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Anotacija

Arvien lielaka uzmaniba tiek pieversta vides piesarnojumam un ta ietekmei
uz vides un dzivo organismu veselibu. Atomu absorbcijas spektroskopija ir labi
zinama analitiska metode vides piesarnojuma mérisanai, bet, pieaugot prasibam
pec iespgjas noteikt aizvin zemakas toksisku elementu koncentracijas, paatrinat
mérfjumu veikSanu un padarit iekartas mobilakas, tieck mekl&tas iesp&jas to attistit
vel vairak. Viens no virzieniem, ka to iesp&jams panakt, ir izgatavojot uzlabotus
gaismas avotus. Latvijas Universitates Atomfizikas un spektroskopijas instittita
Augstas iz8kirsp&jas spektroskopijas un gaismas avotu tehnologijas laboratorija
nodarbojas ar augstfrekvences bezelektrodu gaismas avotu izgatavoSanu un pé-
tiSanu. Lai uzlabotu gaismas avotus un optimiz&tu to darbibu, ir nepiecieSams
veikt spektroskopiskus p&tijumus.

Promocijas darba pétitas laboratorija izgatavotas lampas ar arséna un dziv-
sudraba pildijumu. Tika pétita As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm un Hg
253,7 nm rezonanses spektralliniju intensitates atkariba no ierosmes generatora
jaudas, frekvences un darbinaSanas reZima, novertéta lampu stabilitate, pasab-
sorbcija un temperatiira. Arséna lampas noverota periodiska intensitates izmaina
— pasmodulacija, aprekinats tas periods. Papildus augstfrekvences bezelektrodu
lampu starojuma pétijjumiem veikts ari to salidzinajums ar komerciali pieejamam
dobja katoda lampam.

Rezultata iegtti $adi galvenie secinajumi: getera pievienosana uzlabo lampu
darbibu, lampu starojuma fluktuacijas neparsniedz 2 % robezu, As lampu tempe-
ratiira ir apm&ram 950 — 1250 K, pasSabsorbcijas dél optimala darbinasanas jauda
ir apméram 14 W, paSmodulacija atkariga no lampu sprieguma, tas periods pie
augstakam sprieguma vertibam samazinas. Tapat secinats, ka Hg kapilara lam-
pam vislabakie rezultati sasniedzami, kad kapilars novietots horizontali, sferiskas
Hg lampas ieteicams darbinat F—izlade, bet As lampas — H—izladg.

Lidztekus spektroskopiskiem mérfjumiem, veikta dzivsudraba koncentracijas
noteik§ana melno starku olu ¢aumalas un féces, ka art ezeru tidens paraugos, iz-
mantojot atomu absorbcijas spektrometru ar Z&€mana fona korekciju. Kopgjais
analiz&to paraugu skaits parsniedza 1000 paraugu no vairak neka 130 ligzdvie-
tam visa Latvijas teritorija. Darba salidzinatas Hg koncentracijas olu caumalas un
membranas, nosakot, ka vidgja koncentracija ¢aumalas ir 16 ng/g un membranas
— 202 ng/g, bet koncentraciju attieciba caumalam pret membranam ir apmeéram
11 reizes. Analizgtas Hg koncentraciju pieauguso starku un jauno putnu féces at-
Skiribas, ka ari koncentraciju izmaina 2019.-2022. gadu griezuma. Udens parau-
gu mérTjumi veikti starplaboratoriju petijuma ietvaros. legtitas Hg koncentracijas
labi saskan ar citu dalibnieku ieglitajiem rezultatiem.



Apziméjumu saraksts

Darba biezak lietotie saisinajumi:
AAS — atomu absorbcijas spektrometrija
ABL - augstfrekvences bezelektrodu lampa
DKL — dobja katoda lampa
UV — ultraviolets

Formulas biezak sastopamie apzim&jumi un fizikas konstantes:
A — absorbcijas spgja
A, — parejas varbiitiba
C — koncentracija
E.ot — energija
Iy — sakotng&ja gaismas intensitate, arT intensitate spektrallinijas centra
1, — cauri izgajusas gaismas intensitate
Inaz — spektrallinijas maksimala intensitate
I, — spektrallinija, kas veidojas pareja starp ¢ un k Iimeniem
1 — ierosinats stavoklis
K, — absorbcijas koeficients
k — pamatstavoklis
N;, Ny, —atomu koncentracija
TT°t —rotacijas temperatiira
v, v;, — frekvence
A, Aix— vilna garums
h =6,62-10734J - s — Planka konstante
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Tevads

Misdienas arvien lielaka uzmaniba tiek pieveérsta vides piesarnojumam, ka
arT arvien labak tiek izzinata dazadu toksisku un kaitigu vielu ietekme gan uz
vidi, gan uz dziviem organismiem [[l]. Ta rezultata pieaug nepieciesamiba p&c
iesp&jam noteikt toksiskus elementus loti zemas koncentracijas, kas biezi ir tuvas
$o elementu fona koncentracijam vide [2]. Tadel tiek raditas jaunas metodes un
iekartas piesarnojuma mérisanai, kas lautu sasniegt vélamos méerkus.

Atomu absorbcijas spektroskopija ir salidzinos$i sen zinama, bet joprojam
populara analitiska metode dazadu elementu kvantitativai noteikSanai [3, 4]. Tas
pirmsakumi meklgjami 1950—tajos gados, kad Alans Valss publicgja rakstu, kura
aprakstija atomu absorbcijas spektra izmantosanu kimisku analizu veikSanai [§].
Savas augstas jutibas d€] atomu absorbcijas spektroskopija tiek izmantota daudzu
standarta metozu pamata [4], piem&ram, EPA 245.1 metode dzivsudraba noteik-
Sanai [6].

Darba aktualitate

Darba aktualitate saistita ar arvien pieaugoso vajadzibu noteikt loti mazas
dazadu toksisku elementu koncentracijas: no daziem mikrogramiem lidz daziem
nanogramiem uz litru, gramu vai kubikmetru). Pieaugot prasibam attieciba uz
sasniedzamajiem rezultatiem, pieaug ari izaicindjumi, kas japarvar izvelétajam
analitiskajam metodém. To starpa ir tadi uzdevumi, ka koncentracijas noteiksa-
nas robezas uzlabosana, mérfjjumu laika saisinasana, kas lauj veikt analizes reala
laika, un neliels iekartas izmérs, kas nodros$ina portabilitati [[7, 8].

Viens no galvenajiem elementiem, kas nosaka atomu absorbcijas spektro-
metra jutibu un darbibas spgjas, ir gaismas avots. Parasti ka linijspektra gaismas
avotus atomu absorbcijas spektroskopija izmanto augstfrekvences bezelektrodu
lampas vai dobja katoda lampas.

Latvijas Universitates Atomfizikas un spektroskopijas institlita Augstas iz-
Skirspgjas spektroskopijas un gaismas avotu tehnologijas laboratorija ir uzkrajusi
ievérojamu pieredzi augstfrekvences bezelektrodu gaismas avotu izgatavoSana
(piem&ram, [9—11]), un aktivi turpina tas pétit. Attistoties tehnologijam, ir iespé-
jams izgatavot lampas, kas rada intensivaku starojumu un ir ilgdzivojosakas, ka
arT uzlabot to formu un spektroskopisko sastavu un samazinat izméru [|12]. Lai to
istenotu, nepiecieSams veikt spektroskopiskus petijumus, kuros iegiita informa-
cija talak Jautu uzlabot un pielagot izgatavoSanas tehnologijas, ka ari optimiz&t
izgatavoto gaismas avotu darbinasanas nosacljumus. Ta ka gaismas avota izstaro-
tajam spektrallinijam ir jabiit intensivam, Sauram, un tas nevar but pasabsorbétas,
tad labaka darbinasanas rezima atraSana ir komplic€ts uzdevums, jo merkis ir at-
rast labako parametru kombinaciju.

Darba uzmaniba pievérsta dzivsudrabu un arsénu saturo$am augstfrekven-
ces bezelektrodu lampam, jo no Siem elementiem ir problematiski izgatavot dobja



katoda lampas [|13].

Arséns (As) un dzivsudrabs (Hg) ir labi pazistami ka toksiski elementi. Ar-
séns atrodas Toksisko vielu un slimibu registru agentaras (Agency for Toxic Sub-
stances and Disease Registry) veidota 2022. gada bistamo Vielu prioritara sarak-
sta pirmaja vieta [[14]. Sis saraksts apkopo vielas, kas tiek uzskattas par bistamam
cilveku veselibai, nemot v&ra to zinamo vai paredzamo toksiskumu un izplatibu.
Arséns daudzviet sastopams Zemes garoza un gruntsiidenos [|15], ka arT tas no-
nak vide cilveku saimnieciskas darbibas rezultata [[16]. Toksisku elementu ilg-
stosa uznemsana nelielas devas ar partiku un @ideni var radit hroniskas veselibas
problémas, tadel ir svarigi spét noteikt arT neliela piesarnojuma klatbiitni.

Dzivsudrabs bistamo Vielu prioritaraja saraksta atrodas tresaja vieta [[14].
Dzivsudraba gadijuma vajadziba spét noteikt fona limenim (gaisa 0,0015 yg/m?
[IL7], augsng 60 pg/ke [[18], tdent Iidz 2 pg/l [[19]) tuvas koncentracijas saistita
ar, pirmkart, dzivsudraba metilacijas procesiem, kas galvenokart notiek tidens vi-
des [20], otrkart, ar dztvsudraba bioakumulacijas un biomagnifikacijas procesiem
baribas kede [21]], jo nelielas dzivsudraba koncentracijas min&to procesu rezultata
var uzkraties 11dz veselibai bistamam Iimenim [22].

Papildus praktiskam pielietojumam atomu absorbcijas spektroskopija, kvan-
tu standartos, goniometros un pédgjos gados Tpasi aktualaja dezinfekcija [23,24],
augstfrekvences bezelektrodu gaismas avoti ka zemtemperatiiras plazmas avo-
ti izmantojami arT fundamentalu plazmas procesu pétiSanai un plazmas—virsmas
mijiedarbibas pétijumiem [PJ].

Dzivsudraba ka 1pasi kaitiga elementa izplatibas noveértéSana Latvija nav
veikta. Vienlaikus atklats, ka Latvija aizsargajamo putnu — melno starku (Cico-
nia nigra) — asinis ir daudz dzivsudraba [25]. Tapéc darba veikti ar dzivsudraba
koncentracijas mérjjumi dabas paraugos — ideni un melno starku olu ¢aumalas
un feces, izmantojot atomu absorbcijas spektrometru, kura ka gaismas avots iz-
mantota Hg saturosa kapilara augstfrekvences bezelektrodu lampa.

Pedgjo trisdesmit gadu laika Latvija ligzdojoso melno starku paru skaits ir
ievérojami sarucis [26], tade] viens no jautajumiem saistiba ar dzivsudraba meri-
jumiem melnajos starkos ir, vai dzivsudraba koncentracija starkos varétu ietekméet
to reproduktivo sekmibu. Dzivsudrabs ir labi zinams neirotoksins. Ja putni uz-
nem lielus daudzumus dzivsudraba, tiem var sakties dazadas veselibas problémas,
ka arT rasties reproduktivas problémas un, pie Tpasi augstam dzivsudraba koncen-
tracijam, var iestaties nave [27]. Melno starku &dienkarte galvenokart sastav no
zivim [28], tadé] tie ir paklauti lielakam dzivsudraba uznemsanas riskam [29].
Olu ¢aumalas un féces mérjjumiem izveletas to pieejamibas d&l — to ievaksana ir
neinvaziva, ka arf ar minimalu ietekmi uz putniem, jo putni netiek traucéti [P1]].
Sie ir svarigi nosacTjumi analiz&jamo biologisko paraugu izvelg, jo Tpasi, ja peta-
ma suga ir aizsargajama, ka melnie starki Latvija [24].

Vienlaikus dzivsudraba koncentracijas mérijjumos iegitie dati, sasaistot tos
ar geografiskajiem un geologiskajiem datiem, nakotné laus kartet dzivsudraba



piesarnojumu Latvijas teritorija.

Promocijas darbs sastav no ievada, 6 nodalam un secinajumiem, 4 pieliku-

miem un literatiiras saraksta. Taja ir 68 attéli un 9 tabulas.

Ar promocijas darba t€mu saistitas 11 publikacijas zinatniskos zurnalos un

starptautisko konferencu rakstu krajumos un 18 starptautisko konferencu tezes.

Darba novitate

Pétitas As tala UV regiona spektrallinijas (189 nm, 194 nm, 197 nm) un to
profili augstfrekvences izlade.

Pé&tita As un Hg augstfrekvences bezelektrodu lampu stabilitate laika, iegiiti
dati par fluktuacijam lampas stabilas darbibas laika.

Pirmo reizi pétits paSmodulacijas reZims arséna lampas, novertéta lampu
izgatavoSanas tehnologijas ietekme uz pa§modulacijas reZzima rasanos, ap-
rekinats pasmodulacijas periods, paradita paSmodulacijas un liniju konttru
izmainu saistiba.

Pirmo reizi noteikta gazes temperatiira As saturo$as ABL, izmantojot OH
rotacijas joslas spektrus.

Darba ietvaros pirmo reizi noteikta Hg koncentracija aizsargajamo Latvija
ligzdojosu melno starku olu caumalas un membranas, salidzinats Hg Iime-
nis ¢aumalas un membranas, noveértéta Hg koncentracijas korelacija ¢au-
malas un membranas. P&tijuma izmantoti paraugi, kas 20 gadu garuma
ievakti no starku ligzdvietam visa Latvijas teritorija.

Darba ietvaros pirmo reizi noteikta Hg koncentracija Latvija ligzdojoSu un
iz8kiluSos melno starku feces, ka ar1 veikts Hg koncentraciju salidzinajums
pieaugoso putnu un calu feces laika periodam no 2019. Iidz 2022. gadam.

Darba meérki

1.

Veikt arsénu un dzivsudrabu saturoso gaismas avotu p&tfjumus ar mérki op-
timiz&t to darbibu izmanto$anai atomu absorbcijas spektrometros. Pétamie
gaismas avoti izgatavoti LU ASI Augstas izskirsp&jas spektroskopijas un
gaismas avotu tehnologijas laboratorija.

Izstradat metodologiju Hg koncentracijas mérjjumu veik$anai biologiskos
paraugos, izmantojot Z&€mana atomu absorbcijas spektrometru ar kapila-
ru Hg gaismas avotu. Aprobét izstradato metodologiju, veicot mérijjumus
melno starku olu ¢aumalas un féc€s un tidens paraugos.

Darba uzdevumi

1.

Veikt LU ASI Augstas izskirsp&jas spektroskopijas un gaismas avotu teh-
nologijas laboratorija izgatavoto arsénu un dzivsudrabu saturo$u augstfrek-
vences bezelektrodu gaismas avotu UV spektralliniju intensitates meriju-
mus atkariba no darbinasanas un izgatavoSanas apstakliem.

Izpetit As un Hg augstfrekvences bezelektrodu lampu stabilitati laika, iegtit
datus par fluktuacijam lampu stabilas darbibas laika.



Tezes

1.

. Salidzinat ierosmes generatoru ietekmi uz As augstfrekvences bezelektro-

du lampu starojumu.

