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KOPSAVILKUMS

Fluoridjonu noteikSanas metodes dzeramaja tdeni. E. Selickis, zinatniskais vaditajs
Asoc. Prof. Silvija Pastare, bakalaura darbs, 46 lappuses, 15 attéli, 5 tabulas, 1 pielikums, 30
literatiiras avoti, 4 internetresursi. LatvieSu valoda.

FLUORIDJONI, NOTEIKSNAS METODES.

Darba tika aplikota fluoridjonu kvantitativa noteikSana ar dazadam instrumentalajam
metodém.  Tika  salidzinata  fluoridjonu  jonselektiva  elektroda  metode  ar
spektrofotometriskajam metodém: SPADNS un lantana — alizarinkompleksonu. Noteiktas
fluoridjonu masas koncentracijas dazados dzerama idens paraugos, skaitlota rezultatu

atglistamiba spektrofotometriskajam metodem.



ABSTRACT

Methods of determination of fluoride ions in drinking water. E. Selickis, supervisor
Assoc. Prof. Silvija Pastare, bachelor work, 46 pages, 15 pictures, 5 tables, 1 addition, 30
literature sources, 4 website sources. In latvian.

FLUORIDE IONS, DETERMINATION METHODS.

In the work quantitative determination of fluoride ions with different instrumental
methods is viewed. SPADNS, lanthanum — alizarincomplexone photometric and fluoride ion
selective electrode methods are used. The contents of fluoride ions in different drinking water
samples are determinated. The recoveries of fluoride ions of known addition in water samples

for photometric methods are calculated.
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IEVADS

Udens ir viens no nozimigakajiem dabas resursiem gan riipnieciba, gan cilvéka uztura,
ka ar1 galvena dzivo organismu veidojosa viela. TieSi ar Gideni cilvéks uzpem lielu dalu
mineralvielu, tadel ir svarigi kontrolét dzerama tdens kvalitati. Viens no kimiskajiem
raksturlielumiem, kuru p&c Latvijas Republikas Ministru kabineta noteikumiem janosaka un
jakontrolg, ir fluoridjoni.

Fluoridi atrodami visas dabiskajas tdenstilpés. Juras Gideni satur apméram 1 mg/L
fluoridu, bet upes un ezeri parasti - mazak par 0,5 mg/L. Fluoridjonu masas koncentracija
Latvijas dzeramaja tidenT ir maza, lielakoties mazaka par 0,5 mg/L. Ir svarigi, lai dzeramaja
tdent fluoridjonu masas koncentracija neparsniegtu 1,5 mg/ L un lai to saturs nebiitu parak
mazs. Uznemtais fluoridu daudzums ir tiesi saistits ar zobu un kaulu veselibu.

Visbiezak nosakot fluoridjonus, lieto spektrofotometriskas metodes vai jonselektivo
elektrodu.

Darba meérkis:

1. Noteikt piemérotako flouridjonu satura noteikSanas metodi Rigas dzerama

tdens paraugos.
Darba uzdevumi:
1. Apkopot literatiiru par fluoridjonu satura noteikSanas metodém;

2. Salidzinat fluoridjonu noteikSanas iesp€jas dzeramaja itideni ar SPADNS,

lantana — alizarinkompleksona un jonselektivo elektroda metodi;

3. Noteikt fluoridjonu masas koncentracijas atgiistamibu raksturigakajos Rigas
dzerama udens paraugos ar SPADNS un lantana — alizarinkompleksona

spektrofotometriskajam metodem.

4. Veikt spektrofotometrisko metozu iegiito rezultatu ieksgjas kvalitates kontroli.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Fluoridi, to izplatiba augsné un uden1

Gazveida fluors cilvekiem ir Joti indigs un kaitigs [1]. Fluors ir halogénu grupas
elements ar vislielako reag€tsp&ju, elektronegativakais elements, tadél daba nav atrodams
briva veida. Savienojumos fluors parasti ir fluoridjonu veida (F°). Citas fluora oksidacijas
pakapes daba sastopamajos savienojumos nav atrastas. Fluoridjoni un hidroksidjoni ir vienadi
negativi ladéti joni ar vienadiem radiusiem, kas lauj aizvietot viens otru dazadu mineralu
struktiiras. Tadgjadi fluoridi var veidot mineralu kompleksus ar daudziem katjoniem un
atrasties dazados mineralos, kuriem ir maza Skidiba fidens vidg.

Saistita forma fluors ir atrodams gan augsné€, gan tideni. Zemes garoza fluoridu saturs
ir apméram 0,06 — 0,09 % [2]. levérojama daudzuma fluoridjoni ir atrodami fluorita, kriolita,
fluorSpata, apatita un citos iezos [1]. Minerali, kuru sastava ir fluoridjoni, galvenokart, ir
sastopami vulkanu apkartnes nogulumiezos. Fluoridi lielos daudzumos ir termalo tGdenu
sastava, it pasi tados, kuros ir paaugstinata pH vértiba.

Fluoridi dazadas koncentracijas ir atrodami visas dabiskajas tidenstilpés. Juras tideni
satur apméram 1 mg/L fluoridu, bet upes un ezeri parasti - mazak par 0,5 mg/L. Savukart,
gruntsiideniem fluoridu koncentracija var biit gan maza, gan paaugstinata. Tas atkarigs no
ieziem, kuri ir tie3a saskarg ar tideni. Udeni fluoridu $kidiba ir ierobeZota, pieméram, 40 mg/L
kalcija klatbutné fluoridjonu skidiba ir apméram 3,1 mg/L. Toties, ja tiden1 nav, vai ir loti maz
kalcija jonu, tad fluoridu koncentracija tados tidenos var biit palielinatas koncentracijas.
Fluoridu koncentracija gruntsiidenos var palielinaties ar1 tad, ja starp tideni un ieziem notiek
kalcija un natrija jonu apmaina [2].

Fluoridu koncentracija Latvijas dzeramaja tideni ir maza. Péc LR Ministru kabineta
noteikumiem Nr. 235. maksimali pielaujama fluoridu koncentracija dzeramaja tdeni ir 1,5
mg/L [3]. P& Valsts geologijas centra datiem pietickams fluoridu daudzums (0,7 mg/L) ir
tikai Limbazu rajona. Fluoridu koncentracija 0,7 mg/L ir arT Talsu rajona, tacu Sis Gidens
praktiski nav izmantojams ka dzeramais tidens. Citur Latvija dzeramaja tident ir Joti zems
fluoridjonu saturs, 0,4 - 0,5 mg/L fluoridjonu ir sastopami Liepajas, Talsu, Tukuma, Saldus,
Bauskas, Ogres, Aizkraukles un Kraslavas rajonos, bet pargjos rajonos fluoridu koncentracija

ir vél mazaka - no 0,1 Iidz 0,5 mg/L [4].



1.2. Fluoridu ietekme uz cilvéku veselibu

Fluoridi, ja to koncentracija dzeramaja tideni ir pazeminata, ir nelabveligs faktors uz
zobiem, veidojas karies [2]. Neorganisko fluora savienojumu ilgstoSas iedarbibas rezultata var
attistities fluoroze — kaulu un locitavu sistémas slimiba. Tai raksturiga paléninata kaulu
augSana, biezi notiek to lizumi, sakara ar kalcija mainas trauc€jumiem. Dekalcinacija rodas
tad, ja kalcija savienojumi parverSas neskistosa kalcija fluorida [5]. Pamatojoties uz dabigo
fluoridu uzpemsSanu ar baribas vielam un udeni, fluoridi organisma atrodas kermena
Skidrumos, kaulos un zobos. Kaulos un zobos fluoridi atrodas lielaka koncentracija neka visos
pargjos organos.

Fluoridus uznem augi un tada veida noklust dzivo butpu organismos. Cilveks var
uznemt fluoridjonus ne tikai uztura lietojot dzeramo wdeni, bet arT lietojot fluora tabletes un
€dot partiku, kas satur paaugstinatu fluoridu saturu, pieméram, jiiras zivis, jiiras augus, juras
kapostus, attiritu juras sali, dazadus mineralidenus, spinatus un melno t&ju, ka ari lietojot
zobu pastu ar fluoridu saturu. Dazas valstis veic arT tidens fluoré$anu, regionos, kur cilvékiem
ir paaugstinata saslimstiba ar kariesu [6]. Pagajusa gadsimta nelielu fluoridu saturu novéroja
arm miltos un maiz€, sakara ar pilnigaku graudu samalSanu un dabigo no kalcija fluoridiem
sastavoSo dzirnakmenu nodilumu. Fluoridu saturs, kas tiek uzpemts ar dabiga uztura
produktiem ikdiena, ir robezas no 0,2 Iidz 0,5 mg [4].

Aptuveni 75-90 % no uzpemta fluora uzsiicas organisma. Kungi, skabas vides
ietekmes rezultata, fluoridi parveidojas par fluortidenrazskabi. Tie$i kungi un zarnas lielaka
dala fluoridjonu tiek absorbéta (apméram 40%). Ja kungi pH ir augstaks, tad fluora
uzsiik§anas organisma samazinas. Ja uztura tiek lietoti tadi partikas produkti, kuros ir daudz
kalcija un magnija jonu, fluoridi ar tiem veido neSkistoSus kompleksus, kas ieve@rojami
samazina fluoridjonu absorbciju organisma.

Kad fluoridi ir uzsukusSies asinis, tie viegli izplatas pa visu kermeni. Aptuveni 99 % no
Siem fluoridiem saistas ar kalciju, kur§ ir kaulu un zobu sastava. Apméram 60 — 80 procenti
uznemta fluora paliek organisma, uzkrajoties kaulos, dentita un emalja. Fluoridjoni var
Skérsot ar1 placentu un var biit nelielos daudzumos arT mates piena.

Fluoridi galvenokart no organisma tiek izvaditi ar urina palidzibu [2].

1.3. Spektrofotometriskas fluoridu noteik§anas metodes

SPADNS metode. SPADNS kolorimetriskas metodes pamata ir reakcijas (skat. 1.3.1.
un 1.3.2. reakciju) starp cirkonija oksohloridu (ZrOCl,) (1), SPADNS (natrija 2-
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(parasulfofenilazo)-1,8-dihidroksi-3,6-naftaléena disulfonata) (2) un fluoridjoniem (4).
Reakciju rezultata, atkariba no fluoridjonu koncentracijas, dala krasaina cirkonija — SPADNS
kompleksa savienojuma (3) pariet bezkrasaina cirkonija fluorida kompleksa (5). Udens
parauga palielinoties fluoridu daudzumam, reagentu $kiduma krasas intensitate (absorbcija)

samazinas.
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Reakcija starp fluoridjoniem un cirkonija joniem ir stipri atkarigas no reakcijas vides
apstakliem. Ja skabes daudzums reagenta $kiduma ir pietickams, tad reakcija notiek praktiski
uzreiz.

