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KOPSAVILKUMS

Metalisko elementu bioakumulacija Baltijas jiiras un Rigas Ii¢a gliemenés un planktona.
Parpuce S. Darba vaditaji: prof., Dr. kim. Viksna A.; p&tniece, Dr. kim. Poikane R. Magistra

darbs, 64 lappuse, 40 attéli, 9 tabulas, 46 literaturas avoti, 5 pielikumi. Latvie$u valoda.

Darba apkopota informacija par metalisko elementu un to savienojumu transformacijam,
iedarbibu un parvietoSanas celiem dzivajos organismos. Ka ari ir pétita metalisko elementu
bioakumulacija un biokoncentréSana planktona un gliemengs. Ir izpétita literatiira pieejama
informacija par iesp&jamiem kliidaino elementu uznemsanas mehanismiem planktonos un

gliemengs.

Eksperimentalaja dala planktona un gliemenu paraugi tika ievakti monitoringa reisa ietvaros,
uz kuga gliemenu paraugi tika saskiroti p&c to garumiem un laboratorija Sagatavoti analizém.
Izmantojot atomabsorbciometrijas metodi, paraugos tika izmerits elementu kvantitativais

saturs. leglitie rezultati izverteti un starpsezonali salidzinati.

PLANKTONS, GLIEMENES, BALTIJAS JURA, RIGAS LICIS, METALISKIE
ELEMENTI, PIESARNOJUMA EFEKTI, BIOAKUMULACIJA.



ABSTRACT

Bioaccumulation of metallic elements in the shellfish and plankton of the Baltic Sea and
Gulf of Riga. Parpuce S. Scientific supevisor: prof. Dr. chem.Viksna A., researcher Dr. chem.
Poikane R., Master’s thesis, undergraduate research project in analytical chemistry, 64 page,

40 figures, 13 tables, 46 literature references, 5 appendices. In Latvian.

This study contains information about transformations, effects and transfer pathes of metallic
elements and their compounds in living organisms. As well as bioconcentration and
bioaccumulation of metallic elements in the plankton and shellfish has been studied. The
information about possible mechanisms of erroneous admission of the elements in the

plankton and shellfish has been explored in literature.

In the experimental part of this work samples of plankton and shellfish were collected during
the monitoring cruise on the ship, shellfish samples were sorted by their lengths and prepared
for futher analysis in the laboratory. Quantitative content of elements in the plankton and
shellfish samples were measured using atomic absorption spectroscopy. Obtained results were

evaluated and compared interseasonaly.

PLANKTON, SHELLFISH, THE BALTIC SEA, GULF OF RIGA, POLLUTION EFFECTS,
BIOACCUMULATION, TRACE METALS
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IEVADS

Jura ir ne tikai ekologiska sisttma un dabiska dzivotne dazadiem organismiem, bet
vienlaikus arT dazadu antropogéno aktivitaSu izraisito piesarnojumu kratuve, lidz ar to, visi
organismi, kuri mit tidens ekosistéma uznem un akumulé gan dzivibai nepiecieSamas baribas
vielas, gan toksiskas vielas. Baltijas jiru apdzivo relativi neliels sugu skaits, kuras iesaistas
1sakas vai garakas baribas kédgs, kur ikviena individuala suga un katrs baribas kédes posms ir
pasi svarigs visas ekosistémas dinamika un strukttira. 1970. gada tika aizsakta programma
HELCOM, kura nodarbojas ar Baltijas juras ekologiska stavokla monitoréSanu un dazadu
projektu izstradi saistiba ar Baltijas jiras augsto piesarnojuma Iimeni, sugu daudzveidibas
saglabasanu un juras ilgtsp&jigu attistibu.

Darbs ir izstradats Latvijas Hidroekologijas Institiita Latvijas vides aizsardzibas fonda
finanséta projekta ,,Prioritaro vielu indikatoru izstrade juras strat€gijas pamatdirektivai smagie
metali” ietvaros sadarbiba ar LU Kimijas fakultates Analitiskas kimijas katedru. Dala darba
iegiito rezultatu ir izmantota projekta atskaite. Pamatojoties uz ieprieks€jiem gan Latvijas, gan
citu valstu pétijumiem, ir skaidrs, ka Baltijas jiiras un Rigas Iica tidens vides piesarnojums ir
un tuvakaja nakotné bus aktuala t€ma, kuru nedrikst ignorét. LidzSingji ir pétitas suspendétas
vielas tideni, bet nav vertets atseviSki planktons ka vides komponents. Pavasara un vasaras
fitoplanktons ir galvenas metaliskos elementus patéréjosas masas, tade] bija interese nodalit
organiskas izcelsmes dalinas no mineralajam dalinam un noskaidrot baribas kédes
sakumposma ieguldijumu metalu apritei visa baribas kede.

Planktons tiek uzskatits par planétas lielako biocenozi, kas ienem vadoSo lomu vielu
transformacija un to apmaina okeana, Kur kimiskie elementi tiek iesaistiti dazados
savienojumos un dazadu faktoru ietekmé, kuri raksturigi tikai saltidens sisttmam, méedz
parveidoties savadakos savienojumos, neka tiem atrodoties uz sauszemes. Udens ekosistema
planktons ienem baribas kédes sakumposmu, savukart divvaku gliemeném planktons ir
bariba, tadejadi visas toksiskas vielas, ko patérétais planktons savas dzives laika ir
akumulgjis, pariet gliemeneés, uUn tas savukart nakama patérétaja, tai skaita cilvéka organisma.
Tada veida piesarnojums parvietojas un uzkrajas baribas kede.

Baltijas jlra un Rigas licis ir regions, kura intensivi notiek kugu satiksme, dazada
veida kravu parvadajumi ir pastavigi paklauta naftas produktu noplides, ka ar cieto un skidro
atkritumu un notekiidenu izgasanas riskam. Visu veida piesarnojums, kas nak gan no
sauszemes caur upem un ar atmosfeéras parnesi, gan no jebkuras saimnieciskas darbibas jura
vai tie$a tas tuvuma, bitiski ietekmé visa veida dzivos organismus jiira visos baribas kedes

posmos. Piesarnojuma nonakSana vidé un ta sekas ir savlaicigi jakonstat€, iesp€ju robezas
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jalikvidé un jamonitoré. Ka ari javeic preventivi pasakumi negadijumu novérSanai vai
atseviSku kimisku vielu lietoSanas aizliegSanai.

Pétijuma prakstiskaja dala no kuga klaja vacu planktona un divvaku gliemenu
paraugus Baltijas jiira un Rigas lic1, LHEI laboratorija veicu paraugu sagatavoSanu un metalu
kvantitativo noteikSanu ievaktajos paraugos. LHEI pétijumu vesturé dzivsudrabs planktona
tika analizéts pirmo reizi. Ta ka ir sarezgiti savakt pietickoSu parauga apjomu, lai veiktu
mineralizaciju ar skabém, tad ar dzivsudraba analizatoru Hydra Il tas ir iesp&jams bez
parauga mineralizacijas, iegltie rezultati atklaja Iidz Sim nezinamu dzivsudraba dinamiku

Latvijas teritorijas Rigas li¢a un Baltijas jiiras ekosistéma.

Darba merkis:

Noteikt metalisko elementu kvantitativo saturu planktona un gliemenu paraugos, noskaidrot
So elementu telpisko sadalfjumu Rigas lica un Baltijas juras pickrastes akvatorijas planktona,
ka ar1, balstoties uz literatiiras p€tjjumiem un publicétiem datiem, noskaidrot So elementu

uzkrasanas faktorus un mehanismus planktona un gliemenés.
Darba uzdevumi:

1.  Noskaidrot faktus un apkopot informaciju par metalisko elementu un to savienojumu

iedarbibu un parvietosanas celiem dzivajos organismos.
2. Apkopot informaciju par metalu bioakumulaciju gliemengs un planktona.

3. levakt paraugus jura un uz kuga apstradat planktona un gliemenu paraugus, ka ari veikt

to sagatavoSanu kimiskajam analiz€m laboratorija, ievérojot kvalitates prasibas.

4. Veikt metalisko elementu kvantitativo noteikSanu ar augstas jutibas analitiskajam

metodém. planktona un gliemenu paraugos



1.LITERATURAS APSKATS

1.1. Metali apkarteja vide un baribas kede

Neskaitamu elementu antropogéna emisija ievérojami parsniedz to dabisko plasmu
apjomus[1]. Cilvéka darbibas rezultata milzigi elementu apjomi nonak apkartéja vidé un
veiksmigi ieklaujas aktiva vielu aprit€, ietekmé&jot visus dzivos organismus [2].
Precizi noteikt antropogéno aktivitasu ieguldijumu metalu apritei vide ir sarezgiti, jo ir daudzi
citi dabiskie piesarnojuma avoti — erozija, v€ja pliusmas, putekli, vulkanu izmesSi un mezu
ugunsgréki. Nokri$ni un upju notece, bagarkait€jums, industrialie izmesi, notekiidenu dunas,
ir galvenie piesarnojuma avoti, kuru emisijas piesarno jiras Udenus ar metaliskiem
elementiem. Upju udeni ir vislielakais metalisko elementu piesarnojuma avots juras tdenu
vide. Tas, cik loti upju Gideni bils piesarnoti, biezi ir atkarigs no tidens veikta cela un sateces
baseina. Piesarnojums var palielinaties, ja upe tek caur kadu riidu ieguves vietu vai industrialo
centru, tai ir daudz pieteku, vai arT tek cauri apdzivotam vietam un tas sateces baseina
apkartne ir urbanizéta. Kugosanas kanalu bagarésana, tiriSana, iznemto nogulumu izcelSana
un apglabasana citur, piem&ram, jura, liela méra veicina tidens piesatinasanos ar metaliem[1].

Visi dzivie organismi savas dzives laikd uznem sev nepiecieSamas baribas vielas un
mikroorganismu un vienlaikus akumulé piesarnojumu, un, ja §is organisms tiek ap€sts, tad
piesarnojumu uznem nakamais patérétajs. Un tada veida piesarnojosas vielas, pieaugot
koncentracijai, tiek parnestas uz priekSu pa baribas kédi (1.1 att€ls). Tadgjadi no mazas
piesarnojuma koncentracijas partop par dzivibai bistamu. So procesu sauc par
bioakumulaciju, kas ir piesarnojuma veids, kur§ var nodarit neatgriezenisku kait&umu
videi[3].

Metalisko elementu ,,dzives cikls” apkart€ja vide ir biitisks faktors, tadg] tas ir viens no
nozimigakajiem izpetes objektiem. Metaliskie elementi nenoardas, bet dazadu apstaklu
ietekmé parveidojas citas formas, pieméram, no tdeni neskistosam parveidojas par tideni

Skistosam, ieklaujas dazados savienojumos un kompleksos[3].



1.1 att. Dzivsudraba biokoncentréSanas baribas kéde[4]

Transformacijas un molekulu degradacijas procesi var tikt ierosinati caur savstarp&jo
ietekmi ar citam kimiskajam vielam, kas ir sastopamas daba. ArT biota var tikt iesaistita Sajos
parveidoSanas procesos. lesaistoties dzivo organismu metabolisma procesos, notiek kimisko
savienojumu biodegradacija un biotransformacija gan Gidens vidé, gan uz sauszemes. Sos
procesus var iedalit divas plasas kategorijas — mikrobiologiskas transformacijas un augstaku
organismu ietekmétas parveidoSanas.

Daba mikroorganismi ir atrodami visur. Pieaugot organiskajai masai, pieaug arl
bakteriala populacija. Mikroorganismi ienem svarigu lomu dazadu elementu, tostarp metalu,
biogeoktmiskajos ciklos, pieméram, dzivsudraba cikla. Biezi vien bakterialas transformacijas
ir vissvarigakas un, iesp&ams, pat nozimigakas, kas spg sadalit organisko ksenobiotisko
kimiju daba vai parveidot neorganiskos savienojumus par organiskiem un otradi [5, 77.-
79.1pp.].

Daudzi metaliskie elementi var veidot kovalentas saites ar organisko vielu fragmentiem,

tadgjadi  veidojot metalorganiskus savienojumus. Lielakoties tieSi metalorganiskos



savienojumus dzivie organismi uznpem ieveérojami vieglak, un hidrofobiem metalorganiskiem
savienojumiem ir raksturiga bioakumulacija, 1idz ar to, iedarbiba uz organismu ir izteikti
toksiska, jo tie imit€ dabiskas izcelsmes molekulu Tpasibas, un iesaistas attiecigajas organisma
bioktmiskajas reakcijas.

Vairaki metaliskie elementi ir vitali nepiecieSami visas ekosisteémas, jo tie ir tiesi
iesaistiti dzivibas procesos un ir nepiecieSami multielektronu transformacijas. Metali ka
dzelzs, vars, kobalts, nikelis, cinks, un mangans ir metalu enzimu komponenti (ka kofaktors
vai dala no ta) vai ar7 proteina strukturalais komponents, kas kataliz€ respiracijas, slapekla
fikseésanu un fotosintézes procesus|[6].

Dazi metaliskie elementi — Fe, Cu, Co, Zn un Mn — sasniedzot augstas koncentracijas
organisma, klist toksiski. Tadi metali ka Hg, Cd, Pb, Sn, Ni, un As organisma metabolisma
aktivitateés nav nepiecieSami un ir toksiski dzZivam organismam pat mazas koncentracijas.

Cilveks ir gala paterétajs, tadel var 1pasi daudz uznemt toksiskos elementus ar partiku,
pieméram, kadmiju vai dzivsudrabu. Tadel cilvékiem ir vairak jauzmanas no parlieku biezas
juras dzivnieku un Gidens augu lietoSanas uztura, kuru izcelsme ir no piesarnotiem regioniem,

pieméram, Kinas[6].

1.1.1. Metaliskie elementi baribas kédes sakumposma — planktona

Planktons ir Gidens organismu galvena bariba, tadel tas ir vitali svariga ekosisteémas
sastavdala, to iedala fitoplanktona un zooplanktona.

Fitoplanktons ir autotrofs augveidigais organisms un, ierasti tas ir izmé&ros mazaks neka
zooplanktons — atseviskas $tinas nav saskatamas ar neapbrunotu aci. Lidzigi ka citi augi
izmanto gaismu, ideni un oglekla dioksidu, lai nodroSinatu fotosintézi un raZzotu skabekli. Tas
sp€j sarazot vairak neka pusi no kopé€ja skabekla daudzuma uz zemes. AugSanai un attistibai
fitoplanktons uzpem baribas vielas — slapekli, fosforu un siliciju, bet taja pasa laika
metabolisma un sinté€zes procesiem ir nepiecieSami mikroelementi.

Zooplanktons ir juras ckosistémas mikroskopiska fauna ar daudz sarezgitaku organisma
uzbiivi. Tas ir heterotrofs un lielakoties patéré fitoplanktonu vai ta metabolisma vai sintézes
produktus. Planktonédajas zivis, piem&ram, renge, zivju mazuli, medizas un filtrgjosas
gliemenes barojas ar planktonu[7].

Okeanos un juras, lai sptu pastaveét dziviba, ir vitali svariga oglekla un slapekla
fiksacija @ideni, ko nodrosina planktoniskas mikroalges ar diametru no <1 lidz >100 um.
Fitoplanktonu veido eikariotiskas alges, kuras fotosintézes cela fiksé oglekla dioksidu (CO5)
un parveido organiskaja masa, un cianobaktgrijas, kas fiks€ oglekla dioksidu un molekularo

slapekli (N2) no gaisa.
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Mijiedarbiba starp planktonu metaliskajiem elementiem ir abpus€ja, proti, ne tikai
metaliskie elementi sava veida ietekmé planktona attistibu, bet ari planktons sp€j dazados
veidos ietekmét metaliskos elementus. Pieméram, ietekm& metalisko elementu izplatibu,
kimisko stavokli un to biologisko izdalidanu ar dazadiem organiskajiem materialiem. S
mijiedarbiba ietekmé biologiskos un kimiskos procesus tdeni, ka ari jiras organismu
evoliciju[8].