Noteikt gazes temperatiiru vairakas As saturosas augstfrekvences bezelek-
trodu lampas, izmantojot OH rotacijas joslu.

Petit Hg kapilaras lampas kapilara darbinasanas pozicijas ietekmi uz lam-
pas starojumu.

. Petit Hg augstfrekvences bezelektrodu lampu spektrallinijas F— un H—

izlades.

Salidzinat As un Hg saturosu augstfrekvences bezelektrodu lampu un dobja
katoda lampu spektrus.

Izstradat metodiku un veikt dzivsudraba koncentracijas testa meérjjumus
aizsargajamo melno starku olu caumalas, membranas un feces.

Izstradat metodiku un veikt dzivsudraba koncentracijas testa m&rfjjumus
tdens paraugos.

No arséna tala UV spektra trim rezonanses spektrallinijam 189,0 nm,
193,8 nm un 197,3 nm piemé&rotaka izmantoSanai atomu absorbcijas spek-
troskopija ir 197,3 nm spektrallinija.

Getera pievienoSana uzlabo arséna augstfrekvences bezelektrodu lampu
darbibas parametrus, paaugstinot spektralliniju intensitati un uzlabojot sta-
bilitati, ka arT noverSot pasmodulaciju.

. Dzivsudraba kapilaras lampas ieteicams darbinat ar kapilara novietojumu

horizontali, savukart sférisko Hg lampu darbinasanai izvélama E—izlade,
lai novérstu spektralliniju pasabsorbciju.

Z&mana atomu absorbcijas spektrometrs ar Hg kapilaro gaismas avotu ir
pieme&rota metode dzivsudraba koncentracijas noteikSanai dabas paraugos.
Izmantojot pirolitisko atomizaciju iespgjams merit paraugus, kuros svari-
gi noteikt fona ITmenim tuvas Hg koncentracijas, piem&ram, aizsargajamu
putnu olu ¢aumalas.

Galvenas metodes

1.

2.

Spektroskopiska datu registracija — gaismas avotu spektru iegtiSana, izman-
tojot dazadas izSkirtsp&jas spektrometrus.

Spektroskopisko datu apstrade un analize— tadu darbibu veikSana, ka integ-
réSana, aproksiméSana, fit€Sana, vid€josana utml.

. Atomu absorbcijas spektroskopija ar Z&mana fona korekciju — analitiska

metode Hg koncentracijas noteikSanai.

. Auksta tvaika metode — Hg savienojumu atomizacija, izmantojot noteiktu

kimisku vielu kopumu.
Pirolitiska atomizacija — Hg savienojumu atomizacija, izmantojot pirolitis-
ko krasni.
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1. Teorétiskais parskats

1.1. Atomu absorbcijas spektroskopija

Atomu absorbcijas spektroskopija (AAS) ir viena no pirmajam komerciali
attistitajam analitiskajam metodeém kimisko elementu koncentraciju meérisanai.
Atomu absorbcijas spektrometra darbibas pamata ir Béra—Lamberta likums par
gaismas absorbciju.

1.1.1. Metodes pamatprincipi

Kad paral@li orientéta starojuma pliisma ar intensitati [ iziet cauri kivetei
ar garumu z ([L.1] attela), kas satur nosakama elementa atomus, cauri izgajusa
starojuma intensitati I, apraksta izteiksme [30]:

I, = Iye Kve, (1.1)

kur Iy — sakotngja gaismas intensitate, [,, — gaismas intensitate p&c starojuma
izieSanas cauri videi ar linearo izméru x, K,, — vides absorbcijas koeficients.

I
I, _ I
| |)7 -3
c L1D
i
Ittt iy =2 1.1. att. Atomu absorbcijas kivete ar garu-
Y . mu z. [ ir krito$a starojuma intensitate, /,,
ir cauri izgajusa starojuma intensitate. Ki-
*-—r m
X vete atrodas elements ar Koncentraciju C.

Izmantojot starojuma intensitates / izmainas, ar Lamberta—B@ra likuma pa-
lidzibu iespgjams aprekinat kivete esosa elementa koncentraciju [30]:
Iy
log(T) =A=K,zC, (1.2)
kur A ir absorbcijas spgja, K, ir absorbcijas koeficients, kas konkrétaja sistema
ir konstants, x ir kivetes garums, C' ir elementa koncentracija kivete.

izteiksme paredz, ka absorbcijas sp&ja un koncentracija ir lineari sa-
istitas ar noteikumu, ja K, un x paliek konstanti. Tap&c svarigi nemt vera, ka
mérfjumiem izmantotas spektrallinijas pusplatumam ir jabiit Saurakam par absor-
bcijas profila pusplatumu. Pret€ja gadijuma starp koncentraciju un absorbcijas
sp&ju vairs nebis lineara sakariba, jo absorbcijas koeficienta K, vertiba bis at-
kariga no frekvences [30].

Veicot praktiskus meérjjumus, sisteéma vienméer tiek kalibréta, izmantojot iz-
vEletajam elementam un méramajam paraugam atbilstoSu sertificetu references
materialu ar zinamu koncentraciju. Ar ta palidzibu tick noteikta koncentracijas
un intensitates izmainu saistiba konkrétajos apstaklos.
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1.1.2. Gaismas avoti atomu absorbcijas spektroskopija

Atomu absorbcijas spektroskopija galvenokart izmanto Iinijspektra gaismas
avotus. Lai Itnijspektra gaismas avots atbilstu prasibam, kas nepiecieSamas AAS,
tam ir nepiecieSamas noteiktas Tpasibas [[13,3 1]]:

1) Sauras un intensivas spektrallinijas;

2) rezonanses lnijam ir maza reabsorbcija un tas nav pasapgrieztas;

3) nepiecieSamas linijas neparklajas ar citam spektrallinijam, ka arT to tuvuma
nav citas, trauc€josas, Iinijas;

4) starojumam jabut laika stabilam;

5) velams, lai gaismas avots blitu mehaniski izturigs, atri iedarbinams opti-
malajam reZimam un ar ilgu dzives laiku.

Papildus Siem nosactjumiem ir noderigi, ja gaismas avots un ta darbinasanai
nepiecieSamie elementi ir neliela izmé&ra un viegli, jo tas lauj izgatavot nelielas
un portablas iekartas [[13,32].

Sobrid §im aprakstam vislabak atbilst tris veidu gaismas avoti — dobja katoda
lampas (DKL), augstfrekvences bezelektrodu lampas (ABL) un lazeri. Gaismas
avota izveli ietekm& petamais elements un darba mérki.

1.2. Starojums un ta raksturojums

Emisijas spektrallinijas intensitati nosaka atomu koncentracija ierosinata sta-
vokli 4 un parejas varbitiba uz zemaku energijas limeni k, un to apraksta ar
Einsteina formulu [9]:

Ly = Ai Nihviy = AikaNihVik/ v(v)oki (V) dv, (1.3)
0

kur N; — atomu koncentracija ierosinata stavokli i, A;; — parejas varbiitiba no
stavokla i uz k, Nj —atomu koncentracija pamatstavokli k, h — Planka konstante,
v, — parejas frekvence, oy; — atomu ierosmes $kérsgriezums, v(v) — elektronu
atrumu sadalfjuma funkcija.

1.2.1. Spektralliniju profili

Spektralliiju kontiiri ir nozZimigs informacijas avots plazmas diagnostika,
jo to formu nosaka dazadi plazma notiekosie procesi [33]. So procesu rezultata
notiek arT spektralliniju paplasinasanas. Augstfrekvences bezelektrodu lampas
doming Doplera un Lorenca paplaSinajumi [34].

Aparatiras funkcija

Liniju profilu formu ietekmé ari spektru registré$anai izmantota aparatiira
(spektrometrs), kuras ietekmi apraksta ar aparattiras funkciju.

Augstas temperatiiras un blivas plazmas aparatiiras funkcijas platums ir daudz
mazaks neka spektralliniju platums, tadel to var nenemt véra. Savukart, zemas
temperatiiras plazma, kada sastopama ABL, aparatiiras funkcijas platums ir sa-
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lidzinams ar linijas eksperimentala profila platumu. Tadgl, lai novertetu linijas

patieso formu un platumu, nepiecieSams atdalit aparatiiras funkciju [35].
Izméritais spektrallinijas profils f(z) ir aparata funkcijas kontiira f’(z) un

reala linijas kontiira f”(x) kompozicija, un to var aprakstit ar $adu izteiksmi [33]:

+oo
f(z) = / (@ — o) (w)dy + (), (1.4)

— 00

kur {(x) — funkcija, kas apraksta gadijuma kltdas.

Lai noteiktu spektrallinijas redlo profilu f”(x), nepiecieSams risinat ap-
griezto uzdevumu. Apgriezta uzdevuma risinasana ar Tihonova metodi aprak-
stita, piemé&ram, [35] un [3€]. Izmantojot Tihonova regularizacijas algoritmu, sa-
kotngja izteiksme parveidojas par funkcionalu minimizacijas uzdevumu. Un
tada gadijuma spektrallinijas reala profila aprékinasanai mekl€ minimumu $adam
funkcionalim [35]:

Maly, fi = || Ay~ | + 00 (15)

- )
kur o > 0 regularizacijas parametrs, ‘Ay —f H — skaitlis, kas raksturo nesak-
F

ritibu, ) — stabiliz&josais funkcionalis.

1.2.2. Reabsorbcija un pasapgriesanas

Spektralliniju formai ir liela nozime, jo, palielinoties liniju platumam, mai-
nas absorbcijas $kersgriezums un attiecigi atomu absorbcijas metodes jutiba.

Zema spiediena plazma viens no galvenajiem linijas formu ietekmg&joSiem
faktoriem ir pasabsorbcija, jo tas rezultata linijas klust platakas [34].

Pirms rezonanses starojums var izkliit no gaismas avota, tam noteiktu cela
dalu japarvietojas avota iek$ieng. ST cela veik$anas laika pastav varbitiba, ka
pamatstavokli esosie atomi var absorbét starojumu, tadgjadi, emitétais starojums
var tikt vairak vai mazak vajinats. Pasabsorbcijas process ir loti atkarigs no metala
atomu sadalijuma pamata un ierosinatos stavoklos [9]. Pasabsorbcija ietekme
Itnijas formu, paplasinajumu un intensitati.

Pagabsorbciju var raksturot ar paSabsorbcijas koeficientu I,,4. /1o, kas iz-
teikts ka spektrallinijas maksimalas intensitates I,,,, attieciba pret intensitati
spektrallinijas centra Iy. Shematiski spektrallinijas kontiira atzimétas attiecigas
intensitates redzamas attela.

1.2.3. Plazmas temperatiiras noteiksana, izmantojot Bolcmana sadalijumu pa ro-
tacijas limeniem
Svarigs parametrs plazmas diagnostika un praktiska izmantoSana ir tas tem-
peratiira [37]. Plazma notiekoSo procesu aprakstam izskir vairakas temperatiiras
— kingétisko (elektronu, jonu un atomu), ierosmes, jonizacijas un rotacijas tempe-

15



Intensitate

1.2. att. Pasabsorbétas spektrallinijas pie-
mérs ar atzimétam pasSabsorbcijas koefi-
cienta I,,44 /1o noteik§anai izmantotajam
intensitasu I,, 4, un Iy vértibam.

ratliru [38]. Atomu kingtisko temperattiru biezi sauc par gazes temperatiiru, un
pienem, ka ta ir vienada ar rotacijas temperatiiru [37].

Populara metode temperatiiras noteikSanai plazmas ir viena elementa rota-
cijas vai svartibu Iimenu sérijas, kas paklaujas Bolcmana sadalfjumam, izman-
tosana [37,39]. Sada gadijuma nepiecieams, lai izpildas vairaki nosacijumi —
plazmai jabit lokala termodinamiska lidzsvara, izmantotajam spektrallinijam ja-
bt optiski Sauram, un tas nedrikst biit paSabsorbétas [40].

Ar $o metodi var noteikt temperattiru, piem&ram, no OH radikala t.s. Mei-
nela parejas (A’Y+ — X2II;/ = v = 0) — rotacijas joslas pie 306,4 nm.
Ir izpétits, ka OH radikalis plazma veidojas jau pie loti nelielam tidenraza kon-
centracijam [39]. Tados gaismas avotos ka augstfrekvences bezelektrodu lampas
OH radikala klatbiitne saistita ar lampu sieninu veidojosa kvarca sastava esoso
skabekli un @idenradi, kas lampa nonak izgatavosSanas procesa [#1].

OH radikala gadijuma rotacijas temperatiiru var noteikt, izmantojot sadu
izteiksmi [38,42]:

Lip 0,625E,,
lg (H) =19(C) = (L6)

kur \; — spektrallinijas vilna garums, I — spektrallinijas intensitate, A;; — pa-
rejas varbiitiba, F,..; — augsgja [imena energija [cm 1], T7°" — temperatiira, C
— konstante. Ilj’;f‘““ sauc par reducgto intensitati. Tas logaritmu var grafiski at-
telot atkariba no energijas E,.;, ieglistot punktus, kurus, Bolcmana sadalijuma
gadijuma, var aproksimét ar taisni. No §Ts taisnes slipuma koeficienta iesp&jams
izrékinat temperatiiru 7.

OH radikala (A%t — X?II) molekularas rotacijas joslas spektrs pie
306,4 nm ar dalgji atsifrétam P, Q un R zaru spektrallinijam redzams atte-
la.
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1.3. att. OH radikala (A2X+ — X?2TI) spektrala josla pie 306,4 nm (adaptéts no P11).

Temperattiras aprekinam no OH radikala (A—X) rotacijas joslas (0-0) Q;
zara nepiecieSamie dati uzskaititi tabula.
1.1. tabula.
OH radikala (A-X) rotacijas joslas (0—0) temperatiiras noteik§anai izmantojamo spektralliniju
parejas parametri [43,44].

Spektrallinija ~ A,nm  E,cm™! A, 108s!

Q:(4) 308,328 32779 33,7
Qi(5) 308,517 32948 422
Q1(6) 308,734 33150 50,6
Qi(8) 309,239 33652 67,5
Q1(9) 309,534 33952 75,8
Q1(10) 309,859 34283 84,1

1.3. Augstfrekvences bezelektrodu izlades veidi un ierosme
1.3.1. Bezelektrodu izlades ierosme

Bezelektrodu izlades ierosme notiek ar argjo elektrodu palidzibu. Atkariba
no ierosmes shémas var iegiit induktivi vai kapacitativi saistitu izladi [34]. Augst-
frekvences bezelektrodu izladi iegiist, ierosinot ar 24 — 2450 MHz frekvenci [[L3].
Lai uzsaktu ierosmi, avots tiek ievietots augstfrekvences generatora spolg, kas
rada mainigu elektromagnétisko lauku. Elektriskajam laukam gaze parsniedzot
noteiktu vertibu, elektroni ir ieguvusi pietiekami lielu energiju, kas ir pietickama
atomu jonizacijai un ierosmei. Ta rezultata lampa sakas izlade. Sakuma ierosme
notiek un izlade novérojama inertaja gaze.

Augstfrekvences bezelektrodu lampas eso$a plazma ir zemas temperatiiras,
dalg&ji joniz&ta un atrodas lokala termodinamiska lidzsvara.
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1.3.2. Bezelektrodu izlades veidi

Ir zinami vismaz divi bezelektrodu izlades veidi: F—izlade, saukta arT par
prieksizladi un H—izlade jeb rinkveida izlade.

