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Abstract

Today the pollution of environment by metals ionmarficularly heavy metal pollution) is very
important problem. Therefore current attention basn devoted to development of new sensitive mstimd
detection of these substances.

It is known that compexation of metal ions with diescent compound can affect fluorescence
parameters of this compound, what has allowed saras that change in intensity of fluorescence ecanded
for heavy metal detection purposes.

Fluorescent sensors are molecular systems comsistina receptor moiety and of a fluorogenic
fragment, which are capable of recognizing a giaealyte and signaling recognition through a vasiatf the
emission intensity.

Fluorescent sensors are nowadays growing in pdpular many branches of science. They are
applicable in medicine, chemistry and biology. Heemr it is worth continuing their synthesizing ale sphere
of their application needs particular unique qieditof these sensors. At the moment, there is adeérfor new
stuffs with marked luminescent and special qualieolubility, stability, toxicity etc.).

Application of efficient methods of fluoresceeinsors will facilitate the research related to eggland
biotechnology problems.

Atslegas vrdi: Fluorescenis metodes, ekofaskais monitorings, fluorescentie sensori,
luminiscence, smagie méi.

levads
Fluorescerits metodes msdieras atrod arvien pla&u pielietojumu daudis ziratnes
un medignas jonmas, pateicoties to lietoSanagrtibai, jatitbai un vienkrsibai. Liels
piepragums ir @c jauram vielam ar izteikim luminiscerdm un specifiskm (&idiba,
stabilitate, jutiba u.c.)ipadbam. Fluoresgjoso vielu kksts ik Ec laika tiek papildiats ar
virkni jaunu fluoroforu, kam ir uzlabotas funkcias ipadbas (pierdram, intenssaka
luminiscence, liglka fotostabiliite, zenaks citotoksiskums utt.). Efeiktu fluorescento
sensoru metoZzu pielietoSana tugkm veicimas vides ekolgiska monitoringa un
biotehnolgiju problemu padZinatu izpeti. Vides ekolgiskaj monitoringt ir prioritari
izstradat jaunus sensorus ar iegmmi zenaku toksiskumu, lai nodrstu negavo ietekmi uz
dzivajiem organismiem.
Sensoru klasifikacija
Starp fluorescentajiem sensoriem vissaiizplatti jonofluorofori, bet starp tiem —
sensori priekS dadiem katjoniem. Visbtiskaka noZzme fluorescentajiem sensoriem vides
kvalitates monitoring ir smago meiiu jonu konstatSanai dabagdenos.
Fluorescentos sensorus aletkatjonu noteikSanai var iedapiecos tipos:
1) Organisks molekulas, kuras fluoresar meila jona paldzibu;
2) Metalorganiskie kompleksi, kuros fluoresmetls, kas atrodas kompleksa saat



3) Metalorganiskie kompleksi, kuri fluoreg@géc cita meila jonu iedaribas;

4) Komplekss no dism organiskm vielam, kurS maina fluorescences intefisiatkafba
no metlu iedarhbas;

5) Organiskis molekulas, kdis metla komplekgSana izsauc fluorescences @&asu

(bpens 2001: 1153).

Pirmo cetru grupu prstavji darbojas ida veidh, ka katjonu HKitbiutne izsauc
fluorescences intenstes pastipriaSanos. Préji, piektas grupas #irstavjos katjonu kitbutne
veicina to dabisks fluorescences intenaiés padjinaSanos.

Fluor escentie sensori metalu katjoniem
1. Azakraungteri

Hemosensori, kuros par receptoriem ir kr&ter. Azakraungteri - visizplattakais
sensoru tips malu katjoniem. Ar $0 sensoru patibu iesgjams detekt, piensram, Hg",
cd*, Mg®*, Ni**, zn** un Cd" katjonus. Viens no vienksakajiem & tipa parstvjiem ir
savienojums 1&e Silva 1986: 1709) (skat. 1. att.).
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1. atels. Viens no azakraugteru sensorugsstavjiem.
2. Kraun<teri

Sensori, kuri detektNa', K*, zrn**, C&" katjonus. & grupas sensors — benzokraun-
¢teris (skat. 2. att.) — viens no pirmajiem tikadamats ka sensors itrija jonu detelkdSanai
(De Silva 1991: 421).
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2. attls. Benzokraurgteris (De Silva 1991: 422).