Udens ekosistéma notiek nepartraukta kimisko elementu apmaina. Planktoni ne tikai
akumulg, bet arT saskiro atomus, tas ir, veic biogeokimiskas differensacijas procesu. Lidzigi
ka mikrobiologiskie organismi ari planktons parveido kimisko elementu mineralas un
organiskas formas (izSkidina, veido koloidus utt.). Rezultata vairakums elementu tdens vidé
pastav metalorganisko savienojumu vieda[9].

Ir pieradits, ka kimisko elementu uzkrasanas planktonos ir atkariga no elementu absoliitas
koncentracijas un to kimiskas formas, kada tie atrodas tidens vide, kas ir apziméts ar
biologiskas uzkrasanas koeficientu k,. Kopuma kimisko elementu koncentracija planktona
raksturo attieciga apvidus kimisko sastavu[9].

Planktona ir atrodami fiziologiski nepiecieSamie elementi (C, N, P, K, Mg, V, Mn, Fe, Co,
Cu, Zn), tapat arT toksiskie elementi, kuri kaité planktonam (Hg, Cd, Pb, As, Sb, Cu), ka arf ir
atrodami hidrolizetie elementi, kas raksturo sauszemes pienesumu (Al, Ti). Un, palielinoties

tidens salumam, planktons paliek uznémigaks uz Siem elementiem[9].

1.1.2. Metalu uzkrasanas gliemenés

Gliemenes ir filtrétaj organismi un viena no izplatitakajam dzivnieku sugam uz

pasaules, pie tam ir pieskaitami €damie gliemezi, gliemenes un austeres. Gliemeném ir
monofilétiska uzbiive, kur viss kermenis ir miksts un tiek atdalita tikai galva un péda. BieZi
kermenis ir parklats ar cietu kalcija karbonatu saturos$u caulu.
Gliemenes ienem svarigu lomu gan sauszemes, gan tidens ekosist€éma. Lai gan to ¢aula ir cieta
un spé&j pasargat no plés€jiem, tomer gliemenes ir svarigs partikas avots daudzam zivju
sugam, piemé&ram, plekst€ém un tdensputnu sugam. Tas jau no cilvéces pirmsakumiem tiek
plasi izmantotas ka partika, materials rotas lietu izgatavoSana un sadzives priekSmetos. Laika
gaita gliemenu daudzums ir samazinajies un daudzas sugas ir uz iznicibas robezas[ 10].

Ka partikas avots gliemenes tiek plasi izmantotas, jo tas ir garSigas un tajas ir daudz
baribas vielas — augsts proteina Iimenis, nepiecieSamie mikroelementi, aminoskabes un
nepiesatinas taukskabes. Tomer tas akumulg€ art ievérojamu daudzumu toksisko elementu un
vielu, jo ir Gideni filtr&josi organismi, tad€jadi radot bistamibu plés€ja un cilveéka organismam.

Tadel ir nepiecieSams sekot lidzi dazadu metalisku elementu un vielu koncentracijam
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gliemengs, jo piesarnojuma kait&jums var tiesi ietekmét patérétaja veselibu un radit kaitgjumu
savvalas gliemenu kolonijam.

Udens ekosistéma antropogénie piesarnojumi nonak no daudzam lokacijas vietam, kas
atrodas tdenstilpes tuvuma. Daudzas vielas, arT smagie metali, ir toksiski idens dzivniekiem
un var izraisit to neatgriezenisku veselibas pasliktinaSanos vai pat navi[ll]. Iesakuma
gliemen€m piesarnojums ierosina to $tinu izmainu un, tikai sasniedzot lielaku koncentraciju,
izmainas ir iesp&jams noteikt ar analitiskam metodem[12]. Gliemenes tiek uzskatitas par
labiem bioindikatorierm un biomonitoringa objektiem. Tas ir atrodamas gan uz sauszemes,
gan Udens ekosist€éma, ir saméra viegli savacamas ka paraugi un atspogulo lokalo
piesarnojumu niecigas mobilitates dél. Gliemenes ar izfiltréto baribu uznem piesarnojumu, un
to sp€ja akumulét smagos metalus ir augsta, jo gliemenu filtréSanas produktivitate art ir
augsta[11]. Ir pieradits, ka viena pieaugusi gliemene spé&j dienas laika izfiltrét ap 40 litriem
tdens un no apkartgjas vides efektivi akumulét metalus. Gliemenes no tidens uznem baribu -
suspensiju, kuras sastava ir alges, bakterijas, detrits un mineralu dalinas, un tada veida ari
attira Udens ekosistému, to izfiltrgjot. Ar So 1paSibu gliemenes biitiski atSkiras no zivim un
vezveidigajiem[13].

Organismi, ko gliemenes izfiltre, ir, sakot no bakaterioplanktona lidz mazak kustigajiem
zooplanktoniem, tai skaita dzivajiem un nedzivajiem materialiem. Gliemenes sp€j izSkirot
bariba uznemtos planktonus un iekluvusas dalinas. Notvertas dalinas tiek saskirotas ar1 péc to
izm@riem un kvalitates, un atlasi neizturgjusas dalinas tiek neparstradatas izvaditas no
organisma. Asimilacijas efektivitate gliemeném ir atkariga no partikas avota un dalinu
paklauSanos enzimatiskajai saSkelSanai. Gliemenes ar sevis uzpemto partiku sp€j bitiski
ietekmét tuvaka apvidus tdens ekosist€mas procesus un kvalitati, sedimentu 1pasibas, ka ari
sp€j nodroSinat ar baribas vielam primaros producentus, atbrivojoties no neorganiskajam
baribas vielam p&c baribas parstrades|14].

Ir zinams, ka metali gliemenu ¢aula un mikstaja kermena dala akumulg&jas dazadi, bet
nav izpétits, ko labak izmantot monitoringa programmas. Zinatnieki lielakoties izmanto
gliemenu miksto kermena dalu, jo gliemju Caulu pétiSanu apgriitina to liela nehomogenitate
un kalcija savienojumu matricas traucgjosie efekti. Tacu ne visi gliemji uznem un akumulé
smagos metalus, jo biezi vien nav noverojama sakariba starp uznemto daudzumu un
akumuléto koncentraciju, lidz ar to, tadi moluski neder akumulacijas pétijjumiem, lai gan ir

pieméroti patérinam partika[15].
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1.2.Piesarnojuma nonaksana organismos
1.2.1. Mehanismi elementa nonaksanai Siina

Metaliskie elementi organisma tiek uznpemti tada pat veida, ka organismam vitalie
mikroelementi. Lai izprastu, ka var ietekm@t metalisko elementu uznemsanu, ir jaizprot $iinas
regul€Sanas iespéjas transporta sistéma.

Iz8kir tr1s elementu uznemsSanas veidus: pasiva difuzija, vienkarsa difuzija un aktivais
transports. No Siem veidiem pasiva difiizija ir domingjoSais veids, ka toksikanti tiek uznemti
organisma. Pasiva difuzija liela meéra ir atkariga no toksikantu koncentracijas otrpus

membranai, tas ir, koncentracijas gradienta. Sinas membrana galvenokart sastav no lipidu
dubultslana. Pasivas difuzijas gadijjuma toksikanta parnese notiek, savienojumam Skistot
lipidos un toksikantu koncentracijai izlidzinoties membranas abas pusés. Vienkarsa difuzija
ar1 ir atkariga no koncentracijas gradienta, bet ta galvenokart ir atkariga no notiekosas
kimiskas reakcijas, ar kuras palidzibu toksikants nokliist membranas iekSpusé. Aktivaja
transporta toksikants Stinas membrana noklist caur nesgju, Sim difuzijas veidam ir japievada
energija. ST iemesla dé| toksikants tiek parvietots tikai koncentracijas gradienta virziena, vai
ari kada cita gradienta ietekmé, piem&ram, bioelektokimiska potenciala [5, 78.-79.1pp].

Stina pati regulé mikroelementu uznemsanu, lai organisma uzturétu optimalu
koncentraciju, kas ir nepiecieSams augSanai un metabolismam. Metalisko elementu kimiska
forma stipri ietekmé t0 uznemsanu $inas iek$iené. Stinas membrana ir praktiski necaurlaidiga
uzladetam vai stipri polaram dalinam, tadeél metalu joni parasti tiek transportéti, piesaistoties

olbaltumvielu membranai. Skatit 1.2.attélu.
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1.2.att. Shematisks attélojums elementu ieklii$anai $iina, izmantojot membranu transportu|[16]

Metaliska elementa joni tiek piesaistiti pie olbaltumvielu receptoriem, kur tie disoci€ vai
ar1 tiek parnesti cauri Siinas membranai un atbrivoti citoplazma. UznemsSanas atrums, ar kadu
toksikanti tiek uznpemti, ir ekvivalents toksikanta koncentracijai, kas ir, piesaistijies pie

olbaltumvielas, un atruma konstantei, ar kadu olbaltumviela noklast lidz citoplazmai. Sis
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mehanisms algés tiek novérots visiem metaliem, kas Iidz §im ir pétiti, ieskaitot
mikroelementus — Mn, Fe, Zn, Cu, Mo un uzturvielu analogu Cd[5].
Km=ks / (kg + Kip), (2.1)

kur

k¢— atruma konstante membranas transporta kompleksa veido$anai;

Kwm— afinitates konstante;

kg — metala disociacijas konstante;

kin — atruma konstante piesaistitajam metalam parieSanai caur membranu un noklUSanai $iinas
citoplazma.

Konstante k; ir kingtiska atruma konstante priek§ membranas transporta kompleksa
izveidoSanas, ta ir liela méra atkariga no membranas kimiskas dabas. Atrums biis atkarigs no
ta, vai komplekss saturés tidens molekulas, vai arT hidroksidjonus vai hloridjonus. Ja kg>>Kiy,
notiek metaliska jona parieSana membranas kompleksa un izveidota membranas kompleksa
parieSana caur Siinas membranu. Metaliska jona uznemsana $iina ir paklauta termodinamikai.
Tads pievienoSanas mehanisms ir raksturigs toksikaniem ar atru ligandu apmainas kinétiku,
piem&ram, Cu®" un Cd**. Citi toksikanti ar lénu apmainas kinétiku, pieméram, Ni%, AP* un
cd® paklaujas Iidzigai kinétiskai kontrolei, tadgadi to uzpemsSana ari tiek noteikta péc
kingtiski labilo neorganisko dalinu koncentracijas. Daudzi metaliskie elementi, pieméram,
cinks, tiek uznemts caur vairakam S$inu transporta sisttmam ar dazadam saistiSanas
afinitatém, kur katra doming€ pie dazadiem kimiskajiem, apstakliem (liela un maza metalisko
jonu koncentracija). Katra sisttma ir paklauta dazadam kontrolem (kinétiska un
termodinamiska) un svarigi zinat, kura sisttma doming, lai paredzetu toksikanta kimiskas
formas uznemsanas raditajus[5].

Kingtiskas kontroles gadijumos organiskie helati un visvairak saistitas metalu dalinu
formas (koloidalie metala oksidi) nav tie$a veida uzreiz pieejami uzpemsSanai $Una, jo to
disociacijas un ligandu apmainas kinétika ir parak lena. Tadgjadi dazos gadijumos toksikantu
uznems$ana SUna ir saistita ar brivo metala jonu koncentraciju, kameér citos gadijumos tas ir
saistits ar kinétiski labilo neorganisko dalinu koncentraciju (brivais metala jons pluss labilais

neorganiskais komplekss)[16].
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1.3.att. Visparinata shéma toksikanta apritei no vides lidz ta iedarbibai uz organismu|5]

1.2.2. Elementu 1pasibas un to transformacija vides apstaklu ietekmé

Ta ka metaliskie elementi S$iinas nokliist pec tada paSa transport€Sanas principa ka
mikroelementi, un toksiska iedarbiba ir biezi vien ir pamanama tikai tad, kad toksiskanti
aizvieto mikroelementus jau metabolisma procesos. Tadel ir novérojama konkurence starp
Siem elementiem. Toksikantiem ka jebkuram kimiskajam savienojumam piemit vairakas
fizikalas un kimiskas ipasibas, kuras ietekmé to iekltiSanu membranas lipidos. Viena no
vissvarigakajam Ipasibam ir jonu stavoklis, molekularais izmérs, lipofilitate jeb oktanola —
fidens sadaliSsanas koeficients (Kow), viskozitate un koncentracija. So Ipasibu ietekmi uz

toksikantu ieklisanu membranas iekSpusé var apskatit 1.1. tabula [5, 80.-81.Ipp.].
1.1.tabula

Difuzijas procesu ietekméjosie parametri|5]

Parametrs Ietekme uz difiizijas procesu

) Disociétas molekulas, kas ir jonu stavokli, netiek pilniba
Jonu stavoklis _ ‘
parnestas cauri membranai

Molekulas izmérs Mazakas dalinas tiek parnestas vieglak
Lipofilitate Jo labak savienojumi $kist lipidos, jo tie tiek parnesti vieglak
Koncentracija Savienojumi lielaka koncentracija tiek parnesti labak
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Mikroelementi tidens vidé pastav dazadas to formas, kas biitiski ietekmé to pieejamibu
fitoplanktonam. Lielaka dala pastav katjonu forma, savienotiem kompleksa ar organiskajiem
vai neorganiskajiem ligandiem, adsorb&tiem uz vai savienotiem ar sikdispersam dalinam.
Daudzi metaliskie elementi (Fe, Mn, Cu, Co, Cr, Hg un Ag) aprité daba atrodas dazadas to
oksidacijas pakapés. ArT kompleksveidosanas un to oksidésanas pakapes ietekmé $o metalu
uzvedibu tdens vide, pieméram, metalisko elementu reaktivitati, kin€tisko labilitati, Skidibu
vai iztvaikofanu (Hg gadijuma). Ni¥*, Mn?*, Zn*, Co* un Fe*" — sadas formas tie ir
sastopami tidens vidé visbiezak. Savukart Cd**, Cu®*, Ag'* un Hg*" kompleksa savienojuma
ar hloru, Cu** un Pb*" karbonsavienojuma un Fe>* un Al ** hidroksidu savienojumos.

Redoksparejas ietekmé Cetru svarigu metalisko mikroelementu — Fe, Mn, Cu un Co
biologisko pieejamibu, un dazu toksisko metalisko elementu — Ag, Hg, Cr un Sb pieejamibu,
kuri var pastavét Gdens vidé vairakas oksidacijas formas. Oksidésanas pakapei ir galvena
ietekmé uz metaliska elementa geokimisko un biologisko dabu, jo pie dazadam ta oksidéSanas
pakapém mainas elementa kimiskas Tpasibas[17].

Jiras Udens kimiskais sastavs un ta ipasibas ietekme to kada veida metali parvietojas pa
Siem fideniem. Piemé&ram, upju tdenos, kur§ biezi vien ir diezgan dulkains, lieli metalu
daudzumi ir saistiti ar organiskam un mineralam dalipam. Citi metalu transformaciju
ietekmgjosie faktori ir: pH, Gidens cietiba un iz8kidusas organiskas vielas. Liela dala izSkiduso
organisko kompleksu un vielu dalinas kopa ar metaliem veic lielas distances. Dazi metali,
pieméram, Cd var atbrivoties no sava organiska kompleksa, ja tidens vidé pieaug Cl” jonu
koncentracija, un veidot hlorida kompleksus.

Ir metaliskie elementi, kuri organisma var tikt uznemti tikai brivo jonu veida, toties citi
tiek transportéti cauri biologiskajai membranai neorganisko kompleksu veida. Neorganiskais
Hg tiek transportéts pa organismu cauri lipidu membranai principa ka neuzladéts hlorida
komplekss[18].

Biologiskie ligandi, kuri pilda membranas savieno$anas funkciju ar baribas vielam, var
savienoties ar konkurgjoSo metalu, kur§ ir lidzigs mikroelementam p&c jonu radiusa un
koordinacijas geometrijas. Toksiskantu un mikroelementu konkuré€Sana visbiezak paradas
aktiva transporta laika un piesaistiSanas procesa pie metalproteiniem. Biezi vien konkuréSana
notiek, kad toksiskais elements piesaistas mikroelementu uznemsanas procesa. Piem&ram,
konkurgjosie metali (Cu, Zn un Cd) inhibé€ Mn uznemsSanu caur ta $iinas transporta sistému.
Tadgjadi mangana koncentracija organisma ir nepietiekosa daudzuma. Ar Sada mehanisma

palidzibu toksiskantu koncentracija organisma pieaug.
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Kad konkurgjoSais toksikants ir nonacis $iina, tas var piesaistities mirkoelementa
koordinacijas vietam, pieméram, uz metalproteina. Biezi piesastitajam toksikantam nav
piemérota koordinacijas geometrija, oksidésanas-reducésanas apstakli vai ligandu apmainas
kin&tika, lai nodroSinatu pienacigu tiiliteju darbibu, tadjadi Siinas metaboliska darbiba tiek
inhibéta.