Galvenie traucgjosie faktori, kas raditu 10 % fluoridjonu noteikSanas klidu parauga,
kura sastava butu 1,0 mg/L fluoridu, ir idens sarmainiba (5 g/L), aluminija joni (0,1 mg/L),
hloridi (7 g/L), hlors, Gidens krasa, dulkainiba, dzelzs joni (10 mg/L), fosfati (16 mg/L) un
sulfati (0,2 g/L). Traucgjoso jonu ietekmei nav linears raksturs, tapec lietot matematiskos
aprékinus klidas kompens€Sanai nav iesp&jams. Ja parauga ir kaut viena traucgjosa
komponente ir tada daudzuma, lai raditu 10 % kladu vai rodas Saubas par F™ noteikSanas
pareizibu, paraugs jadestilé. Lai izvairitos no kliidainiem rezultatiem, destilé ari paraugus,
kuri ir dulkaini vai krasaini. Dazos gadijumos traucgjoso faktoru ietekmi var noverst paraugu
atSkaidot vai lietojot standartpiedevu metodi, pievienojot noteiktu daudzumu fluoridu.
Piem@ram, ja sarmainiba ir vienigais nozimigais traucgjosas faktors, tad to novers, paraugu
paskabinot ar salsskabi vai slapeklskabi. Ja parauga ir liels hlora saturs, tad paraugu iztur

valgja pudelé 1 — 3 dienas periodiski saskalinot. Paraugu un standartskidumu temperatiirai ir



jabiit vienadai vai arT + 2 °C robezas. Metode ir jutiga pret temperatiiras izmainam, tadel
kalibréSanas grafiks tiek konstruéts pie dazadam temperatiiram.

Fluoridu koncentraciju nosaka mérot $kiduma absorbciju pie A = 570 nm. Ar So metodi
var noteikt fluoridu koncentraciju diapazona no 0,05 Iidz 1,40 mg/L [2, 7 - 9].

Lantana — alizarinkompleksona metode. Alizarinkompleksons vaji skaba vidé (pH <
5) ir dzelteniga krasa, bet ta maksimala absorbcija ir pie vilnpu garuma, aptuveni 423 nm. Ar
lantanu Sis indikators veido kompleksu savienojumu, daudzumu attiecibas 1:1. Lantana —
alizarinkompleksona (6) maksimala absorbcija ir pie A = 500 nm, bet ta molarais absorbcijas
koeficients ir € = 4,7-10°. Fluoridu (4) klatbiitné veidojas zili violets triskarss kompleksais
savienojums, kur reagentu un fluoridu daudzumu attiecibas ir 1:1:1 (skat. 1.3.3. reakciju). ST
kompleksa maksimala absorbcija ir pie, aptuveni 570 nm un molarais absorbcijas koeficients

ir 6,8-10°.
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Tomer lantana — fluoralizarinkompleksona (7) absorbciju iesaka mérit pie 610 — 620
nm, jo pie $§T vilpu garuma pasu reagentu veidotais komplekss praktiski neietekmé fluorida
triskarsa kompleksa absorbcijas merijjumus. Meérot absorbciju pie A = 610 nm, nedaudz
samazinds absorbcija koeficients lidz 5,5-10°. Ar $o metodi ir iesp&jams noteikt fluoridu
masas koncentraciju diapazona no 0,05 Iidz 1,00 mg/L.

No katjoniem lielako traucg€joso ietekmi rada aluminija joni, kuri saistas ar fluoridiem,
veidojot AIF*" un AIF," kompleksus. Ja aluminija koncentricija ir mazika par % no
fluoridjonu koncentracijas, tad aluminija jonu ietekmi var nenemt véra. Bet ja aluminija un
fluoridu koncentracijas ir Ilidzigas, tad tiek iegiita par 20 — 30 % mazaka fluoridu
koncentracija.

Paraugus, kuru sastavs nav zinams vai, kuros ir daudz aluminija, iesaka, pirms fluoridu
koncentracijas noteikSanas, attirit ar destilacijas metodi [2, 10 - 11].

Dzelzs (I1l) sulfosalicilata metode. Vaji skaba vide (pH 2,5 — 3) dzelzs (III) joni ar
sulfosalicilskabi veido dzelzs (III) sulfosalicilatu (8), sarkanvioletigas krasas kompleksu, kur
reagentu daudzumu attiecibas ir 1:1. Fluoridu (4) klatbGtné sarkanvioletais $kidums
atkrasojas, jo veidojas stabils, bezkrasains dzelzs (III) un fluoridjonu kompleksais jons (10)

un sulfosalicilskabe (9) (skat. 1.3.4. reakciju). Lai uzturétu nemainigu vidi, tiek pievienots



monohloracetata bufer§kidums. ST metode salidzinosi ar citam metodeém ir mazak jutiga, bet

noder lielaku flouridjonu koncentraciju noteiksanai.

OH
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Vidgjais molarais koeficients, kas tika iegiits pie A = 500 nm, ir apméram 2,0-107.

Fluoridu noteikSanu traucé metalu joni, kuri veido kompleksos savienojumus ar
sulfosalicilskabi un fluoridjoniem, ka ari anjoni, kas reagg ar dzelzs (III) joniem. Iesakams no
parauga atdestilet fluoridjonus fluortidenrazskabes veida.

Saja metodé sulfosalicilskabi var aizvietot arf ar salicilskabi.

Parasti ar So metodi fluoridus nosaka organiskajos savienojumos [12].

Cirkonija — alizarina metode. Cirkonija (IV) joni (12) skaba vidé ar natrija
alizarinsulfonatu (11) veido oranzsarkanas krasas cirkonija — alizarinsulfonskabes komplekso
savienojumu (13) (skat.1.3.5. reakciju). Fluoridiem (4) saistoties ar $T kompleksa savienojuma
cirkoniju, rodas bezkrasains cirkonija fluorida komplekss (5) un alizarinsulfonskabe (14)
(skat. 1.3.6. reakciju). Skiduma krasas intensitate samazinas. ST §kiduma absorbciju méra pie
520 nm. Lietojot dazadas fluoridjonu koncentracijas, iegiist fluoridu kalibréSanas taisni, no

kuras var aprékinat analiz€jama Skiduma esoso fluoridu koncentraciju.
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Fluoridu noteikSanu trauc€ hlors. So traucgjoSo ietekmi var noverst, analiz€jamajam

Skidumam pievienojot 0,05 mL 0,5 % natrija arsenita, ja Skiduma ir 0,1 mg/L hlora. Biezak So



trauc€joso faktoru novers, paraugu uzglabajot valgja pudelé 1 — 3 dienas un ik pa laikam
saskalojot.

Nosakot fluoridus $kiduma, kura to koncentracija ir 1 mg/L, apméram 10 % lielu kladu
rada hloridi (1800 mg/L), aluminijs (0,2 mg/L), dzelzs (5 mg/ L), fosfati (5 mg/L) vai sulfati
(400 mg/L) [11, 13].

Cirkonija — eriohromcianina metode. Eriohromcianins R (15) reagé ar cirkonija
joniem (12), kuri izSkidinati salsskabes Skiduma, veidojot sarkanas krasas cirkonija -
eriohroncianina kompleksos savienojumus (16) ar reagentu daudzumu attiecibam 1:1 (skat.
1.3.7. reakciju) un 1:2. Komplekss 1:1 veidojas $kiduma, ja cirkonija joni ir parakuma un ir
Joti skaba vide (pH 0-1). ST kompleksa maksimala absorbcija ir pie A = 515 nm. Savukart
komplekss 1:2 veidojas eriohromcianina parakuma nedaudz mazak skaba vidé (pH 1-2), un §1
kompleksa savienojuma maksimala absorbcija ir pie A = 545 nm.

Fluoridu (4) klatbiitn€ notiek dalgja cirkonija sarkana kompleksa sadaliSanas un rodas
eriohromcianinskabe (17) un bezkrasainais cirkonija fluorida kompleksais jons (5), Skidums

atkrasojas (skat. 1.3.8. reakciju).
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X 0. o ‘0. ONa
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& =lls CH HCl 1.3.7.
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b S,-’
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O ‘ OH
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HO_ ,OH
iy
+ BF + IFFX + 21,0
HaC 5 HsC (1.3.8.)
\
OH

17

Svarigi ir tas, ka starp fluoridjoniem un cirkonija kompleksajiem joniem veidojas
mainiga sastava savienojumi, tadel, lai iegiitu ticamus un atkartojamus rezultatus, loti ripigi
jakontrol@ reakcijas apstakli.

Fluoridu noteikSanai trauc€ sulfati un fosfati, kas veido ar cirkoniju kompleksus
savienojumus, ka ar1 aluminija un dzelzs joni, kas veido ar fluoridjoniem stabilus kompleksus.
Lai izvairitos no citu jonu traucgjosas ietekmes, iesaka fluoridu saturoSo paraugu

pardestilésanu.
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Vislielaka metodes jutiba ir reagentu $kiduma, kur pH =1 +0,1.

Kalibrésanas grafika iegiiSanai, Skidumu absorbciju pie 540 nm, jo pie §1 vilnu garuma
cirkonija — eriohromcianina reagenta absorbcija pirms reakcijas ar fluoridiem ir vislielaka [12
-13].

8 — hidroksihinolina — Zr (IV) — EDTA metode. Fluoridu noteikSanas pamata ir
ligandu apmainas reakcija etanola - tidens vidé (pH = 5). Reakcija ar fluoridjoniem (4) un 8 —
hidroksihinolina — cirkonija - EDTA komplekso savienojumu (18) notiek jonu apmaina, kuras
rezultata atbrivojas bezkrasainais cirkonija — EDTA kompleksais savienojums (19) un oksins
(20) (skat. 1.3.9. reakciju).

Skiduma violetas krasas intensitate samazinas palielinoties fluoridjonu daudzumam.
Fluoridu koncentraciju nosaka mérot Skiduma absorbciju méra pie A = 532 nm. P&c §is

metodes var noteikt fluoridu koncentraciju diapazona no 0,01 mg/L Iidz 15 mg/L.

H H
H—~ FoOF
| N H H
~ _—0---:Zrz=--0 =
N oc . IR \\
H ) H o N COl+ ]
. popt == N\ Nn—" N (1.3.9.)
H
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Fluoridu noteikSanu ar So metodi netraucé parasti tidens Skidumos esoSie anjoni,
pieméram, CI’, SO42', NOs’, PO43', I' un Br, pat tad, ja tie ir vienada daudzuma ar
fluoridjoniem. Metalisko elementu joni, Al(III), Fe(Il) un Cu(Il), noteikSanu traucg, jo veido
metdla kompleksus ar oksinu. So metalu traucgjoso ietekmi var novérst, pievienojot
analiz€jamam Skidumam Na,EDTA [14].

Reagentu tablesu metode. Metodes pamata ir reakcijas starp Zr — EDTA , 3 — hidroksi
— 2” — sulfoflavonu (FS) un fluoridjoniem (skat. 1.3.10. reakciju), kur reagenti analiz&jamaja
Skiduma tiek pievienoti tabletes forma.

Zr(FS)(EDTA) + 2F — ZrF,(EDTA)* +FS (1.3.10.)

Palielinoties fluoridjonu daudzumam, oranza Skiduma krasa klust gaisaka.

3 — hidroksi — 2° — sulfoflavons
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Skiduma absorbciju méra pie 460 nm.

Ar So metodi ir iesp&jams noteikt fluoridjonu koncentraciju no 0,1 1idz 19,0 mg/L.

Fluoridu noteikSanu traucét var CI', Br, NO;” un CH300" joni, ja to koncentracija ir
simts reizes lielaka pie 0,1 mg/L fluoridjonu daudzuma. Lielaku trauc€joso ietekmi var radit
SO, un PO, ja to koncentracijas ir attiecigi par 20 un 10 reizém lielakas. Aluminija un
dzelzs(I1I) joni ievérojami trauc€ fluoridjonu noteikSanu, jo tie reagé ne tikai ar fluoridiem,
bet arT ar 3 — hidroksi — 2’ — sulfoflavonu. To traucgjoso ietekmi novers tablete esosais EDTA
[15].