FE—izlade ierosinas elektriskaja lauka, un to nodrosina potencials lauks ar
intensitati £, = —grady. Savukart H—izlade ierosinas magnétiskaja lauka, un
to uztur virpulveida elektriskais lauks, kura intensitate Ev =— % [B1,45]. Rea-
12 izladg abi elektriskie lauki pastav vienlaicigi un rezult&joso elektrisko lauku
apraksta vienadojums

. A
E = —gradp — (;—t, (1.7)

e . _ . . SA
kur A — lauka vektorpotencials, ¢ — skalars potencials. Parasti |grady| > ’W ’,

tadel sakuma iedegas F—izlade, bet, palielinoties elektronu koncentracijai (lidz
pat 3 - 10'° ecm~?), novéro H-izlades aizdegsanos [45].

1.3.3. Pasmodulacija

Dala gaismas avotu, tajos notiekoso procesu dgl, picaugot pieliktajai ieros-
mes generatora jaudai, starojums pariet pasmodulacijas reZima — ta intensitate
laika periodiski mainas — pieaug un samazinas. Pasmodulacijas procesu var ie-
dalit divas fazés: minimuma faze un maksimuma faze.

Maksimuma fazé gaismas avots ir spozs, tas laika notiek augstas intensi-
tates rinkveida izlade. Fazes beigas iezZim€ strauj$ intensitates kritums, ko var
skaidrot ar brivo elektronu energijas izmainam. Pieaugot gazes temperatiirai, pa-
lielinas lampa esoSo elementu tvaiku spiediens. Ta rezultata arvien biezak notiek
elektronu sadursmes ar So elementu atomiem, tos ierosinot un jonizgjot, Iidz ka-
da bridi elektroni vairs nesp€j uzkrat pietickami daudz energijas, lai $os procesus
turpinatu. Ta rezultata notiek starojuma emisijas intensitates krianas, un sakas
minimuma faze [45,46].

Minimuma fazi raksturo zemas intensitates darba elementa un bufergazes
starojums. Viena no teorijam ir tada, ka tas laika starojums pariet E—izlade [45].
Plazmai atdziestot, dalinu koncentracija lampas tilpuma samazinas. Tadg] elek-
troni ar tam mazak mijiedarbojas un spgj iegiit pictickamu paatrinajumu, lai ie-
rosmes process atsaktos. Noverojama pakapeniska pareja maksimuma fazg.

Pasmodulacijas laika intensitates svarstibas ir periodiskas, tadel iesp&jams
aprekinat pasmodulacijas periodu 7'

T=—, (1.8)
n
kur n ir pilno pasmodulacijas ciklu skaits mérfjjumu laika un ¢ ir pilno ciklu mé-
rjumu laiks.
Darba apskatita paSmodulacija As ABL, bet to var noverot ar1 ABL ar ta-

diem pildijumiem ka TII, [41], Bils [46] un [K17], SnCl, [K17], Se [K1§].
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2. Eksperimentalas iekartas un gaismas avoti

2.1. Darba izmantotie gaismas avoti

Darba tika pétitas sferiskas formas arsénu saturosas augstfrekvences bez-
elektrodu lampas. Lampas izgatavotas no kvarca stikla, to sferiskas dalas dia-
metrs ir 10 mm (.1] a) attéla). Lampam ir neliels, paris milimetrus gars kapilars.
Darba elements ir arséns, ka bufergaze izmantots argons ar spiedienu aptuveni
3 tori. Starojuma ierosinasanai lampu ievieto spolg, ierosme notiek lampas balo-
na.

As lampas var izgatavot ar papildus ievietotu geteru vai bez ta. Geters ir
materials, kuru ievieto lampa ar mérki piesaistit dazadus taja esoSos nevélamus
piemaisijumus, kas rodas lampu izgatavoSanas procesa. Viens no ta ievieto$anas
mérkiem ir lampu starojuma stabilitates uzlabosana [47].

Arséna lampas spektrs relativas vienibas UV rajona no 180 nm Iidz 300 nm
redzams att€la. Spektra izceltas tris As rezonanses Iinijas, kas ir interesantas
absorbceijas pétfjumiem — 189,0 nm (pareja *Ps /2 — 1S3 ,), 193,8 nm (pareja
4Py — 4S§/2) un 197,3 nm (pareja * Py ;o — 4S§/2) [48].

Darba apskatitas divu formu dzivsudraba ABL. Sferiska Hg lampa ir [1dziga
ieprieks aprakstitajai As ABL. Kapilara Hg lampa (2.1] b) att&la) veidota no aptu-
veni 20 mm gara cilindra ar ieks€jo diametru 1 mm, kuram viena gala ir sferisks
balons ar diametru 10 mm. Ka bufergaze tika izmantots argons vai ksenons, to
spiediens aptuveni 2 — 3 tori. Saja gadijuma lampu darbina, izmantojot kapacita-
Viti saistitus argjos elektrodus. Pielikta augstfrekvences elektromagnétiska lauka
frekvence aptuveni ir 300 MHz, darbinasanas jauda ir apméram 3 — 9 V. Ierosme
notiek lampas kapilara.

Dzivsudraba ABL spektrs relativajas vienibas 180 — 600 nm rajona redzams
att€la. Atomu absorbcijas spektrometrija izmanto 253,7 nm rezonanses spek-
tralliniju (pareja 3P — 1.Sp).

2.1. att. Darba izmantotie gaismas avoti kopa ar to ierosmes generatoriem: a) arséna lampa; b)
dzivsudraba kapilara lampa.
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2.3. att. Hg augstfrekvences bezelektrodu lampas spektrs vilpu garumu 180 — 600 nm rajona.

2.2. Spektrometri
Spektralas informacijas iegiiSanai darba gaita tika izmantoti tris dazadas iz-
Skirtsp&jas spektrometri:
1) Avantes AVS-PC2000,,plug—in” tipa spektrometrs. Spektrometra izSkirtspe-
ja 0,36 nm, tas spgj vienlaicigi registrét spektru rajona no 190 lidz 850 nm.
2) Spektrometrs Jobin Yvon SPEX 1000M. Aprikots ar 1200 lin/mm difrakci-
jas rezgi, ta fokalais attalums ir 1 m, spektra registracija notiek ar termoe-
lektriski dzesétu CCD kameru. Spektru registréSanas diapazons — no 180
Iidz 850 nm, izskirtsp&ja — 0,008 nm.
3) Furjé transformaciju spektrometrs Bruker IFS—125HR. Spektrometra iz-
skirtspgja — 0,0015 cm~* jeb 5,4-10~° nm.
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2.3. Iekartas dzivsudraba koncentracijas meriSanai

Dzivsudraba koncentracijas mériSanai tika izmantots atomu absorbcijas ana-
lizators RA-915M, kas fona korekcijai izmanto Z€mana efektu. Viena no iekartas
galvenajam sastavdalam ir augstfrekvences bezelektrodu izlades Hg kapilara lam-
pa, kas pildita ar dzivsudraba izotopa tvaikiem (para izotops **Hg vai 2°*Hg) un
ievietota pastaviga magnétiskaja lauka.

Dzivsudraba koncentracijas mériSanai tident tika izmantots analizators ko-
pa ar paligierici RP-92, kas paredz&ta auksta tvaika atomizacijas metodes pielie-
tosanai. Sada gadijuma iekartai Hg koncentracijas noteik$anas robeza tident ir
0,5 ng/1 [49].

Izmantojot RA-915M komplektacija ar pirolitisko krasni PIRO-915+, ie-
sp&jams veikt dzivsudraba koncentracijas mé&rijumus dazados biologiskos, dabas
un partikas produktu paraugos. Sis metodes prieksrociba ir paraugu sagatavo-
Sanas vienkarsiba — cietus paraugus nav nepieciesams $kidinat un citadi kimiski
sagatavot merfjumiem. Minimala paraugu priekSapstrade samazina analiz€jama
elementa zudumu un paraugu piesarnosanas risku. Saja iekarta ar pirolizes pa-
lidzibu visu parauga esoSo dzivsudrabu parvers§ atomaraja dzivsudraba. Meriju-
miem cietas vielas iesp&jams sasniegt noteikSanas robezu 0,5 — 5 ng/g (augsnei
— zemaka robeza, organiskiem materialiem — augstaka) [49].

2.4. Udens testa paraugi un to sagatavoSana mérijumiem

Dzivsudraba koncentracijas mérijjumi fidens paraugos notika Brook Rand
Labs organizg&ta starplaboratoriju pétijuma ietvaros. Paraugu ievaksanu no trim
tdenstilpném, kas atrodas Amerikas Savienoto Valstu Vasingtonas §tata (Heron
Pond, Sunset Pond, Everett North), nodrosinaja p&tijuma organizatori. P&c parau-
gu ievaksanas tie tika konservéti ar salsskabes Skiduma palidzibu, lai nodrosinatu
tdent esosa dzivsudraba neiztvaikoSanu. Lai paraugi biitu péc iesp&jas vienadaki
un lai nepielautu piesarnojuma rasanos sagatavosanas laika, tika veikta to homo-
genizacija un riipiga parbaude [50]. P&c paraugu sanemsanas cetru nedélu laika
bija javeic to analizes.

Lai sagatavotu paraugus mérijumiem, tiek veikta to mineralizacija, kuras
laika viss parauga esosais dzivsudrabs tiek parvérsts Hg2* jonos. Lai sagatavotu
iekartu darbam, tiek veikta tas kalibracija, izmantojot NIST SRM 3133 standartu
dzivsudraba mérisanai skidrumos. Merfjumu veiksanai, mineralizEtais paraugs
tiek sajaukts ar atjaunosanas Skidumu jeb SnCly $kidumu, un Hg joni tiek parver-
sti atomaraja dzivsudraba, kas ar gaisa plismu nonak analitiskaja kivete un tiek
registréts ar analizatora palidzibu.

2.5. Melno starku paraugu apraksts un konteksts

Dazadu dabas paraugu izmantoSana vides monitoringam ir plasi izmantots
pan€miens piesarnojuma noverteésanai vidé [27]. Piemé&ram, putnu gadijuma var
analizEt izvEleta toksiska elementa klatbiitni asinis [51]], spalvas [51], 52], olas

[53,54] un to aumalas [54-56], [P1], P3, [P4], ka ari feces [P3, K10].
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Ir svarigi pec iesp€jas izmantot neinvazivas metodes, jo tadu paraugu ie-
giiSana ir vienkarSaka un mazak traucé putniem [54, 56], . P4). Ka ari, olu
gadfjuma — p&tot olu aumalas (3kTluSos olu vai tadu, kas kaut kadu iemeslu dgl
nav veiksmigi izperétas), netiek ietekméts dzivotspg&jigo jauno putnu skaits, kas
ir Ipasi svarigi aizsargajamu sugu gadijuma [P1]]. Tadi Latvija ir ari melnie starki
(Ciconia nigra), jo dazadu apstaklu ietekmé (mezizstrade, problémas ar baribas
atrasanu, vides piesarnojums) samazinas Latvija sekmigi ligzdojoSo putnu paru
skaits [26].

Melnie starki ir zivjédajputni, nelielas saldiidens zivis sastada lielako dalu
to edienkartes. ST iemesla dé| tie ir paklauti lielakam dzivsudraba uznemsanas
riskam, jo Hg akumulgjas baribas k&dg [29,57].

Saja darba tika veikti dzivsudraba koncentracijas mérijumi melno starku olu
C¢aumalas un feéc€s. MerTjumi tika veikti sadarbiba ar ornitologu Dr. Biol. Mari
Strazdu, kurs ievaca un markgja paraugus. Paraugi tika ievakti no ligzdvietam
visa Latvijas teritorija.

P&c savaksanas olu caumalu paraugi tika notiriti un izzaveti istabas apstak-
los. Pirms merjjumiem membranas tika atdalitas no ¢aumalam, un gan vienas,
gan otras tika sasmalcinatas ar piestas un piestalas palidzibu. Gadijumos, kad ne-
bija iesp&jams atdalit membranas no caumalam, mérijumiem tika izmantoti jaukti
paraugi.

Fécu paraugi tika ievakti kopa ar vegetaciju, uz kuras tie atradas (zari, la-
pas, mizas), un mark@ti ar ievaksanas laiku un ligzdas numuru. Pirms mérijjumu
veik$anas feces tika pec iespgjas atdalitas no vegetacijas, ka ari tika novertéts to
vizualais izskats (krasa).

Lai iekartu sagatavotu darbam, ta tika kalibréta ar atbilstosu references ma-
terialu. Caumalu mérisana tika izmantots gliemenes audu standarts ERM-278k
(European Commission Joint Research Centre), bet fecu mérisanai — standarts
BCR-060 (Lagarosiphon major, European Commission Joint Research Centre).
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3. Arsenu saturoSu augstfrekvences bezelektrodu lampu spek-
tralie meérijjumi

Darba ietvaros tika apskatitas 20 arsénu saturosas augstfrekvences bezelek-
trodu lampas, kuras var iedalit 2 grupas — 16 lampas bez getera un 4 lampas ar ta-
jas ievietotu geteru. Lampas izgatavotas Atomfizikas un spektroskopijas institita
Augstas iz8kirspgjas spektroskopijas un gaismas avotu tehnologijas laboratorija.

Lai katru lampu vargtu identificet, izgatavojot tam tiek pieskirts kartas nu-
murs. Att€lojot rezultatus, izmantots Sis, lampam pieskirtais, numurs. Lampas ar
geteru apzimétas ar ,,G” (G1, G2, G3, G4), lampas bez getera apzimétas ar ,,L.”
(L1,L2,L3,L4,L5,L8,L11,L13,L14, L15,L16,L17,L18, L19, L21, LK).

Visas darba petitas As spektrallinijas un to raksturlielumi doti tabula.
Ipa$a uzmaniba tika pievérsta tiei rezonanses spektrallinijam ar vilnu garumiem
189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm.

3.1. tabula.
Darba izmantoto arséna spektralliniju vilpu garumi, limeni un parejas varbiitibas [4§].
Vilna gar. Apaksgjais Augsgjais Parejas varb.
A, nm [imenis limenis Ay, 108 571
189,0  4s”4p*[*S53,] 4s74p*(CP)5s [4P5/2] 2,7
1938 4s24p*[45g,]  4s?4p>(*P)5s [* P3 o] 22
1973 4s24p*[183,]  4s?4p*(P)5s [4P1 /2] 2,0
2350 4s24p*[2D5,,]  4s*4p*(*P)5s [2P o] 3,1
2457 4s%4p® [2Dg),]  4s*4p*(*P)5s [4P3/2] 0,072
278,0  4s%4p° [2PP,]  4s24p>(*P)5s [Py )] 0,78

Arséna lampu spektri tika pétiti atkarba no
1) to izgatavoSanas veida (ar geteru un bez getera);
2) ierosmes generatora sprieguma vai jaudas;
3) izmantota generatora veida.
Darba ietvaros tika novertéta As spektralliniju pasabsorbcija, intensitate un
starojuma stabilitate, p&tits As lampu paSmodulacijas rezims, noverteta lampas
eso8as gazes temperatura.