Konkur€josas mijiedarbibas starp mikroelementu un citiem metaliskiem elementiem ir
ikdieniska paradiba un fitoplanktona stnas ta tiek novérota starp Mn un Cu, Mn un Zn, Mn un
Cd, Zn un Cu, Zn un Cd, Co un Zn, Fe un Cd, Fe un Cu. Ka arf algu uznémiba uz
termodinamiski stabilajiem anjoniem - molibdatiem un hromatiem — tiek pilniba inhib&ta ar

sulfatjonu, kurs ir stereokimiski 1idzigs Siem anjoniem[16].

1.3. Metalisko elementu mijiedarbibas ar organismiem

Mehanismi, kada veida metaliskie elementi toksiski iedarbojas uz organismu, ir loti
dazadi, it 1pasi metalisko elementu iesaistiSanas oksidativi biokimiskajas reakcijas, kuru
rezultata rodas skabekli saturosi kimiskie savienojumi. Metalisko elementu citotoksicitates
molekularais iedarbibas mehanisms var ieklaut sevi plazmas membranas bojasanu, tad
pievienosanos pie protetniem un fosfolipidiem, Na* un K* jonu inhib&sanu, transmembranu
aminoskabju transportéSanas inhib&sanu, lipidu peroksidaciju un oksidativa DNS bojaSanu un
enzimu inhibéSanu. Metalisko elementu joni sp€j iespiesties iekSa Stina un izjaukt Stnas
metabolismu un piesaistities DNS caur jonu koordingjosam saitém apgriezta veida. Noteiktu
metalisko elementu ieklisana nervu centros var izjaukt RNS sintézi, kas kodé metalotiontnu —
Ipasu enzimu, kas sastopams ar1 gliemengs.

Toksikologiskajos pétijumos par toksikantu piesarnojumu tidens organismos ir janem
vera to savstarpgja mijiedarbiba, kas var ietekmét toksikanta uzpemsSanu, akumulaciju un
toksiskumu. Pieméram, mijiedarbiba starp dzivsudrabu un selénu ir antagoniska —
mugurkaulniekiem dzivsudraba toksicitate palielinas, mijiedarbojoties ar selénu. Tai pasa
laika kadmija un seléna mijiedarbiba ir Iidziga[18].

Ekotoksikologijas pétijumos ir janem véra ari to, ka metalisko elementu biopieejamiba
tdens organismos atSkiras. Apkart€jai dabai ir toksikantu absorbciju ietekméjosi faktori,
salums, skabeklis un temperatiira, pH Sie faktori ietekmé caurlaidibu un toksikantu izvadiSanu
no organisma. [18].

Fitoplanktons smagos metaliskos elementus uzpem caur aktivo transportu vai
endocitozes cela, Skelot proteinus. Nonakot Siinas, tie izmaina vairakus fizikalos un
bioktmiskos fitoplanktona procesus. Toksiskie efekti galvenokart paradas pec metalu

piesaistiSanas pie sulfhidril- (SH) funkcionalas grupas, kas ir proteinos, izjaucot proteinu
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struktiiru vai aizvietojot kadu organismam nepiecieSamu mikroelementu. Toksiskanti sp€j
izjaukt fitoplanktona oksidativo Iidzsvaru, tad€jadi ierosinot enzimu antioksidantus,
piem&ram, superoksidadismutaze, glutationaperoksidazi un askorbataperoksidazi. Tadgjadi
oksidetie proteini un lipidi ierosina fitoplanktona Stinu funkcionalos traucgjumus. Metalisko
elementu un biotranformacijas produktu izvadiSana no Stinas notiek, izmantojot jonu selektivo
transportu un ekskréciju vai sadrumstaloSanu, tad€jadi samazinot smago metalu toksiskos

efektus[19].

1.4. Dzivsudraba aprite daba un mijiedarbiba ar dziviem organismiem

Dzivsudrabs ir daba sastopams elements. Tas atrodas Zemes garozas iezos un daba
izdalas vulkanu izvirdumu, ka arT meza ugunsgréku laika. Hg ripnieciski iegust, apstradajot
dabigo rudu cinobru (HgS). Dzivsudrabs apkartgja vidé var izdalities arT cilveku
saimnieciskas darbibas rezultata dedzinot akmenogles, ka arT cita veida cieto kurinamo un
degproduktus, kas satur dzivsudrabu. Tas ir vienigais metals, kas istabas temperatiira, normala
atmosféras spiediena, ir sastopams Skidra veida. Dzivsudrabs ir no dabiskas aprites
neiznemams elements ta atmosfeéra reiz nokluvusais apjoms globali cirkulé vide lielos
attalumos gaisa, tiden, nogulumiezos, augsné un dzivos organismos[20].

Minamatas konvencija ierobezo un aizliedz dzivsudraba lietoSanu un izmantoSanu
bateriju, elektrisko un elektronisko iekartu, satiksmes lidzeklu slédZzu razoSana, ka ari
pesticidu, biocidu, kosmétikas lidzeklu, koksnes konservantu, koksnes virsmu dezinfekcijas
lidzeklu sastava, pieméram, laivu apstradei pret apglumgjumu sastava[20].

Tikai 1950. gada tika noteikts, ka dzivsudrabs negativi ietekmé apkart€jo vidi un
cilveka veselibu. Hg un ta savienojumi ir loti toksiski, it TpaSi metildzivsudrabs, kas ir
neirotoksisks. Tas ir izraisijis daudzas cilvéku bojaejas nelaimes gadijumos visa pasaulg.
Atmosfera plasas izplatibas dél dzivsudrabs tiek uzskatits par globalu piesarnotaju, jo ir
atrodams pat primitivajos organismos fidens vidé un tas pa baribas kédi viegli migré un
biokoncentr&jas, tadel dzivsudrabs toksiskuma zina tiek uzskatits par viskaitigako starp
metaliem [21].

Dzivsudrabs apkartgéja vidé sp€j parvietoties pa vairakiem celiem. Shematisks att€lojums
dzivsudraba parnesei tidens vidé paradits 1.4. attéla. Caur atmosfeéru nonakusais dzivsudrabs
pastav trijas formas-neorganiskais (HgCl), organiskais, piemé&ram, metildzivsudrabs
(HgCH3") un elementarais, tomér lielaka dala ir neorganiskais dzivsudrabs (Hg2+, jonoggnais
dzivsudrabs)[21]. Termodinamiski stabila Hg®* savienojumu fotokimiska un biologiska
reducésana Iidz elementarajai formai butiski samazina ta biologisko uznemsanu un toksicitati.

Dzivsudrabs sava elementaraja forma slikti veido kompleksos savienojumus. Savukart Hg2+
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savienojumi labi piesaistas pie biologiskajiem ligandiem, piem&ram, sulfhidrilgrupas[16].
Vienreiz Hg noklistot fidens vidé un iesaistoties kompleksaja globalas aprites cikla, tas spgj
parveidoties par citam formam neierobeZotas reizes. Tas sp€ nogulsnéties sedimentos un
velak kimisko parvertibu cela atbrivoties no tiem diflizijas vai resuspensijas cela. Ieklaujoties
baribas k&de, dzivsudrabs var noklit atkal atpakal atmosfera, iztvaikojot. Iz8kidusa organiska
oglekla (DOC) koncentracijai fiden1 un pH ir liela ietekme uz dzivsudraba izplatibu

ekosistema[21].

Dzivsudraba migracija odens vidé

‘
-
Hg depozicija,
,
LL )

1.4.att. Dzivsudraba parvieto$anas iidens vidé un bioakumulacija[20]

Konkrétais mehanisms, ka dzivsudrabs iekliist baribas k&de, satur vél daudz nezinamas
detalas, kuras, iesp&jams, ir saistitas ar dazado ekosistému biogeokimiju. Svarigaka lieta, kas
Sobrid ir zinama, ka eksiste konkréta bakterija, kurai ir biitiska loma dzivsudraba noklisana
baribas k&de. Pe&tijumos ir noskaidrots, ka baktérija, kas reducé sulfatjonus (SO4), Spgj
apkartgja vidé esosa dzivsudraba neorganiskas formas (kalomels, sublimats, dzivsudraba
nitrats, utt.) metabolisma procesos parveidot par dzivsudraba organiskiem savienojumiem,
piem@&ram, metildzivsudrabu (HgCHj3"). Transformg$anas no neorganiskam dzivsudraba
formam uz organiskam ir svariga divu iemeslu dél: piem@ram, metildzivsudrabs ir daudz
toksiskaks neka neorganiskie savienojumi, un tas ir hidrofobs un sorb&jas uz organiskas
izcelsmes dalinam (POC particulate organic carbon), lidz ar to, izejot cauri baribas k&édes
posmiem, akumulgjas ar lipidiem bagatos organisma audos. Metildzivsudrabs galvenokart
iedarbojas neirotoksiski, ka arl ir nepiecieSams daudz ilgaks laiks, lai izvaditu to no
organisma, neka tas biitu nepiecieSams neorganisko savienojumu gadijuma. Baktgriju, kura
satur metildzivsudrabu, baribas kédes augstaka limena patrétajs var uznemt tiesi, vai ari ta
var atbrivoties no metildzivsudraba fideni, kur to atri absorbé planktons. Planktons tiek apé@sts,
tadejadi metildzivsudrabs sp&j parvietoties baribas k&dé uz nakamajiem limeniem [4].

Vesturé ir palikuSi vairaki nopietni saindéSanas gadijumi ar metildzivsudrabu,
pieméram, 1956. gada Japana Minamatas pilséta pie Minamatas Ii¢a. STs riipnieciskas pilsétas
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tuvuma nopietni tika piesarnota apkartne ar dzivsudrabu. Minamatas lici nokluva riipnieciskie
notekiideni, un tade] nozvejas produkti saturgja dzivsudrabu, Iidz ar to, arT dzivnieki un vairak
neka 10 000 tukstosi cilveki saind€jas ar metildzivsudrabu. Daudzi gaja boja, bet citi guva
nopietnas un paliekoSas saindéSanas sekas, kas izpaudas traucétd motoro sp€ju darbiba,
notrulinatas garSas, periféras redzes un taustes spgas un vispargjas kermena kroplibas
jaundzimusiem[4].

Apvienoto Naciju Organizacijas (ANO) Vides programma 2003. gada tika izveidota
atseviSka "dzivsudraba programma". Kas noteica visam valstim izvirzit meérkus un izstradat
ricibu planu, lai identificétu riska populacijas, tad€jadi samazinatu cilvéka darbibas raditas
sekas. 2005. gada februari programma tika parskatita. Saistiba ar $o programmu ari Eiropas
Komisija izstradaja jauno "dzivsudraba stratégiju"[20].

Pasreizgjo globalo situaciju saistiba ar Hg piesarnojumu nevar vertét viennozimigi.
Neskatoties uz daudzajiem ierobeZojumiem un preventiviem pasakumiem Eiropa, §is vielas
emisija vidé turpinas, it Tpasi no zelta ieguves vietam, kur izmanto Hg (Afrika, Azija un

Dienvidamerika). Liela dala tajas, izmantota dzivsudraba neierobezoti, izpliist atmosfera[ 22].

e Akmenoglu dedzinaSana
=]
Metalu razoana

Hloralkanu industrija

Atkritumu dedzinasana,
atkritumi&citi

Amatnieciba, maza
apjoma zelta izraktenu
ieguve

Cementa razo3ana

HE) 33

Cits

1.5.att. Antropogéna Hg globala emisija 2010. gada[22]
1.2.tabula

Hg robezkoncentracijas virszemes iidenos atbilstosi LR MK Noteikumiem
Nr.118[23]

RobezZlielums: maksimali pielaujama
koncentracija (ug L™)

Robezlielums: gada viedeja
koncentracija (ug L™)

Iekszemes Citi virszemes Iek$zemes Citi virszemes
virszemes Gideni’ tdeni virszemes tideni tideni®
0,05 0,05 0,07 0,07
Dzivsudraba pielaujamais saturs virszemes tdenu biotas indikatororganismu

(pieméram, zivim, gliemjiem, vézveidigajiem vai citiem biotas organismiem miksto audu

! Jekszemes virszemes iideni ietver visus stavoSos un tekoSos fidenus uz zemes virsmas, tai skaita saistitus
maksligus vai stipri parveidotus tidensobjektus.

2 Citi virszemes tideni ietver parejas un pickrastes fidenus, bet attieciba uz kimisko kvalitati — arT teritorialos

tdenus.
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mitra masa saskana ar MK noteikumiem Nr.118 "Noteikumi par virszemes un pazemes iidenu

kvalitati" [speka ar 04.04.2002.] ir 20 ug kg™ [23].

1.5. Kadmija izplatiba apkarteja vide un ta mijiedarbiba ar dziviem organismiem

Kadmijs ir tipisks 20.gs. metals, kaut arT ka blakusprodukts 19.gs. liela apjoma tas tika
emitéts cinka raZzoSanas procesa. Musdienas lielajas industrialajas pils€tas kadmija emisija
apkart§ja vidé ir samazinajusies, tomér joprojam stradniekiem industrialajas zonas un
cilvekiem, kuri dzivo piesarnota vidé ir saskare ar kadmiju, 1pasi tas tiek noveérots mazak
attistitas pilsétas.

Kadmijs nav nepiecieSams organisma darbibai, un visi ta savienojumi tiek uzskatiti par
loti toksiskiem. Tas tiek izmantots vairakos industrialos razoSanas procesos kopa ar citiem
dazadiem metaliem, pieméram, dzelzim, aizsargdjoso parklajumu (biezi izmantojot
elektrokimisko parklaSanu), Cd-Ni bateriju razoSana, ka arl kodolreaktoros dazadu detalu
izgatavosana. Dazi kadmija savienojumi tiek lietoti ari ka polivinilhlorida stabilizatori[21].

Klat §1 elementa kumulativajam pasibam, sp&ju veidot kovalentas saites un piesaistities
organiskas izcelsmes dalinam, Cd ir arT genotoksiskas Tpasibas — tas spgj izjaukt dazas
organismu biologiskas sistémas, parasti jau ar mazaku daudzumu vidé neka citiem
toksiskajiem metaliem[21]. Genotoksiskas 1pasibas izpauzas taja, ka metaliskais elements spgj
iejaukties genoma, radot traucgjumus vai izmainas, kas var atspoguloties kop€ja organisma
veseliba, ierosinat Jaundabigo audz&ju paradisanos un ietekmét iedzimto pazimju nodoSanu.

1960. gada Japana atklaja Itai-Itai slimibu, kurai c€lonis tieSa veida bija saindéSanas ar
kadmiju, lietojot partika risus, kuri tika novakti no piesarnota lauka. Sis atgadijums lika
cilvékiem pieverst uzmanibu smago metalu izplatibai vidé un uzsakt kadmija kontroli
apkartgja vide[21]. 2010. gada p&tijumi liecina, ka vislielako kadmija emisiju dod ripnieciska
un saimnieciska nozare, kas ir 39%, savukart otro vietu ienem energgtikas nozare, kas ir 25%

no kopgjas kadmija emisijas.

PielietoZana Lauksaimnieciba
kidinatajos un<1%
produktos

<19,

Energijas ieguve
un izplatiSana

4
1_ % 17 %

Bez celu transports
1%

Celu transports
3%

Energijas izmantoSana
“ industrijas

25 %

Rupnieciska un
saimnieciskadarbib

39 %

1.6.att. Kadmija emisija vidé sagrupéta pa tautsaimniecibas sektoriem, dati par 2010. gadu[24]
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Kadmijam akumulgjoties organisma, notiek kompleksa veidoSanas ar zemas
molekulmasas proteinu — metalotioninu, kas organisma nodro$ina mikroelementu transportu.
Kadmija kimiskas 1paSibas ir lidzigas kalcija, magnija un cinka kimiskajam 1pasibam, tadel
kadmijs sp€j izkonkurét un staties to vieta, inducgjot metalotioninu sinteézi. Tad&jadi no 80
Iildz 90% no kadmija kopgjas koncentracijas organisma ir saistits metalotionina kompleksa

veida (ar tiolu grupam). Kadmijs konkur€ ar kalciju par saistiSanos ar kalcija receptoriem[21].