3. Sensori ar poliafmu receptoriem (skat. 3. att.)



Detekt Cr*, Fe*, Co*, Ni**, CUi+, Cd*, P katjonus.
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3. attls. Sensori ar poliainu receptoriem (Mitchell 1998: 157).

4. Tetraaminoalkil-ttsdimensiju sensori
Plakniskis konfigucijas hemosensori, kas satur funkalms aizvietodjus, kuri fiks
katjonu vai citu subsitu arpus plaknes.
Detekté CU**, Co* (skat. 4. att.), Zff, Cd* katjonus.
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4. attls. Dendringrs, kuru izmanto kobalta (1) katjonu noteikSarBalzani 2000: 853).
5. Kriptandi (skat. 5. att.)
Deteke Mn?*, F€*, Cd*, Ni**, CU*, zn?*, PIF* katjonus. Kriptandi — sensori ar
paaugstiatu receptoru spu (Lehn 1995: 120).
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5. attls. Kriptandu grstavji (De Silva 1990: 5193).




6. Kaliksarni (skat. 6. att.)
Deteke: Cs, Li*, C&*, Cd*, Ni**, Cd™* katjonus.
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6. attls. Kaliks[4]krauneteris (He 1999: 1329).
7. N,N-aizvietotie 3-amidinobenzantroni
PaSlaik ESF projekta (,Starpdiscipgimis ziratniskas grupas izveidoSana jaunu
fluorescentu matetiu un metozu izstidei un ievieSanai”) ietvaros tiek izadta jaunu
fluorescento sensoru grupa, kuru poteingéespsjams piekgot vides monitoringa ankiem,
konkretak, smago meatu jonu noteikSanai. Jaunie N,N-aizvietotie 3-amabenzantrona
atvasinajumi (skat. 7. att.), kas satur amidinogrupu awdgrem elektroniem un $p veidot

kompleksus ar smago nakt katjoniem.

7. atels. Dazu N,N-aizvietoto3-amidinobenzantrona atv@emu struktirformulas.
Materiali un metodes
N,N-aizvietoto 3-amidinobenzantronu sintéze

Organiskie fluorofori (amithi AM1, AM2) tiek iediti pec metodikas, kura aprakist
darka ,Synthesis and Study of N,N-Substituted 3-Amidianbanthrones” (Kirilova 2009: 20-
21).
Spektrofluorometriskie péttjumi

Lai uzmemtu fluorescences spektraslens vi@, tika izmantots spektrofluorimetrs
»Signe” ar izgirtspeju 1 nm (spek#lais diapazons no 40@dkz 800 nm).

Kvarcakivete (1x1 cm) tika ielieti 4 ml darb&&luma. Apstarojot paraugu ar noteikta
garuma ierosi@sanas vilni, spektrofluorimetrs pageniski fike fluorescences intensies
izmainas &iduma pie konkgta vilpa garuma.

Spektrofluorometrisko metozu grupas priek$as:



- Metode ir]oti jutiga (atsevikos gadumos var detekt pat dazas gama objekta
molekulas);
- Eksperimenti navatgi, ir vienkarsi izpildijuma;
- Luminiscences spektri asi fga ne tikai uz sensorvielu unéfamas vielas
struktulajam izmaipam, bet ar uz argjiem apsikliem.
Rezultati un analize
Darbs tika veikts tieSi ar Siem sensoriemkimiskas uzhives dl. Fluorofori satur
amidinogrupu ar hbvajiem elektroniem, un potenti spéj komplek€t smago melu
katjonus. Siem sensoriem pignselektivitite - sinteztas vielas nerégs, piengram, ars-
metlu parstavjiem (Na, K*), jo tiem navd-orbitalu, kuras parasti pieds donora-akceptoru
saiSu veidoSan Eksperimentu gaittika konstagts, ka sinteztie fluorofori vislalak veido
kompleksus ar t.s. goejas” metliem (pie kuriem pieder arlielaka smago meiu dda),
kuriem pa#idas biivie valentie elektrond- unf-orbitalés (d- unf-metli).
e AM1
Petijumu laika tika iediti dazadi &idumu fluorescences interiiés spektri, atkaoa
no ierosinods gaismas wa garuma (425 un 480 nm).
Apstarojot Eildumus ar 425 nm garo gaismas vilni, tika noskaglrké vismaakas
izmainas fluorescences interi#t izraisa nkela (1) un vara (lIl) joni (skat. 8. att.). Tie iz&a
nelielu fluorescences pastipisanu pie 580 nm (intengiés pieaugums ne vak ka uz 2%).

Tika konstattas at nelielas hipsohroas noldes (5-10 nm).
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8. attls. AM1 fluorescences spektri Niun Cf* jonu khtbitne (adens vig; 10° M).
Lielako ietekmi atstj kadmija (l1), hroma (Ill) un kobalta (1) jonu &ibttne (skat. 9.

att.). Visi Sie smagie ma#t izraisa amidna AM1 %iduma fluorescences pastigdanu,



pastiprinot intensiiti uz 10-12 viefbam (10-12%). Bc hroma (lll) jonu pievienoSanas

konstatta hipsohrora nolide uz 10 nm. Ar citukddumu spektriem nables nav konstatas.
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9. attls. AM1 fluorescences spektri €dCc’* un CF* jonu klatbatne (adens vié; 10°M).

Tatad var secifit, ka amidna AM1 izmantoSana smago rdatjonu noteikSanaidens

vide ar iz\eléto ierosinods gaismas ¥ma garumu ir diezgan apginata lidzigo spektru .

Ta ka petijumi ar 425 nm garo ierosiRanas vilni nedeva reprezeimas rezulitus,
tika nolemts atkrtot fluorometriskus r@rijumus ar amithu AM1 ar 480 nm garo
ierosiraSanas vilni.

Tika konstagts, ka ierosinas vilpa garuma maa ietekng fluorescences intensies
sadaljumu. Mainot ierosinds vilpa garumu, tika konst@s, ka amitham AM1 rakstuigi
divi fluorescences intengtes maksimumi (pie 560 un 670 nm). Viena vai otaksimuma
domireSana ir tieSi atkdga no ierosinasvilna garuma. Ja apstarot afima AM1 un smago
metlu sidumus ar 425 nm garo ierodfanas vilni, tad fluorescences intefteis
maksinilas \ertibas koncentsies pie 560 nm, bet jalwa garums tis 480 nm — pie 670 nm.

Tika konstattas af izmaias fluorescences interigt. Apstarojot amithu AM1 ar
480 nm garo ierosiasanas vilni, fluorescences inteatet samazifjas vaiak nela divas
reizes (skat. 10. att.).

Sap gadjuma visvajakas izmahas AM1 &iduma fluorescences interiit izraigja
vara (II) un kadmija (Il) jonu pievienosas (skat. 10. att.). Tika konstta fluorescences
intensiates pastipriaSaras uz 4-5 vietbam. Gadjuma ar kadmija (IlI) joniem tika narota

neliela spektra batohramolide (apndram 5 nm).
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10. attls. AM1 fluorescences spektri &din Ci* jonu kiatbitne (adens vig; 10° M).

Kobalta (II) un nkela (II) joni izraisa nedaudz intewaku fluorescences
pastipriraSanu (skat. 11. att.) — interidé@ pastiprias vicji uz 15%. Abos Eidumos
konstagtas mininalas spektru hipsohrofis noldes (5-10 nm). Neskatoties uz to, ka kobalta
(IN un nikela (l) jonu pievienoSas pie amitha AM1 %iduma izraisa vaik izteiktu
fluorescences intenstes pastipriaSanu (satizinajuma ar kadmija (II) un vara (II) joniem),
to atpazSana s diezgan apg@tinata sakai ar fluorescences spektru tuvumuar@k lidzigas
intensitites izmanas).