3.1. Getera ietekmes uz lampu spektriem noteikSana

Getera galvenais mérkis ir ,,savakt” izgatavosanas procesa lampa nonakusos
piemaisijumus, kas var ietekm&t lampu darbibu, un panakt, ka spektra galvenokart
noverojamas tikai arséna un argona spektrallinijas.

Lampu izgatavoSanas procesa tajas nonak dazadi Gdenradi, skabekli, slapek-
li un oglekli saturosi savienojumi, pieméram OH ™, N3, CO4, CO u.c.

Spektra piemérs, kura novérojamas molekulu joslas, redzams a) attéla,
kura paradits lampas bez getera spektra diapazons no 240 nm Iidz 340 nm ar
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labi redzamam molekulu joslam 250-300 nm rajona, pie 306 nm un 310-335 nm
rajona.

Lampai ar geteru registrétais spektrs $aja diapazona, tados pasos apstaklos,
paradits b) attéla. Salidzinot abus attélus, redzams, ka piemaisijumu moleku-
lu intensitates ir vairakas reizes mazakas. Sis izmainas parada, ka geters darbojas,
jo ta klatbiitn€ ievérojami samazinas nevélamo piemaisijumu daudzums.

3000
Q ]
1@ 2500
=

I a) A‘BL bez geterai

§ “.JJ.ULLLW Wi

T
240 260 280 300 320 340

T
b) ABL ar geteru

240 260 280 300 320 340
A, nm

3.1. att. As ABL spektra diapazons no 240 nm lidz 340 nm a) lampai bez getera; b) lampai ar
geteru.

3.2. Arséna augstfrekvences bezelektrodu lampu spektralliniju intensitasu pe-
tijumi

Spektralliniju relativas intensitates tika registrétas ar Jobin Yvon spektro-
metru.  Savukart integralo intensitasu iegliSanai tika izmantota programmas
OriginPro 2019b funkcija Integrate.

Katra spektrallinija pie katras jaudas vértibas tika registréta 5 reizes, no ku-
ram izrekinata videja vertiba. Spektralliniju intensitates atSkiribu raksturosanai
izmantota standartnovirze. legttas kliidas vertibas bija atkarigas no spektralli-
niju intensitates — mazakam intensitatém standartnovirzes vertibas bija lielakas,
tomér kopuma relativas kltidas neparsniedza 5 %.

3.2.1. Arséna rezonanses spektralliniju relativas intensitates

Viens no svarigiem lampu darbibas novérté$anas soliem ir spektralliniju in-
tensitates izmainu noteik3ana atkariba no ierosmes generatora jaudas (vai sprie-
guma, stravas). attela paradita intensitates izmaina atkariba no ierosmes ge-
neratora jaudas 12 — 22 W diapazona trim arséna rezonanses linijjam 189,0 nm,
193,8 nm un 197,3 nm septinas As ABL, kuras nesatur geteru. Pargjas 9 no ap-
skatitajam 16 lampam pie salidzino§i zemas generatora jaudas pargaja pasmodu-
lacijas rezZima (skat. nodalu), tade] $ajos grafikos netika ieklautas.
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3.2. art. Relativas intensitates izmainas atkariba no ierosmes generatora jaudas 12 — 22 W dia-
pazona arséna rezonanses spektrallinijam ar vilpu garumiem 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm
augstfrekvences bezelektrodu lampas bez getera. Piezime: uzskatamibai eksperimentali iegitie
punkti savienoti ar liniju.

Teorégtiski ir sagaidams (skat. tabulu), ka visintensivaka bis 189,0 nm
spektrallinija, bet 197,3 nm spektrallinijas intensitate biis vismazaka. No at-
tela redzams, ka izméritas 189,0 nm spektrallinijas intensitates ir vairakas reizes
mazakas par 193,8 nm un 197,3 nm spektralliniju intensitateém. Lidzigi novero-
jams, ka 197,3 nm spektrallinijas intensitates ir augstakas par 193,7 nm spektral-
Itnijas intensitatem.

Sis atskiribas ir saistitas ar diviem faktoriem — pirmkart, spektrometra jutiba
180 nm — 200 nm rajona strauji mainas, un pie 189 nm ta ir zemaka, un, otrkart,
rajona no 180 nm — 200 nm strauji pieaug gaisa eso$a skabekla absorbcijas spgja.
No gaismas avota Iidz spektrometra matricai starojumam javeic relativi liels atta-
lums gaisa (2 m), un tadel gaisa esosais skabeklis var dalu §1 starojuma absorbét.
Abu So iemeslu de] noverota 189,0 nm spektrallinijas intensitate ir mazaka neka
abam pargjam rezonanses Iinijam.

Izmantojot ABL atomu absorbcijas spektrometros, starojumam veicamais
attalums ir mazaks, tomer gaisa esosais skabeklis var to dal&ji absorbet. Tas janem
vera, izveéloties absorbeijas mérjjumiem piemérotako spektralliniju.

Salidzinot datus par vairakam ABL, redzams, ka starojuma intensitate lam-
pas nedaudz atskiras. Lampu L3 un L14 spektrallinijam novérojama lielaka rela-
tiva intensitate neka pargjas lampas. Atskiribas starp lampam skaidrojamas ar ta-
diem faktoriem ka lampu izgatavoSanas process un darbinasanas apstakli. Lai gan
lampas parasti tiek izgatavotas nelielas grupas, katra no tam uzskatama par atse-
visku individu, jo dala izgatavoSanas solu, ka piem&ram, nokausesana un apstrade
p&c nokaus&Sanas, tiek veikti katrai lampai atseviski. Savukart darbinasanas ap-
staklus ietekmé apkartgja vide, piem&ram, temperatiira, un lampas novietojums
ierosmes generatora spolé. Lai labak varétu salidzinat lampas sava starpa, tiek
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maksimali izveleti vienadi merisanas apstakli, tomer iesp&jamas novirzes.

Vienlaikus, redzams, ka lampu grupa novérojamas kopigas tendences — vi-
sas lampas saglabajas ieprieks aprakstita spektralliniju attieciba, spektralliniju in-
tensitates ir ar pietickami lidzigam vértibam. Visam lampam novérojams sagaida-
mais spektralliniju intensitates pieaugums, palielinot ierosmes generatora jaudu.
Pie augstakam jaudas vertibam redzams, ka starojums sak sasniegt piesatinaju-
mu un intensitate talak nepieaug. Viens no iesp&jamiem skaidrojumiem tam ir $o
spektralliniju pasabsorbcija.

Cetras no pétitajam 20 As ABL bija ar geteru. Tam As rezonanses Iiniju
189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm intensitasu izmaina atkariba no ierosmes gene-
ratora jaudas 11 — 22 W diapazona paradita attela.
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3.3. att. Relativas intensitates izmainas atkariba no ierosmes generatora jaudas 11 — 22 W dia-
pazona arséna rezonanses spektrallinijam ar vilnu garumiem 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm
augstfrekvences bezelektrodu lampas ar geteru. Piezime: uzskatamibai eksperimentali iegitie
punkti savienoti ar Iiniju.

A1l lampam ar geteru novérojams, ka 189,0 nm spektrallinijai registréta
viszemaka intensitate, bet 197,3 nm spektrallinijai — visaugstaka intensitate. Spek-
tralliniju intensitate pie mazakam ierosmes generatora jaudam ir lidziga visas Cet-
ras lampas, bet, jaudai palielinoties, intensitates lampas pieaug atskirigi strau-
ji. Vismazakas relativas intensitates vertibas noverotas G2 lampai, savukart vis-
augstakas — G3 lampai.

Salidzinot lampas bez getera un ar geteru, redzams, ka relativa intensitate
G1 un G4 lampam ir Iidziga tai, kada registréta lampam bez getera. Lampai G3
spektralliniju intensitate ir augstaka, bet G2 lampai nedaudz zemaka neka lam-
pam bez getera. Atskirtba no lampam bez getera, lampam ar geteru novérots
strauj§ intensitasu pieaugums, palielinot ierosmes generatora jaudu. Dotaja jau-
das diapazona netiek noverota starojuma piesatinasanas. To var€tu skaidrot ar
getera sp&ju piesaistit tos atomus un molekulas, kas potenciali varétu samazinat
emisijas starojuma intensitati. Var secinat, ka getera pievieno$ana uzlabo lampu
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spektralas 1pasibas.

3.2.2. lerosmes generatora ietekme uz spektralliniju intensitati

Dazas As lampas tika pétitas izmantojot 2 generatorus — ar ierosmes frek-
venci 300 MHz (darba rezima spriegums 9 — 15 V) un 100 MHz (darba rezima
spriegums 20 —29 V). 100 MHz frekvences ierosmes generators tika darbinats pie
20—-29 V sprieguma, kas atkariba no lampam pievaditas stravas, atbilda apméram
11,5-20,5 W jaudai. 300 MHz frekvences ierosmes generators tika darbinats pie
9 — 15 V sprieguma, kas attiecigi atbilda apméram 4,0 — 12,0 W jaudai. [zvele-
tais darbinasanas spriegums saistits ar lampas notieko$ajiem procesiem — izvélets
diapazons, kura registrétais As spektralliniju starojums ir pietickami intensivs un
stabils.

legiitas relativo intensitasu veértibas As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm
spektrallinijam atkariba no ierosmes generatoru jaudas lampai bez getera paradi-
tas attela, bet lampai ar geteru — attela.
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3.4. att. Rezonanses spektralliniju 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm intensitasu salidzinajums
atkariba no ierosmes generatora jaudas, izmantojot generatorus ar 300 MHz (pa Kreisi) un
100 MHz (pa labi) ierosmes frekvenci, lampai bez getera. Piezime: uzskatamibai eksperimentali
iegiitie punkti savienoti ar Iiniju.

Abam lampam, izmantojot 300 MHz frekvences ierosmes generatoru, As
rezonanses liniju emisija ir ar lielaku intensitati neka izmantojot 100 MHz frek-
vences ierosmes generatoru. Lampas bez getera gadijuma visam 3 spektrallinijam
ar 300 MHz frekvences ierosmes generatoru iegtita maksimala relativa intensitate
ir apméram 3 reizes augstaka neka ar 100 MHz frekvences ierosmes generatoru.
Lampas ar geteru gadijuma intensitasu attieciba ir mazaka — 189,0 nm spektralli-
nijai relativas intensitates ir sava starpa Iidzigas, bet 193,8 nmun 197,3 nm Imijam
maksimala intensitate atskiras apmeram 2 — 2,5 reizes.

Jebkura gadijuma redzams, ka augstfrekvences bezelektrodu lampas ar ge-
teru spektralliniju intensitates ir lielakas. Ka arT, izmantojot 300 MHz frekvences
generatoru, nepiecieSama mazaka darbinasanas jauda, lai sasniegtu augstas inten-
sitates — tas iesp&jams sasniegt pie 10 — 12 W jaudas lampa ar geteruun § — 10 W
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3.5. att. Rezonanses spektralliniju 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm intensitasu salidzinajums
atkariba no ierosmes generatora jaudas, izmantojot generatorus ar 300 MHz (pa Kreisi) un
100 MHz (pa labi) ierosmes frekvenci, lampai ar geteru. Piezime: uzskatamibai eksperimentali
iegitie punkti savienoti ar liniju.

jaudas lampa bez getera. Ierosinot ar 100 MHz frekvences generatoru, augstakas
spektralliniju intensitates sasniedzamas pie 18 —20 W jaudas.

Darbinasana pie mazakas jaudas pagarina lampas dzives laiku [9], tadel ge-
nerators ar augstaku darbinasanas frekvenci ir potenciali piemerotaks AAS lampu
ierosmei.

3.3. Pasabsorbcija

Viena no galvenajam prasibam ABL tas izmantoSanai AAS ir minimala iz-
mantoto spektralliniju paSapsorbcija, jo tas ietekm€ samazinas Iiniju intensitate
un tas klast platakas.

Lai noteiktu pasabsorbcijas ietekmi, As spektrallinijas tika meritas ar Furjé
spektrometru [P2, P3]. Tomér ari $aja gadijuma, lai iegitu realos Iiniju profilus
un varétu novertet pasapbsorbcijas klatbiitni, no eksperimentali iegita spektra
nepiecieSsams nonemt spektrometra aparatiiras funkciju.

Talak apliikota As rezonanses spektralliniju pasabsorbcija divas As lampas.

Pirmaja lampa uzmaniba vairak pievérsta 197,3 nm spektrallinijai [P3].

a) att€la paradits As 197,3 nm spektrallinijas konttrs pie 9,8 W gene-
ratora jaudas pirms un peéc spektrometra aparatiiras funkcijas nonemsanas. Re-
dzams, ka, lai gan aparatiiras funkcija tikai nedaudz ietekmé ltnijas platumu, to-
mér ta ,,sleépj” linijas pasapgrieSanas dzilumu.

b) attela apkopoti 197,3 nm spektrallinijas kontiiri pie vairakam ieros-
mes generatora jaudas veértibam robezas no 5,2 W lidz 9,8 W. Pie 5,2 W linija
nav paSapgriezta, bet, palielinot jaudu, ta pasapgriezas un iekritums Itnijas centra
padzilinas, vienlaikus pieaug arT Iinijas platums.

attéla, paradita paSabsorbcijas koeficienta I,,,.. /I (skat. noda-
lu) izmaina atkariba no ierosmes generatora jaudas. PaSabsorbcijas koeficients
noteikts gan eksperimentali registrétajam spektrallinijas kontiram, gan kontaram
pec spektrometra aparatiiras funkcijas nonemsanas.
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3.6. att. As 197,3 nm spektrallinijas kontiirs un ta izmainas: a) eksperimentali uznemtais kontiirs
un Kontiirs péc aparatiiras funkcijas nonemsanas, b) kontiira izmainas atkariba no ierosmes
generatora jaudas 5,2 — 9,8 W diapazona, péc aparatiiras funkcijas nonemsanas [P3]. Piezime:
uzskatamibai eksperimentali iegiitie punkti savienoti ar Iiniju.

Var secinat, ka paSabsorbijas koeficienta veértiba, pieaugot ierosmes genera-
tora jaudai, pieaug eksponenciali. Nemot v&ra datus par pasabsorbciju, §1s lampas
optimala darbibas jauda ir aptuveni 9 W.

Savukart, salidzinot pasabsorbcijas koeficienta vertibas spektrallinijai pirms
un p&c aparatiras funkcijas nonemsanas, redzams, ka pie lielakas ierosmes gene-
ratora jaudas koeficienti atSkiras vairak — aparatiiras funkcija vairak ietekme realo
Itnijas kontiiru un slépj pasabsorbciju.

= no eksperimentaliem datiem
® no datiem péc apstrades

5-4197,3nm /A

Imax/|0

3.7. att. PaSabsorbcijas Kkoeficienta
Imaz/Io pirms un péc aparatiiras fun-
kcijas nonemsSanas izmaina atkariba
no ierosmes generatora jaudas As
197,3 nm spektrallinijai [E]. Tegiitas
70 75 8.0 gfs 9.0 95 100 Veértibas aproksimétas ar eksponentes
Jauda, W vienadojumu y = Ae=%/t 4 yq.