1.7.att. Cd un metalotionina kompleksais savienojums[25]

Ka jau iepriekSs tika pieminéts, kadmijs konkuré ar kalciju un magniju, tadel
nelabveligi ietekmé gliemenu organismu. Kalcijs ir svarigs gliemenu caulu veidojoSs
elements, kurs tiek iesaistits acidozes procesa kalcija $kidinasana organisma iekSieng, kam
seko kalcific€Sanas process, kura dazadu enzimu klatbiitn€ notiek Ca®' savieno3ana ar COgZ'.
Caulas kalcificésana gliemjiem ir iek$&ji regulgjams un komplicéts process, kur kalcija
karbonats tiek piesaistits organiskajai matricai gan Skistosa, gan nesSkistosa forma. Ne tikai
tdens fizikali kimiskais stavoklis ietekmé gliemenes Caulas kalcific€Sanas procesu, bet art
toksikanti un piesarnojums ietekmé to. Galvena ietekme ir uz Caulas kristalu morfologiju,
secibu, to organizaciju un struktiiru, ka rezultata kristali neveido pareizu formu un izjauc
kristalu izkartojumu caula, 11dz ar to, gliemenei veidojas trausa Caula, kura nespgj pildit savu
primaro funkciju — aizsargfunkciju. Akumul€joties jau lielakas koncentracijas, kadmijs spgj
izjaukt gliemenes skabes-bazes Iidzsvaru mantijas citoplazma, nedodot iesp&ju ierosinat
acidozes procesu, kas iedarbina kalcificéSanas procesu. Kadmijs sp&j ietekmét ne tikai
gliemenes Caulu, bet ar1 sp€j inhibét kalcija proteina razoSanu, kas rezultata noved pie D3

vitamina metabolisma trauc&jumiem|[26].

1.6. Svina izplatiba apkarteja vidé un ta mijiedarbiba ar dziviem organismiem
Svins misdienas tiek izmantots loti daudzas ta formas. Jau daudzus gadu desmitus plasi
izmanto baterijas, akumulatoros, municija, ar1 caurulvadu un blivju izgatavoSana, dazadas
ieric€s aizsardzibai pret radioaktivo starojumu, tetraetilsvina un kosmétikas razo$ana, skanas
slapetajos, krasas, celtniecibas kabelos utt. Svina plasas izmantoSanas iesp&jas ir sekmé&jusas

to, ka lieli metaliska svina un ta savienojumu daudzumi noklist apkartéja vidé[21]. Lielakas
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svina salus saturoSas dalinas nogulsngjas augsné vai tdeni, savukart mazakas migré lielus
attalumus caur atmosféru un dala no tam nonak uz zemas lietus veida. Cilvéki un dzivnieki,
ar1 bezmugurkaulnieki svinu galvenokart uznem ar augu partiku. Augi svinu uzpem no
augsnes un atmosferas, kura nonakusi no autosatiksmes raditie svinu saturoSie izmesi[27].
Lidz ar etiléta benzina izmantoSanas aizliegumu un partraukSanu, svina daudzumi gaisa un ari

vidg ir samazinajusies[28].

CH,
H C/

H,C 2
N
H,C1Pb__CH
H,C CH,

3

CH,
1.8.att. Tetraetilsvina kimiska struktiiformula[27]

No augsnes un atmosferas svins ar1 nonak tdens vid€, kur tas ieklaujas baribas kede.
Dazadu svina salu savienojumu $kiSana @idenl ievérojami ietekmé ta biopieejamibu. Svins
cilveka organisma var noklit, dzerot Gideni no krana, ja tidensapgades caurules satur svinu.
Tam lielaka iespgamiba ir, ja Udens ir nedaudz skabs, tadeél publiskajas tidenskratuvju
sist€émas ir nepiecieSams kontrolét tdens pH[27].

Svins akumul&jas tidens un augsnes organismos. V&zveidigajiem organismiem pat
mazas svina koncentracijas atstaj ietekmi uz to veselibu un labklajibu. Fitoplanktonu darbibas
funkcija tiek izjaukta, ja taja iejaucas svins. Baltijas jura un Rigas Iic1 fitoplanktona
maksimala attistibas stadija un biomasa ir pavasari, kad ir arT vislielaka upju notece, bet
sauszemes vegetacija vel nesp€j uznemt un aizkavét dazadu vielu nonakSanu tideni. Saistiba
ar to, ka lielakiem tGdens organismiem vai nakamajam trofiskajam Itmenim fitoplanktons
kalpo ar1 par baribu, tadel ir jaseko lidzi un jakontrol€ svina piesarnojums, jo tas var nopietni
ietekmét trofisko lidzsvaru. Laika posma no 2000. gada lidz 2010. gadam ir apkopota svina
emisija pa sadalam un pirmaja vieta ir energétikas nozaré, savukart otra vieta ir industrialaja

nozarg[21].
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1.9.att. Svina emisija vidé sagrupéta pa tautsaimniecibas sektoriem, dati par 2010. gadu[24]

Udens sistémas faunai svins neatgriezeniski ietekmé neirologisko un reproduktivo
sisttmu, ka arT palénina vegetativo attistibu.[27]. Veselibas aizsardzibas apsvérumu dgl ar
legitimiem dokumentiem ir noteikti svina lietoSanas samazinasanas pasakumi vai ta aizstasana
ar mazak bistamam vielam visdazadako produktu un ieriu razosana, piemé&ram, krasas,

caurulvadu blives, keramikas izstradajumos u.c.[21].

1.7. Vara izplatiba apkartéja vide un ta mijiedarbiba ar dziviem organismiem

Vars ir gan cilvekam, gan dzivniekam nepiecieSams mikroelements. Cilvéka organisma
tas pastav divas formas pirmas un otras pakapes oksidacijas formas. Cilvéka organisma biezak
var§ sastopams Cu®‘[29]. ST vara forma ari visvieglak sasaistas ar organiskajiem
ligandiem[17]. Ligandi, ar kuriem var$ saistas, visbiezak ir neidinfic&jami, jo tie ir loti mazas
koncentracijas[16]. Var$ ir ari sastopams dazadu komplekso savienojumu forma, bet
divvertiga vara atrasanas briva vai hidratéta jona forma ir maz izplatita. Vara savienojumu
iedarbiba liela méra ir atkariga no vides pH, organisko vielu klatbiitnes, ka ar1 citu vielu
klatbiitnes, kuras sp&j aktivi mijiedarboties ar Cu®* joniem. Cu komplekso savienojumu
toksiskums parasti ir daudz mazaks neka briviem vara joniem[30].

Vars ir sastopams daudzu organismu audos un $iinas un ir nepiecieSams $iinu elposanai,
peptidu amidésanai (skatit 1.10.att€la), neirotranzistoru biosinteéz€ un pigmentu
veidosana[30]. Tam ir svariga loma fotosintézé ka strukturalajam un elektronu parneses
komponentam plastocianinos[17]. Ta ka dzivu organismu S§tnas var$ var viegli iesaistities
oksidéSanas-reducésanas reakcijas un gadijuma, ja varS $iina nav iesaistits kada kompleksa,
var§ var tikt iesaistits brivo radikalu veidosana Haber-Weissa reakcija, palielinot organisma

oksidativo stresu, kura rezultata notiek mitohondriju bojajumi un DNS izjauksana[18].
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Dzivajos organismos vara bioakumulacija ir atkariga no to metabolisma rakstura,
piem@ram, zivis vara saturs ir krietni mazaks neka gliemen&s. Lai arT vara joni uzkrajas

dzivajos organismos, tomér to bioakumulacija nav izteikta[ 30].

2 Askorbinskébe 2 Dehidroaskorbats
+H, H
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1.10.att. Peptidu amidéSanas mehanisms ar vara iesaistiSanos[31]

1.8. Cinka izplatiba apkartéja vide un ta mijiedarbiba ar dzivajiem organismiem

Cinkam ir augsta elektronu afinitate. Udens vide 98 lidz 99 % cinka pastav
kompleksajos savienojumos ar organiskajiem ligandiem[16]. Oglekla anhidraze, kuras sastava
ir cinks, ir viens no zinamakajiem katalitiski aktivakajiem enzimiem, kas katalizé CO,
apmainu ar karbonskabi fitoplanktona Stinas. Kopuma cinks ienem galveno regul&joso lomu
Stinas metabolisma[17].

KonkurgjosSie metaliskie elementi cinkam ir kadmijs un kobalts, kuri labprat aizvieto
cinku oglekla anhidraze. Udens ekosistema cinks sava neorganiskaja forma pastav loti mazas
Koncentracijas un, ja to pie uznemsanas organisma aizvieto kads no iepriek§ mingtajiem
toksikantiem, tad planktona augSana var loti paléninaties, kas atstaj butiskas sekas uz kopgjo

tdens ekosistémas stavokli[32].
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1.11.att. Mehanisms CO;, fiksacijai ar oglekla anhidrazi[33]

1.9. Paraugu sagatavosana kimiskajam analizém

Jura ievaktie paraugi lidz turpmakam darbibam tiek uzglabati saldétava. Paraugs sastav
no ievakta planktona un reizé ievakta jiras tidens. Laboratorija paraugi tiek atkaus€ti un
izfiltréti caur zooplanktona sietu ar to paSu juras Gideni, lai ieghtu tikai planktona paraugu.
Nofiltrétais planktona paraugs tiek liofilizéts 72 stundas, lai ieglitu sausu masu. Péc tam
homogeniz&ts, izmantojot piestu un piestalu. Liofilizétie paraugi, turpmak tiek izmantoti

analizém smago metalu noteikSanai.

25



Kopéja metalu koncentracijas noteikSana. lesvara masa ir 0,300+0,001 g platina tigeli, gaisa
1zzaveta, parauga. Klat pievieno slapeklskabi (1:1 v/v) un atstaj nostaveties 8 stundas. PEc tam
pievieno HCIO, un HNO3; maisijumu (1:3) un atstaj iztvaicéties smil$u vanna lidz novérojami
balti dumi. Talak pievieno HF un atstaj paraugu iztvaic€ties lidz sausam atlikumam.
Procediru skabju maistjumu un péc tam fluortidenrazskabe pievienoSanu atkarto divas reizes.
atSkaidits 1idz atzimei. SekojoSi talak tiek kvantificeétas metalu koncentracijas ar
atomabsorbcijas metodém. Metodes prieksrociba ir pilniba izSkidinati alumosilikatu minerali,
taCu bitisks trukums ir paraugu mineralizacijai izmantotas skabes. Tas ir loti kimiski
agresivas (korozivas) un veselibai kaitigas, ka ari, 1paSi attirita, perhlorskabe un

fluortidenrazskabe ir dargas[34].

Karaliident SkistoSo metalu koncentraciju noteik§ana. Analize tiek veikta sekojosi pec ISO
11466 un DIN 38413 standartprieksrakstiem. Iesvara masa ir 0,500+0,001 g stikla varglazg,
izzaveta parauga. Pievieno karalideni (HNO3 un HCI maistijumu, 1+3), varglazei parliek pari
pulkstenstiklu un atstaj uz 3 stundam 200°C karséties smilSu vanna. Vélak atlikums tiek
filtréts caur 0,45 um membranas filtru mérkolba, atSkaidits 11dz atzimei. Sekojosi talak tiek
kvantificetas metalu koncentracijas ar atomabsorbcijas metodém. Metodes prieksrociba ir

ey

vienkarsiba, lai ar1 pilniba neSkidina alumosilikatu mineralus, tomér saméra labi izSkidina
alumosilikatiem. Metodes trikums ir dazi elementi, piem&ram, svins, veido neskistosus salus

ar hlorudenrazskabi, tade] ta kvantitativa noteikSana var bt apgritinosa[34].

Metalu koncentriciju noteiksana ar etikskabes ekstrakciju. S procediira tick veikta péc
Apvienoto Naciju Vides Programmas prieksrakstiem. Iesver 2,000+0,001 g Erlenmeijera
kolba, izzavetu analiz€jamo paraugu. Uzmanigi pievieno 25% etikskabi, uzliek stikla aizbazni
un 6 stundas krata uz mehaniska kratitaja. Velak paraugs tiek kvantitativi parnests centrfiigas
mégené un centrifiigéts 10 minttes 2500 apgr.min’™. Iegiito Skidumu dekanté merkolba,
nogulsnes atkartoti mazga un centrifugé, un parnes taja pasa mérkolba. Kolbu uzpilda lidz
atzimei ar etikskabi. Metalu koncentracija tiek noteikta ar atomabsorbcijas metodém. Metodes
prieksrociba ir vienkarS$iba un izvairis$anas no videi agresiviem reagentiem, dalgji $kidina
alumosilikatu mineralus. Metodes trikumi laika zina ilgstoSa, Iidz ar to, veselibai kaitiga,
nepiecieSams liels iesvars, kas ne vienmér ir iesp&jams, mikrokoncentraciju noteikSanai par

daudz parnesanu solu no trauka trauka, kas var ienest piesarnojumu[34].
Paraugu mineralizacija mikrovilnu iekarta. Efektiva un atra biologisko paraugu
iz8kidinasana. ST parauga veida mineralizacijai ir ieteicams 6:1 slapeklskabes (65 %) un
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tdenraza peroksida (30%) maisijums. Process aptuveni aizpem tikai 30 mindtes, tiek
izmantoti mazi skabes daudzumi un, lidz ar to, parauga piesarnoSana ar citiem reagentiem ir
samazinata. Ta rezultata tiek iegilits zems reagentu fons, kas ir nepiecie$ams, lai varétu noteikt
mikroelementu mazas koncentracijas lidz pat ppt (ng L™)[35]. Viens no trikumiem biologisko
audu paraugu analiz€ ir parauga ierobeZojosais iesvars. Parak liela iesvara gadijuma var notikt
eksplozija reakcijas bumba un var tik pazaudéts paraugs. Metodes efektivitate biezi ir atkariga
no izmantojamas vai taja bridi lietoSanai pieejamas mikrovilnu iekartas modela un tas
darbibas principa. Iesp&jams, ka cietd parauga apjoms ir tik mazs, ka nepiemérota aprikojuma
kopg€jas metalu

del var rasties analita zudumi. Izmantojot mineralizacijas metodi

frakcija iesaistitos metaliskos elementus. Tacu, ja pietiek ar parauga ekstrakciju slapeklskabg,
tad So pilnigas mineralizacijas metodi labak neizmantot parauga mineralizacijai mikrovilnu

iekarta, jo ta boja aprikojumu un iekartas[36].

Paraugu mineralizacijas metoZu salidzinajums. 1zveloties kadu no paraugu sagatavoSanas
analiz€m, ir janem vera parauga matrica, iesp&jamie rezultatu ietekméjosie faktori, pieejamais
parauga daudzums, reagenti un laboratorijas iesp&jas. lepriekS tika aprakstitas vairakas
iesp&jamas planktona paraugu mineralizacijas metodes. Metozu trikumi un priekSrocibas ir

apkopoti 1.3.tabula.

1.3.tabula
Paraugu mineralizacijas metoZu salidzinajums
Daleja
Pilna Daleja Mineralizacija
N Mineralizacija
mineralizacija ar | mineralizacija . mikrovilnu
.| arekstrakciju .
HF un HCIO, ar karaliideni iekarta
etikskabe
Mineralizacijas laiks ilgi vidgji ilgi atri
Izmaksas dargi vidgji leti vidgji
o ) . . neskistoSie sali neskistoSie .
Traucgjosie faktori HF atlikumi . . } . iesvara kontrole
un minerali minerali
Analita zudumi mazi iesp&jami iesp&jami iesp&jami
Kaitgjums veselibai kaitigs kaitigs kaitigs mazak kaitigs
lesvars mazs mazs liels jakontrolé
Sarezgitiba vidgji zema augsta zema
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1.10. Analizu metodes metalisko elementu kvantitativajai noteikSanai
Izveloties analizes metodi, ir jaizverté vairaki parametri, Saja darba tie bija elementu
koncentraciju diapazons paraugos un iekartu pieejamiba. Zemak tiks apskatitas un izvertétas

vairakas elementu analizu metodes.

Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija (ICP-MS). Misdienas tiek uzskatita par vienu
no atzitakajam multielementu analizes metodém. Izmantojot ICP-MS, iegiitie rezultati var bt
arkartigi precizi. Pe&tama parauga Skidumi tiek parversti smalka aerosola veida gazé un tad
ievaditi plazma, kas ir veidota, sasaistot radio frekvences generatora energiju ar
elektromagnétisko lauku[36]. Parauga esoSie joni ar masu spektrometru tick sadaliti péc to
masas. Saskirojot pec to specifiskas masas, joni tiek virziti uz detektoru, lai méritu katru
individualo jonu radito stravas stiprumu, kur§ ir proporcionals jonu koncentracijai parauga.
Signalu salidzinasana, ar analiz€jamo paraugu un standartu nomérito, kur ir zinama
koncentracija, lauj kvantificét analita koncentraciju[37]. Metode tiek lietota skidru un cietu
paraugu analizei, ta jiittba ir 8 ng — 0,2 pg L* atkariba no parauga dabas un nosakama

elementa[38].

Atomabsorbcijas spektrometrija (AAS) un atomfluorescences spektrometrija (AFS).
Liderpozicijas metalisko elementu kvantitativaja noteiksana ir iekarojusi AAS un AFS. Abam
metodém ir I1idzigi darbibas principi, kas ir shematiski paraditi 1.12.attela. Atomabsorbcijas
spektrometrija lieto tris atomizacijas tehnikas: liesmas, elektrotermiska (grafita krasns) un
auksto tvaiku generacija. Darba tika izmantotas visas tris. Sis atomizacijas tehnikas sava
starpa atSkiras péc matricas ietekmes uz absorbcijas signalu, noteikSanas jutibas, nosakamo
elementu kopumu, nepiecieSsama parauga tilpuma, analizes laika, un mérijumu izmaksam[39].

Izmantojot liesmas atomizatoru, analiz€jamo paraugu taja ievada aerosola veida.
Analiz€jamo Skidumu izsmidzina smidzinatajkamera, kur tas parvérSas par aerosolu.
Detektors parver§ analitiska signala starojumu elektriska signala, kuru sanem signala

uztverejs[41].
| Paraugu kamera

I
| | J—
D:—X4— = D 0000
Gaismas avots & | Sienal
Léca ' Monohromators Detektors 1gnaa

uztvergys

Liesma vai grafita
krdsns

1.12.att. Atomabsorciometra darbibas principa shematisks attelojums[41]
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Elektrotermalas atomabsorciometrijas metode ir jutigaka salidzinajuma ar ieprieks
aprakstito liesmas atomabsorciometrijas spektrometriju. Galvena atSkiriba ir iesp&jama
kvantific€t metaliskos elementus zemakas koncentracijas. Atomizacijas process notiek grafita
krasnina (kivete neliela izméra pirografita caurulit€). ETAA ir preciza metode elementu
noteikSanai dazados paraugos, tai skaita ari biologiskos. Analizes prieksrocibas nepiecieSams
mazs parauga tilpums, parauga iesvars, bet trikums ilgs analizes laiks, dargas pirografita
kiveSu izmaksas un modifikatoru izmanto$ana[41].

Iz8kir dazadus AAS un AFS paveidus, tacu dzivsudraba kvantitivai noteikSanai
visbiezak tiek izmantota auksta tvaika metodes: CVAAS (Cold Vapour Atomic Absorption
Spectrometry) un CVAFS (Cold Vapour Atomic Fluorescence Spectrometry). Tajas izmanto
dzivsudraba pasibu, proti, Hg ir salidzinosi liels tvaika spiediens zemas temperatiiras, kas
layj to tvaiku veida istabas temperatiira viegli ievadit spektrometra. Dzivsudraba tvaiks
gaismas caurlaidiga kamera sorbé gaismu, tadel kameras otra gala var mérit cauri izgajusa
starojuma absorbciju (AAS), vai arm1 kameras sanos var mérit kamera esoSa dzivsudraba

fluorescenci (AFS)[38].

Atbalsta AFS
fotodetektors. fotodetektors |
D D ==
MT/ mxf
Hg 1 . 1
lampa 1 |
Stara I_| | | I_'
dalitajs ﬁ @ | } {

AAS
fotodetektors

vwy

leejosa Izejosa t
gaisa gaisa
plasma plisma

1.13.att. Atomabsorbcijas spektrometrijas un atomu fluorescences spektrometrijas mériekartu

darbibas shema[38]

Galvena probléma, AAS un AFS gadijuma, ir rezultatu atkariba no analizes kamera
nokliistoSajiem traucgjosajiem elementiem un savienojumiem. SO,, NOy un virknei organisko
molekularo savienojumu ir izteiktas absorbcijas joslas dzivsudraba joslu tuvuma, kas traucé
AAS. AFS gadijuma to noveérS dzivsudraba fluorescences frekvences selektiva rezonanse,
tacu Sai metodei savukart trauc€ O, un N; klatbiitne, kas slap€ fluorescenci. Lai So problému
risinatu, lieto zelta amalgamacijas metodi, vai alternativi (tikai AAS gadijuma) fona
korekcijas metodi ar Zémana efekta palidzibu[38]. Atomabsorbcijas metodes jutiba ir mg L™.
Jutibas palielinasanai pielago gaismas caurlaidigo dzivsudraba tvaika kameru ta, lai gaismas

stars veiktu garaku celu.
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Stripinga potenciometrija (SP). Elektrometrijas paveids, kas savas augstas jutibas dg&l
mikroelementu analizé spg konkurét ar jaunakajam analitiskajam metodém. So metodi
lielakoties lieto metalisko elementu noteik$ana. Stripinga potenciometrijas metodé precizitati
un pareizibu ietekm@ vairaki parametri: elektrolizes laiks un potencials, $kiduma temperatiira,
stripinga stravas lielums un Hg* un analita koncentracija. Stripinga metodes sastav no divam
stadijam jonu koncentréSana uz elektroda virsmas pie noteikta potenciala un stripinga fazes,
kad sakoncentrétais nosakamais elements tiek atbrivots no elektroda virsmas $kiduma. Saja
metodé kvalitativu rezultatu iegtiSana ir butiska loma indikatorelektroda virsmai.
Nekvalitativa elektroda virsma var negativi ietekmét analitisko signalu, tadejadi samazinot
iegiito rezultatu precizitati. Analizes metode ir relativi laikietilpiga, kas tiek uzskatits, ka
metodes papildus trikums. Par vl vienu bitisku priekSrocibu var uzskatit metodes Ietas
ekspluatacijas izmaksas un iesp&amo elementu kimisko specifikaciju noteik$anu[36].
Noteik$anas robeza vairumam elementu ir pg L™, daZiem elementiem pat par divam kartam
zemaka.

Atomu emisijas spektrometrija (AES). Veésturiski ir loti populara geokimija. Ar So metodi
tick mérita elementam atbilsto$a starojuma spektra emisijas intensitate. AES ir izstradata,
aizstajot agrak izmantoto liesmas vai elektriska loka emisiju ar plazmas emisiju, Kuru ierosina
ar radiofrekvenci vai induktivu saiti. Sis metodes jlitiguma slieksnis elementu analizei §kidros
paraugos ir ng mL™[38].

Elementaranalizators Hydra llc. Analize ir savadaka salidzinajuma ar ieprieks piemin&tajam
dzivsudraba analizes metodém. ST iekarta ir pilniba automatizéta, un ar to ir iesp&jams veikt
analizes cietiem un puscietiem paraugiem, bez iepriek$€jas paraugu mineralizacijas. Metodes
jutiba ir Iidz 0,5 ng g'l. Tas pamata ir parauga termiska sadaliSana un dzivsudraba
amalgameéSana uz zelta caurules, péc tam Hg tiek noteikts ar auksta tvaika atomabsorbcijas
spektrometriju. Atte€la zemak ir paradits parauga analizes sh€ma un elementaranalizatora

darbibas princips[41].

Absorbcijas suna

Parauga laivina Augsta jutiba

(1) Au Zemas jutiba
— Cw—t=
— < Katalizatora 33,2z
alitanas krasns Zavesanas . L v
Sadali3anas krasns Eal Amalgamésana Spektrometrs
0, padeve rasns posms

1.14.att. Parauga analizes shema ar Hydra 11C [41]
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Kontroleta karséSana ar skabekli piesatinata sadaliSanas krasnt lauj atdalit dzivsudrabu
no parauga. Otraja posma notiek parauga zavésana un izkarséSana, paaugstinot temperatiru,
notiek ta sadaliSanas. Tre$aja posma iesaistitas gazes pliist cauri uzkars€tajam katalizatoram,
kur tiek iegtts brivs elementarais dzivsudrabs, bet prom tiek aizvaditi halogéni, slapekla un
s€ra oksidi. NepiecieSamais elementarais Hgo tvaiks tiek parnests cauri ZavéSanas posmam un
amalgaméjas un koncentréjas uz zelta virsmas. Tad amalgaméSanas kamera tiek strauji
sakarséta, dzivsudrabs atbrivojas un ar nesg€jgazi noklust lidz absorbcijas $tinai, caur kuru iet
gaismas stars no Hg lampas. Dzivsudraba kvantitativas noteik$anas princips ir tads pats ka
AASCV gadijuma[42].

Metalisko elementu kvantitativai noteikSanai paraugos tika izmantotas Cetras
instrumentalas analizu metodes:, Cu, Zn, Fe, Mn, Al planktona un gliemenés noteica ar AAS
liesmas atomizaciju, Cd un Pb - ar AAS ETA, Hg planktona noteica ar Hydra Il;, Hg
gliemenés noteica ar CVAAS. Bitiskakas atSkiribas starp Hydra llc un CVAAS ir paraugu
sagatavoSana un analizes laika. Ka jau ieprieks tika pieminéts, analizgjot ar Hydra Il;, nav
nepiecieSama Tpasa parauga mineralizé$ana, viena parauga analize ar Hydra llc ilgst vidgji no
10 [idz 15 min. Analizgjot paraugus ar CVAAS, paraugi ieprieks$ ir jamineralizé ar skabém
aptuveni 2 stundas, lidz ar to tiek patéréts ilgaks laiks parauga sagatavosana savukart pati

analize viena paraugam ilgst vid€ji no 2 Iidz 5 min.
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Instrumentalo analiZu metoZu salidzinajums metalisko elementu kvantitativai noteikSanai

Metode AAS
ICP-MS | Elektro- Auksta | AFS SP AES Hydra Il
Liesmas )
termala tvaika
Parametri
Multielementu
v v v
analizes metode
Paraugu sagraujosa
St s v v v v v | v | v v
metode
Paraugu
sagatavoSanas v v v v v v v v
nepiecieSamiba
Noteiksanas robeza ng L* ngL? mg L™ pgL? | pgL? | pgL? | pgL? ng g™
Analizes laiks, min .
<15 2 <5 <1 10 <5 10 <15 min

paraugam

1.4.tabula



2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotas vielas, trauki un aparatiira

Izmantotas vielas, vielu standartSkidumi un references standarti:

Koncentréta slapeklskabe HNO3 Roth, Rotipuran Supra 69 %, ipasi tira, Pb_<0,1 ppb,
Cd_<0,5ppb, Fe<1 ppb, Cu <0,5 ppb, Hg <0,1 ppb, Zn <0,5 ppb, Mn<0,1 ppb, Cr<lppb;
Koncentréta sérskabe H,SO,4, Roth, Rotipuran 95 — 98 %, p.a.ISO, ipasi attirita Hg
analizém, Hg<0,005 ppm;

Udenraza peroksids H,O, 30% Trace SELECT, for trace analysis, Cd<0,5 ppb, Cr<0,5
ppb, Cu<0,5 ppb, Fe< 5ppb, Zn <1 ppb;

Milli-Q® 1.klases tiribas tidens, ar elektrovaditsp&ju 18 MQ pie 25 °C;

KMnO,, Sigma-Aldrich >99,0%, puriss p.a,, ACS reagent, ipasi attirits Hg analizém,
HQg<50 ppb, izmantots 5% tidens Skiduma gatavoSanai;

K2S,0g, Sigma-Aldrich 99,0 — 101,0%, puriss p.a,, ACS reagent, izmantots 5% tdens
Skiduma gatavoSanai,

NH,OH x HCI, PanReach ApliChem 99,5%, ACS, ISO, ipasi attirits Hg analizém,
Hg>10 ppb, izmantots 12% Skiduma garavosSanai;

NaCl, Sigma-Aldrich 99,0 — 101,0%, puriss p.a, ACS reagent, izmantots 12% tdens
Skiduma gatavoSanai;

Zn standartskidums, 2 mol L™ HNO; $kiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam;

Cu standartskidums, 2 mol Lt HNO; skiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam;

Cd standartskidums, 2 mol Lt HNO; skiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam;

Pb standartskidums, 2 mol Lt HNOj; 8kiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam;

Fe standartskidums, 2 mol Lt HNO; Skiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam,;

Al standartskidums, 2 mol Lt HNOj; Skiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam,;

Mn standartskidums, 2 mol L™ HNO; Skiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam;

Hg standartskidums, 2 mol L™* HNO; Skiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam;

Cr standartskidums, 2 mol L™ HNO; Skiduma, izsekojamiba Iidz NIST standartam;



2.1.tabula

Darba kalibréSanas grafiku konstrueSanai izmantoto izejas standartSkidumu

parametri

Elements Koncentracija Razotajs Nosaukums Deﬁgl,m:a
mg Lt termins

Zn 1000,3+3,0 12.2016.
Cu 999,8+3,2 02.2017.
Pb 1001,6+6,1 04.2017.
Cd 1000,6+2,5 ROTH ROTI 01.2017.
Cr (111) 1004,8+3,2 STAR 02.2017.
Fe 1000,7+4,1 03.2017.
Mn 997,3+4,9 03.2017.
Al 999,1 +4,2 04.2017.
Hg 999+7 Merck Certipur 11.2016.

° References materials Nr.414 mikroelementu analizei planktona ID Nr.0226, razotajs

B.C.R. Insitute for Reference Materials and Measurements, JRC, EC;

o References materials Nr.060 mikroelementi tidens augos (Lagorosiphon major) ID Nr.
0971, razotajs B.C.R. Insitute for Reference Materials and Measurements, JRC, EC;

o Gliemenu mytulis edulis audu paraugs, liofilizéts, ERM-CE278k Sert. Nr. 265-267. Raz.
EC JRC IRMM, Geel, Belgija;

J Laboratorijas ieks€jais standarts LIS MB1, 5 gadu perioda vakto gliemenu integrétais
paraugs ar statistiski uzkratiem merjjumu rezultatiem;

J QUASIMEME starplaboratoriju test€sanas paraugs BT12014/1/1 ar zinamam references
vertibam.

Izmantotie trauki un materiali:

. Polietiléna, polipropiléna plastmasas traucini, pincete, karote;

o Polietiléna plastmasas 250 mL pudeles;

. Attiritas polipropiléna mégenes 10 — 50 mL;

. A klases YAMAICHI pipetes (1+0,006; 2+0,006; 5+0,010; 10+0,020 mL);

° Aklases 100 mL +0,1 mL un 10 mL + 0,02 mL BRAND meérkolbas;

. Teflona® varglazes 50 mL;

o Borstikla Elenmeijera kolbas 300 mL;

. Skalpeli no nertis€josa térauda;

° Dozatori Brand Dispensette 10 mL + 0,2 mL;

o Sola pipetori Brand HandyStep ar uzgaliem 12,5 mL un 50 mL;
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o Ahata piesta.

