstaklos (Saules ietekmg), jo signali ar vaju
intensitati izejas parauga hromatogramma péc apstrades ar saules stariem klJuva daudz
intensivaki, par ko liecina smailu laukumu skaitliskas vértibas.

P&étljumu turpinaja ar citu razotaju zimogkrasam. ldentiski pétija Office Point zilo

zimogkrasu un hromatogrammas attéloja 3.20. attéla.
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hromatogrammas pie 593 nm
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3.8. tabula zilas Office Point zimogkrasas tris izteiktu smailu laukumi.

3.8.tabula

Dati par zilo Office Point zimogkrasu — smailu laukumi un to attiecibas péc dazada veida

apstrades
Si1, 10°
Apstrades veids mAU  |S;, 10° mAU [S310° mAU|S1/S;| S1/Ss
Saulg / 1 mén. 17007 208,05 - 81,7| -
UV /3st. 56311 832,49 466,37 | 67,6(120,7
Ozoné&Sana / 3 st. 37604 - - -
200 °C/ 1 st. 1826,5 238,17 6791 | 7.7 | 26,9
100 °C / 2 st. 17127 177,12 101,61 | 96,7 |168,6
Izejas 117,79 - - -

Izejas parauga hromatogramma redzama tikai viena izteikta smaile, savukart, péc
termiskas un UV apstrades, ka ari saules ietekmé rodas papildu smailes, kas norada uz dazu
funkcionalu grupu atvienoSanos. Lidziga situacija novérojama ar sarkanu Office Point

zimogkrasu. Skat. 3.21. att€lu.

53



mAU

S0

Saunlg / 1 mén.

25

S0

UV /3st

iy

Ozonssana / 3 st.

25

200°C /1 st
n4
26| -.,JL J\ \-rL.._...A
75
o
100 °C/ 2 st.
25
o
£
By Izejas
o
—
T T T T T T T
s 25 a0 75 oo 125 150 173 0 25
Latks, min

3.21. att. Sarkanas zimogkrasas Office Point, kas tika apstradata daZados aspstaklos

hromatogrammas pie 593 nm
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Izejas parauga hromatogramma ir redzama viena izteikta smaile. Apstradajot paraugu 1
stundu 200 °C, ka arT ozongjot un paklaujot paraugu saules staru iedarbibai, rodas jauni
produkti. Spriezot péc hromatogrammam degradacija nenotiek, vai notiek nenozimigi, ja
paraugu 2 stundas karsé 100 °C temperatiira un ja to apstrada ar UV starojumu.

leprick§ minéto apstaklu ietekmi parbaudija uz violetas zimogkrasas Puorcckast

obpasyosas munocpaghus (Skat. 3.22. attelu).
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3.22. att. Violetas zimogkrasas Puowcckasa oopazyoeaa munozpagusa, kas tika apstradata

dazados aspstaklos hromatogrammas pie 593 nm
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Violetas zimogkrasas Puoicckas  obpaszyosass —munoepagus izejas — parauga
hromatogramma norada uz metilvioletas 2B krasvielas klatbiitni, jo zimogkrasas izdaliSanas
laiki atbilst minétas krasvielas izdaliSanas laikiem — 8,49 min, 9,89 min un 11,22 min.
Uzskatams piemérs analizétas zimogkrasas degradacijai ir hromatogramma péc 1 stundas
apstradess 200 °C temperatira, kuras rezultata notika pamatprodukta sabruksana. Par¢jo

apstaklu ictekme apkopota, analiz&jot datus par smailu laukumiem, skat. 3.9. tabulu.

3.9.tabula

Dati par violeto zimogkrasu Pustcckaa oopaszyosas munozpaghus — smailu laukumi un to

attiecibas péc dazada veida apstrades

Apstrades veids [S;, 10°mAU(S,, 10°mAU|Ss, 10° mAU|S41/S,|S1/Ss
Saule / 1 mén. 7092 5855 10008 | 1.2 | 0.7
UV /3t 33213 29310 9611 1.1 35
OzonéSana / 3 st. 21936 20700 6495 11| 34
200 °C /1 st. - - - -] -
100 °C / 2 st. 12964 11056 3581 1.2 | 36
|zejas 827,7 764 224 11|37

Vislielakas izmainas sastava noveéro, apstradajot paraugu 1 stundu 200 °C temperatira,
jo pamatprodukts sabriik, ka ari saules ietekmé&, jo pamatprodukta signala intensitate
samazinas un degradacijas produktu signalu intensitate palielinas.

Darba ietvaros bija iespéja parbaudit violetas zimograsas Puoicckas obpaszyosas

munocpagus izmainas sastava laika gaita dabigos apstaklos (skat. 3.23. attélu).

m..'ﬂk-[: i T B e T T

o

Laﬂcﬁn:un
3.23.att. Violetas zZimogkrasas Pujicckan oopasyoeas munozpagua no 1981. gada dokumenta

hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas iegiita apgrieztas fazes apstaklos
57



Novérojams, ka novecinato zimogkrasu smailes hromatogramma nav tik intensivas un
novecinatas zimogkrasas izdalas atrak. Tris smailu izdaliSanas laiki ir 11,3 min, 13,0 min,
14,0 min attiecigi. Dabigi novecinato zimogkrasu izdaliSanas laiku maipa skaidrojama ar
zimogkrasu sastava izmainam laika un matricas efektu.

Analizéto zimogkrasu UV spektri pieejami 2. pielikuma 1.-6. attéla.