Zr (IV) un metiltimolzila metode. Cietas fazes spektrofotometriska metode, kuras
pamata reakcija starp cirkonija oksohloridu (ZrOCl,), metiltimolzilo (H¢R) silikog€la un

fluoridjoniem.

Metiltimolzilais

Pirms fluoridu noteikSanas, silikogels tieck modificéts ar metiltimolilo vai ta Bi(III)
komplekso savienojumu. Pie iegiita sorbenta pievieno cirkonila hloridu un salsskabi (pH =
1,5). Sorbents nokrasojas violeta krasa. Fluoridjonu klatbtitné notiek reakcija ar cirkonija
joniem (skat. 1.3.11. reakciju).

ZrO(H;R) + F +2H" — HsR + ZrOF" (1.3.11)

Sorbenta krasa mainas no violetas uz dzeltenu, paaugstinoties F~ jonu daudzumam
Skidumam. Violeta sorbenta absorbcija tiek mérita pie 590 nm.

Ar So metodi ir iesp&jams noteikt fluoridjonus diapazona no 0,1 1idz 3,8 mg/L.

Traucgjoso jonu ietekmi (Bi’",SO4* un PO4”) novérs pievienojot askorbinskabi un
barija hloridu. [16].

Dzelzs oksida nanodalinu, dzelzs tiocianata metode. Vienkarsa, jutiga un atra cietas
fazes ekstrakcijas un spektrofotometriska metode, kuras pamata ir Fe(IlI) - SCN kompleksa

sarkanas krasas intensitates samazinasanas, palielinoties fluoridjonu daudzumam.
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Analiz€jamajam paraugam pievieno nedaudz dzelzs(IIl) hlorida, buferskiduma (pH =
2,5) un magnétiskas dzelzs oksida nanodalinas (Fe;Oy). Skidumu daza miniites kartigi maisa.
P&c tam, ar magnéta palidzibu, aizvac nanodalinas, uz kuram ir absorb&jusies fluoridi FeF¢
kompleksa veida. Tas skalo ar natrija hidroksidu, tada veida fluoridjonus desorb&, un
neitraliz€ ar slapeklskabi. Iegiitam skidumam pievieno dzelzs(IIl) hlorida, amonija rodanida
Skidumiem un méra absorbciju pie 458 nm.

TraucgjoSo ietekmi rada aluminija joni, ja to koncentracija idens Skiduma sastava ir
apméram 1 mg/L un 0,2 mg/L fluoridjonu. Par&jo jonu traucgjosa ietekme tiek noversta
ekstrakcijas procesa laika.

Ar So metodi var noteikt no 0,04 Iidz 1,25 mg/L lielas fluoridu koncentracijas [17].

Sapfirina metode. Metodes pamata ir reakcija starp fluoridjoniem un sapfirinu (2,23-

dietil-8,17-bis(etoksikarboniletil)-3,7,12,13,18,22-heksametilsapfirinu) hloroforma.

Et E
Me Me
M Me
CoH50,CCoH, C,H4C0,C2H;5
Me Me
Sapfirins

Nelienu tilpumu parauga ielej centrifigas mégené, pievieno citrata bufer§skidumu (pH
= 4), natrija nitratu, 1,2-cikloheksandiamin-N,N,N',N'-tetraetikskabi (CDTA) un sapfirina -
hloroforma $kidumu. Fluoridjonus ekstrahé hloroforma, centrifiigas mégeni mehaniski kratot
vismaz 1 stundu un méra skiduma absorbciju pie 684 nm.

Parasti idens paraugos ir gan metala joni, gan anjoni. Metala joni, 1pasi Al(III) un
Fe(III), nopietni traucé fluoridjonu noteikSanu, to var noverst pievienojot DCTA. Hlorida,
bromida, jodida, fosfata un sulfata joni neietekmé& fluoridjonu (0,1 mg/L) noteikSanu, ja
anjonu koncentracijas ir attiecigi 107 102, 10, 10 un 10" mol/L lielas.

Ar o metodi var noteikt no 0,02 [idz 19 mg/L lielas fluoridjonu koncentracijas tidens
paraugos [18].

Cianinkrasvielu metode. Augsti jutiga un selektiva kolorimetriska metode fluoridjonu
noteikSanai tdens paraugos. Reag€jot cianinkrasvielai 1-etil-4-(p- hidroksistiril) hinolina
jodidam (21) ar terc-butildimetilsilanu (TBS), veidojas silanéta krasviela 1-etil-4-(p-terc-

butildimetilsilana &terstiril hinolina jodids (22) (skat. 1.3.12. reakciju). legiitajai krasvielai
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selektivi reaggjot ar fluoridjoniem, veidojas sakuma izmantota cianinkrasviela un terc-
butildimetilsilana fluorids (23) (skat. 1.3.13. reakciju). 1-etil-4-(p- hidroksistiril) hinolina

jodida absorbcijas maksimums ir pie A = 600 nm.

CH, CH,
TBS L] 1.3.12.
L_'I'ij P CH=CH—©}—OH |_|:_~|H CH=CH_®70_SII_(I:_GH3 ( )
21 AizsardzTbha CH, cH,
22
THF/! Gdens
H* || OH F
pH=9.0
CH, CH,
| |
Ly H—CH=C>ZD + FoSgi=C—CH, (1.3.13)
= = CH, CH,
21 23

Merkolba secigi pievieno tetrahidroksifurana (THF) - Gidens Skidumu, (22) krasvielas
darba Skidumu, NaF standartSkidumu vai nosakamo paraugu un NaH,PO, — NaOH
buferSkidumu (pH = 9). Kartigi samaisa un péc 10 mintittm mera absorbciju pie A = 600 nm.
THF — tdens Skidumu izmanto ka salidzinasanas Skidumu. Kad noteikSanas ir pabeigtas,
parstrada THF, to savacot un pardestilgjot, lai mazinatu iesp&jamo piesarnojumu.

Nosakot lietus vai dzeramaja iideni esoSo fluoridjonu daudzumu, analiz€amos
paraugos esosie joni rezultatus neietekmé.

Ar So metodi ir iesp&jams noteikt fluoridu koncentraciju no 0,02 lidz 1,9 mg/L [19].

Pliismas injekcijas analize (FIA). Ar vien plasak tiek izmantotas instrumentalas
analizes metodes, pieméram, FIA. So analizes metodi var piemérot gandriz jebkurai
fluoridjonu spektrofotometriskajai analizes metodei. Metodé gan paraugs, gan reagenti tiek
ievaditi sistéma automatiski ar noteiktu pliismas atrumu, tad&adi nodroSinot nemainigu

reakcijas vidi. Izmantojot FIA metodi, tiek izslégtas cilvéka raditas kludas [8, 20 - 21].

1.4. Fluoridjonu masas koncentracijas noteikSana ar jonselektivo

elektrodu

Fluoridjonu jonselektivais elektrods (JSE) ir jonselektivais sensors, kur§ sastav no
elektroda korpusa, pie kura ir piestiprinata LaF; membrana. Lai Tstenotu elektroda ieksgejas
membranas elektrisko kontaktu, taja ir ievietots iekS$€jais salidzinaSanas elektrods. JSE sastav
no fluoridjonu 0,1 mol/L $kiduma un sudraba - sudraba hlorida salidzinasanas elektroda (skat.

1.1. att.). Nosakamo jonu aktivitate jonselektiva elektroda iek$€ja salidzinasanas Skiduma ir
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nemainiga visa analizes laika. Lidz ar to galvaniska elementa potenciala izmainas ir atkarigas
no potenciala izmainam uz argjas jonselektiva elektroda virsmas. Potenciala izmainas ir
atkarigas no nosakama jona koncentracijas izmainam analiz€jamaja skiduma.

Kad nosakamo jonu Skiduma ir iegremdets gan jonselektivais, gan salidzinaSanas
elektrods, izveidojas elektriska k&de:

Ag/ AgCl )/ Cl¢ (0,1 M)/ F ¢ (0,1 M)/ LaF, |F¢ (,X” M) || Ck¢)(3 M) / AgCl o/ Ag

[

References
elektrods —— — JSE

__..--""Ag*-..____
| ,AgCH (F)=0.1M
K
L A i /
N(F)= 7
- LaF,

A porains monokristals
materials

1.1. att. Fluoridu jonometriska elektroda shéma

Merjjumi ir precizaki attieciba pret fluoridjonu aktivitati Skiduma, nevis to
koncentraciju. Fluoridjonu aktivitate Skiduma ir atkariga no kopgja jonu speka un pH, ka art
no savienojumiem, kuru sastava ir fluoridi. Piemérota buferSkiduma pievienoSana nodrosSina
pastavigu jonu speku Skiduma, nemainigu pH vidi un novérs blakus kompleksu veidoSanos,
kuri varetu traucét F~ koncentracijas noteikSanu.

Fluoridi veido kompleksus ar vairakiem daudzvalentiem katjoniem, 1pasi ar aluminija
un dzelzs joniem. Kompleksveidosanas pakape ir atkariga no Skiduma pH, relativa fluoridu
daudzuma un to veidoto kompleksu stabilitates. Pievienojot buferSkiduma CDTA
(cikloheksilendiaminotetraetikskabi) vai EDTA (etiléndiaminotetraetikskabi), notiek stabilaku
kompleksu veidoSanas ar Siem reagentiem, tadéjadi atbrivojot fluoridjonus Skiduma. Tiek
piedavats iegadaties ari jau gatavu buferskidumu "TISAB”, kura sastava ietilpst CDTA,
natrija hidroksids, natrija hlorids un etikskabe. Ja aluminija jonu koncentracija sasniedz 3
mg/L un fluoridu koncentracija ir apméram 1 mg/L, AI(III) joni trauc€ fluoridu noteikSanu.

Skabos Skidumos fluoridjoni veido vaji protonétu fluoridenrazskabi. Lai novérstu HF
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veidosanos, pievieno buferSskidumu, kur§ $kiduma nodroSina nemainigu pH vidi, apméram pH
= 5. Savukart baziska Skiduma hidroksidjoni var traucét fluoridjonu noteikSanu, ja to
koncentracija ir lielaka par 1/10 dalu no fluoridjonu koncentracijas.

Fluoridjonu noteikSanas diapazons ir apméram no 0,02 mg/L 1idz 19 g/L.

Pirms analiz€jamo paraugu noteikSanas, pagatavo standartSkidumus ar dazadam
fluoridjonu koncentracijam, parasti lidz 2,0 mg/L. No iegiitajiem datiem konstru€ kalibréSanas
taisni. Tiek ieglits taisnes vienadojums, péc kura aprékina fluoridu koncentraciju
analiz€jamajos tidens Skidumos [2, 13, 22 - 23].

Turcija, Gazi Universitate ir izveidots fluoridjonu selektivais elektrods (kristaliskas
membranas elektrods), kur§ sastav no 70 % Ag,S, 10 % Cu,S un 20% CaF,. Ar So elektrodu
ir iesp&jams noteikt fluoridjonu koncentraciju no 0,1 mg/L lidz 1,9 g/L, bet iegutas
kalibrésanas taisnes slipums ir apméram 26 + 2 mV pret desmitkart€ju fluoridjonu
koncentracijas izmainu. Ar $o elektrodu var meérit fluoridjonu koncentracijas pH intervala no
1 — 8. Lidzsvars iestajas aptuveni vienas miniites laika.

JSE elektroda darbibu neietekmé daudzi plasi izplatitie katjoni (K*, Na", Ca*" un
Mg*") un anjoni (CI, NO*, SO, PO,>) [24].