Lidzigi procesi tika noveroti arT otra pétitaja ABL. a) attela paradits
As 189,0 nm spektrallinijas kontars pie 15,1 W generatora jaudas pirms un péc
aparatiiras funkcijas nonemsanas. Ari $ai linijai redzams, ka aparatiiras funkcija
maske paSabsorbcijas iekritienu.

b) attéla salidzinati As 189,0 nm spektrallinijas kontiiri pie generatora
jaudam no 11,0 Iidz 17,7 W pirms aparatiiras funkcijas nonemsanas. Spektralli-
nijas intensitate picaug pie jaudas vértibam lidz 13,8 W, pie 15,1 W intensitate ir
vel augstaka, bet jau redzams pasabsorbcijas iekritiens, kas pie 16,5W un 17,7 W
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3.8. att. As 189,0 nm spektrallinijas kontiirs un ta izmainas: a) eksperimentali registrétais kon-
tiirs un Kontirs péc aparatiiras funkcijas nonemsanas, b) kontiira izmainas atkariba no ge-
neratora jaudas 11,0 lidz 17,7 W diapazona, eksperimentilie dati [P2] Piezime: uzskatamibai
eksperimentali iegiitie punkti savienoti ar Iiniju.

Visam trim arséna rezonanses ITnijam tika kvantitativi novertéta pasabsorb-
cija ar koeficienta I,,,./Io palidzibu. Koeficienta vértibas pie se§am generatora

jaudas vertibam apkopotas tabula.

3.2. tabula.
Pasabsorbcijas koeficients As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrallinijam péc aparatiiras
funkcijas nonemsanas un pie da7adam generatora jaudas vértibam [PZ].

Imaw/IO
Jauda, W 11,0 124 13,8 15,1 16,5 17,7
189,0nm 1,0 1,0 1,0 12 54 310
193,8nm 1,0 1,0 1,0 1,5 7,2 38,6
1973nm 1,0 1,0 1,0 1,1 28 89

Vismazaka pasabsorbcija noveérojama 197,3 nm spektrallinijai, kas ar7 bija
sagaidams, jo $ai linijai ir mazaka parejas varbiitiba no apskatitajam As rezonan-
ses Iinijam (B.1] tabula).

Nemot vera parejas varbiitibu vertibam, 189,0 nm spektrallinijai biitu jabit
visvairak paSabsorbé&tai, tomer $aja petijuma tas netika apstiprinats. Ta ka, ka
189,0 nm spektrallinijas intensitati visvairak ietekme gaisa esosa skabekla absor-
beijas spgja, iesp&jams intensitates zudums ietekméja arT noverojamo pasabsor-
beiju. Darbam ar vilnpu garumiem, kas Tsaki par 190 nm, biitu noderigi starojuma
spektru registraciju veikt arT bezskabekla vidg.

Ta ka, palielinot jaudu, tiek sagaidits spektralliniju intensitates picaugums,
savukart pie lielakam jaudam novérojama pasabsorbcija, var secinat, ka $1s lam-
pas optimala darbinaSanas jauda p&c Siem parametriem ir aptuveni 14 — 15 W.

3.4. Starojuma stabilitate

Starojuma stabilitate ir viens no galvenajiem parametriem, kas raksturo gais-
mas avotu piemérotibu izmantosanai AAS. Lampu stabilitati raksturo vairaki pa-
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rametri — starojuma stabiliz€Sanas p&c ieslégSanas, stabilitate merjjumu laika (1s-
termina stabilitate — dazas minttes, dazas stundas), ilgtermina stabilitate (lampas
dziveslaiks), nestabils darbibas reZzims (pasmodulacija).

Lampas starojuma stabilitates raksturoSanai ilgaka laika perioda, kas sali-
dzinams ar lampas darbibu mérfjjumu laika AAS, tika uznemts stabilitates grafiks
As rezonanses linijam, izmantojot Jobin Yvon spektrometru. Kopgjais spektra
registré$anas laiks bija viena stunda, spektrs registréts ik péc 15 s.

legiitie rezultati 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektralliniju integralo
intensitasu izmainai stundas laika attgloti attela.

700 .
c ///—' 197,3 nm
.0 600 .
>
E’_ 500 ‘:‘ .
k) : /" 193,8 nm
D400 1 i
@ ]
c ~
Q
€300 . 4
© H
1
5200 :
< 100 /——' 189,0 nm
e P=149W/U=21V 3.9. art. As 189,0 nm, 193,8 nm un
0000 0045 00:30 00145 otoo  197,3 nm spektralliniju stabilitate

Laiks, h 1h laika [P2, K3

P&c ieslégianas lampa apméram 15 miniites iesilst. Saja laika starojuma
intensitate strauji pieaug un tad sak piesatinaties.

Kad starojums nostabilizgjies, 189,0 nm spektrallinijas integrala intensita-
te svarstijas ap vidgjo vertibu 148 =+ 1 relativas vienibas. 193,8 nm spektral-
linijas integrala intensitate svarstijas ap vidéjo vertibu 491 + 2 relativas vien-
ibas. 197,3 nm spektrallinijas integrala intensitate svarstijas ap vidgjo vertibu
684 £ 2 relativas vienibas. Procentuali starojuma fluktuacijas attiecigi bija 0,7 %
189,0 nm Iinijai, 0,4 % 193,8 nm Iinijai un 0,3 % 197,3 nm linijai. Literatara
minéts, ka stabilam ABL starojuma fluktuacijas neparsniedz 2% [[13], tadel var
secinat, ka apskatita As lampa darbojas stabili.

Lai var€tu salidzinat gan As, gan Ar spektralliniju izmainas laika, tas ne-
piecieSams uznemt vienlaicigi. Spektra diapazonam no 180 nm — 850 nm $adu
iesp&ju nodrosina Avantes spektrometrs. Spektrometra ierobezotas jutibas dél
spektra apgabala pie vilnu garumiem, kas 1saki par 200 nm spektrallinijam ir Joti
zema intensitate, tade] lampa notiekoSo procesu att€losanai tika izveletas citas As
spektrallinijas — 245,7 nm un 278,0 nm.

245,7 nm un 278,0 nm As liniju un 763,5 nm un 811,5 nm Ar Iiniju stabili-
zacija 20 min laika p&c ierosmes generatora sprieguma iestatiSanas pie ierosmes
generatora spriegumiem 23 V, 25V, 27 V un 29 V paradita attela [K1§].

Uzreiz péc generatora sprieguma iestatiS8anas novérojama strauja intensita-
tes izmaina, péc tam notiek starojuma stabiliz€Sanas laika. Sakotn&ja stabilizacija
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3.10. att. As 245,7 nm, As 278,0 nm, Ar 763,5 nm un Ar 811,5 nm spektralliniju intensitates
izmainas 20 min laika péc ierosmes generatora sprieguma veértibu 23 V,25V,27Vun 29 V
iestatiSanas. Spektri uznemti lampai, kas darbojas stabili Ki§].

jeb gaismas avota iesilSana notiek apméram 5 — 15 miniites, p&c kuram tas ir ga-
tavs darbam. Izlades sakuma lampa ir tikai bufergazes atomi, tadé] intensivakas
ir Ar spektrallinijas, bet, lampai iesilstot, picaug As tvaiku spiediens, un attiecigi
As izlades intensitate. Palielinot ierosmes generatora spriegumu, sakas Ar izla-
des samazinaSanas — As Iiniju intensitate pieaug, bet Ar Iiniju intensitate kritas

[K18§].
3.5. Pasmodulacija

As ABL stabilitate tika verteta pie dazadam sprieguma vertibam ierosmes
generatora spriegumu diapazona no 20 — 29 V. Dala no darba apskatitajam As sa-
turoSajam ABL kada br1di pargaja paSmodulacijas rezima. Pasmodulacijas spektru
registracijai tika izmantots Jobin Yvon spektrometrs.

3.5.1. Pasmodulacija atkariba no lampas veida

Lampas ar geteru apskatitaja spriegumu diapazona darbojas stabili. Tas lauj
secinat, ka getera klatbiitne palidz stabilizét lampas darbibu. Lampas bez gete-
ra bija sadalamas divas grupas: 1) dala lampu darbojas stabili Iidz 27 — 28 V
spriegumam; 2) dalai lampu pasmodulacija sakas jau pie 23 — 25 V sprieguma.

Atomu absorbcijas mérijjumiem gaismas avotu, kas darbojas pasmodulaci-
jas rezima, izmantot nevar mainigas gaismas intensitates dél. STiemesla dé] ele-
mentiem, kurus saturo$as lampas $is efekts noveérojams (tai skaita arsénam), lai
izvEl&tos optimalu lampas darbibas reZimu, a) janem véra jaudas regions, kura
lampa darbojas stabili; b) jaievie§ izmainas lampas izgatavo§anas tehnologija.

Tomer, lai gan paSmodulacijai nav tiesa pielietojuma atomu absorbcijas spek-
troskopija, ar tas palidzibu iesp&jams pétit zemtemperatiiras plazma notiekosos
procesus un atomu, jonu un molekulu savstarp&jo mijiedarbibu.

Ta ka pasmodulacijas procesa laika spriegums palick nemainigs, bet mainas
strava, mainas arf jauda. STiemesla d&l pa§modulacijas procesu norises aprakstam
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izmantotas ierosmes generatora sprieguma nevis jaudas veértibas.

3.5.2. Pasmodulacija As un Ar linijam

Ir zinams, ka ierosmes un izlades procesi darba elementa un bufergazes tvai-
kos ir savstarpgji saistiti. Ta ka sakotng&ji lampa ir pieejami bufergazes atomi, tad
izlade vispirms sakas bufergazes tvaikos, bet, lampai uzsilstot un metalam lampa
iztvaikojot, aktivak notiek darba elementa atomu ierosme [34]. So pakapenisko
izlades mainu var noverot arT paSmodulacijas laika.

As 278,0 nm un Ar 763,5 nm spektralliniju intensitasu izmaina pasmodula-
cijas laika pie 29 V sprieguma lampa bez getera paradita attela. Redzams, ka
katra cikla vispirms sakas izlade argona, kam seko pakapeniska izlades sakSanas
As tvaikos un vienlaikus Ar emisijas spektralliniju intensitates samazinasanas.
Tad notiek lampas parkarSana un intensitates strauji krTtas.
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3.5.3. Pasmoduldcijas norise pie dazadam sprieguma vertibam

Lampu grupai bez getera, kuras paSmodulacijas rezims sakas pie spriegu-
ma vertibam 23 V — 26 V, tika pé&tita ierosmes generatora sprieguma ietekme uz
pasmodulacijas reZimu.

Ta, pieméram, a) un b) attelos redzama paSmodulacija trim As rezo-
nanses spektrallinijam vienai un tai pasai As lampai pie diviem dazadiem ieros-
mes generatora spriegumiem — attiecigi 24 V un 28 V. No grafikiem redzams, ka
As tvaiku veidoSanas pie 28 V sprieguma vértibas lampa notiek straujak, jo As
spektrallinijas intensitate pieaug atrak neka 24 V sprieguma gadijuma. Taka atrak
tiek sasniegta atomu un molekulu tvaiku koncentracija, pie kuras vairs nenotiek
pietickama starojuma ierosinasana, ar1 intensitates kriSanas notiek drizak.

St iemesla d&] novérojams, ka, paaugstinot spriegumu, pasmodulacijas pe-

riods saisinas.

3.5.4. Pasmoduldcijas perioda noteiksana
Perioda aprékinam tika pasmodulacijas svarstibas tika registrétas pie ieros-
mes generatora spriegumiem no 24 V lidz 29 V. Pie katras no §im generatora
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3.12. att. PaSmodulacijas piemérs As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrallinijam pie a) 24 V
ierosmes generatora sprieguma, b) 28 V ierosmes generatora sprieguma [K3].

sprieguma vertibam pasmodulacijas process tika uznemts 2 — 3 mindtes, kuru
laika atkartojas 3 — 7 pasmodulacijas cikli. Sadi mérijumu cikli tika atkartoti pie-
cas reizes. Merfjumi tika atkartoti vienados apstaklos un starp tiem lampa tika
izsl€gta un atdzeséta, lai noverstu temperattras ietekmi.

P&c tam, izmantojot izteiksmi tika izrékinati pasSmodulacijas periodi
katra merfjumu cikla un aprékinatas periodu vidgjas vertibas attiecigi pie katras
sprieguma vértibas.

Iegutas perioda vidgjas vertibas atkariba no generatora sprieguma paraditas
B.13] attela.
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ra sprieguma. legitie punkti aproksi-
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méti ar eksponentes vienadojumu 1,1 - 24 25 26 27 28 29
10%(—=/1,4) + 20,8 [@]. Spriegums, V

Palielinot generatora spriegumu, pasmodulacijas periods saisinas, jo pro-
cesi lampa norit straujak. Pie 24 V sprieguma vid€jais paSmodulacijas periods
bija 56 s un talak tas eksponenciali saisinajas. Pie 29 V sprieguma ABL pasmo-
dulacijas periods bija 21 s. Starp mérfjumu cikliem vislielaka atskiriba bija pie
24 nVNJ Km= sprieguma — relativa kliida bija apméram 17 %. So atskiribu va-
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rétu skaidrot ar to, ka 23 V — 24 V spriegums apskatitaja lampa ir parejas posms
starp stabilu darbibas rezZimu un paSmodulaciju. Ta ka paSmodulacija ir saistita
ar tadiem fizikaliem lielumiem, ka plazmas temperatiira un lampas tilpuma esoso
jonu, atomu un molekulu koncentracija, ka ar $o dalinu savstarpgjo mijiedarbibu,
pastav varbitiba, ka uzsakot katru atsevisko merfjumu ciklu, lampa bija nedaudz
citi ,,sakuma nosacijumi”, kas noteica pasmodulacijas veidoSanos.

Spriegumiem no 25 V lidz 29 V mérifjumi uzrada labu atkartojamibu. Pie
25 V sprieguma relativa kltida bija 5 %. Pie pargjam sprieguma vertibam relativa
kltida bija apméram 10 %. Sis kliidas veidoganos ietekméja sprieguma iestadisa-
nas precizitate £0,1 V, un attiecigi iesp&jamas stravas izmainas par 0,01 A, kas
ietekmg@ja rezultajoso jaudu pie kadas lampa katru reizi darbojas.

3.5.5. Linijas kontira izmainas pasmoduldcijas laika

Lai pétitu, ka paSmodulacijas rezima laika mainas spektrallinijas, tika p&titas
to kontiiru izmainas vairaku pasmodulacijas periodu garuma.

Darba elementa spektralliniju aprakstam tika izveleta As 235,0 nm spek-
trallinija, jo ta ir intensiva, un nav rezonanses spektrallinija, tadéjadi ir mazaka
varbiitiba, ka ta var€tu bt pasabsorbéta.

Bufergazes spektralliniju aprakstam izveéleta Ar 763,5 nm spektrallinija, jo
ta ir intenstva un darba jau ieprieks tikusi apskatita.

Gausa pusplatumu aprékinam tika izmantota programmas OriginPro 2019b
funkcija FitPeak, fiteSanu izdarot ar Gaussian funkciju.

As 234,9 nm spektrallinijas integralas intensitates salidzinajums ar tas Gau-
sa pusplatumu pasmodulacijas procesam 1,5 minas$u laika pie 27 V ierosmes ge-
neratora sprieguma paradits attela.
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3.14. att. As 235,0 nm spektrallinijas intengralas intensitates un Gausa pusplatuma salidzina-
jums pasmodulacijas laika pie 27V ierosmes generatora sprieguma.