Izmantota aparatiira un paraugu sagatavosanas iekartas:

. VARIAN Spectra AA 880:

o gaiss/acetiléens, Cu A=324 nm (c=1,5 mg L-1 A=0,2), Zn A=213,9 nm (c=0,3 mg L-1
A=0,2), Fe A=248 nm, Mn A=279, Pb A=217 vai 283 nm, Cd A=229 nm, attieciga
elementa doba katoda lampa,

o) N,O/acetiléns, Al A=309 nm,

o) dzivsudraba analizu bloks VGA 77, nes€jgaze N,, Hg A =253,7 nm

. VARIAN Spectra AA 880Z aprikots ar elektrotermalo atomizatoru Pb A=217 vai 283

nm, Cd A=229 nm,;

. Analitiskie svari SARTORIUS MICRO PRO 11 ULTRA PRECISION, Vacija,

kapacitate 2g, Precizitate: 0 — 0,5 g +0,001 mg; 0,5-1 g +0,002 mg, 1 - 2 g +0,005 mg;
. Analitiskie svari ABT 120-5DM, KERN (kapacitate 120g, minimalais 1 mg +0,1 mg vai
1 40,01 mg, atkariba no iereguléta zZimju skaita);

J dzivsudraba elementaranalizators, Teledyne Leeman Labs Hydra Ilc Mercury analyzer,
O, — parauga sadedzinasanass gaze, instrumentu tiribas;

J CEM mikrovilpu mineralizacijas iekarta MARS 5 ar teflona reakcijas bumbam (180°C,
1200 W);

o LYOVAC GT Z2E liofilizators, maksimala kapacitate 5 kg ledus;

o Saldétava Hansa —18 + 2°C;

o Elektriska plitina CIMAREC 3 (diapazons 5 — 500°C, solis 50°C);

J tidens vanna Julabo SW22 +20 °C to +99 °C,;

° Nazu dzirnavas IKA A1l Basic, atrums 25000RPM;

Paraugu nemsSanas aprikojums

J Zooplanktona tikls WP2, izgatavots no neilona, ar acu izméru 100 um, tikla garums 2,5

m, atvéruma diametrs 0,57 m;
o Zooplanktona siets, izgatavots no neilona, ar acu izméru 100 um;
o Van Vina (Van Veen) kauss;

) T&rauda siets ar acu izméru & mm.
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2.2. Planktona paraugu nemsana, apstrade, mineralizacija un Kimiskas analizes
Planktona parauga nemsana

Planktona nemsana notika no 2015. gada 6. maija lidz 11. maijam ar NBS JS kugi
»Varonis” un no 5. augusta Iidz 9. augustam ar Tallinas Tehniskas Universitates (Igaunija)
zinatnisko kugi ,,Salme” Baltijas jira. Paraugu nemsana augusta piedalijos pati, guvu vértigu
pieredzi par darbu uz neliela zinatniska kuga klaja dazados laika apstaklos, par dazadam

paraugu nemsSanas un kvantitativas noteikSanas metodém. Skatit 2.1.attéls.

2.1l.att. Bilde péc paraugu nemsSanas reisa augusta pie Tallinas Tehniskas Universitates

(lgaunija) zinatniska kuga ,,Salme” Virtsu osta (foto autors: M.Mazmacs, LHEI)

Paraugi no kuga klaja tika nemti ar 100 um zooplanktona tiklu stacijas gar juras
piekrasti 0 — 10 m dziluma, bet atklatas juras stacijas paraugi tika nemti 0 — 20 m dziluma.
1.pielikuma paradita paraugu nemsanas karte. Lai kvantitativajam analizém iegttu pietiekamu
paraugu apjomu, no katras stacijas paraugu atkartoti néma vismaz 4 reizes (dazas stacijas 7
reizes) un integréja viena parauga. Ar noz€lu jasaka, ka dazas stacijas Baltijas jiiras piekrasté
iepretim Pavilostai un Jurkalnei planktonu veidoja loti mazas fitoplanktona Stnas, ka ar
standarta aprikojumu neizdevas savakt tadu parauga apjomu, lai nepiecieSamibas gadijuma
varétu analizes atkartot. Paraugi tika salieti ar skabi attiritas polietiléna pudelités un uzreiz
sasaldeti -18 °C, tada sasaldéta forma paraugi tika glabati un nogadati Iidz turpmakajam

manipulacijam LHEI laboratorija.
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2.2.att. Atkausétie un filtréSanai caur 100 pm sietu sagatavotie planktona paraugi polietilena

pudelés. Uz katras pudeles noradits stacijas kods un parauga nemsanas datums (autores foto)

Planktona sagatavoSana kimiskajam analizem

Visa darba gaita tika izmantoti cimdi un plastmasas trauki (karotes, pincetes un
traucini), lai izvairitos no parauga piesarnoSanas. Ta ka sasaldétie planktona paraugi saturéja
parak lielu jiras Gdens daudzumu, kas var€tu trauc€t turpmakajam analizém salu matricas
efektu del, tade] paraugi tika 12 stundas atkaus€ti un uzreiz filtréti caur 100 pm zooplanktona
tiklu, lai butiski samazinatu juras tidens saturu parauga, péc tam uz sieta palikuSo paraugu
atkal sasaldgja, lai var€tu to izzavet, izsaldgjot vakuuma LYOVAC GT 2E liofizatora lidz

nemainigai sausai masai, vismaz 2 diennaktis un ilgak.

2.3. att. Pavasara planktona paraugs no 167.stacijas Rigas Iicl péc Zavesanas, izsaldéjot (autores
foto)

P&éc tam, lai sasniegtu vélamo parauga homogenitati, tas tika saberzts viendabiga masa
ar ahata piestas palidzibu. Tam sekoja parauga sasvérSana teflona varglazes, lai varétu veikt
mineralizaciju ar skabém. Paraléli paraugiem tika iesvérti divi references standarti
mikroelementu analizei planktona un Gdensaugos. Dalu sausa parauga izmantoja Hg satura
noteikSanai ar Hg elementaranalizatoru Hydra 1., ta darbibas princips tika aprakstits 1.10.

nodala.
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2.4.att. Homogenizéti un ar precizu iesvaru (aptuveni 0, 07 g) nosvérti planktona paraugi teflona

varglazes pirms mineralizacijas (autores foto)

Mineralizacija metalisko elementu koncentraciju noteikSanai

Sasveértajiem planktona paraugiem teflona varglazés sakuma pievienoja 5 mL konc.
HNO3 un kars€ja gandriz [idz sausam atlikumam, tad pievienoja 4 mL 30 % H»O;, un karsgja
lidz paraugi tika pietiekoSi sakoncentréti lidz mitriem saliem. Teflona varglazu sieninas
noskaloja ar 5 mL 10 % HNOs3, So paraugu skidumus turpingja karsét un ietvaic€t aptuveni
11dz 0,5 mL. Iegiitos Skidumus kvantitativi parnesa 10 mL mérkolba (teflona varglazi vismaz
divas reizes izskalojot ar slapeklskabes $kidumu), parauga $kidumu filtr&ja caur bezpelnu
filtru, kur§ iepriekS bija skalots ar 10 % HNOj3 Skidumu, un atSkaidija Iidz atzimei ar 10 %
HNOs. Pec filtrésanas uz filtriem palika baltas nogulsnes, iesp&jams tie bija alumosilikati,
kuri neizgaja caur zooplanktona tiklu, jo tik smalkas dalinas meédz pielipt pie lielakam
dalinam. Vienlaicigi kopa ar paraugiem tika mineraliz&ti ari ,,tukSie” paraugi, reagentu fona
noteikSanai. 2.5. att€la paraditi planktona paraugi péc mineralizacijas ar skabém, kas nav pilna
mineralizacija.

Ka jau ieprieks tika piemingts, izmantojot elementaranalizatoru Hydra Il dzivsudraba
analizes metodi, paraugs pirms analizes nebija jamineralizg, vienigi tam bija jabat izzavétam,
jo Hg satura aprékini javeic uz parauga sauso masu. Tadeél planktona paraugi netika

mineraliz&ti vai Kimiski apstradati pirms dzivsudraba kvantitativas noteikSanas.
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2.5.att. Planktona paraugu $kidumi, kuri sagatavoti metalisko elementu noteik$anai ar AAS

(autores foto)

Elementu kvantitativa noteikSanas analize pavasara un vasaras reisa ievaktajos planktona
paraugos

Al, Fe, Mn, Cr, Cu un Zn kvantitativo noteikSanu veica ar VARIAN Spectra AA880
atomabsorbcijas spektrometru, izmantojot liesmas atomizaciju (US EPA 7000B), bet Cd un
Pb kvantitativo noteikSanu veica ar VARIAN Spectra AA880Z atomabsorbcijas spektrometru,
izmantojot elektrotermalo atomizaciju (US EPA 7010). Hg noteikSanu veica ar Teledyne
Leeman Labs Hg analizatoru Hydra Ilc saskana ar US EPA 7473 metodi.

Pavasara reisa rezultati ir apkopoti 2.1.tabula, vasaras reisa rezultati apkopoti 2.2.tabula.
Rezultatu grafiska apstrade ir veikta izmantojot lietojumprogrammu ODV (Ocean Data
View), kuru apguvu Sogad, lai var€tu uzskatami att€lot metalisko elementu telpisko

sadalijumu Rigas lici un Baltijas jiras piekrasté[43].
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2.1.tabula

Elementu saturs pavasara reisa ievaktajos planktona paraugos

Stacijas |  Zn Cu Pb cd Fe Mn Al Cr Hg |
kods | mgg? | mgg® | pog? | pgo' | mog | mgg? | mggl | pggt | MOKI
111 055 | 0055 | 167 131 150 | <033 | 040 3,08 71
Uz 082 | 0178 | 254 0,78 512 | <033 | 1,06 6,42 963
IM 049 | 0,076 75 0,35 073 | <033 | 06l 2,37 18
174 044 | 0133 | 130 0.7 069 | <033 | 0,79 5,43 86
107 036 | 0,101 3.7 171 034 | <033 | 031 157 32
163 027 | 0031 | 129 0,63 190 | <033 | 085 2,52 54
173 039 | 0094 | 113 117 154 | <033 | 0,50 3,49 a7
120 097 | 0041 | 167 1.25 175 | <033 | 028 157 146
167 024 | 0,017 71 0,61 161 | <033 | 064 2,57 125
119 050 | 0,064 25 136 087 | <033 | 034 146 124
165 022 | 0,032 5.2 0,85 201 | 036 0.74 3,76 144
172 030 | 0021 8.6 111 107 | <033 | 041 2,88 105
102A | 036 | 0024 5.7 141 083 | <033 | 036 2,82 120
170 030 | 0,026 5.0 0,80 196 | <033 | 0,67 4,54 116
PV 579 | 0629 | 1220 | 063 | 2937 | <033 | 210 | 2144 | 794
ov 065 | 0142 | 426 0,49 562 | <033 | 0,96 5.26 222
VE 065 | 0063 | 250 | <026 | 536 | <033 | 098 2,89 100
IK 020 | 0054 | 132 | <026 | 276 | <033 | 082 2,43 69

Ll 052 | 0071 | sa1 0,38 511 | <033 | 118 | 1469 187
158 018 | 0,010 17 0,96 052 | <033 | 051 1.49 118
160 034 | 0031 | 204 122 110 | <033 | 0,59 165 127
114A | 023 | 0042 70 111 080 | <033 | 062 2,00 76
NI 018 | 0,034 85 0,56 093 | <033 | 027 2.73 119
168 034 | 0,019 6.6 115 109 | <033 | 027 179 117
161 030 | 0,030 6.8 112 120 | <033 | 052 2.44 116
135 021 | 0027 3.4 145 033 | <033 | 021 132 113
142 021 | 0,018 6,6 1,49 040 | <033 | 021 2,03 99
103 057 | 0054 | 123 125 155 | <033 | 024 211 121
162 015 | 0037 | 403 0.74 084 | <033 | 045 197 125
121 033 | 0,014 25 187 042 | <033 | 021 184 106
137A | 020 | 0016 2.9 187 029 | <033 | 023 5,60 112
PA 015 | 0020 | 229 0,35 078 | <033 | 037 2,01 118
121A | 022 | 0033 9.1 159 034 | <033 | 022 2,60 111
IR 051 | 0139 | 265 0,48 330 | <033 | 073 5,04 124
101A | 029 | 0026 8.3 0,98 171 | <033 | 0,56 2.85 106
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Elementu saturs vasaras reisa ievaktajos planktona paraugos

2.2.tabula

Stacijas Zn Cu Pb Cd Fe Mn Hg 1
kods | mgg? | mgg’ | pgo? | mgo' | mogl | mggl | MOKI
111 008 | <0012 | 17 2,08 0,50 <0.33 118
Uz 032 | 0037 | 139 122 156 0,33 <10
M 024 | 0,028 8.2 0,93 3.76 0,33 <10
174 014 | 0,014 47 2.14 116 <0,33 26,8
107 008 | 0,024 6.6 130 2,55 0,55 11,1
163 007 | <0012 | 39 185 103 <0.33 a1
173 006 | <0012 | 26 0,99 0,38 0,33 115
120 000 | <0012 | 07 3.45 0.41 <0.33 20,1
167 006 | <0012 | 16 0,85 0,62 0,33 3.0
119 009 | <0012 | 12 4,63 0.41 <0,33 52,4
165 001 | 0,014 19 184 121 <0,33 209
172 008 | <0012 | 10 1,00 0,49 <0,33 14,5
102A | 009 | 0014 25 273 0.46 <0,33 39,0
170 006 | <0012 | 06 1,05 0.28 0,33 9.4
PV 028 | 0,016 77 159 114 <033 | 1598
ov 025 | 0,019 4.2 121 2.92 0,33 <10
VE 032 | 0,028 5.7 144 3,51 0,33 <10
IK 025 | 0,022 3.6 1,07 121 0,33 i

LI 018 | 0,021 5.0 0,85 3,32 0,33 <10
158 008 | 0017 28 125 128 <0,33 25
160 008 | 0,021 8.6 0,86 1,03 0,33 6.9
114A 0,01 0,012 1,8 1,97 1,27 <0,33 59
NI 013 | 0,018 3.1 0.73 2.27 0,33 <10
168 007 | <0012 | 10 0,99 0,51 0,33 11,7
161 008 | 0018 12 135 0,67 <0,33 54,0
135 009 | <0012 | 09 3,53 0,40 0,33 21.4
142 010 | <0012 | 11 413 0,47 <0,33 30,9
103 012 | <0012 | 11 3,00 0.44 <0,33 148
162 009 | 0,012 4.0 143 0.49 <0.33 205
121 006 | <0012 | 33 0,84 154 167 16
137A | 008 | <0012 | 11 3.25 0,83 <0.33 29.0
PA 014 | 0021 2.9 0,90 2.28 <0,33 2.2
121A | 004 | <0012 | 14 120 0,55 0,33 5.7
IR 017 | 0,025 a1 122 3,51 <0,33 35
101A | 008 | <0012 | 16 171 127 0,33 3.8
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2.3. Gliemenu paraugu nemsana, apstrade, mineralizacija un Kimiskas analizes

Gliemenu paraugu ievakSana

Plakangliemenu (Macoma Baltica) paraugus vaca augusta, tai pasa paraugu nemsanas
reiz€, kad tika vakti planktona paraugi (aprakstits ieprieks). Tie tika vakti konkrétas stacijas
aptuveni 20 — 30 m dziluma ar Van Vina (Van Veen) kausu. Ta ka plakangliemenes dzivo
ieruSinajusas jiras nogulumos, tad ar kausu iegtito grunti skaloja caur neriis¢josa t€rauda sietu
ar acu izméru 8 mm. Edamgliemenes (Mytilus trossulus) niréji no akmenaina substrata,
nokasot ar nazi, ievaca Papes un Jirkalnes apkaimé. Iegitas gliemenes diennakti uzglabaja
tumsa un vesa vieta iemérktas jiiras fideni polipropiléna traukos, lai gliemenu baribas trakts
atbrivotos no cietajam sedimentu dalinam, tada veida novérSot paraugu nehomogenitati un
piesarnojumu ar citu matricu. Plakangliemenes tika saSkirotas p&c to garumiem. Ir zinams, ka

gliemenu Caulas garums atspogulo gliemenu vecumu jo garaka Caula, jo vecaka gliemene:

. 10-15 mm — jaunaka paaudzes;
. 16-18 mm — vidgja paaudze;
o >18 — vecaka paaudze.