1.5. Fluoridjonu noteik§ana ar hromatografijas metodém

Jonu hromatogrdfija. Ta ir ideali piemérojama fidens analiz€m. Neorganisko anjonu
koncentracija tident var bt loti plasa diapazona — no arkartigi mazam koncentracijam, loti tira
tdent, Iidz makrokoncentracijam, pieméram, hloridu jonu koncentracija jiiras tideni (apm&ram
19 g/L). Minimalas nosakamas koncentracijas svarstas no 0,01 mg/L fluoridjoniem lidz 0,20
mg/L sulfatu un hloridu joniem.

Jonu hromatografija ir kvantitativa analizes metode, ar kuru var noteikt un atdalit
neorganiskos jonus (skat. 1.2. att.), analiz&jamajos paraugos, pieméram, Li', Na’, K", NH,"

vai F', CH;COO", HCO5', CI', NOy, Br, NO;, I, SO~
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1.2. att. Jonu hromatogramma: anjonu atdali$ana izmantojot par eluentu 0,028M NaHCO; /
0,0023M Na,CO;

Jonu hromatografija ir jonu apmainas hromatografijas veids, kas balstas uz jonitu
lietoSanu, atdalito jonu koncentracijas nosakot konduktometriski.

Miisdienas tiek pamata izmantota jonu hromatografijas metode, kura ir jonu apmainas
kolonna un ,,slapgjosa” kolonna (skat. 1.3. att.), kas nepiecieSama, lai novérstu eluenta
elektrovaditspgjas traucgjoso. ,,Slapgjosa” kolonna ir paligkolonna, kas nodroSina maksimalo
atSkiribu starp eluenta un nosakama jona elektrovaditsp&ju, ka detekt€Sanas signalu.
,»3lapejoso” kolonu var nelietot, ja analiz€jamaja Skiduma ir mazs iz§kiduso salu daudzums un
tiek lietots eluents, kuram ir maza elektrovaditsp€ja, tatad fona signals bus mazs.

Parasti par eluentu jonu hromatografija izvélas tdens Skidumus, kuri satur

buferskidumu un mazu daudzumu @ident $kistoSa organiska Skidinataja, piem&ram, metanolu.

s =
Eluenta _— Parauga -
rezervuars | | SUKNIS Manometrs ievadisanas —@H
bloks
Slapéjosa kolonna Jonu apmainas kolonna
- Konduktometriskais D
- ators
Sur|1|r;|a detektors

Motece

1.3. att. Jonu hromatografa principiala uzbuves shéma

Miisdienu jonu hromatografija jonu atdaliSanai izmanto sorbentus ar nelielu kapacitati

un neliela izméra dalindm 5 - 50 pm. Jonu apmainas sveki vai joniti ir organisko poliméru
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sferiskas lodites vai porains silikagels ar saistitu jonu apmaigas fazi (ajoniem -
tetraalkilamonija grupas —N(CH3); OH" vai aminu grupas -NH3; OH’, katjoniem - sulfogrupas
—SO;'H" vai karboksilgrupas — COO'H".

Jonu hromatografija kolonu garums ir 250 - 1000 mm un to ieksgjs diametrs 2 — 5 mm.

Jonu hromatografija ir daudzelementu metode, kurai ir augsta noteikSanas jutiba un
selektivitate, ka ar1 liels noteikSanas atrums. Viena no metodes priekSrocibam ir mazais
analita tilpums, kur§ nepiecieSams analizes veikSanai (100 — 200 pL). Daudzos gadijumos
paraugiem nav nepiecieSama iepriek$€ja sagatavoSana sagatavot [25 - 28].

Apgrieztas fazes augsti efektiva Skidruma hromatogrifija (AF AESH). Fluoridu
koncentraciju var noteikt ari ar AF AESH, kur fluora — lantana - alizarinkompleksona
komplekso savienojumu detekteé pie 588 nm. Analizé tiek izmantota C;s kolonna (250 x 4,6
mm, 5 pm), ka eluentu izmantojot metanola — tidens sisteému (19/81), kuras plismas atrums ir
1,00 mL/min. Kalibrésanas grafiks ir linears no 1,0 lidz 150 ug( F')/L. ST metode ir apméram
100 reizes jutigaka, par iepriekS§ min€to spektrofotometrisko alizarinkompleksona metodi, bet

nepiecieSama darga aparatiira [29].

1.6. Rentgenfluorescence

Rentgenfluorescence ir viena no fizikalas analizes metodém, kas ir preciza, atra, vielu
nesagraujosa, kas lauj iegiit datus par elementu kvantitativo un kvalitativo sastavu. Ar So
metodi tieSi analiz€ paraugu, kuru nav pasi jasagatavo. Var analiz€t visa veida paraugus:
Skidumus, cietas vielas vai smalkus pulverus. Metode nav pienemama elementu
identific€sanai, kas ir vieglaki par beriliju un smagaki par uranu.

Paraugu apstaro ar rentgenstaru plismu, kas izsit elektronus no iek$gjam orbitaleém.
Izsitot elektronu no K orbitales, ta vieta uzreiz nonak elektrons no L orbitales (K, pareja) vai
M orbitales (Kg pareja). L orbitales elektrona vieta iestajas elektrons no M orbitales vai N
orbitales. Sisttma mégina lidzsvaroties, 1idz ienem tadu stavokli, kad energijas zudums ir
vismazakais. Elektronu parvietoSanas procesa, no augstakas orbitales uz zemako, tiek
atbrivota energija fotonu veida, kas ir vienada ar energiju starpibu starp elektronu orbitalem.

Rezultata tiek novérota fluorescence (skat. 1.4. att.).
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1.4. att. Elektronu parvietoSanas atomos

Fotoniem izstarojoties no kada elementa, kad notiek elektronu pareja no augstakas

orbitales uz zemako, vienmér biis viena un ta pati energija. Izmérot So specifisko energiju

(vilpa garumu), var noteikt elementus, kuriem ta raksturiga. Fluora raksturigais starojuma

vilna garums ir 1,832 nm.

Saskaitot no parauga esoSiem elementiem izstaroto fotonu skaitu, veidojas

rentgenspektri, kuri tiek iegiiti ar analizatora un detektora palidzibu (skat. 1.5. att.).

Detekrors

o)
d'
A \ Pahigkolimators
N
\ Paraugs
A m
N\ r
\ Rentgenlampa

Kolimators

Kiistala analizators

1.5. att. Rentgenfluoriscences iekartas principiala shema.

Péc rentgenspektros iegiitajam smailém, var kvalitativi noteikt parauga esoSos

elementus un puskvantitativi noteikt So elementu koncentracijas. Ar vilpu disperso

rentgenfluoriscenci (WDRF) var noteikt fluoridu saturu skidros paraugos, ja to masas

koncentracija ir lielaka par 120 mg/L, bet ar kopgjas atstaroSanas rentgenfluoriscenci (TXRF)

- 1o 5 1idz 500 mg/L [30 — 32].
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1.7. Fluoridjonu noteik§ana ar enzimelektrodu

Fluoridjonu noteikSanai lieto biosensoru, kura darbibas princips ir katalizatora
(tirozinazes) inhib&Sana. Lai konstru€tu biosensoru, tirozinazi imobiliz€, izmantojot Zelatinu,
un ka saistoSo agentu lieto glutaraldehidu uz iz8kidusa skabekla noteikSanas zondes, kura
noklata ar teflona membranu, kura jutigu pret skabekli. Fosfata bufer§kidums (pH = 7) 30°C
temperatiira nodroSina optimalus apstaklus fluoridjonu noteikSanai. Metode balstita uz
izSkidusa skabekla daudzuma samazinasanas uz zondes virsmas, kas tieSi saistita ar

fluoridjonu koncentracijas izmainam katehola klatbiitn€ (skat. 1.7.1. reakciju).

Tirozinair

Katehols + %OZ ———"— Benzohinons + H,O (1.7.1.)

Fluoridu koncentracijas pieaugums rezultata, izSkidusa skabekla koncentracijas
samazinas. Mérjjumus nolasa péc 3 minttém.
Izmantojot So biosensoru, var noteikt fluoridjonu koncentraciju 0,02 — 0,4 mg/L

intervala [33].
1.8. Fluoridjonu noteikSana ar ISP - AES

NetieSa fluoridjonu noteikSanas metode, kas balstita uz induktivi saistitas plazmas
atomu emisijas spektrometriju (ISP — AES), Metodes pamatad ir cé€rija koncentracijas
noteikSana p&c CeF; izgulsnéSanas sulfatu klatbutné.

Vairaku katjonu un anjonu traucgjosa ietekme paraugu sagatavoSanu padara
laikietilpigu. Lielakie trauc€jumi rodas no lieliem Fe(IIl) un AI(II) daudzumiem parauga.
Traucgjumu efektus var noveérst fluoridjonus destil€jot ka fluoriidenrazskabi. Traucgjoso
ietekmi var radit arT temperatiiras izmainas, Skiduma pH un anjonu klatbiitne parauga.

So metodi var lietot ka cietu, bistamu atkritumu pétiSanai, ta pazemes tdenu fluoridjonu
monitoringam piesarnota apvidi.

Ar ISP — AES var noteikt fluoridjonu koncentracijas lidz 20 mg/L, ar noteikSanas

robezu 1,4 mg/L [34].
1.9. Fluoridjonu atdaliSana ar destilacijas metodi

Fluoridjonu noteikSanai lieto metodi, kur no neorganiskajiem savienojumiem un sausa
atlikuma, ko iegiist péc organisko paraugu sausas mineralizacijas, fluoridjoni tiek atdestiléti

no analiz&jama Skiduma, stipras negaistosas skabes klatbuitne. DestiléSanas procesa tiek iegiita
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fluortidenrazskabe, kura reagé ar silicija oksidu. Reakcija rodas heksafluorsilicijskabe (skat.
1.9.1. reakciju).
SiO; + 6 HF — H,SiFs + 2 H,O (1.9.1)

Lai HF nereagétu ar uztveérgjkolbas virskartu, tiek pievienotas specialas stikla lodites. Lai
kvantitativi atdalitu fluoridjonus, destilacijai ir janem saméra liels tilpums analiz&ama
Skiduma (300 mL).

Destilacijas laika ir jakontrolé temperatiira analiz€jamaja Skiduma (180 °C), tadel
destilacijas kolba ir nepiecieSams ievietot termometru Iidz tas pamatnei (skat. 1.6. att.).

Destilacijai izmanto s€rskabi. Ja analiz€jamais paraugs satur daudz hloridus, tad pie
skabes tiek pievienots sudraba sulfats. Sadi tiek novérsta hloridu nonak3ana destilacijas
uztvergjkolba.

ST destilacijas metode ir spradzienbistama. Destilaciju uzsak tikai tad, kad sérskabe un

analiz€jamais $kidums veido homogeénu maistijumu [7, 12].

1.6. att. Fluoridjonu destilacijas iekartas shema

1.10. MetoZu salidzinajums

Fluoridu noteikSanai Gidens paraugos ir izstradatas daudzas metodes, bet biezak tiek
lietotas tieSi tas metodes, kuras ir atras, selektivas un jutigas. Loti svarigs faktors ir metodes
izmaksas. Parastajas laboratorijas priekSroka tiek dota spektofotometriskajam vai
potenciometriskajam fluoridjonu noteikSanas metodém (pietickami jutigas, I€tas), bet
zinatniskajas laboratorijas - hromatografijas, FIA vai ISP analizes metodes. Izmantojot
tehniku, nosakot fluoridjonus vai citus elementus, ir iesp&jams vieglak izstradat jaunas

noteikSanas metodes vai noteikt elementu zZimes analiz€jamos paraugos.
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Metodes izvele ir atkariga arT no fluoridjonu noteikSanas biezuma. Ja analiz€amos
paraugos fluoridjoni ir janosaka biezi, tad lielakoties izmato fluoridu jonselektivo elektrodu.