Salidzinot spektrallinijas intensitates izmainas cikla laika ar Gausa puspla-
tuma izmainam attiecigaja laika, redzams, ka spektrallinijas intensitates pieau-
guma laika Gausa pusplatums nemainas, bet uzreiz p&c intensitates kriSanas, tas
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izmainas. Sis izmainas kopuma parada, ka vispirms pusplatums samazinas, tad
palielinas un p&c tam atgriezas pie vidgjas vertibas.

B.15] att€la paradits tas Ar 763,5 nm spektrallinijas intensitates izmainu sa-
lidzinajums ar Gausa pusplatuma izmainam pasmodulacijas procesa 1,5 miniiSu
laika pie 27 V ierosmes generatora sprieguma.
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3.15. att. Ar 763,5 nm spektrallinijas intengrétas intensitates un Gausa pusplatuma salidzina-
jums pasmodulacijas laika pie 27V ierosmes generatora sprieguma.

Argona gadijuma redzams, ka spektrallinijas pusplatums pulsa maksimalaja
fazé nemainas, bet argona intensitatei strauji samazinoties, samazinas ar1 spektral-
Itnijas pusplatums.

Caur Doplera paplasinajumu spektralliniju Gausa pusplatumus saista ar tem-
peratiiras noteikSanu. Saja gadijuma temperatiiras noteik§ana no Gausa puspla-
tuma ne arséna, ne argona gadijuma nebija iesp&jama, jo uznemtajam spektralli-
nijam nebija pietickami laba iz8kirtsp&ja. Tomeér pusplatuma izmainas var saistit
ar temperatiiras izmainam lampa. Noverotas pusplatumu izmainas — samazinasa-
nas minimuma fazeé — sakrit ar teorija apskatitajam paredzamajam temperatiiras
izmainam pasmodulacijas procesa laika.

Temperatiiras saistiba ar pasSmodulacijas procesu Bils saturosas augstfrek-
vences bezelektrodu lampas aprakstita [46] darba, kur aprékinats, ka elektronu
temperatiira mainas no apméram 0,4 eV maksimuma fazg lidz apméram 0,65 eV
minimuma fazg [46]. Savukart darba [41]] apskatita rotacijas temperatiiras izmai-
na paSmodulacijas laika tallija ABL. Temperatiiras noteikSanai izmantotas mo-
lekulas — OH radikalis un Cy molekula. Sie rezultati parada, ka arf rotacijas
temperattira periodiski mainas. No OH radikala noteikta temperatiiras izmaina
paSmodulacijas laika bija apméram 250 K [41].

3.6. Temperatiiras noteikSana, izmantojot OH radikala rotacijas spektra inten-
sitasu sadalijumu

Vairakas As ABL bija iesp&jams novérot OH radikala rotacijas spektralo

joslu 306 nm rajona 42X+ — XZ2II parejai, kuru iesp&jams izmantot rotacijas
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temperatiiras noteik$anai [P11]]. OH rotacijas molekulu spektru registracijai tika
izmantots Jobin Yvon spektrometrs.

Divas no As ABL OH rotacijas molekulas spektrallinijas bija derigas tem-
peratiiras noteiksanai (spektrallinijas bija pietiekami intensivas, un nebija parkla-
jusas ar citu molekulu spektralajam joslam). Spektra atSifréSanai tika izmantots
attels.

Lai noteiktu plazmas temperatiiru, vispirms no registrétajiem spektriem ti-
ka nolasitas attela spektra atziméto OH radikala rotacijas spektra Qq zara
spektralliniju Q1(4) — Q1(6) un Q1(8) — Q1(10) intensitates.

Tad, izmantojot izteiksmi un tabula dotas vertibas, tika aprekinatas
un att€lotas Bolcmana puslogaritmisko grafiku punktu vértibas temperatiiras no-
teikSanai pie 8 dazadam jaudas vértibam attiecigi L3 lampai 14 — 21 W (B.16] a)
attéla) un L14 lampai 13 —20 W (B.16]b) attéla) robezas. No grafikiem (B.16] atte-
12) redzams, ka As ABL apdzivotibu sadalijums pa rotacijas [imeniem Bolcmana
sadalijumam lielakaja dala gadijumu paklaujas tikai J=4, J=5 un J=6 limenos (pir-
mie trTs punkti katra jaudas grupa). Tade] temperattiras aprékinaSanai veéra tika
nemtas tikai Q;(4), Q1(5) un Q;(6) liniju intensitates.
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3.16. att. OH (A-X (0-0)) Q1 zara liniju Bolcmana puslogaritmiskie grafiki a) arséna ABL nr.
L3 b) arséna ABL nr. L14 pie daZzadam ierosmes generatora jaudam.

Attiecigi caur Qq(4) — Q1(6) spektrallinijam atbilstoSajiem aprékinatajiem
reducgto intensitasu logaritmu vertibu punktiem tika izvilktas aproksimacijas tais-
nes un noteikti to virziena koeficienti. Ta ka atbilsto$i vienadojumam virzie-
na koeficients ir vienads ar #, tad no §1s vienadibas var izteikt un izrékinat
temperaturu.

Iegiitas temperatiras vertibas atkariba no ierosmes generatora jaudas para-
ditas attéla. Temperatiiru klidas novértéjumam tika izmantotas noteikto
taisnes virziena koeficientu standartnovirzes, ar kuru palidzibu tika aprékinatas
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temperattru kliidas.
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3.17. att. No OH radikala rotacijas joslas (A2X1 — X211 pareja) Q-zara spektrallinijam no-
teikta rotacijas temperatira divas As saturo$as ABL (L3 un L14).

Redzams, ka temperattra abas lampas pieaug, palielinot generatora jaudu.

L3 lampa temperatiira pieaug no 950 K pie 14,0 W Iidz 1250 K pie 21,0 W.
Temperattiras noteikSanas kliidas $ai lampai neparsniedz 8 % un lielakas ir pie
14,0 W un 17,3 W jaudam.

L14 lampa temperatiira picaug no 950 K pie 13,0 W Iidz 1100 K pie 19,7 W.
Temperatiiras noteikSanas kliidas $ai lampai ir 10 % un mazak, iznemot pie 13,1 W,
kur ta ir 18 % un pie 19,7 W, kad kltada ir 11 %. Liela kliida pie mazas jaudas
vargtu biit skaidrojama ar spektralliniju zemo intensitati, .

S1 temperatiira sakrit ar to, kas lidzigos apstaklos novérota citu elementu
augstfrekvences bezelektrodu lampas. Pieméram, argona—tudenraza ABL ta pie-
auga no 650 K Iidz 1100 K [P11], tallija ABL — no 820 K Iidz 1060 K [41],
dzivsudraba ABL temperatiira noteikta 600 K — 1700 K robezas [58].
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4. Dzivsudrabu saturoSu augstfrekvences bezelektrodu lampu
spektralie mérijumi

Darba ietvaros tika apskatitas dzivsudrabu saturosas sfériska un kapilara
augstfrekvences bezelektrodu lampas. Spektralliniju intensitates un stabilitates
merijumiem izmantots Jobin Yvon spektrometrs. Spektralliniju profili registréti
ar Furjé spektrometru.

Galvenokart uzmaniba tika pievérsta dzivsudraba rezonanses spektrallini-
jai ar vilna garumu 253,7 nm (pareja 5d'°6s6p [2PP] — 5d'°6s% [1S]; parejas
varbiitiba A;,=8,4 - 10°s71).

4.1. Hg kapilara augstfrekvences bezelektrodu lampa
4.1.1. Kapilara virziena ietekme uz lampas starojumu

Dzivsudraba kapilara ABL gadijuma zinamu ietekmi uz starojuma spektru
rada kapilara novietojums attieciba pret rezervuaru [K7, K3]. Lidz $im galveno-
kart pétitas Hg spektra redzamas dalas spektrallinijas [59].

Hg kapilara lampu iesp&jams novietot tris dazadas pozicijas — ar kapilaru
horizontali (§.1] a) att&la), ar kapilaru vertikali un rezervuaru leja (#.1] b) attela),
ar kapilaru vertikali un rezervuaru augsa (B.1] c) attgla).

4.1. att. Kapilara novietojums attieciba pret
sferisko rezervuaru: a) horizontali, b) ver-
=€=@O tikali ar rezervuaru leja, c) vertikali ar re-
a) b) c)

zervuaru augsa

Hg 253,7 nm spektrallinijas profili atkariba no kapilara novietojuma virzie-
na paraditi attela. Kapacitativas ierosmes generators ir papildinats ar magne-
tu, tade] iespgjams noverot spektrallinijas Z&€mana sikstruktiiras SkelSanos mag-
nétiska lauka ietekmée.

Redzams, ka vislielaka starojuma intensitate sasniedzama, kad lampas ka-
pilars novietots horizontali. Starojums no vertikali novietota kapilara ir vairakas
reizes mazaks, turklat, lielaka intensitate novérojama, ja lampas rezervuars atro-
das augsa, bet, ja rezervuars atrodas leja, starojuma intensitate ir viszemaka.

4.1.2. Starojuma stabilitate

Lai novertetu kapilara ABL stabilitati laika, tika uznemtas Hg 253,7 nm
spektrallinijas intensitates izmainas pusstundas laika, kapilaru novietojot ikviena
no trim pozicijam — ar kapilaru horizontali, un vertikali ar rezervuaru augsa un
leja. Tadgjadi iespgjams vienlaikus analiz&t gan starojuma stabilitati, gan kapilara
ietekmi uz starojumu. Iegitie spektrallinijas stabilitates grafiki paraditi attela.

Tapat ka ieprieksgja salidzinajuma, vislielaka starojuma intensitate nové-
rojama, kad kapilars novietots horizontali. Saja gadijuma starojuma intensitate
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svarstijas ap videjo vertibu 259 + 5 relativas vienibas.

Savukart, vertikali novietotam kapilaram ta ir vairakas reizes mazaka. Kad
rezervuars novietots uz augsu, starojuma intensitate bija apméram 2,5 reizes ma-
zaka neka horizontali novietota kapilara gadijuma un svarstijas ap vidgjo vertibu
96 =+ 3 relativas vienibas. Rezervuaram atrodoties leja starojuma intensitate bija
apméram 24 reizes mazaka neka, kad kapilars novietots horizontali, un svarstijas
ap vidgjo vertibu 11,2 + 0,2 relativas vienibas.
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4.3. att. Hg kapilara lampas 253,7
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Starojums ir stabils visos novietojuma virzienos. Intensitates fluktuacijas
horizontali novietota kapilara gadijuma bija 2,1%. Ja lampas rezervuars atradas
augsa, starojuma fluktuacijas sasniedza 3,1%, bet, ja rezervuars bija leja — 1,8%.
Lampa ar horizontali novietotu kapilaru atbilst stabilas lampas nosacijumam [[13].

Var secinat, ka piemérotakais Hg kapilaras lampas novietojuma virziens ir
horizontali, jo $aja gadijuma starojums ir visintensivakais, bet visnepiem&rota-
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kais virziens ir ar kapilaru vertikali un sferisko rezervuaru leja, jo $aja gadijjuma
signala—troksna attieciba, kas ir svarigs lielums AAS jutibas nodroSinasana, ir
vismazaka.

4.2. Hg sferiska augstfirekvences bezelektrodu lampa
4.2.1. Starojuma stabilitate

Izmantojot Jobin Yvon spektrometru, dzivsudraba sfeériskajai ABL tika uz-
nemts 253,7 nm rezonanses spektrallinijas intensitates izmainas grafiks laika pe-
rioda 1 h 20 min.

Integrgjot spektrallinijas intensitati pa tas kontiiru, bija redzams, ka integra-
1as intensitates vértiba laika, kad lampa p&c ieslégsanas ir iesilusi, ir stabila (#.4] a)
attela).

Pateicoties pietiekami augstai spektrometra izskirtsp&jai, varéja novérot, ka
Itnijas profils laika nedaudz mainas — Iinijas maksimala intensitate samazinas, bet
platums palielinas. Maksimalas intensitates izmaina redzama b) attéla, savu-
kart spektrallinijas pusplatuma vertibu izmaina laika paradita c) attela. Sali-
dzinot abus grafikus, redzams, ka maksimalas intensitates un pusplatuma maina
ir savstarpgji saistita — pusplatumam palielinoties, novérojama maksimalas inten-
sitates samazinasanas. Sis efekts saistams ar temperatiiras izmainam lampa, jo
lampai gan tiek izmantota termoizolacija, bet ta netiek termostateta.
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Spektrallinijas integrala intensitate stabilaja darbibas rezima svarstijas ap
vidgjo vertibu 182 relativas vienibas ar standartnovirzi 2 vienibas. Attiecigi tas
intensitates fluktuacijas bija 1,1% robezas.

4.2.2. Starojums E—un H—izladés

Hg 253,7 nm spektrallinija ir loti intensiva, un §T iemesla dg] to ir iesp&jams

pétit gan F—izlade, gan H—izladg.
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Darba ietvaros tika apskatita Hg 253,7 nm spektrallinijas relativas intensi-
tates izmaina no 2,2 1idz 9,0 W spriegumam, un registrétas spektrallinijas integ-
ralas intensitates paraditas a) att€éla. Redzams, ka no jaudas vértibam 2,2
lidz 4,8 W, kas atbilst 9 — 14 V spriegumam, 253,7 nm spektrallinijas intensitate
pieaug gandriz lineari, kam seko straujs 1&ciens.
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4.5. att. a)Hg 253,7 nm spektrallinijas intergalas intensitates izmainas atkariba no ierosmes ge-
neratora jaudas (2,2 — 9,0 W robezas). Piezime: uzskatamibai eksperimentali iegiitie punkti savie-
noti ar liniju. b) Stravas stiprums atkariba no sprieguma.

Petijumu gaita tika noverots, ka $aja vieta pie aptuveni 15 V sprieguma no-
vérojama pareja no E—-izlades uz H—izladi. S1iemesla dél grafika redzams gan
strauj$ intensitates picaugums (uz y ass), gan jaudas vertibas izmaina (uz x ass)
no 4,8 W pie 14 V sprieguma uz 7,2 W pie 15 V sprieguma — parejot uz H—izladi,
Iecienveidigi pieaug ar lampai pievaditas stravas stipruma vértiba (4.5]b) attela),
kas attiecigi izraisa jaudas pieaugumu. L&cienam seko pakapeniska intensitates
samazinasanas pie 7,2 — 9,0 W jaudas, kas Seit atbilst 15 — 17 V spriegumam.

Lidzigas intensitates izmainas redzamas attéla, kura paradits ka mainas
Hg 253,7 nm spektrallinijas profils atkariba no ierosmes generatora jaudas no 2,6
11dz 9,0 W. Redzama ar1 spektrallinijas struktiira, kas lampa ar dabigo dzivsudraba
maisijumu veidojas izotopiskas SkelSanas dg].

No 2,6 Iidz 8,2 W Hg spektrallinijas intensitate pieaug un jaudas regiona no
5,3 1idz 8,2 W (atbilst 15 — 16 V) notiek intensitates 1&ciens — pareja no F—izlades
H-izlade. Péc tam no 8,2 1idz 9,0 W novérojama intensitates samazinasanas.