Edamgliemenes netika $kirotas péc izméeriem.

Gliemenu sagatavoSana kimiskajam analizem

Analizei no gliemenu caulas ar neriis€josa terauda skalpeli izn€ma mikstos audus.
Miksto audu parauga apvienoja vienas stacijas attiecigas izméra grupas gliemenes. Paraugus
uzreiz sasald€ja un uzglabaja saldétava -18 °C lidz pat ZavesSanai, izsald€jot vakuuma. Miksta
dala tika izsaldéta liofizatora lidz nemainigi sausai masai, vismaz 3 diennaktis un ilgak. Tad

sauso paraugu sasmalcindja nazu dzirnavas lidz homogénam pulverim.

Gliemenu mineralizacija dzivsudraba koncentracijas noteikSanai

Koniskaja kolba uz analitiskajiem svariem iesvéra sausu paraugu (0,5 — 0,7 @),
pievienoja 4 mL konc. H,SO4 un 1 mL HNO;. Atstaja uz nakti istabas temperatira, lai
paraugs pilniba izskist. Nakamaja diena pievieno 8 mL 5 % K5S,0g un 15 mL 5 % KMnO, (ja
Skidums nenokrasojas vai atkrasojas, tad pievienoja vél 5 mL KMnQ,), kars€ja aptuveni 60°C
90 min. P&c kars€Sanas paraugs tika atdzes€ts un permanganata atlikumu reducgja ar 2 mL 12
% NH;OH un NaCl skidumu (ja $kidums neatkrasojas, pievienoja vél maisijumu). AtSkaidija
lidz 100 mL. Analizéja ar CVAAS N, pliisma, parauga $kidumu reducgjot ar 10 % SnCl,
skaba vide. References standarta paraugs un ,,tukSais” paraugs tika analizéti p&c tas pasas

metodes.
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Gliemenu mineralizacija Cu, Cd, Pb un Zn elementu koncentraciju noteikSanai

Paraugu mineralizacija So elementu koncentraciju noteikSanai tika veikta, izmantojot
CEM Mars 5 mikrovilnu iekartu. Nosvértus paraugus (0,5 @), parvietoja mikrovilniem
atbilstosos teflona traukos, kur sakuma pievienoja koncentrétu HNO3, minereralizgja iekarta
un péc mineralizacijas mikrovilnu iekarta, kad paraugs bija atdzisis, pievienoja 30 % H,0,
lidz pilnigai oksidacijai. Uzreiz péc mineralizacijas paraugus atstaja atdzist aptuveni uz 1,5 h
velkmé lidz vairs neizdalijas slapekla oksidi. References standarta paraugs un ,tukSais”

paraugs tika mineraliz&ti p&c tas paSas metodes.

Elementu kvantitativa noteikSana vasaras reisa ievaktajos gliemenu paraugos

Cu un Zn kvantitativo noteikSanu veica ar VARIAN Spectra AA880 atomabsorbcijas
spektrometru, izmantojot liesmas atomizaciju (US EPA 7000B), bet Hg analizei (US EPA
245.6) Sim spektrometram pievienoja auksta tvaika generatora bloku VGA 77, un gaismas
stara cela novietoja kvarca stikla cauruli, caur kuru plida Hg tvaiks. Cd un Pb kvantitativo
noteikSanu veica ar VARIAN Spectra AA880Z atomabsorbcijas spektrometru, izmantojot

elektrotermalo atomizaciju (US EPA 7010). legiitos rezultatus skat.3.pielikuma.
2.4. Metozu paplasinato klidu aprekins

Lai parliecinatos par ieglto rezultatu ticamibu tika aprékinatas metozu paplaSinatas
nenotektibas, izmantojot iegitos kalibrésanas grafikus katram elementam, svér$anas un
atSkaidisanas kludas. Aprékinu visparinato gaitu un izmantotas formulas skatiet 2.6.attéla

zemak[44].
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V XA C(Vx Az ’
Meértrauku standartnenoteiktibas utV,)= J ( K j J{ udj

noteikSana \/E @

. MxAm ) :
Sversanas standartnenoteiktibas u(m) = NG +u (SV)
noteikSana
S
ME&rTjumu standartnenoteiktibas (o \/ = CO X V'd)z
noteikSana (=2
Kombinéta relativa uCr(r) = \/ ( utvy) j + ( u(co) j + [ u(m) j
standartnenoteiktiba \Y Co m
P&c kalibrésanas grafika apaksgjas LoD = ARN X V/m

noteik$anas robezas noteikSana

Apaksgjas noteikSanas robezas
(LoD) un apaksgjas kvantificeSanas
robezas (LoQ) noteikSana

LoQ = LoD x 10/3

2.6.att. MetoZu paplasinato klidu aprekina visparinata gaita

Elementu paplasinatas nenoteiktibas, LoD un LoQ, ka ari elementu kalibréSanas grafikus
skatit 4.pielikuma.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Iekséja kvalitates kontrole péc Z kriterija

Ieksgjas kvalitates kontroles nodroSinasanai tika salidzinatas iegiitds references paraugu
vertibas un sertificétas vertibas saskana ar starptautisko organizaciju QUASIMEME (Quality
Assurance of Information for Marine Environmental Monitoring in Europe). Rezultati
izvertéti pec Z kritérija (3.1.), kuru iesaka lietot QUASIMEME. Si organizicija veic
neatkarigu test€Sanas kvalitates uzraudzibu rutinas laboratorijas, piedavajot dazadu valstu

juras petniecibas laboratorijam iesaistities starplaboratoriju testéSanas pasakumos.

Cy—C 100
Z - X—R [ , (31)
CR 12,5

kur 12,5 —noteikta pielaujama kltida saskana ar QUASIMEME, %);
Cy — eksperimentali noteiktais elementa saturs references parauga, mg g
Cr — sertifikata noteiktais elementa saturs references parauga, mg g'l.

Rezultati tiek uzskatiti par ticamiem, ja Z < +2.

3.1.tabula

Planktona un iidens augu references paraugu sertificetas un iegiitas veértibas

References Patiesa Ieguta vertiba, | Ieguta vertiba,
parauga sertificeta mg g~ mg g~ Z, Z,
Nr. vértiba, mg g™ (pavasaris) (vasara)
Cu | 0,0295+0,0013 0,024 0,035 -15 | -15
Zn 0,11+0,03 0,089 0,091 -16 | -15
414 Cd | 0,383+0,014 0,333 0,314 -12 | -14
Pb 3,97+0,19 3,70 3,20 -05 | -1,6
Mn | 0,299+0,013 0,245 0,235 14 | -17
Hg | 0,276+0,018 0,274 0,264 -0,1 | -0,6
Cu | 0,051£0,019 0,040 0,041 -1,7 | -15
Zn | 0,313+0,008 0,243 0,233 -18 | -15
60 Cd 2,20+0,01 1,678 1,76 -1,8 -1,6
Pb 64+4 50 51 -1,7 -1,6
Mn 1,18+0,06 0,98 1,136 -1,3 | -0,3
Hg 0,34+0,04 0,38 0,34 +0,1 | -0,04
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Merijumi ir uzskatami par ticamiem, jo ieklaujas noteiktaja robeza. Ar Hydra Il; metodi
noteiktas Hg vertibas abos references paraugos ir tuvas sertificétajam veértibam, ko norada Z
kritérijs, tas pierada, ka Hydra 11, metode darbojas labi. Spriezot péc ta, ka visi rezultati ir
negativi, mineralizacijas laika notiek analita zudumi. Izmantotaja skabju dal€ja mineralizacija
un vairakkartgjas parauga parneses, kas var bt par galveno iemeslu analita zudumam. So
apstakli varétu labot, ja mineralizaciju veiktu mikrovilnos, kur ir mazak posmu ar parauga
parnesi.

3.2.tabula

Gliemenu references paraugu sertificétas un ieguitas vertibas

References Sertificeta Iegiuita
arauga Nr vertiba, vertiba, Z
paratiga - mg kg mg kg
Zn 108,0 107,6 -0,03
Cu 6,2 6,2 -0,05
BT12014/1/1
Pb 774 768 -0,07
Cd 460 427 -0,57
Zn 534428 578 -0,66
Cu 78,5+2,2 84,1 +0,55
LIS MB1
Pb 956+143 1113 +1,31
Cd 828+67 741 -0,84
BCR278K | Hg| 7149 pgkg™ 81 ng kg’ +1,13

Merfjumi ir uzskatami par ticamiem un preciziem, jo ieklaujas noteiktaja robeza.
Salidzinajuma ar planktonu references paraugu iegltajiem rezultatiem péc Z kritérija
gliemenu references paraugu rezultati ir krietni labaki, vienigi references paraugam LIS MB1
svina rezultats ir sliktaks, bet tas ieklaujas standarta plaSaja standartnovirze. Galvena atskiriba
starp abam analiz€m ir mineralizacijas veids, planktona paraugi tika mineraliz&ti ar skabém
tikai karsgjot valgjos traukos, savukart gliemenu paraugi ar mikovilniem. P&c rezultatiem var

secinat, ka mineralizacijas veidam ir sameéra liela ietekme uz rezultatu.

3.2. Elementu saturu salidzinajums starp vasaras un pavasara reisiem
Darba tika analiz&ti planktona paraugi no 35 stacijam, kas bija ievakti gan pavasara
reisa, gan vasaras, kas kopuma sanak 70 planktona paraugi. Gliemenu paraugi bija ievakti
vasaras reisa no 6 stacijam. Intensivs darbs laboratorija tika aizsakts 2015. gada aprila sakuma
un pabeigts 2015. gada oktobra beigas. Savukart paraugu analizes pabeigtas 2016. gada maija.
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Pati veicu metarialu sagatavoSanu abiem reisiem sekojo$i tam gan planktona, gan gliemenu
paraugu mineralizaciju. Ka ar1 visos paraugos noteicu dzivsudraba kvantitativo saturu gan ar
Hydra Il;, gan AAS metodém. Pargjo elementu kvantitativo saturu noteica LHEI specialisti.

Apskatot tabulas 2.1. un 2.2. apkopotas mangana koncentracijas redzams, ka abos reisos
lielaka dala rezultatu ir zem metodes noteikSanas robezas, tapat vairaki vara rezultati vasaras
reisa ir zem metodes noteikSanas robezas. No ta var secinat, ka $oS elementus ir janosaka ar
citu analitisko metodi, kam jutiba ir lieclaka neka AAS liesmas atomizacijas metodei,
pieméram, ETAAS vai ICP-MS. Diemzgl no vasaras reisa pietriika analiz€jama $kiduma, lai
noteiktu Cr un Al. Tas ir izskaidrojams ar to, ka augusta (vasaras paraugu nemsanas laika)
bija liela zilalgu biomasa, kur planktona galveno masu veidoja C un N. Turpmak, lai
izvairitos no tadas situacijas butu jaizmanto ICP-MS analizes metodi, kur vienas analizes
laika ir iesp&jams noteikt vairakus elementus, tad€jadi patergjot mazaku analita tilpumu.

Ar programmu ODV Kkarté ir atliktas planktonu paraugos izmérito elementu saturs pa
stacijam.

Crug g-1 @ Depth [m]=first Al mg g-1 @ Depth [m]=first

22°E 23°E 24°E 25°E 22°E 23°E

3.1.att.Cr (pg g™) un Al (mg g™) satura sadalijums pavasara planktona

Informacija par aluminija un hroma saturu planktona paraugos ir tikai no pavasara reisa.
Abas kartes redzams, ka gan Al, gan Cr galvenokart koncentr&jas Baltijas jiiras piekraste pie
Pavilostas stacijas, kas liecina, ka $aja apvidi ir augsts mineralo dalinu sastavs un ta ka $ie abi
elementi ir alumosilikatu sastava un, ar1 veicot mineralizaciju bija nov€rojamas baltas
nogulsnes uz filtriem, tad iesp&jams, ka Pavilostas stacijas apvidi galvena planktona masa

bija ar alumosilikatiem bagata matrica.
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Cu mg g-1 @ Depth [m]=first Cu mg g-1 @ Depth [m]=first
58°N i~ 3 — i B 58°N

57.5°N 57.5°N

57°N

2
56.5°N

56°N

3.2.att. Cu satura sadalijums pavasara un vasaras planktona (mg g7)

ArT vara gadijuma redzams, ka pavasara planktona vara saturs bija augstaks neka
vasaras planktona, it pasi Baltijas juras stacijas ir liels parsvars. Visaugstakais vara vidgjais
saturs bija Baltijas jiiras stacijas 0,14 mg g™, kur Pavilostas tuvuma bija visaugstakais saturs.
Savukart planktonam Rigas Iica piekrasté un dzilajas stacijas vid€jais vara saturs bija lidzigs

0,04 mg gt un0,03mgg™.

Fe mg g-1 @ Depth [m]=first Fe mg g-1 @ Depth [m]=first

56°N -ii —
21°E 22°E

21°E 22°E 23°E 24°E 25°E

3.3.att. Fe satura sadalijums pavasara un vasaras planktona (mg g™)

Apskatot dzelzs satura sadalijumu, nav novérojama acim redzama sakariba starp dzelzs
akumulaciju pavasara planktona vai vasaras planktona. Visaugstakais dzelzs vidgjais saturs
bija Baltijas juras stacijas — 5,9 mg g, kur atkal stipri izcelas Pavilostas stacija. Savukart

viszemakais saturs bija dzilajas Rigas li¢a stacijas — 0,8 mg g™

Zn mg g-1 @ Depth [m]=first Zn mg g-1 @ Depth [m]=first

3.4.att. Zn satura sadalijjums pavasara un vasaras planktona (mg gh
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Cinka satura sadalijuma pa stacijam, ir saskatama situacija, ka pavasara planktona cinka
saturs bija lielaks neka vasaras reisa ievaktajos planktona paraugos. Pavasara reisa augstaka
cinka koncentracija ir Pavilostas stacija, kas 3.4. att€la pa kreisi arT labi paradas. Savukart

vasaras reisa augstakas cinka koncentracija ir noteiktas visa Baltijas juras piekraste.

Pb pg g-1 @ Depth [m]=first Pb ug g-1 @ Depth [m]=first

AY

57.5°N

57°N

23°E 24°E 25°E 21°E 22°E 23°E

3.5.att. Pb satura sadalijums pavasara un vasaras planktona (pg g™)

Pavasara perioda planktons salidzinoSi vairak uzp@ma svinu neka vasaras perioda,
aptuveni 10 reizes vairak. Visaugstakais vidgjais svina saturs bija Baltijas juras stacijas — 34,8
ng g, kur Uzava tika konstatdts augstakais saturs, savukart vidgjais zemakais svina saturs
bija planktonam dzilajas Rigas li¢a stacijas — 7,8 pg g

Par atmosféras transporta ieguldijumu Pb parnesé un koncentré$ana Baltijas jiiras
Latvijas piekrastes zona liecina art LHEI izveidota karte par Pb depoziciju no atmosferas (dati
no EMEP — The European Monitoring and Evaluation Programme)[45].

Kart€ paradits, ka no atmosferas lielaka Pb emisija ir Baltijas juras piekrastes dienvidos,

posma no Liepajas [idz Nicas stacijam.

3.6.att. Svina atmosferas depozicijas telpiskais sadalijums Baltijas jiiras Latvijas piekrastes
zona, 2012. gada (kartes grafika: S.Sprukta, LHEI; dati: EMEP)[45]
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Cd ug g-1 @ Depth [m]=first

Cd ug g-1 @ Depth [m]=first

21°E 22°E

21°E 22°E 23°E 24°E 25°E

3.7.att. Cd satura sadalijums pavasara un vasaras planktona (ug g)

Atskiriba no iepriekS apskatitajiem elementiem, lielakais kadmija saturs bija vasaras
planktona, nevis pavasara, iznemumi ir dazas Rigas lica stacijas (173;168;160;121 un 121A).
Vidgjais kadmija saturs Rigas Iida dzilajas stacijas bija 2,8 ug g, no kuram vislielakais saturs
bija 119. stacija nemtajiem planktona paraugiem. Viszemakais vid&jais kadmija saturs bija
planktonam no Baltijas juras stacijam — 1,1 pg g, Pavasari tika analizéts arT oglekla saturs
pavasara planktona, ir izveidota oglekla satura sadalijuma karte pavasara planktona, skatit
2.pielikumu. Karte ir uzskatami paradits, ka augstakais oglekla saturs ir noteikts Rigas lica
regiona, iesp&jams, péc ta var spriest, ka kadmijs planktona masa saitas ar organiskajam
dalinam, vai arT aizvieto kadu vitali nepiecieSamu mikroelementu.