Ir svarigi, lai izvéletas metodes reagenti biitu nekaitigi vai péc iesp&jas mazak kaitigi
cilveka veselibai.

Plasak lieto tikai dazas fluoridjonu noteikSanas metodes: lantana — alizarinkopleksona,
SPADNS spektrofotometriskas metodes un fluoridu jonselektivo elektrodu. Ikdienas darbam
laboratorija ir svarigi pirms metodes izvéles salidzinat to rezultatus, raksturigakajos

analiz€jamajos tidens paraugos.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Aparatiira un trauki

Analitiskie svari ,,KERN 7707, precizitate + 0,0001 g;

Tehniskie svari ,,PRECISA 160C”, precizitate + 0,01 g;

pH — metrs ,, WTW pH720”, precizitate +£ 0,01 pH;

pH elektrods ,,Syntix 417, diapazons pH = 0 — 14;

Fluoridjonu jonselektivais elektrods ,,JENWAY 924 — 305>, diapazons 0,02 mg/L —
19 g/L;

Spektrofotometrs ,,JENWAY 6305 UV/VIS”, precizitate + 2 nm, diapazons 198 —
1000 nm, kvarca kivete ar optiska cela garumu 5 cm;

Spektrofotometrs ,,HACH DR 28007, precizitate = 1,5 nm, diapazons 340 — 900 nm,
kvarca kivete ar optiska cela garumu 5 cm;

Turbidimetrs ,,HACH 2100P”, precizitate = 0,01 NDV;

Automatiska pipete ,,BIOHIT Proline”, diapazons 1 — 5 mL, precizitate + 0,05 mL;
Automatiska pipete ,,BIOHIT Proline Plus”, diapazons 0,1 — 1 mL, precizitate + 5 puL;
50 mL mérkolba, precizitate + 0,06 mL;

100 mL merkolba, precizitate + 0,10 mL;

250 mL merkolba, precizitate + 0,15 mL;

500 mL mérkolba, precizitate = 0,25 mL;

1000 mL mérkolba, precizitate + 0,40 mL;

Pipete 0,5 mL, precizitate + 0,005 mL;

Pipete 1 mL, precizitate = 0,007 mL;

Mora pipete 2 mL, precizitate + 0,01 mL;

Mora pipetes 4, 5 un 6 mL, precizitate = 0,015 mL;

Mora pipete 10 mL, precizitate = 0,02 mL;

Mora pipetes 15, 20 un 25 mL, precizitate + 0,03 mL;

Mora pipetes 50 un 75 mL, precizitate = 0,05 mL;

Varglazes 50 un 250 mL ;

Koniska kolba 100 mL;

Neslera cilindri 100 mL;

Membranfiltri, @ 5cm, poras 0,45 pum;
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Visi meértrauki ir ,,Brand” firmas;

Fluoridjonu noteikSanai tiek lietoti plastmasas trauki.

2.2. Reagenti

Fluoridjonu pamatstandartskidums, MERCK, y = 1000 + 2 mg/L;
35 — 38 % salsskabe (HCI), p= 1,19 g/mL, POCH,

65 % slapeklskabe (HNO3), p = 1,40 g/mL, Lach:ner;

Natrija hidroksids (NaOH), Lach:ner;

Alizarinkompleksona dihidrats (C,9H;sNOg - 2H,0), MERCK;
Natrija acetata trihidrats (C,HsNaO, - 3H,0), Lach:ner;

Lantana nitrata heksahidrats (La(NOs); - 6H,0), MERCK;

99,8 % etikskabe (C,H40,), p = 1,05 g/mL, Lach:ner;

SPADNS (C;6HsN2Na3;0,;S03), MERCK;

Cirkonija (IV) oksohlorida oktahidrats (ZrOCl, - 8H,0), MERCK;
Natrija hlorids (NaCl), POCH,;

Dinatrija diamintetraacetata dihidrats (Na,EDTA - 2H,0), POCH,
Hidroksilamina hidrohlorids (NH,OH - HCI), Lach:ner;
2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triozins (CsH2Ns), TPTZ, MERCK;
Mora sals ((NH4),Fe(SOs),), POCH,

Magnija sulfata heptahidrats (MgSO, - 7H,0), POCH;
Askorbinskabe (CsHgOg), POCH,

1-10-fenantrolina monohidrats (C;,HsN; - H,O), MERCK;
Aluminija jonu pamatstandartS§kidums, MERCK, y = 1002 + 2 mg/L;
Pirokatehinvioletais (C9H407S), Riedel — de Haén;
Heksametil€ltetramins (C¢H;2Ny4), POCH,

Kalija heksahlorplatinats (K,PtCls), MERCK;

Kobealta (IT) hlorida heksahidrats (CoCl, - 6H,0), HEMPUR.

Visi reagenti ir analitiskas tiribas pakapes.
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2.3. Reagentu Skidumu pagatavosSana

SPADNS metode
Fluoridjonu standartSkidums, y = 10 mg/L. Nem 1 mL 1000 mg/L fluoridjonu

pamatstandartskiduma, kuru atSkaida 100 mL mérkolba ar destilétu Gideni.

SPADNS Skidums. 500 mL meérkolba ieber 0,9580 g SPADNS (natrija 2-

(parasulfofenilazo)-1,8-dihidroksi-3,6-naftaléena disulfonata). Pielej aptuveni 250 — 300 mL
destiléta tidens, iz§kidina un uzpilda 1idz zimei. Skidumu jasarga no tie3as saules gaismas
ietekmes.

Skabais cirkonija reagents. 500 mL ieber 0,1330 g cirkonija oksohlorida oktahidrata.

Pielej aptuveni 25 mL destiléta Gdens un izskidina reagentu. Pievieno 350 mL koncentrétas
salsskabes un uzmanigi uzpilda ar destilétu ideni Iidz zimei.
Skabais cirkonija — SPADNS Skidums. Sajauc vienadus skaba cirkonija reagenta un

SPADNS $kiduma tilpumus.

Salidzinasanas Skidums. 250 mL varglaze pie 100 mL destiléta tidens pievieno 10 mL

SPADNS skiduma. 50 mL varglazé 7 mL koncentrétas salsskabes atSkaida Iidz 10 mL ar

destilétu Gideni un pievieno ieprieks pagatavotajam SPADNS Skidumam. Iegtito Skidumu lieto

spektrofotometra references punkta (nulles) iereguléSanai. Ka alternativu references skidumu

var lietot ,,nulles” fluoridjonu standartSkidumu ( fluoridu koncentracija ir vienada ar nulli).
Lantana — alizarinkompleksona metode

Salsskabe, 0,1 M skidums. 200 mL meérkolba ielej aptuveni 50 mL destiléta tidens un

lenam pievieno 1,7 mL koncentrétas salsskabes. Skidumu samaisa un uzpilda lidz atzimei.

Slapekilskabe, IM Skidums. 100 mL meérkolba ielej aptuveni 50 mL destiléta Gidens un

lenam pievieno 6,9 mL koncentrétas slapek]skabes. Skidumu samaisa un uzpilda lidz atzimei.

Natrija hidroksids, 1 M Skidums. 100 mL mérkolba ieber 4,00 g natrija hidroksida,

izSkidina destiléta tideni un uzpilda lidz atzimei.

Alizarinkompleksons, 0,5 mM skidums. 1000 mL merkolba ieber 0,2107 g

alizarinkompleksona dihidrata, samitrina ar daziem pilieniem 1 M natrija hidroksidu, lai
kompleksons labak izSkistu. Pielej aptuveni 500 mL destiléta Gidens, pievieno 0,25 g natrija
acetata trihidrata un maisa, lidz reagenti izSkist. Tad pa nelielam dalam pievieno 0,1 M
salsskabes skidumu lidz pH = 5, ko parbauda ar pH — metru ( $kiduma krasa mainas no kosi
sarkanas uz dzeltenoranzu). Mérkolbu uzpilda lidz atzimei ar destilétu Gideni.

Lantana nitrats, 0,5 mM Skidums. 1000 mL meérkolba ieber 0,2166 g lantana nitrata

heksahidratu, pielej 200 — 300 mL destiléta Gdens, pievieno 1 mL 1M slapeklskabi, maisot

izSkidina un uzpilda ar destilétu tideni Iidz atzimei.
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Acetata buferskidums, pH = 4,3 + 0,1. 1000 mL meérkolba ieber 105,00 g natrija

acetata trihidrata, pielej 300 — 400 mL destiléta Gdens, maisa lidz reagents izskist. Pielej 100
mL ledus etikskabes, samaisa un uzpilda ar destilétu @ideni lidz atzimei. Ar pH — metru
parbauda buferskiduma pH vértibu.

Fluortdjonu noteikSana ar jonselektivo elektrodu

Acetata — citrata buferskidums, pH = 5 £ 0,2. 500 mL mérkolba ieber 52,00 g natrija

acetata trihidrata, 29,20 g natrija hlorida, 3,00 g natrija citrata, 0,30 g Na,EDTA dihidrata un
pievieno 8 mL ledus etikskabes. Merkolba ielej 200 — 300 mL destiléta @idens, izskidina
reagentus un uzpilda lidz atzimei. Ar pH — metru parbauda pagatavota buferS§kiduma pH. Ja
nepiecieSams, tad pH veértibu korig€, pievienojot natrija acetatu vai etikskabi.

Dzelzs satura noteikSana

Serskabe, 4 M skidums. 500 mL merkolba ielej apme&ram 350 mL destiléta tidens, leéni

maisot pievieno 110 mL koncentrétas sérskabes. Atdzese un atSkaida lidz atzimei.

o vy — 1

trihidrata un atSkaida Iidz atzimei.

Hidroksilamina hidrohlorids, 10 % skidums. 100 mL merkolba izSkidina 10 g
NH,OH-HCI un atSkaida I1idz atzimei.

TPTZ, 0,001 M skidums. 250 mL merkolba, dazos pilienos koncentrétas salsskabes,
1z8kidina 0,078 g TPTZ un uzpilda lidz atzimei.

Dzelzs pamatstandartSkidums, y = 100 mg/L. 1000 mL mérkolba izskidina 0,7020 g
Mora sals, (NH4)2Fe(SO4),-6H,0, pievienojot 10 mL 4M sérskabes skiduma, un atSkaida Iidz

atzimel.

Dzelzs darba standartskidums, y = 2mg/L. 1000 mL meérkolba ielej 20 mL dzelzs

pamatstandart§kiduma, pievieno 10 mL 4M sérskabes Skiduma un atsSkaida lidz atzimei.
Aluminija jonu noteikSana

Paskabinats _iidens. 1000 mL meérkolba pie destileta tdens pievieno 4,0 mL

koncentrétas slapeklskabes un atSkaida Iidz atzimei.

Jauktais reagents. Pie 70 mL destiléta tidens, kurs ieliets 200 mL plastmasas cilindra,

pievieno 1,0 mL koncentrétas slapeklskabes, 25,0 g magnija sulfata heptahidrata, 5,0 g
askorbinskabes, 0,25 g 1,10-fenantrolina monohidrata un 5,0 mL 10 mg/L. aluminija
standartSkiduma. Iegiito Skidumu parnes 100 mL mérkolba un atSkaida ar destilétu tideni Iidz
atzimei.