Novertgjot spektrallinijas formu, var secinat, ka jau pie 5,3 W jaudas re-
dzama tas pasSabsorbcija — spektrallinijas komponensu centralajas dalas redzama
intensitates samazinaSanas. H—izlade pasabsorbcija palielinas.

No ta var secinat, ka atikiriba, pieméram, no As ABL, vai Zn ABL [P§],
kuras darbinamas H-izladg, lai sasniegtu optimalu spektralliniju intensitati, Hg
ABL ieteicams darbinat E—izlade. Lai Hg 253,7 nm spektrallinija nebtitu pasab-
sorbeta, ka optimala izv€lama apm&ram 3,6 — 4,2 W jauda, kas atbilst 12 - 13 V
spriegumam.
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4.6. att. Dzivsudraba 253,7 nm spektrallinijas relativas intensitates atkariba no ierosmes gene-
ratora jaudas 2,6 W Iidz 9,0 W robezas. Redzama spektrallinijas saSkelSanas izotopiska sastava
un supersikstruktiras del.
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5. Augstfrekvences bezelektrodu lampu un dobja katoda lampu
salidzinajums

Darba ietvaros tika salidzinatas arsénu un dzivsudrabu saturoSas augstfrek-
vences bezelektrodu lampas un dobja katoda lampas. Lai salidzinatu abu veidu
lampu starojumu, spektrs tika uznemts vienados apstaklos (lampas novietojums,
apkartgjas vides apstakli, registréta starojuma integracijas laiks) un katrai lam-
pai atbilsto$aja optimala rezZima rajona. DKL optimalais jaudas rajons noradits
razotaja izsniegtajas lampu pases.

Arsénu saturoSu ABL un DKL salidzinajums

Arséna ABL spektrs tika registréts jaudas diapazona no 12,4 lidz 18,8 W,
kas atbilst 21 — 27 V spriegumam (strava mainijas robezas no 0,59 — 0,70 A).
Savukart, As DKL spektrs tika registréts jaudas diapazona no 1,2 lidz 2,6 W,
kas atbilst 5 — 9 mA stravai (spriegums mainijas 246 — 289 V robezas), razotaja
noradita optimala stravas vertiba bija 7 mA, maksimali pielaujama — 10 mA.

As 189,0 nm , 193,8 nm un 197,3 nm spektralliniju integralas intensitates
atkariba no jaudas abam lampam paraditas a) attéla. Izversts grafiks As rezo-
nanses spektralliniju integralajam intensitatém tie$i DKL paradits b) attela.
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5.1. att. Arsénu saturoSu ABL un DKL salidzinajums: a) As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm
spektralliniju integralas intensitates ABL un DKL; b) pietuvinata grafika dala, kas attélo
As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektralliniju integralas intensitates DKL [K14].

Salidzinot visu tris As spektralliniju intensitates abas apskatitajas lampas,
redzams, ka augstfrekvences bezelektrodu lampa spektralliijas ir daudz inten-
sivakas. Pienemot, ka ABL optimala darbinaSanas jauda ir apméram 15 W, un,
nemot vera, ka DKL optimala darbinasanas jauda ir apméram 2 W, As spektral-
Itnijas ABL ir aptuveni 1000 — 1500 reizes intensivakas, atkariba no izvéletas
spektrallinijas.
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Dzivsudrabu saturoSu ABL un DKL salidzindjums

Dzivsudraba ABL spektrs tika registréts jaudas diapazona no 2,5 1idz 5,0 W,
kas atbilst 10 — 13 V spriegumam (strava mainijas robezas no 0,25 — 0,32 A).
Savukart, As DKL spektrs tika registréts jaudas diapazona no 0,6 lidz 1,6 W,
kas atbilst 3 — 7 mA stravai (spriegums mainijas 194 — 233 V robezas), razotaja
noradita optimala stravas vertiba bija 5 mA, maksimali pielaujama — 8 mA.

Hg spektralliniju intensitasu salidzinajumam tika izmantota 253,7 nm rezo-
nanses spektrallinija un 546,1 nm spektrallinija no redzamas spektra dalas. Abu
izvEleto spektralliniju integralas intensitates atkariba no jaudas abam lampam pa-
raditas a) attela. Izversts grafiks Hg spektralliniju integralajam intensitateém
tiesi DKL paradits b) attela.
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5.2. att. Dzivsudrabu saturoSu ABL un DKL salidzinajums: a) Hg 253,7 nm un 546,1 nm
spektralliniju integralas intensitates ABL un DKL; b) pietuvinata grafika dala, kas attelo Hg
253,7 nm un 546,1 nm spektralliniju integralas intensitates DKL [K14].

Salidzinot abu Hg spektralliniju intensitates abas apskatitajas lampas, re-
dzams, ka ABL spektrallinijas ir ieveérojami intensivakas. Dotas Hg ABL op-
timala darbinasanas jauda ir apméram 3,6 W, bet DKL optimala darbinasanas
jauda ir apméram 1,1 W. Salidzinot Hg spektralliniju intensitates pie optimala-
jam jaudas vertibam, var secinat, ka Hg spektralliniju intensitate ABL ir apm&ram
25 reizes lielaka neka DKL. Papildus tam, janem veéra, ka pie ierosmes generatora
jaudas 3,6 W dzivsudraba ABL darbojas F—izlades reZima, bet parejot H—izladg,
Hg 253,7 nm spektrallinijas intensitate pieaug vél apmeram 7 — 10 reizes (skat.
nodalu).

Dzivsudrabu saturo$a DKL eksperimentu laika beidza darboties. Tas norada
uz lampas 1so dziveslaiku.
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6. Atomu absorbcijas spektroskopijas izmantoSana dzivsudra-
ba koncentracijas noteikSanai

S1 nodala sniedz ieskatu praktiska atomu absorbcijas spektrometra pielie-
tojuma. Dzivsudraba koncentracijas mérijjumu veikSanai vides paraugos tika iz-
mantots atomu absorbcijas spektrometrs ar Z€mana korekciju RA-915M.

Papildinot spektrometru ar paligierici PIRO-915+, iespgjams mérit cietus
un $kidrus paraugus, izmantojot pirolizes metodi [P1], P3, P4, K1, K4, K6, K10,
K1l K13, KT3). v

Skidrumu mériSanai spektrometram var pievienot papildierici RP-92. St
papildierice paredzéta Hg koncentracijas mérijumiem $kidros paraugos (galve-
nokart @ident) ar auksto tvaiku metodi [P10], K13].

6.1. Hg koncentracijas merijumi melno starku olu caumaldas

Pétljuma tika izmantotas olu Caumalas, kas sadarbiba ar ornitologu
Dr: Biol. Mari Strazdu ievaktas laika no 2003. lidz 2022. gadam.

6.1.1. Hg koncentracija caumalas un membranas

Kopuma merijumi tika veikti vairak neka 350 melno starku ¢aumalu parau-
gos no 139 ligzdoSanas vietam visa Latvija. P&c ¢aumalu un membranu atdali-
Sanas tika ieglitas 358 ¢aumalas, 361 membrana un 179 jaukti paraugi. Paraugu
ievaksanas vietas paraditas karté attela.
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6.1. att. Melno starku ¢aumalu un membranu paraugu ievakSanas vietas [60]. Ja viena ligzdvieta
iegiiti vairaka veida paraugi, ka primarais parauga veids noradita caumala

Izmérita Hg koncentracija caumalas bija robezas no 3 — 52 ng/g, ar vidgjo
vertibu 16 ng/g. Membranas vidéja Hg koncentracija bija ievérojami augstaka —
202 ng/g, bet lielaka dala vertibu robezas no 43 — 815 ng/g. Atseviskos membranu
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paraugos Hg koncentracija parsniedza 1000 ng/g [P3]. Sis ipasi augstas vértibas
visdrizak skaidrojamas ar to, ka analiz€tajam membranam klat bija olbaltuma at-
lickas, kura, ka rada pétijumi [53,54,56] ir ievérojami lielakas Hg veértibas. Méri-
jumu rezultati un to izkliede paraditi attela. Visos analiz€tajos paraugos tika
noteikta Hg koncentracija, kas bija vienada vai lielaka par izmantotas metodes
noteikS$anas robezu 0,5 ng/g.
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6.2. att. Vidéja Hg koncentracija olu
¢aumalu paraugos — ¢aumalas, mem-
Caumala Membréana Jaukts - - .
Parauga sastavs branas un jauktos paraugos (Pl].

Dzivsudraba koncentracija, ng/g

Hg koncentracija tick saistita ar vidé esosa dzivsudraba pieejamibu putnu
barosanas areala, un augstakas koncentracijas varétu noradit uz lokalu dzivsud-
raba avotu vai vides piesarnojumu. Tomér janem v&ra, ka melnie starki baribas
mekl&jumos var nolidot pat 40 km no ligzdvietas [60].

Ievérojamas atskiribas novérojamas starp ¢aumalas dalam — membranu un
pasu ¢aumalu. Salidzinot datus no vairak ka 300 caumalu—membranu pariem,
to savstarp&ja Hg koncentraciju attieciba bija vidgji 1:11, varigjot starp 1:4 un
1:30. Vidgja vertiba ir tuva tai, kadu publikacija par olu ¢aumalu izmantosanu Hg
noteikSanai Amerikas avozetas ¢aumalas ir noteikusi S. Petersone ar kolgégiem —
1:13,2 [55].

Hg koncentracijas atkiribai caumalas un membranas ir vairaki iesp&jamie
skaidrojumi. Viens no tiem ir kimiska sastava atSkiribas — Caumalas ir vairak ne-
organiskas, bet membranas — organiskas [61], un metildzivsudrabs, kas ir galvena
zivis atrodama Hg forma, vairak uzkrajas tiesi membranas. Vel viena hipoteze
ietver olu fiziologisko veidoSanos — olu saturs matites kermeni veidojas vispirms,
un tikai p&c tam notiek ¢aumalu mineralizacija [61]], ka arT nav zinams, kur mati-
tes kermenf atrodas dzivsudrabs, no kura ta atbrivojas caur olam [P4].

6.1.2. Korelacijas novértéjums

Ta ka melnie starki Latvija ir aizsargajami putni, tick ievaktas tikai to skilu-
Sos olu caumalas un neveiksmigo olu atlickas. Pieejamas caumalas atSkiras sava
starpa ar izmé&riem — sakot ar nelielam drumslam lidz gandriz veselam caumalam,
reizém membranu gabaliem.

IerobeZotas paraugu pieejamibas dgl, lai vargtu iegiit pilnigaku informaci-
ju, tika salidzinati 320 ¢aumalu un membranu paraugu pari, mekl&jot korelaciju
(6.3] attela). Ta ka paraugu izméri ir nelieli un tie neveido normalsadalfjumu,
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pirms statistiskas analizes veikSanas Hg koncentracijas tika naturallogaritmétas.

In C(HgCh), ng/g

4 6
In C(HgM), ng/g

6.3. att. Logaritméto Hg koncentraciju olu ¢aumalas (C(HgCh)) un to membranas (C(HgM))
savstarpéja saistiba. Likne parada linearu korelaciju, un peleka zona — 95% ticamibas apgabalu

(1]

Datu statistiska analize tika veikta ar programmas R (4.2.1. versija) palidzi-
bu. Datu sadalijuma raksturojumam tika izveéléta Spirmana korelacijas analize,
kuru izmantojot, tika iegiita statistiski nozimiga pozitiva korelacija starp caumalu
(C(HgCh)) un membranu (C(HgM)) koncentracijam (p=0,59; p—vértiba<2,2¢~16),
uz ko norada korelacijas koeficients p, kas ir lielaks par 0,5. Tas nozimé, ka pie
lielakam Hg koncentracijas vértibam membranas sagaidama augstaka Hg kon-
centracija ar1 Caumalas, un, ka redzams, attéla, pieaugums ir linears.

6.2. Hg koncentracijas meérijumi melno starku feces

Feces ir vel viens veids, ka dzivnieki no organisma izvada piesarnojumu.

Novérojot melno starku uzvedibu ligzda un tas tuvuma, ir atklats, ka pie-
augusie putni parstaj pastavigi pieskatit calus, kad tie ir sasniegusi aptuveni 2 —
3 ned€lu vecumu. P&c §T laika (kas ir aptuveni jiinija sakuma), pieaugusie putni
ligzda vairs neuzturas un atgriezas tikai, lai pabarotu mazulus. Tadgjadi ir iespe-
jams izskirt pieauguso putnu féces (atrodamas ligzdas tuvuma pavasari) un calu
féces (savaktas vasara, péc tam, kad picaugusie ligzdas tuvuma vairs neizkarnas)
[K1d].

S darba ietvaros Hg koncentracijas dati tika iegati par fe¢u paraugiem, kas
ievakti no 2019. lidz 2022. gadam. Kopuma tika iegiiti paraugi no 99 ligzdvie-
tam. Paraugu sadalijums pa gadiem un atkariba no putnu vecuma — pieaugusi
putni vai cali — paradits tabula.

un att€los redzami grafiki, kuros apkopoti Hg koncentracijas fe-
c@s rezultati, kas iegfiti no 2021. gada pavasari un vasara ievaktajiem paraugiem.
Rezultatu att€losana izmantoti ligzdu identifikacijas numuri, kas sastav no seSiem
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6.1. tabula.
Starku fé¢u paraugu skaits sadalijuma pa gadiem un atkariba no putnu vecuma.

Ievaksanas Ligzdvietas  Paraugu Féces, Féces,
gads kopskaits  pieauguso  calu
2019 28 36 13 23
2020 31 41 22 19
2021 51 68 42 26
2022 42 56 30 26

cipariem. Katrai ligzdai ir savs unikals §ads numurs, kuru kopa ar vietas nosau-
kumu, datumu un t.s. arhiva numuru izmanto paraugu identific€sanai.

2021.g. pavasaris
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Ligzdvietas identifikacijas numurs

6.4. att. Hg koncentracija 2021. gada pavasari ieviktajos fe¢u paraugos[K@]. Uz x ass paraditi
ligzdvietu identifikacijas numuri.

Redzams, ka lielakaja dala paraugu Hg koncentracija ir robezas no 20 —
180 ng/g ar vidgjo vertibu 110 ng/g. Atseviskos paraugos koncentracija parsniedz
350 ng/g. Hg koncentraciju izkliede katra ligzdvieta ir robezas no 3 I1dz 50 % ar
tris izn€mumiem, kad ta ir lielaka par 50%. Vidgji relativa mérfjjumu kliida sa-
sniedz 29%, kas skaidrojama ar paraugu veidu, daudzumu un to, ka dalai paraugu
klat bija vegetacijas piemaisijumi, kas var ietekmét gala rezultatu. Iesp&ju robe-
zas feces tika homogenizetas, tomér pastav iespeja, ka Hg parauga nav sadalijies
vienmerigi. Hg koncentracijas atskiribas starp ligzdvietam var noradit uz atskiri-
giem Hg [imeniem apkartgja vide, tomer, lai izdarTtu $adus secinajumus, nepiecie-
Sami dati par ligzdu atra§anas vietam attieciba gan pret iesp&jamiem dzivsudraba
avotiem, gan upju baseiniem un citu barotnu atrasanas vietam.