Visperspekivaka amidna AM1 izmantoSana varub saisita ar hroma (lll) jonu
detekeSanu adens vié. Hroma jonu Kitbatne izraisa sgrigu fluorescences dzanu —

konstagta fluorescences intenaties samazisaras vaik neka uz 50% (skat. 11. att.).
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11. atls. AM1 fluorescences spektri &y Ca* un NF* jonu khtbatne (adens vid; 10° M).



e AM2

Amidina AM2 fluorescences spektri tika tgég apstarojot Kidumus ar 300 nm garo
lerosirasanas vilni.

Amidina AM2 fidumam kadmija (II), vara (II) un kela (l) jonu Kktbatng
konstagtas gandr identiskas izmaias. $s izmanas pie dat ierosinod vilna garuma nedos
nekadas iespjas pretzi identificet augsik minétos smagos malus adens paraugosa tka
fluorescences spektri atrodasrak tuvu viens otram un tos ir praktiski neiggmi atirt
(skat. 12. att.).

Visos gadiumos tika konsta&ta fluorescences intensties pastipriaSana (intensites

pieaugums uz 20%). Tika konsti#s at nelielas spektru batohrasinolides (20-25 nm).
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12. attls. AM2 fluorescences spektri EdCu** un N#* jonu khtbitné (adens vid; 10° M).

Pavisam alidrigus rezulitus var iegt, umemot AM2 fluorescences spektrus ar
hroma (lll) un kobalta (llI) joniem (skat. 13. attRobalta (Il) jonu kitbatne AM2 adens
Skiduma izraisa relavi vaju fluorescences pastipéiganu (djaku neka gadjumos ar kadmija
(1), vara (I1) un nkela (I) joniem) — intensitte pastiprigas tikai uz 8%.

Visperspekivakais virziens @pat k& ar amidnu AM1) ir AM2 izmantoSanas\vertiga
hroma detekSanai. Hroma jonu ktbitne AM2 adens Eiduma izraisa diezgan stipru
fluorescences intenstes pastipriaSanu (fluorescence pastipijas uz 33%).

Abiem %idumiem konst&tas spektru batohroim nolides uz 20-25 nm (skat. 13.
att.).
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13. attls. AM2 fluorescences spektri €aun CP* jonu kitbatng (adens vid; 10°M).
Visiem AM2 spektriem pc gkakas iz@tes tika konstatas ar otras fluorescences
intensiaites maksimumu koncegBaris vietas (pie 670 nm), kuras varcgmat aktivizet,
mainot ierosiASanas \Jha garumu.
Zinatniskap literatira So pa#idibu piedivats izmantot K papildus instrumentu smago

metlu noteikSanai, sadzinot fluorescences inter&st lielumu attietbas.

Uz amidna AM2 &idumu spektru piedna tika apgkinata materatiska likumsakatba

starp fluorescences inter&ém pie 430 nm un 670 nm. Tika @gsekojoSie rezuiti:

l43c l67c l43d/l67¢
Co* | 1377,24| 100,387| 13,7193
Cu’ | 1531,38] 115,36 | 13,274¢
Ni* | 1525,98| 113,095| 13,4929
cr¥ | 165064 | 105,71 | 15,6148
Cd™* | 1527,15| 115,013| 13,2781

Tatad, var reda, ka hroma jonu deteddanai var izmantot ne tikaik®lumu
fluorescences intenggu izmahas pie 430 nm (makshlas \ertibas), bet arsavstarpjas
izmaipas starp diviem maksimumu sakopojumiem. Saigibu ziratniskaj literafira tiek
piedivats izmantot, piefram, CS" un K jonu noteik$anai (Wang 2009: 557-561).

o Kvantitativa analize
Spektrofluorometrisko gijumu laika tika izvirZta hipotze, ka amithus AM1 un

AM2 var izmantot ne tikai kvalitatai, bet ar kvantitatvai smago matu noteikSanai. Lai



aplieciratu vai apgztu izvirato hipogzi, tika atkartoti spektrofluorometriskie amjumi ar
smago meiu, kurs § petijuma etap tika atast par visperspekiako metlu detekéSanai — ar
trisvertigo hromu.