Pirokatehinvioleta Skidums. 20 mL destileta Gdens, kur$ ieliets 100 mL varglaze,

_______

atSkaida ar destil€tu tideni lidz atzimei.
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Heksamina buferskidums. 500 mL merkolba ielej aptuveni 200 mL destiléta Gidens,

kura izskidina 210 g heksametiléntetramina. Mérkolbu uzpilda lidz atzimei ar destilétu tdeni.

Aluminija standartskidums, y = 10 mg/L. 100 mL mérkolba ielej 1 mL aluminija

pamatstandartS$kiduma (y = 1000 mg/L) un ar destilétu ideni atSkaida l1dz atzimei.
Krasainiba

Standartskidums krasainibas noteikSanai. 100 mL meérkolba ieber 0,1245 g kalija

heksahlorplatinata un 0,1000 g kobalta (IT) hlorida heksahidrata. Reagentus izSkidina 50 mL
destiléta udens, pievieno 10 mL koncentrétas salsskabes un uzpilda ar destiletu tideni lidz

atzimei. Skidums satur 500 mg/L platina.

2.4. Analizétie udens paraugi

Fluoridjonu noteikSanai tiek nemti viens upes un devini dzerama tidens paraugi, no
kuriem divi ir mineraliideni, viens ir no urbuma, viens no akas, viens no upes ,,Daugava” un
pieci iidens paraugi no Rigas tidens apgades sist€mas (skat. 2.1. att.).

Udens paraugi. Pirmais fidens paraugs ir negazéts dabigais mineraliidens ,,Stelpes”

(iepildits 1,5 L plastmasas pudel€), kuru iegiist no Bauskas rajona Stelpes pagasta esoSa
Nizeres séravota, urbuma ,.Stelpe - 2 ST mineraliidens sastava fluoridu koncentracija ir no 1,0

l1dz 1,5 mg/L. Otrais tidens paraugs ir gazéts dabigais mineraliidens ,,Borjomi” (iepildits 1,0 L

plastmasas pudel@), kuru iegiist Gruzija, Adzaro — Imeretinas kalnu centralaja dala no 1,1 Iidz
1,5 km dziliem urbumiem. ST mineralidens sastava fluoridu koncentracija ir mazaka par 5

mg/L. TreSo tidens paraugu nem no privatmajas krana Marupe. Maja ar tideni tiek apgadata

no 10 dzila urbuma. Ceturto paraugu nem Tukuma, no privatmajas krana. Udens majai tiek

piegadats no 1,70 m dzilas slégtas akas, kura uzkrajas gruntsiideni. Ta atrodas netalu no

Durbes estrades, paugura pakaj€. Piektais paraugs — Upes ,,Daugava” tidens pirms attiriSanas.

Paraugu nem tdens attiriSanas kompleksa ,,Daugava” no krana paraugu nemsanas telpa. Sis

tdens tiek siiknéts no Rigas HES iidens kratuves 8m dziluma. Sestais paraugs — attiritais

dzeramais tdens pirms padeves Rigas tidensvada, kuru pem tdens attiriSanas kompleksa

,Daugava” no krana. Septitais Gidens paraugs - udens attiriSanas kompleksa ,,Daugava”

attiritais tUdens, kuru nem no krana ,,Apvienotds iidens kvalitates kontrole” (AUKK)

laboratorija, Riga, Zigfrida Annas Meierovica bulvari 1. Astoto paraugu nem no krana SIA

,»Rigas satiksme” €ka, 6. tramvaja galapunkta, Brivibas gatvé 409a. Devito paraugu nem no

krana Garkalnes pagasta padomé, Brivibas gatve 454. Desmitais paraugs — dzeramais tidens

no 150 m dzilas artéziskas akas. Udeni nem no krana Jaunciema gatvé 147c. Dzeramais tidens
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astotaja un devitaja punkta tiek sanemts no ,Baltezera”, ,,Zakumuizas” vai ,,Rembergu”

pazemes tidens glitvju vietam.

2.1. att. Paraugu nemsanas vietu geografiskais izvietojums

Paraugu npemSana. Sakuma sagatavo traukus Udens paraugu nemsSanai, 1,5 L
polietiléena pudeles mazga ar ~ 1 M salsskabi un vairakas reizes skalo ar destiletu vai
dejoniz&tu tdeni.

Pirms parauga panemsanas lauj aukstam tidenim tec€t ar vienmérigu atrumu 2 — 3
minttes. Trauku izskalo ar analiz€jamo tdeni, uzpilda ta, lai neveidotos gaisa burbuli un

trauku ciesi aizver.

2.5. Fluoridu noteikSana ar SPADNS metodi

Kalibresanas taisnes konstruésana

100 mL merkolbas ielej pa 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 10,0 un 14,0 mL fluoridu
standartSkiduma, y = 10mg/L, kas atbilst 0,05; 0,10; 0,20; 0,40; 0,60; 1,00 un 1,40 mg/L
fluoridjonu masas koncentracijai. Mérkolbas uzpilda lidz atzimei ar destilétu fideni. Ar 50 mL
Mora pipeti panem katru pagatavoto Skidumu, parnes 100 mL koniskajas kolbas, pievieno 10
mL skaba cirkonija — SPADNS s$kiduma un labi samaisa. Megra pagatavoto Skidumu

absorbcijas pret salidzinaSanas Skidumu kivete, kuras optiska cela garums ir 2,54 cm (A = 570
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nm). No iegitajiem datiem konstrué kalibréSanas grafiku skidumu absorbcijas atkaribai no
fluoridjonu masas koncentracijas (skat. 2.2. att.).
Ir svarigi atceréties to, ka kalibréSanas grafiki jakonstrué pirms katras analiz€jamo

paraugu sérijas, jo metode ir jutiga pret temperatiiras izmainam.
Al3 g

12 1

111 y=-0433x+ 1274

R? = 0999

104

09 1

0.4
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2.2. att. Kalibrésanas grafiks fluoridjonu noteik§anai ar SPADNS metodi

Analizes gaita

100 mL koniskaja kolba ielej 50 mL analiz€jama parauga, pievieno 10 mL skaba
cirkonija — SPADNS $kiduma un kartigi sajauc. Skidumu absorbciju méra pret salidzina$anas
Skidumu kivete, kuras optiska cela garums ir 2,54 cm. No kalibréSanas taisnes vienadojuma
atrod analiz€jama udens parauga fluoridjonu masas koncentraciju, mg/L. Fluoridjonu

noteikSanas rezultati analiz€jamos tidens paraugos ir apkopoti 3.1. tabula.

2.6. Fluoridjonu noteikSana ar lantana — alizarinkompleksona metodi

Kalibrésanas taisnes iegiiSana

100 mL meérkolbas ielej pa 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0 un 10,0 mL 10mg/L fluoridu
standartSkiduma, kas atbilst 0,05; 0,10; 0,20; 0,40; 0,60 un 1,00 mg/L fluoridjonu masas
koncentracijai. Mérkolbas uzpilda 11dz atzimei ar destilétu tideni. SeSas 50 mL mérkolbas ielej

pa 25 mL attiecigas koncentracijas fluoridjonu Skiduma. Pagatavo salidzinasanas Skidumu,
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septitaja 50 mL mérkolba fluoridjonu Skidumu vieta ielej 25 mL destiléta Gdens. Katra
mérkolba pievieno 6,5 mL alizarinkompleksona Skiduma, 1,5 mL acetata buferSkiduma un 5
mL lantana nitrata §kiduma. Skidumus labi sajauc, uzpilda lidz atzimei ar destilétu ideni un
noliek tumsa vieta. P&c 1 stundas meéra Skidumu absorbciju pret salidzinasanas Skidumu
kivete, kuras optiska cela garums ir 5 cm (A = 615 nm).

NoteikSanu atkarto vismaz divas reizes. Aprékina katra Skiduma vidgjo absorbciju. No
iegiitajiem datiem konstru€ kalibréSanas taisni §kiduma absorbcijas atkaribai no fluoridjonu

koncentracijas. legiist taisnes vienadojumu (skat. 2.3. att.).
A0.40

0.35

0.30 + y = 0.3794x - 0.0232
L R? = 0.9997

0.25
0.20
0.15
0.10

0.05 -+

0_00’”\wH\w\H\w\Hw\H;H\WH\W\H\M\HM\H;

000 010 020 030 040 050 060 070 080 090  1.00
Y, mg/L

2.3.att. Kalibrésanas grafiks fluoridu satura noteik§anai ar lantana -alizalinkompleksonu

Analrzes gaita

50 mL merkolba ielej 25 mL analiz€jama parauga (ja fluoridu masas koncentracija ir
lielaka par 1,00 mg/L, tad analizei nem 10 mL vai mazaku tilpumu parauga). Reagentu
pievienosanu un Skiduma absorbcijas mériSanu veic tada pasa seciba, ka to darija konstrugjot
kalibrésanas taisni. No kalibréSanas taisnes vienadojuma atrod analiz€jama tidens parauga
fluoridjonu masas koncentraciju, mg/L.

Lai parbauditu iegiita rezultata pareizibu, izmanto standartpiedevu metodi, kur
analiz€jamajam paraugam pievieno noteiktu daudzumu fluoridjonu (piedevu), aptuveni tadu

pasu fluoridu daudzumu, cik ir parauga.
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Iegtitas fluoridjonu masas koncentracijas analiz€jamajos tidens paraugos ir apkopotas

3.1. tabula.
2.7. Fluoridjonu noteikSana izmantojot JSE

Kalibresanas grafika iegiiSana

Pirms darba uzsaksanas, fluoridjonu jonselektivo elektrodu (JSE) pievieno
elektriskajam tiklam.

50 mL meérkolbas pagatavo fluoridjonu Skidumus y = 0,1 un y = 0,3 g/L, attiecigi
nemot 5 un 15 mL fluoridjonu standartS8kiduma ar masas koncentraciju 1000 mg/L un uzpilda
ar destilétu tdeni [idz atzimei. Pargjos kalibrésanas skidumus gatavo 50 mL mérkolbas, nemot
5 mL iepriek$ pagatavota Skiduma un atSkaidot desmit reizes ar destileétu fideni lidz atzimei,
tadgjadi iegiistot desmit fluoridjonu darba standartskidumus ar dazadam koncentracijam:

§mL 5 mL 5 mL SmL

15mL_0.3 gilL—=0,03 g/L —= 3mg/L—= 0,3 mg/L —> 0.03 mg/L

1,000 gL “l 0.1 g/L i; 0.01glL l 1mgiL l 0. 1mg/L

Skidumu mérisanu sak ar mazakas koncentracijas $kidumu. 50 mL varglazé ielej 20
mL pagatavota fluoridjonu Skiduma, pievieno magnétisko ampulu un pielej 10 mL acetata —
citrata vai TISAB buferskiduma. Ieslédz magnétisko maisitaju, Skiduma ievieto fluoridjonu
JSE. Péc 3 miniitém nolasa §kiduma potenciala vértibu, mV. JSE péc meérjjuma nolasiSanas,
riipigi skalo ar destilétu Gideni lidz iestdjas sakuma potenciala vértiba. Sadi tiek mériti visi
pagatavotie kalibrésanas Skidumi.