Lidzigs Hg koncentraciju sadaltfjums pa dazadam ligzdvietam tika novérots
ar1 2019., 2020. un 2022. gada paraugos.

Lai aplukotu Hg koncentracijas féc€s vidgjas vertibas izmainu tendences
vairaku gadu laika, katra gada vasaras un pavasara sezonu paraugiem tika izreki-
natas vidgjas vertibas.

Attiecigi 2019. lidz 2022. gada pavasara un vasaras paraugu vidéjas kon-

49



2021.g. vasara
600

mm Koncentracija ligzdvietdis ~ ——Vid&ja koncentracija

500

s
<}
5]

Koncentracijang/g
w
5]
3

o

1=}

o a

031604 -
]

032801 W

062104 M

881102

052601 m——

082509

492202 -

012603 -
272403
112005
642001
232802
272007
691504 W
182424
452801 W
512301 m——
571907
761602 WH
562103 BH
283001
202604 M-
232602 WM
753201
442901 W

=
=)
A
o
N
o

082802
484501
534801

182902
763303
504001
481806

Ligzdvietas identifikacijas numurs

6.5. att. Hg Koncentracija 2021. gada vasara ievaktajos féecu paraugos [Kd]. Uz x ass paraditi
ligzdvietu identifikacijas numuri.

centracijas paraditas atteéla. Noverojama liela koncentraciju izkliede (relativa
klada ir 50% — 80%), kas saistita ar iepriek§ aprakstito koncentraciju atskirtbu
starp ligzdvietam, vienlaikus redzams, ka vidéja Hg koncentracija cetru gadu lai-
ka svarstas ap 100 ng/g.

Vasaras jeb calu féc€s §1 vertiba ir zemaka neka pavasara jeb pieauguso
putnu fécés. To varctu skaidrot ar partikas ieguves atraSanas vietam, ka ar7 putnu
vecumu, proti, jaunie putni parasti sanem baribu no ligzdai tuvgja areala, kura ve-
caki to iegilist. Savukart par picaugu$o putnu barosanas vietam ir mazak informa-
cijas, dala no féces nonakusa dzivsudraba var biit nakusi no kadas piesarnotakas
vietas, ka arT, iesp&jams, to ietekmée I1dzsingjas Hg rezerves organisma.
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6.6. att. Videja Hg koncentricija feces vasaras un pavasara paraugos 2019. — 2022. gada [K4d].

6.3. Hg meériSana cietas vielas ar ZAAS — apkopojums

Analizgjot Hg mé&risanas metodiku un iegiitos rezultatus, var secinat, ka at-
omu absorbcijas metode papildinata ar Z€mana korekciju un paraugu atomizaci-
jai izmantojot pirolizi ir &rta un salidzinosi vienkarSa metode Hg koncentracijas
noteik$anai cietos paraugos. Metodes plusi ietver salidzinos$i vienkarSo parau-
gu sagatavosanu, kas samazina iesp&ju piesarnot paraugus tas laika, tapat sausus
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paraugus ir vieglak uzglabat neka, piemeram, $kidumus vai sasald€tus paraugus.

Starp izaicinajumiem, kas saistiti ar §1s metodes pielietojumu, minams ne-
piecieSama parauga daudzums. Atkariba no mé&ramo paraugu tipa un pieejami-
bas, ta var biit pietickami, bet reizém parak maz, lai iegtitu labus rezultatus. Tapat
problémas var rasties, ja organisks paraugs sadegot veido diimus, kas var apgri-
tinat koncentracijas noteikSanu mérjjumu laika, jo to d€l samazinas analizatora
gaismas daudzums, ka ari, ja paraugs sadegot veido nosédumus, kas nonak uz
analizatora optiskajam sastavdalam, ka piemeram, kivetes lodziniem, tadgjadi to
piesarnojot un samazinot gaismas caurlaidibu, kas savukart samazina iekartas ju-
tibu. Sada gadijuma nepiecie$ama biezaka iekartas tiriana.

Darba ieklauto mérijumu rezultatu iss apkopojums, ietverot paraugu vei-
du, skaitu un minimalo, vid€jo un maksimalo koncentraciju, sniegts tabula.
Apskatitas divas no melnajiem starkiem iegiitu paraugu grupas — ¢aumalas, kas
iedalttas tr1s apakSgrupas (Caumalas, membranas un jaukti paraugi) un féces, kas
iedalttas divas apakSgrupas (pieaugu$o putnu un calu). Kopgjais analiz&to parau-
gu skaits parsniedza 1000 vienibas.

6.2. tabula.
Hg koncentracijas melno starku paraugos iss rezultatu apkopojums.

Koncentracija, ng/g
Paraugu veids Paraugu skaits Vidéja Maksimala Minimala

Caumalas 358 16 105 3
Membranas 361 202 1880 9
Jaukti paraugi 179 38 1411 7
F&ces, picauguso 107 112 521 10
Feces, calu 94 110 366 8

Tuvaka likuma norma Latvija, ar kuru var salidzinat iegiitos rezultatus, ir
no Ministru Kabineta noteikumiem Nr. 118 [62], kur noradits, ka pielaujama
koncentracija biota ir 20 pg/kg. STnorma galvenokart domata Hg koncentracijas
regulé$anai zivis un dota uz slapjsvara masu. Pielidzinot iegiitas Hg koncentra-
cijas janem vera, ka tas iegltas saussvaram, tatad slapjsvara tas biitu mazakas.
Literattira atrodams [63], ka parejas koeficients ir apméram 4-5, tatad saussvara
koncentracijas pielaujama norma ir apméram 80 — 100 ug/kg. Novertgjot rezul-
tatus var secinat, ka videja Hg koncentracija Caumalas ir zemaka neka pielaujama
norma, bet féc€s un membranas ta ir uz robezas vai parsniedz pielaujamo normu.

Salidzinot iegiitos Hg koncentracijas rezultatus ar literatfira [27] atrodamo
informaciju par Hg koncentracijas limeniem, kas var ietekm&t putnu veselibu un
dzivotspgju, var secinat, ka lielakaja dala paraugu noteiktas koncentracijas ir ne-
lielas, un tas nerada risku melno starku veselibai, tomér atseviskos paraugos me-
rjjumu rezultati sasniedz l[imenus (500 ng/g un vairak, atkariba no pétijuma, putnu
sugas, un apskatita paraugu veida), kas varétu ietekmét starku veselibu un vairo-
$anas spgju.
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6.4. Hg koncentracijas merijumi iident

Hg analizatora ar Z€mana korekciju izmantoSana realu dabas tidenu paraugu
mérisanai ar auksta tvaika metodi tika parbaudita starptautiska BrookRand Labs
organiz@ta starplaboratoriju petijuma.

P&tfjuma par dzivsudraba koncentraciju mérisanas metodeém piedalijas ko-
puma 53 laboratorijas no 15 valstim, no kuram 49 iesniedza datus par kopgja
Hg koncentracijas mérisanu, bet 36 — par metildzivsudraba koncentracijas me-
riSanu [50]. Katra laboratorija sanéma devinus tidens paraugus ar nezinamam
Hg koncentracijam. P&c mérjjumu veiksanas dati tika anonimi iesniegti petjjuma
organizatoriem, noradot izmantototas paraugu sagatavosanas un merisanas meto-
des. Ta ka realas koncentracijas paraugos nebija zinamas, no iesiititajiem datiem
tika izrekinatas vid€jas vertibas, ka arT tika veikta datu statistiska apstrade un ana-
lize, kas detalizeti aprakstita petijuma zinojuma [50].

Mani un kolégu iegtitie Hg koncentraciju rezultati katram atseviskajam pa-
raugam atbilstoSi paraugu nemsanas vietai, ka arT videjas vertibas un petjuma
ieglitas vidgjas vertibas paraditas tabula.

6.3. tabula.
Laboratorija iegiitas Hg koncentracijas vértibas devinos analizétajos paraugos atbilstosi to
nemsanas vietai un salidzinajuma ar vidéjam vértibam, kas iegiitas no visiem pétijuma iesa-
titajiem datiem.

Parauga Heron Pond Sunset Pond Everett North
nemsanas vieta Crg, ng/l Cug, ng/l Cpg, ng/l
6,5 6,6 1,9
Merijumu rezultati 6,1 7,6 2,4
8,1 6,4 0,8
Laboratorijas vidgjais 6,9 6,9 1,7
Kopgjais vidg€jais 6,0 5,8 1,4

Redzams, ka visam trTs paraugu nemsanas vietam iegiitie rezultati attieciba
pret kop€jam videéjam koncentracijam ir nedaudz paaugstinati. Vienlaikus tie ir
tuvi kop€jam pétijuma iegiitajam rezultatam, ko apliecina ari p&tjjuma izmantotie
statistiskie raditaji, kas rezultatus no Heron Pond un Sunset Pond raksturo ka
labus.

Miisu laboratorija iegtitas Hg koncentracijas vertibas paraugu nemsanas vie-
tai Heron Pond salidzinajuma ar visu par€jo laboratoriju, kas piedalijas kopg&ja
dzivsudraba koncentraciju noteik$ana, iesniegtajiem datiem redzamas attcla.
Grafika atziméta arT izrékinata vidéja Hg koncentracija 6,0 ng/l.

Salidzinot laboratorijas iegiitos rezultatus ar citu laboratoriju rezultatiem,
var secinat, ka izveleta metode un dzivsudraba analizators ir piemé&roti nelielu Hg
koncentraciju mériSanai ideni. Ta ka, izmantojot auksta tvaika metodi, paraugu
sagatavoSana un meérisana nepiecieSams izmantot kimiskas vielas un to Skidumus,
tad uzmantba japievers $o vielu un mérijumos izmantoto trauku tiribai attieciba
uz dzivsudrabu.
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6.7. att. Visu pétijuma piedalijusos laboratoriju Hg koncentracijas mérijjumu rezultati, kas iegiiti
par paraugu nemsanas vietu Heron Pond ar noraditu vidéjo Hg koncentracijas vertibu vertibu.
Sarkana elipse aptver miisu laboratorijas rezultatu. Attels no pétijuma zinojuma |
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7. Secinajumi

1.

Optimala jaudas vertiba As ABL darbinasanai ir aptuveni 14 W (= 20 V),
jo pie §is jaudas spektrallinijam nav vai ir minimala paSabsorbcija. Pie
lielakam jaudas vertibam pasabsorbcija pieaug. Vismazaka pasabsorbcija ir
197,3 nm rezonanses spektrallinijai, bet vislielaka pasabsorbcija un mazaka
intensitate ir 189,0 nm spektrallinijai.

. Izmantojot ierosmei generatoru ar frekvenci 300 MHz, iegtist lielakas in-

tensitates spektrallinijas, turklat pie zemakas jaudas, neka izmantojot ge-
neratoru ar 100 MHz frekvenci.

. Arseénu saturo$as ABL noteiktos apstaklos no stabila rezima pariet pasmo-

dulacijas rezima. ST pareja vidgji notiek pie 26 — 28 V ierosmes generatora
sprieguma, bet var sakties jau pie 24 V, vai nesakties Iidz pat 30 V sprie-
gumam. Noverots, ka apskatitaja 21 — 29 V sprieguma diapazona getera
pievienoSana noveér§ pasmodulacijas rezima veidoSanos. Pasmodulacijas
periods As ABL ir atkarigs no ierosmes generatora jaudas.

. As ABL spektralliniju ilgtermina fluktuacijas ir nelielas — atkariba no lam-

pas un darbinaSanas rezima tas ir 0,3 — 0,7% robezas.

. As ABL gazes temperatiira ir aptuveni 1000 — 1100 K. Iegiitie rezultati

saskan ar tiem, kas iegtti citu elementu ABL.

. Hg kapilara lampu iesp&jams darbinat, novietojot kapilaru tiTs atSkirigas

pozicijas — ar kapilaru horizontali, ar kapilaru vertikali un attiecigi rezer-
vuaru augsa vai leja. Pétijuma rezultati paradija, ka kapilara lampai piemé-
rotakais darbinasanas reZIms ir ar kapilara novietojumu horizontali. No-
vertgjot starojuma stabilitati visam trim kapilara pozicijam, var secinat, ka
kapilara novietojums horizontali un vertikali ar rezervuaru leja sniedz sta-
bilako starojumu — fluktuacijas ir apméram 2% apmeéra.

. Hg sfériska lampa darbojas gan F—izlade, gan H—izladg, pareja no vien-

as izlades otra notiek apméram pie 15 V sprieguma. IzmantoSanai AAS
optimals darbinasanas spriegums ir apméram 12 — 13 'V, jo pie lielakam
sprieguma vertibam spektrallinijai novérojama pasabsorbcija. P&c nosta-
bilizesanas Hg 253,7 nm spektrallinijas starojuma fluktuacijas sferiskaja
lampa sasniedza 1,1%.

. Asun Hg gadijuma augstfrekvences bezelektrodu lampa nodroSina ieveéro-

jami intensivaku starojumu neka dobja katoda lampa — arséna ABL spek-
tralliniju intensitate bija pat 1000 reizes lielaka, bet Hg ABL — vismaz
25 reizes lielaka neka attiecigo spektralliniju intensitate DKL.
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10.

11.

12.

13.

. Zemana AAS ir piem@rota metode Hg koncentraciju noteik$anai putnu olu

¢aumalu, membranu un fécu paraugos, atlaujot merit Hg koncentracijas ap
5ng/g. Izmantojot pirolizes metodi, paraugu sagatavo$ana ir minimala, kas
samazina piesarnojuma iespgjas, un rezultati ieglistami atri, dazu mindisu
laika.

Dzivsudraba koncentracija olu ¢aumalas ir aptuveni 9 — 11 reizes mazaka
nekd to membranas. Caumalas, kuram membrana nav atdalita, dzivsudraba
koncentracija ir augstaka (vidgja koncentracija 38 ng/) neka tajas, kuram
membranas ir nonemtas (vidgja koncentracija 16 ng/g). Tas biitu janem
vera salidzinot datus publikacijas par Hg olu ¢aumalas. Vidgja koncentra-
cija tiras membranas ir 202 ng/g. Starp Hg koncentraciju olu ¢aumalas un
membranas pastav vidgji ciesa pozitiva korelacija.

Hg koncentracija pieauguso putnu feéces un calu feces ir atskiriga. Calu
feces videji Hg koncentracija ir zemaka (94 ng/g) neka pieauguso starku
feces (107 ng/g).

Iegtito Hg koncentraciju melno starku paraugos vidgjas vertibas ir tuvas
Ministru kabineta noteikumos dotajai pielaujamajai normai biota. Vien-
laikus lielakaja dala paraugu netika iegiitas koncentracijas, kas literatiira
aprakstitas ka nopietnus veselibas traucgjumus radosas.

Papildinot ZAAS spektrometru Hg koncentraciju mérisanai ar auksta tvai-
ka generacijas papildiekartu, iespgjams mérit Hg tidenos ar noteikSanas ro-
bezu 0,5 ng/l. Darba ieklauti Gidens testa paraugu meérijumiem starplabora-
toriju petijuma ietvaros. legitie rezultati ir tuvi citu laboratoriju zinotajiem
rezultatiem, apliecinot, ka izmantota metode ir piemé&rota Hg koncentraci-
jas noteiksanai dabas fidenos.
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