Citu riciba pieejamu zimogkrasu no dazadiem razotajiem hromatogrammas var apskatit

1. pielikuma 1.-7. attela.

SALIDZINAJUMS

ST darba ietvaros eksperimentali iegitie dati par metilvioleto 2B krasvielu, kuras
hromatogramma paradas tris produkti ar m/z vértibam 344,5, 358,5 un 372,5 attiecigi,
apstiprina  2005. gada veikta pétjjuma rezultatus par metilvioleto 2B, kur ieguva
hromatogrammu ar masspektrometrijas metodi svaigi pagatavotam metilvioletas 2B
krasvielas Skidumam acetonitrila ar produktiem, kuru m/z vértibas ir 284, 358 un 372
attiecigi, kurus nopublicgja Siegel J., Alison J., Mohr D., Dunn J. Divu no tris signaliem m/z
vertibas ir identiskas. Signals ar m/z veértibu 344 2005.gada pétijjuma paradas p€c parauga
apstrades ar UV gaismas stariem. Signala paradiSanos ar m/z 344 §1 darba ietvaros var
skaidrot ar netisu dienas gaismas iedarbibu uz paraugu, kadé] pamatprodukts demetiléjas.

ST darba ietvaros uznemtie UV spektri, kur baziskas zilas B krasvielas absorbcijas
maksimums ir 619 nm apstiprina publiski piecjamos datus par baziskas zilas B krasvielas UV
spektriem, kur noteikts absorbcijas maksimums 616 nm. Nelielas atskiribas ir pienemamas, lai
paraditu ieglito datu pareizibu un ticamibu.

Neatkarigas ekspertizes rezultati, kas pieejami publikacija, parada, ka krasvielu
degradaciju stipri ietekm& gaismas iedarbiba. Gaismas iedarbiba krasvielas sadalas
pakapeniski, jo notiek oksidacija. Lidzigi neatkarigas ekspertizes rezultatiem ari $aja darba
tika novérota butiska atkraso$anas metilvioletas 2B krasvielas gadijuma redzamas gaismas

iedarbiba un Konstatéti sadalisanas produkti.
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SECINAJUMI

1. Izveleti AESH metodes apstakli, kuri lauj iegat ticamus un atkartojamus datus par
krasvielam - metilvioleto 2B, metilvioleto 10B, metilénzilo un bazisku zilo B; Pielietota
metode ir €rti izpildama jebkura ar nepiecieSamo aparatiiru aprikota laboratorija, metode Jau;j
pétit dazada vecuma, sastava un stavokla zimogkrasas un sniegt atbildes uz jautajumiem par

zimogkrasas vecuma pazimém. Krasvielas iesp&jams identificét péc izdaliSanas laikiem.

2. Zimogkrasu degradéSanas pakape un pielietotas apstrades destruktivitate Kkatras

zimogkrasas gadijuma atskiras, kas norada uz dazadu zimogkrasu kimiska sastava noturibu.

3. Krasvielu un to degradésanas produktu (pieméram, homologu) smailu laukuma attieciba ir
efektivs parametrs degradacijas raksturoSanai un var tikt izmantots zimogu nospiedumu

maksligas novecinasanas fakta pieradiSanai.

4. Visnoturigaka pret aréjo faktoru iedarbibu - optisko degradésanu saules un UV gaisma,
termisko degradéSanu un ozon&s$anu ir melna zimogkrasa Horse. Visvieglak izmainam sastava
paklaujas zala zimogkrasa Horse. Visbutiskakas izmainas zimogkrasu sastava novéroja
dabigas novecinasanas ietekmé (saules staru ietekmé). Vismazakas izmainas novéroja pec

apstrades ar UV starojumu.
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PIELIKUMI

1.pielikums

Dazadu nenovecinatu zimogkrasu hromatogrammas
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l.att. Melnas zimogkrasas I'amma hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas iegiita

apgrieztas fazes apstaklos
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2.att. Melnas zimogkrasas Donau hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas iegiita

apgrieztas fazes apstaklos
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3.att. Melnas zimogkrasas Donau hromatogramma ultravioletas gaismas apgabala, kas iegiita

apgrieztas fazes apstaklos
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4.att. Zalas zZimogkrasas no zZimogu spilventina metaliska korpusa hromatogramma redzamas

gaismas apgabala, kas iegiita apgrieztas fazes apstaklos
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5.att. Violetas zZimogkrasas MunXumIIpom hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas

iegiita apgrieztas fazes apstaklos
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6.att. Melnas zZimogkrasas Stanger hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas iegiita

apgrieztas fazes apstaklos
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7.att. Sarkanas zimogkrasas Stanger hromatogramma redzamas gaismas apgabala, kas iegiita

apgrieztas fazes apstaklos
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2. pielikums

Analizéto zimogkrasu UV spektri
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3.pielikums

Melnas zZimogkrasas Horse hromatogramma un masas spektri
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3.att. Melnas zimogkrasas Horse masas spektri pie 2,16 min
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6.att. Melnas zimogkrasas Horse masas spektri pie 15,25 min
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8.att. Melnas zZimogkrasas Horse masas spektri pie 23,61 min
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9.att. Melnas zimogkrasas Horse masas spektri pie 22,70 min
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10.att. Melnas zimogkrasas Horse masas spektri pie 28,86 min
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11.att. Melnas zZimogkrasas Horse masas spektri pie 23,89 min
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