No iegtitajiem datiem konstru€ kalibrésanas grafiku (skat. 2.4. att.) Skidumu potencialu

atkaribai no fluoridjonu daudzumkoncentracijas negativa logaritma, -IgF jeb pF.
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2.4. att. Kalibrésanas taisne fluoridjonu noteikSanai ar ISE

Analizes gaita

50 mL varglaze ielej 20 mL analiz€jama Skiduma, pievieno magné&tisko ampulu un
pielej 10 mL acetata — citrata vai TISAB buferskiduma. leslédz magné&tisko maisitaju,
Skiduma ievieto fluoridjonu jonselektivo elektrodu. P&c 3 miniitém nolasa skiduma potenciala
vertibu. JSE p&c mérijjuma nolasiSanas, riipigi skalo ar destilétu tideni Iidz iestajas elektroda
sakuma potencials.

P&c darba beigSanas, jonselektivo elektrodu kartigi noskalo ar destilétu Gideni un atstaj
uzglabaties gaisa.

Izmantojot kalibréSanas taisnes vienadojuma linearo apgabalu (no 1,3 lidz 5 pF),
aprékina analiz€jama Skiduma pF veértibu. Zinot analiz€jama tdens Skiduma —IgF vertibu,
aprékina fluoridjonu masas koncentraciju:

107" - M
1000

2

kur pF — negativais logaritms no fluoridjonu koncentracijas;
M — fluoridjonu molmasa, g/mol;
v — fluoridjonu masas koncentracija, mg/L.

Iegitais fluoridjonu saturs analiz€jamajos fidens paraugos ir apkopotas 3.1. tabula.
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2.8. Fluoridjonu noteikSanai traucéjoso faktoru izpéte

Ta ka literatiira ir norades par dazu jonu traucgjoso ietekmi uz fluoridjonu noteikSanu,
tad tika noskaidrots So traucgjoso faktoru saturs analiz€jamajos fidens paraugos.

Dzelzs satura noteikSana

Analizejamda parauga sagatavoSana

Ta ka dzelzs joni viegli adsorb&jas uz stikla pudelu sienam, pirms lietoSanas visi
analizém lietojamie trauki riipigi jamazga ar atSkaiditu salsskabi un destilétu tideni. Ja Gdens
paraugs ir dulkains vai ir raksturiga izteikta krasa, veic parauga mineralizaciju ar kalija
persulfatu 130 °C temperatura.

Analiz&jamo paraugu konservé: pie 100 mL parauga pievieno 1mL 4 M sérskabes.

KalibreSanas taisnes iegiiSana

100 mL mérkolbas iepilda 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0 un 75 mL darba $kiduma
un atSkaida ar destilétu tideni lidz atzimei. Iegtst Skidumu sériju ar koncentracijam 0,01; 0,02;
0,04; 0,10; 0,20; 0,50; 1,00 un 1,50 mg/L. Katrai mérkolbai pievieno pa 1 mL 4 M sérskabes.

100 mL koniskajas kolbas ar 25 mL Mora pipeti ielej pagatavotos Skidumu, pievieno
2 mL hidroksilamina hidrohlorida, 2 mL TPTZ un 2 mL natrija acetata Skidumus. P&c katra
reagenta pievieno$anas Skidumu riipigi samaisa.

Skidumu absorbcijas méra péc 5 minitém Iidz 2 stundam kivete, kuras optiska cela

garums ir 2,54 cm un konstru€ kalibré$anas grafiku (skat. 2.5. att.).

12 71
A

_ y=0.7736x+0.0103
10 7 R* =0.9997

1.4 16
7, mg/L

2.5. att. Kalibrésanas taisne kop€ja dzelzs noteikSanai
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Analrzes gaita

100 mL koniskaja kolba ielej 25 mL paskabinata parauga, pievieno 2 mL
hidroksilamina hidrohlorida, 2 mL TPTZ un 2 mL natrija acetata Skidumus. P&c katra
reagenta pievienosanas Skidumu riipigi samaisa.

Skiduma absorbciju méra péc 5 minatém. Skiduma absorbcija ir stabila Iidz 2
stundam. Ka salidzinasanas skidumu, licto destilétu tideni.

Dzelzs saturu analiz&jamos paraugos, kuri apkopoti 3.2. tabula, iegiist no kalibréSanas
taisnes vienadojuma.

Aluminija jonu noteik§ana

KalibréSanas grafika konstrueSana

100 mL meérkolbas pagatavo aluminija jonu kalibréSanas Skidumu sériju, kuru
koncentracijas ir 0; 0,01; 0,02; 0,03; 0,05; 0,10; 0,15 un 0,20 mg/L, pielejot attiecigi 0; 0,1;
0,2; 0,3; 0,5; 1,0; 1,5 un 2,0 mL 10 mg/L standartskidumu. Merkolbas uzpilda ar paskabinatu
tdeni.

Ar pipeti npem 25 mL kalibréSanas skiduma un ielej to 100 mL plastmasas mércilindra.
Pie katra skiduma pievieno 1 mL jaukta reagenta, 1 mL pirokatehinvioleta Skiduma un 5 mL
heksamina buferskiduma. P&c katra reagenta pievienosanas, $kidumi jasamaisa.

Péc 20 miniitéem meéra Skidumu absorbcijas kivete, kuras optiska cela garums 5 cm,
spektrofotometra iereguléjot 580 nm lielu vilpa garumu. Absorbcijas mériSanu veic pret
,»tuks$o” paraugu.

Konstrug kalibrésanas grafiku Skidumu absorbcijai atkariba no aluminija jonu masas

koncentracijas (skat. 2.6. att.).

AZ.OO 1

1.75 4

1.50 4
. y = 9.0165x + 0.0694
R? = 0.9985

125 |
1.00 |
0.75 |
0.50

0.25 |

0.00’\\\\{\\\\{\\\\{\\\\{\\\\{\\\\{\\\\{\\\\{\\\\{\\\\{
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20

v, mg/L
2.6. att. Kalibrésanas taisne aluminija jonu noteikSanai
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Analizes gaita

Pirms analiz€Sanas tidens paraugu paskabina, 100 mL paraugam pievienojot 0,3 mL
koncentrétas slapek]skabes. Ja skiduma pH vértiba nav no 1,2 Iidz 1,5, tad pievieno nedaudz
vairak skabes.

Analiz€Sanai nem 25 mL paskabinata parauga un ielej 100 mL mercilindra. Ja
aluminija saturs parauga ir parak liels, tad to atSkaida ar paskabinato tideni. Pie analiz€jama
Skiduma pievieno reagentus tada pasa seciba, ka to dara uznemot kalibrésanas taisni un péc 20
miniiteém méra skiduma absorbciju.

Aluminija jonu koncentracijas paraugos, kuras apkopotas 3.2. tabula, nosaka
izmantojot kalibréSanas taisnes vienadojumu.

Krasainibas noteik§ana

Analizes gaita

100 mL merkolbas ieméra 1,0; 2,0; 3,0 un 4;0 mL krasainibas noteikS$anas
standartSkiduma, kas atbilst 5,0; 10,0; 15,0 un 20,0 mg/L platina $kiduma, un uzpilda Iidz
atzimei. Darba standartSkidumus parlej Neslera cilindros.

Analizéjamo Skidumu filtré caur membranfiltru. Filtratu ielej Neslera cilindra.
Testejama Skiduma krasas intensitati nosaka salidzinot ar pagatavotajiem platina darba
standartSkidumiem, skatoties no augsas pret baltu fonu.

legiitie analiz€jamo tidens paraugu krasainibas rezultati apkopoti 3.2. tabula.

Dulkainiba

Analizes gaita

Riipigi samaisa analiz€jamo tdens paraugu, iepilda to kivet€, turot to aiz kaklipa.
Kivetei uzliek vacinu, ievieto turbidimetra kiveSu turétaja ligzda un méra tidens parauga
dulkainibu, NDV. Patieso dulkainibu aprékina izmantojot kalibréSanas taisnes vienadojumu:

D;=0,9683 - D + 0,1941
kur Di — turbidimetra uzradita dulkainiba, NDV;
D — analiz€jama $kiduma dulkainiba, NDV.

KalibréSanas taisni iegiist, mérot ,HACH” firmas formazina suspensijas

standartSkidumus.

Iegttie Gidens paraugu dulkainibas rezultati apkopoti 3.2. tabula.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Fluoridjonu saturs analiz€jamajos iidens paraugos

Fluoridjonu daudzums tika noteikts viena upes un devinos dzerama iidens paraugos ar

vienu  potenciometrisku  (JSE) un divam  spektrofotometriskam (Lantana —

alizarinkompleksona un SPADNS) metodém. Iegiitos fluoridjonu noteikSanas rezultatus var

redzet 3.1. tabula un 3.1. att.

3.1. tabula
Fluoridjonu masas koncentracijas analizéjamos tidens paraugos
La-Alizarin-
Nr. Paraugs kompleksona metode JSE SPADNS
, mg/L
1 | Mineraludens ,,Stelpes” 1.56 £0.01 1.51£0.05 1.94 +£0.01
2 | Mineralidens ,,Borjomi” 2.03 £0.02 2.04 £ 0.06 1.86 + 0.02
3 | Marupe 0.33 + 0.006 0.19 £0.005 | 0.25+0.003
4 | Tukums 0.48 + 0.004 0.48 £0.01 0.47 £ 0.008
5 | Upes ,Daugava” iidens 0.29 + 0.006 0.19 £ 0.006 | 0.30 +0.003
6 | AttiriSanas stacija ,,Daugava” 0.08 + 0.002 0.10 £ 0.003 0.14 £ 0.08
7 | ,,AUKK” laboratorija 0.10 + 0.002 0.12+0.007 | 0.15+0.007
8 | 6.tramvaja galapunkts 0.18 + 0.002 0.22 + 0.007 0.23+0.01
9 | Garkalnes pagasta padome 0.19 £ 0.004 0.22+£0.008 | 0.21 +0.002
10 | Arteziska aka Jaunciema gatvé 0.58 + 0.007 0.61 +0.03 0.64 +£0.01

P&c iegiitajiem rezultatiem var secinat, ka Riga un tas apkaimé tidens paraugos ir mazs
fluoridjonu saturs, robezas no 0,1 lidz 0,6 mg/L. Savukart mineraliidenos noteikto fluoridu
masas koncentracijas atbilst tiem fluoridjonu daudzumiem, kuri noraditi uz to etiketem:
»telpes” (1,0 — 1,5 mg/L), ,,Borjomi” (mazaks par 5 mg/L).

Izvertejot iegiito merfjjumu standartnovirzes, var secinat, ka visam pétitajam metodém
ir laba rezultatu atkartojamiba, ka ar1 var noverot sakaribu: palielinoties fluoridjonu masas
koncentracijai Skidumos, palielinas ar1 standartnovirzes, bet relativas kltidas neparsniedz 3 %
lantana — alizarinkompleksona metodei, 6% - JSE un SPADNS metodem.

Lai iegiitie dati biitu parskatami, tika konstru€ta diagramma (skat. 3.1. att.), kura ir
redzamas izskaitlotas fluoridjonu masas koncentracijas fidens paraugos, izmantojot dazadas

noteik$anas metodes.
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v,mg/L 29—
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1.8
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1.4
1.2
1.0
0.8+
0.6
0.4+

0.2+

0.0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Parauga numurs

3.1. att. Fluoridu masas koncentracijas paraugos: [ Lantana — alizarinkompleksona metode,

B JSE un [0 SPADNS metode.