Lai parbaudtu hipotzi, tika izmantoti sagatavotie arfadi un tisvertiga hroma §ls
&idumi ar dadam koncenticijam (8*10° M un 8*10° M).

Apstarojot amitha AM1 un smago matu sals %kidumus ar 425 nm garo
ierosiraSanas vilni, tika iegfi sekojosSi rezuliti: samazinot smago &t jonu koncenfciju,
pavajinas af fluorescences intensie (skat. 14. att.). Ar smago raket jonu koncentciju 10
® palape &idumam piertt izteikta fluorescences pastipifana, bet ar konceatiju 10°
pakape - otradi, noverojama intensites dzsana.

Lidz ar fluorescences p@gwnasSanu, notiek arvairak izteikta spektru hipsohrom
nolide. Saldzinot intensiéSu \ertibas, var konstat, ka smago melu jonu koncenficijas

samaziasSana desmit reizes, ginaja fluorescenci uz 30% (skat. 14. att.).
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14. attls. AM1 fluorescences spektri Cijonu kitbatne (adens vid).

AtSkiriba no amidna AM1, AM2 %idumus apstaroja ar 300 nm garo ierasamas
vilni, bet merjjumos tondr tika konstaitas idzigas likumsakabas.

Smago melu jonu koncenticijas samazifiSana izraisa fluorescencesesanu (k
safidzimajuma ar firo AM2, ta af saidzinajuma ar %idumu ar lieiku jonu koncentciju)
(skat. 15 att.). Smago naét jonu koncenticijas samazigSana desmit reizes (no 8*10M
lidz 8*10° M) pamijinaja fluorescences intensit uz 37% (skat. 15. att.).

Pec smago matu sals kidumu pielieSanas AMZ&uma, abos gagumos konstatas
nieagas batohroas nohdes (5-10 nm) (skat. 15. att.).



Pie vipa garuma 670-680 nm atkal konstat otrais potenalais fluorescences
intensiaSu maksimumu sakopojums (skat. 15. att.). To vagimat aktivet, mainot
ierosiraSanas \lha garumu uz, pieenam, 480 nm. Pie esb3erosiraSanas \lha garuma

intensiaSu maksimumu centrs atrodas pie 440-460 nm (skaatf.).
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15. attls. AM2 fluorescences spektri Cijonu kitbatne (adens vid).

Apkopojot iedito informaciju var apgalvot, ka iagos amidnus var izmantot &
kvalitativai, & aif kvantitalvai (robe#s no 8*10° M lidz 8*10° M) smago meiu
noteikSanai.

Secinajumi

1. Pec spektrofluorometrisko gijumu rezulitiem var seciat, ka N,N-aizvietoto 3-
amidinobenzantrona atvagjumus var izmantot daZzu smago aletnoteikSanai.

2. So organisko fluoroforu fluorescences izn@s smago maiu klatbatng var izmantot
smago meiu noteikSanai.

3. Ar jauno sensoru palzibu var veikt kvalitavo smago matu noteikSanu.

4. Ar jauno N,N-aizvietoto 3-amidinobenzantrona ate@simu paidzibu var veikt
kvantitaivo smago métu noteik$anu konceriitiju robe#s no 8+*10° M lidz 8*10°

M.

5. Petijjumu gaiti iegitie dati liecina par sensoru pielietoSanas efetativiun
perspektividti. Visperspekivakais pielietoSanas virziens —Iswertiga hroma jonu
noteikSanaidens via.
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