Ar1 kadmijam ir izveidota atmosferas parneses ieguldijuma karte. Lielaka kadmija

depozicija Iidzigi ka svinam ir Baltijas juras dienvidos.

3.8.att. Kadmija atmosféras depozicijas telpiskais sadalijjums Baltijas juras Latvijas piekrastes
zona, 2012. gada (kartes grafika: S.Sprukta, LHEI; dati: EMEP)[45]
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Hg pg kg-1 @ Depth [m]=first

3.9.att. Hg satura sadalijums pavasara un vasaras planktona (pg kg'l)

Salidzinot Hg satura sadalifjumu pavasara un vasaras planktona pa stacijam, lielakas
koncentracijas ir pavasari Baltijas jiiras stacijas, kur videja Hg koncentracija ir 274 pg kg™
Loti lidzigas koncentracijas ir Rigas lica piekrastes stacijas 107 pg kg'1 un dzilajas Rigas lica
stacijas 108 ug kg'l. Pavasari vislielakais Hg saturs planktona bija Uzavas stacija, bet vasara —
Pavilostas stacija. Abas stacijas atrodas netalu viena no otras un elementu sadalijumu vargja
ietekmé&t juras Gidenu plismas un Sakas upes ietekme, kas varétu liecinat par butiska lokala
avota esamibu Sakas sateces baseina, vai netalu esoSaja bijusas PSRS armijas poligona
Kurzemes piekrasté. Rigas lict noverotais Hg satura sadalijums planktona varétu liecinat, ka
icks€jie fizikalie un biologiskie procesi ir atraki par transporta procesiem un ienestais (gan ar
upém, gan no atmosferas) Hg tiek relativi atri izklied€ts pa visu Rigas lica teritoriju.

Par atmosferas transporta ieguldijumu Hg parnesé un koncentréSana Baltijas juras
Latvijas piekrastes zona skatit 3.10. att€lu, kur paradita Hg depozicija no atmosferas visa

Latvijas piekrastes zona.

3.10.att. Dzivsudraba atmosféras depozicijas telpiskais sadalijums Baltijas jaras Latvijas
piekrastes zona, 2012. gada (kartes grafika: S.Sprukta, LHEI; dati: EMEP)[45]

Pavasari, kad ir lielaka saldiidens ietekme no upém un notiek fitoplanktona masveida

attistiba, planktons, veidojot $iinas un respiracijas procesa, uznem vairak mikroelementus, tas

51



izskaidro, kapéc pavasara planktona gandriz visu apskatito metalisko elementu saturs bija
stipri lielaks, neka vasaras planktona. Literatiras apskata bija, apskatits fitoplanktona
iespgjamas kludaino elementu uznemsanas, iesp&jams kadmija augsto un mangana zemo
saturu Rigas licT varétu izskaidrot, ka kadmijs tika uznemts mangana vieta, tadgjadi veidojot
iegito elementu saturu rezultatus[16].

Piedaloties vasaras planktona paraugu vakSana, novéroju, ka Baltijas jiiras planktons
atSkiras no Rigas Iica sastopama planktona. Jiira, lai iegiitu pietickamu daudzumu parauga
bija nepieciesams atkartot ta panemsanu ar tiklu vairak neka Cetras reizes, savukart Rigas lict
pietika ar Cetram parauga nemsSanas reiz€m, lai iegitu pietiekoSu daudzumu parauga.
Iesp&jams, Baltijas juras pickrastes planktona masu veidoja gan organiskas, gan neorganiskas
izcelsmes materials. Neorganisko masu var veidot gan pienesums no upém, gan no
atmosferas, gan sedimentu uzdulkojums. Par atmosfeéras ieguldijumu liecina iepriek§ Saja

sadala apskatitas no EMEP datiem LHEI izveidotas kartes.
3.3.Cu, Zn, Pb un Cd satura tendenc¢u analize plakangliemenés

Tendencu analizei tika izv€letas stacijas no Rigas Iica (107; 163B; 101A un 167B) to
izvietojumu skatit 1.piclikuma. Apskatitais laika posms ir no 2007. gada Iidz 2015. gadam.

1200
®m Cu, mg kg-1 ®m Zn, mg kg-1
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3.11.att. Cu un Zn satura izmainu tendences 107 stacija
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3.13.att. Cu un Zn satura izmainu tendences 101A stacij
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3.14.att. Cu un Zn satura izmainu tendences 163B staci
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gada. Pedgjos gados augstakais cinka saturs ir konstatéts 167B stacija, kas atrodas pie

Lielupes ietekas.

Augstakais vara saturs ir konstatéts 167B stacija pie Lielupes un 101A stacija pie
Daugavas. 2015. gada augstakais vara saturs ir noteikts 163B stacija pie Gaujas. Kopuma
spriest par konkrétu piesarnojumu ar Siem metaliem ir sarezgiti, jo So metalu saturs gliemenés

no gada uz gadu mainas, tacu tendence, ka lielakas gliemenes uzkraj vairak ir novérojama.
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3.15.att. Pb un Cd satura izmainu tendences 107 stacija
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3.16.att. Pb un Cd satura izmainu tendences 167B stacija (pie Lielupes)
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3.17.att. Pb un Cd satura izmainu tendences 101A stacija (pie Daugavas)
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3.18.att. Pb un Cd satura izmainu tendences 163B stacija (pie Gaujas)

Svina gadijuma apskatitaja laika posma augstakais elementa saturs bija noteikts 2008.
gada 163B stacija pie Gaujas ietekas Rigas lici. Savukart 2015. gada augstakais svina saturs
bija noteikts 107 stacija, kas atrodas Rigas li¢a ziemelos un §T stacija nav atkariga no kadas
upes ietekas.

Kadmija augstakais saturs apskatitaja laika posma bija noteikts 2011. gada divas stacijas
101A pie Daugavas ietekas un 163B pie Gaujas ietekas. Pedgjos gados augstakais kadmija

saturs bija noteikts 167B stacija, kas atrodas pie Lielupes ietekas Rigas lici.
3.4.Metalisko elementu satura sadalijums péc gliemenu vecuma

Ieprieks literatiiras apskata bija pieminéts, ka savas dzives laika gliemenes akumulé
elementus, tadgjadi, jo vecaka gliemene, jo lielaks elementu saturs tai biitu jasatur, 3.19.att¢la
ir apkopoti dati par dzivsudraba saturu gliemengés atkariba no to vecuma (10-15 mm — jauna;

16-18 mm — vidgjs vecums; >18 mm — pieaugusi gliemene).
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B Hg pg kg-1

VAD2 162B 125 114A 160B

3.19.att. Hg satura sadalijums péc plakangliemenes vecuma, 2015. gads

Grafiskaja attéla redzams, ka vienigi 114A stacija ir labi pamanams satura pieaugums
pec vecumiem, kur jaunakajam plakangliemenu paaudzem ir mazaks dzivsudraba saturs, tacu
vecakajam paaudzém ir lielaks. Metalisko elementu sadalfjumu p&c vecumiem ir sarezgiti
izsekot, jo ir daudz ietekm&joso faktoru, pieméram, lokals islaicigs piesarnojums, gliemenu
migracija, ka arT elementu uznémiba konkrétaja gliemenes vecuma. Vara un svina elementu
satura sadalijumu péc plakangliemenu vecumiem skatit 3. pielikuma.

Somija ir veikts pétijums, kur tika pétitas plakangliemenu (Macoma balthica) un midiju
(Mytilus trossulus) iesp&jas izmantot ka bioindikatorus[46]. Galvena atskiriba starp STm abam
gliemeneném ir to atskiriga dzivesvieta, plakangliemenes dzivo ierusinajusas grunti savukart
midijas piestiprinas pie akmeniem. To atSkirigas dzivesvietas ar1 ietekme kadus elementus tas
varak uznem, ka publikacija tika pieminéts, plakangliemenes daudz labak der cinka
koncentraciju izp&tei, bet midijas kadmija. Saja darba tika salidzinatas minéto elementu
koncentracijas midijas un plakangliemenés (skatit 3.20. att€lu). Midiju paraugi tika panemti

no Papes stacijas un netika saskiroti péc aulu garuma.
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3.20.att. Zn un Cd satura salidzinajums plakangliemenés un midijas

Cinka saturs plakangliemenés ir lielaks, neka midijas noteiktais un kadmija saturs
midijas ir lielaks neka plakangliemengs. Literatira aprakstitais ir eksperimentali pieradijies,
Latvijas piekraste, kur tdens salums un substrats atSkiras no Somijas piekrastes, ir
konstat€jama S§1 elementu separacija starp gliemeném.

Noteiktas elementu satura skaitliskas vértibas gliemengs ir apkopotas 3.pielikuma.
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SECINAJUMI

Salidzinot pavasara un vasaras planktona nomeérito elementu saturu, ir konstatéts, ka
visaugstakais metalisko elementu saturs ir pavasara planktona, iznemot kadmiju, ko
visdrizak var saistit ar upju un atmosféras nesta piesarnojuma iesaistiSanos planktona
metabolisma vai organiskas un neorganiskas izcelsmes dalinu savstarp&ju salipSanu.
Spriezot péc Cd un Mn satura sadalijjuma Rigas lici vasara, iesp&jams Cd iesaistas
planktona metabolisma procesos Mn vieta, ka tas ir minéts dazos literatiiras avotos.

P&c veikta elementu telpiska sadalijuma, Rigas lict un Baltijas jura, ir noskaidrots, ka
visaugstakais elementu saturs ir Pavilostas stacijas apkaim&. Hg un Pb gadijuma tas
atbilst EMEP modela datiem par So metalisko elementu depoziciju no atmosferas.
Noteiktas elementu koncentracijas gliemenés ir augstakas par planktona paraugos
noteiktajam. Planktons ir gliemenu galvena bariba, elementu kopums, kas atrodas
planktona péc ta ap@Sanas, pariet gliemené, kur uzkratie elementi biokoncentrgjas,
tadejadi gliemenés ir jabut augstakam elementu koncentracijam neka planktonos.
Izmantojot elementu koncentraciju datus no 2007. Iidz 2015. gadam, noskaidrots, ka
vecakas paaudzes gliemenes satur augstako elementu koncentraciju, neka jaunako
paaudzu gliemenes. Tas apstiprina teoriju, ka visas savas dzives laika gliemenes
bioakumulé elementus, tadejadi vecakajam gliemeném ir jasatur augstaka elementu
koncentracija neka jaunakajam.

Atbilstosi iepriek§ veiktajiem pétijumiem Somijas piekrast€é par atsevisku metalisko
elementu uzkraSanos plakanglienés un eédamgliemeneés, tika noskaidrots, ka ar1 Latvijas
piekrasté mitoSajas gliemengs ir konstat€§jama So elementu separacija, neskatoties uz to,
ka atSkiras Gidens salums un substrats. No ta izriet, ka plakangliemenes un midijas ir
iesp&jams izmantot ka bioindikatorus Zn un Cd piesarnojuma petjjumos.

Uz kuga parauga ievaksanas bridi ir grati prognozet, vai parauga apjoms pietiks visam
analizém, atzgriezoties uz sauszemes. Biologiskais paraugs no jlras satur sarezgitu
matricu, kas rada problémas elementa kvantitativa sastava noteikSanu, jo, izv€loties
AAS metodi, ta var but nepietiekosi jutiga kadam elementam, ka darba tas bija ar Mn.
Un parauga trikuma dél atkartota analize ar jutigaku metodi vairs nav iesp&jama, lai
izvairitos no tadam situacijam, ir jaizmanto jutigakas analizes metodes, pieméram, ICP-
MS, ka ar1 rezultatus stipri ietekm@ izve€letais mineralizacijas veids, kas atspogulojas

ieksejas kvalitates kontroles rezultatos.
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Pielikumi

1.Pielikums

Planktona paraugu nemsanas vietas Baltijas jiira un Rigas jiiras lici
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1.att. Planktona paraugu nemsanas vietu telpiskais sadalijums (karte:M.Skudra)
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2.att. Oglekla satura sadalijjums pavasara planktona (%0)
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3.Pielikums

Elementu satura sadalijums gliemjos pa stacijam, ¢aulas garums 10-15 mm

VAD2 | 162B 125 | 114A

Znmg kg?| 352,9 | 520,7 | 490,2 | 376,2
Cumgkg? 571 445 | 109,1 | 65,6
Pb ug kg?| 824,0 | 804,0 | 1158,0 | 948,0
Cdpg kg?| 389,0 | 520,0 | 670,0 | 333,
Hgngg’| 986 93,2 | 158,3 | 118,1

Elementu satura sadalijums gliemjos pa stacijam, ¢aulas garums 16-18 mm

VAD2 | 162B | 160B 125 | 114A |MID PA
Znmg kg™t | 3413 | 6475 | 5235 | 564,4 | 488,8 | 106,9
Cumgkg™| 737 49,5 756 | 100,0 | 128,1 8,8
Pbpg kg™ | 1037,0 | 806,0 | 751,0 | 1071,0 | 9745 | 908,0
Cdpg kg™ | 4040 | 739,0 | 519,0 | 609,0 | 377,0 | 14710
Hgngg™ | 1058 | 1184 | 1436 | 1610 | 1669 | 758

Elementu satura sadalijums gliemjos pa stacijam, ¢aulas garums >18 mm

162B | 160B | 125 | 114A

Znmg kg™ | 6455 | 552,7 | 471,8 | 566,1
Cumgkg® | 405 81,7 | 100,9 | 1481
Pbpg kg™ | 5450 | 716,0 1,0 997,0
Cdpg kg™ | 8220 | 516,0 | 560,0 | 4450
Hgngg’ | 1340 | 1479 | 156,6 | 197,7
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4.att. Pb satura sadalijums plakangliemengs pa vecumiem
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4.pielikums
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5.att. Mangana standartSkiduma kalibréSanas grafiks
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6.att. Kadmija standartskiduma kalibrésanas grafiks
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8.att. Vara standartskiduma kalibrésanas grafiks
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10.att. Svina standartSkiduma kalibréSanas grafiks
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11.att. Hroma standartSkiduma kalibréSanas grafiks

Atomabsorbcijas spektrometrijas metoZu paplasinata nenoteiktiba, LoD un LoQ

1,5

2,0

4 tabula

PaplaSinata
Elements LoD LoQ nenoteiktiba
Mnmgg" 0,33 1,09 0,13
Cdpgg” 0,2643 0,8810 0,0001
Znmg g™ 0,012 0,040 0,005
Cumgg” 0,012 0,038 0,005
Femgg™ 0,20 0,66 1,08
Pbpgg? 0,04 0,13 0,014
Crpgg’ 0,02 0,06 0,001
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5.pielikums

Dokumentacijas lapa

Magistra darbs,, METALISKO ELEMENTU BIOAKUMULACIJA BALTIJAS JURAS UN

RIGAS LICA GLIEMENES UN PLANKTONA” (darba
nosaukums)

izstradats Latvijas Hidroekologijas institiita,
Ar savu parakstu apliecinu, ka p&tijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie

informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukati,

Autors:

(personiskais paraksts) (paraksta atsifréjums)

Rekomendgju/nerekomendéju darbu aizstavésanai

Vaditajs profesors, Dr, chem, Arturs Viksna:

(personiskais paraksts) (datums)
pétniece Dr, Chem, Rita Poikane:
(personiskais paraksts) (datums)
Recenzents
(personiskais paraksts)  (datums)
Darbs iesniegts Kimijas fakultate: (datums)
Dekana pilnvarota persona, metodike: Vija Gutane

(personiskais paraksts)

Darbs aizstavéts magistra gala parbaudijuma komisijas s€dg:

protokols Nr, (ieraksta sekretars)

(datums) (protokola Nr,)

Komisijas sekretare, lektore:

(personiskais paraksts) (paraksta atsifrejums)
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