Aplikojot 3.1 att€lu, var redzét, ka pirma un otra parauga fluoridjonu masas
koncentracijas, kas noteiktas ar SPADNS metodi, atSkiras no pargjo metozu iegiitajiem
datiem, attiecigi par 25 % un 10 %. Savukart, treSaja un piektaja parauga iegiitas fluoridu
masas koncentracijas, kuras noteiktas ar spektrofotometriskajam metodém, ir palielinatas no
32 % lidz 74 %, salidzinot ar JSE metodi.

Lai noteiktu atskirigo rezultatu c€lonus, tika noteikta varbut&jie traucgjosie faktori:

dulkainiba, krasainiba, aluminija un dzelzs saturs analiz€jamajos tidens paraugos (skat. 3.2.

tabulu).
3.2. tabula
Traucéjoso faktoru noteikSana analizéjamajos paraugos
N Aluminijs Dzelzs Krasa Dulkainiba
r. Paraugs
Y, mg/L Y, mg/L | mg(Pt)/L NDV
1 Mineraladens ,,Stelpes” <0.01 <0.01 5 0.23
2 | Mineraludens ,,Borjomi” <0.01 <0.01 5 0.28
3 Marupe <0.01 1,76 20 17.77
4 | Tukums <0.01 0.01 5 0.33
5 | Upes ,Daugava” udens <0.01 0.52 50 1.93
6 | AttiriSanas stacija ,,Daugava” 0.05 <0.01 5 0.08
7 ,AUKK” laboratorija 0.04 0.15 5 0.14
8 | 6.tramvaja galapunkts <0.01 0.23 15 0.50
9 Garkalnes pagasta padome <0.01 0.18 10 0.44
10 | Artéziska aka Jaunciema gatvé <0.01 <0.01 5 0.22
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Latvija dabiskas izcelsmes udenos aluminija saturs ir loti niecigs, mazaks par
spektrofotometriskas aluminija jonu noteikSanas robezu (<0,01 mg/L). Par to liecina iegiitas
aluminija masas koncentracijas analiz€jamajos Skidumos. Tikai sestaja un septitaja parauga
tika konstatéti aluminija joni, kuri dzeramaja tdeni nonak udens attiriSanas stacijas
,Daugava” darbibas rezultata, kur Daugavas upes udeni attirot lieto Al;(SO4); - 18H,0, ka
koagulantu. Aluminija joni ir tik maza daudzuma, ka praktiski neietekmé kvantitativu
fluoridjonu noteikSanu, jo neveidojas aluminija fluorida kompleksi, un to ietekmi var nenemt
vera.

Ka redzams 3.2. tabula, daudzu paraugu sastava ir dzelzs, kas var€tu ietekmét
fluoridjonu noteikSanu, jo varétu veidoties bezkrasaini dzelzs fluorida kompleksi. Palielinats
dzelzs saturs ir konstatéts tre3aja un picktaja fidens paraugos. So paraugu fluoridu masas
koncentracijam vajadz€tu samazinaties salidzinajuma pret ar JSE iegiito rezultatu, bet
diagramma ir noveérojams pretgjs efekts: p&c spektrofotometriskajam metodém iegtie
fluoridjonu daudzumi ir lielaki. Tas ir saistits ar $ajos paraugos paaugstinato dulkainibu un
krasainibu, ko izraisa ari dzelzs (III) jonu klatbiitne vai Daugavas upes tdeni eso$as
humusvielas. Sis traucjosas ietekmes varétu noveérst vispirms mérot pasa parauga absorbciju

vai lietojot $adu Skidumu ka salidzinasanas Skidumu. P&tjjuma rezultati ir paraditi 3.3. tabula.

3.3. tabula
Fluoridjonu saturs paraugos péc krasainibas un dulkainibas traucéjosas ietekmes novérsanas
La-Alizarin-

N p kompleksona SPADNS JSE

r. araugs metode

Y, mg/L
3 Marupe 0.25 0.22 0.19
5 | Upes "Daugava” idens 0.23 0.25 0.19

Nemot véra paSa parauga absorbciju (treSais un piektais idens paraugs), kas trauce
spektrofotometrisko noteikSanu, izdevas iegiit rezultatus, kuri ir palielinati vairs tikai par 15
1idz 32 %, salidzinot ar JSE metodi. legtitie rezultati ir apmierinosi, jo fluoridu saturs Sajos
paraugos ir mazs.

Ka jau ieprieks tika pieminéts, tad mineraliidens paraugos (1 un 2) ar SPADNS metodi
iegitas fluoridu masas koncentracijas ir atSkirigas salidzinot ar JSE un lantana —
alizarinkompleksona metozu iegiitajiem rezultatiem. To varétu izskaidrot ar to, ka saméra
lielais mineralvielu saturs (skat. 1. pielikums) traucé fluoridjonu spektrofotometrisko
noteikSanu. Tapéc iidens paraugos ar lielu mineralizacijas pakapi, fluoridjonus ieteicams
noteikt ar JSE. Ja tomér nepiecieSams noteikt fluoridjonus ar spektrofotometriskajam
metodém, tad pirms $adu paraugu analiz€Sanas, tie ir japardestilé (skat. 1.9. nodalu).
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3.2. Fluoridjonu noteikSanas rezultatu iekSéja kvalitates kontrole

Ta ka ,,AUKK” laboratorija fluoridjonu koncentracijas dzerama tidens paraugos
nosaka samera reti, tad izdevigak ir izmantot spektrofotomeriskas metodes, nevis noteikt
fluoridu daudzumu ar jonselektivo elektrodu. Ta izmaksas bus salidzino$i dargakas, jo ka
viens no trilkumiem ir jonselektiva elektroda ekspluatacijas laiks, kas samazinas neatkarigi no
ta vai to biezi lieto, vai reti.

Fluoridjonu noteikSanas rezultatu ieks€ja kvalitates kontrole tika veikta lantana —

alizarinkompleksona un SPADNS spektrofotometriskajam metodém (skat. 3.2. un 3.3. att.).

F. mg/L
N [ymgi| 034 036 038 040 042 044 046 40 ag
1 0.393 n= 10
2 0.391 R Yog = 0398 mgl
3 0396 M 2= 0011 mgl
4 0383 T OV = 265 %
5 0.404 Y N
B 0.388 " M Bridinijuma rob efas:
7 0406 - R vid +2s= 0419 mgl
B 0420 N vd -2s= 0377 mgl
E] 0.396 .
10 0401 N K ritiskis roheias:

yvid +3s= 0429 mgl
vid -3s= 0366 mgl

3.2. att. Lantana — alizarinkompleksona metodes rezultatu iekséja kvalitates kontrole, v = 0,4

mg(F)/L

t=21%C F, mg/L
Nr. 7 mglL D33 035 037 039 041 043 045 047 Aprelkini:
1 0.402 L n=10
2 0416 R ¥ omg = 0405 mgl
3 0.423 - 5= 0019 mgl
4 0.400 M CV= 487 %
5 0.430
B 0.383 . Bridinijuma roh efas:
7 0.404 i R vid +2s= 0442 mgl
g 0427 - R vid -2s= 0367 mgl
g 0376 . -
10 038R i 4 K ritiskis rohezas:

vwd +3s= 0461 mgl
vid, -3s= 0348 mgl

3.3. att. SPADNS metodes rezultatu iekséja kvalitates kontrole, y = 0,4 mg(F)/L
Spektrofotometrisko metozu pareiziba un precizitate tika parbaudita, pagatavojot 10
fluoridjonu kontrolskidumus, y = 0,4 mg(F)/L. No iegitajiem rezultatiem tika aprékinats

katras metodes vidg€jais rezultats. Abam metodém vid€jas fluoridjonu masas koncentracijas
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bija Iidzigas, bet rezultatu izkliedes SPADNS metodei ir ievérojami lielakas. To apstiprina
aprékinatas standartnovirzes, SPADNS metodei ta ir gandriz divas reizes lielaka. Tas ir tapec,
ka metode ir loti jutiga pret temperatiras mainam gan analiz€jamaja $kiduma, gan apkarteja
videé. Lidz ar to ar1 relativa standartnovirze SPADNS metodei ir lielaka, sasniedz apméram
4,7%, bet lantana — alizarinkompleksona metodei tikai 2,6%.

Tika aprékinatas ar1 rezultatu bridinajuma un kritiskas robezas, péc kuram var spriest
par metozu rezultatu iek$g¢ja kvalitates sist€ému, ko praktiski lieto stradajot ikdiena
laboratorija. Aprékinatas robezas lauj spriest par reagentu tiribu, mértrauku, merinstrumentu

vai cilveku raditajam kladam.

3.3. Atgustamiba

Atglistamiba ir svarigs lielums, péc kura var spriest, vai metode ir piemérota konkréta
veida paraugu analizei, $aja gadijuma - dzeramais tidens.
Gan SPADNS, gan lantana — alizarinkompleksona metodes ir piemé&rotas dzerama

tdens analizei (skat. 3.4. un 3.5. tabulas).

3.4. tabula
Lantana — alizarinkompleksona metodes atgiistamiba
Parauas mall Piedeva, Atgus- Piedeva, Atgus-
9 v, mg 0,2mg(F)/L | tamiba,% | 0,4 mg(F)/L | tamiba, %
6.tramvaja galapunkts 0.18 0.36 92.50 0.57 97.49
Arteziska aka 0.58 0.78 98.50 0.97 99.25
Jaunciema gatvé
3.5. tabula
SPADNS metodes atgiistamiba
Parauas mall Piedeva, Atgus- Piedeva, Atgus-
9 v, mg 0,2mg(F)/L | tamiba,% | 0,4 mg(F)/L | tamiba, %
6.tramvaja galapunkts 0.23 0.45 107.50 0.66 104.69
jrtez'?ka aka 0.64 0.86 112.50 1.06 105.19
aunciema gatvé

No tabulam 3.3. un 3.4. var secinat, ka atgiistamiba tidens paraugos, lietojot lantana —
aizarinkompleksona metodi ir nedaudz mazaka par 100 %, bet nav mazaka par 92%. Ta ka
fluoridjonu saturs analiz€tajos tidens paraugos, nosakot ar SPADNS metodi, ir nedaudz
palielinati (skat. 3.1.att.), arT atglistamiba visos gadijumos ir lielaka par 100%, bet neparsniedz
112,5%. Tas saistits ar metodes specifiku, jo SPADNS metodei méra paraugam pievienota
krasas veidojosa reagenta krasas intensitates samazinasanos, palielinoties fluoridjonu

daudzumam, kas varétu dot neprecizus rezultatus Lantana — alizarinkomleksa metodei méra
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triskarsa kompleksa Skiduma absorbciju, kas rodas palielinoties fluoridu jonu daudzumam

Skiduma.
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l.

SECINAJUMI

Fluoridjonu satura noteikSanai Rigas dzerama tdens paraugos piemérotaka ir
lantana — alizarinkompleksona spektrofotometriska metode masas, koncentraciju
diapazona no 0,1 Iidz 1,0 mg/L.

Udens paraugiem, kuros dulkainiba neparsniedz 1 NDV un krasainiba 15
mg(Pt)/L, fluoridjonus ar lantana — alizarinkompleksona metodi var noteikt
neparsniedzot relativo kltdu 3%.

Nezinamas izcelsmes dzerama udens paraugos vai paraugos ar lielu
mineralizacijas pakapi fluoridjonus vislabak noteikt ar fluoridjonu jonselektivo

elektrodu vai ar spektrofotometriskajam metodem, sakuma tos pardestilgjot.
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