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Dzelzs ferocianida modificesana
cilveku un vides aizsardzibai no
radioaktiva cézija iedarbibas

Modification of Iron Ferrocyanide
for the Protection of Humans and
the Enviroment against Radioactive
Caesium

Anotacija

Péc Krievijas Federacijas agresijas Ukraina un tai sekojosajiem notikumiem pasaulé
ar katru dienu palielinas iespéja, ka $aja konflikta varétu tikt izmantoti arT kodolieroci,
kas potenciali apdraud visu valstu iedzivotajus, 1pasi tos, kas atrodas tuvak Ukrainas
teritorijai, taja skaita art Latviju.

Dzelzs ferocianids ir perspektivs, maztoksisks metalorganisks savienojums. Pirmo
reizi tas tika sintezéts 1706. gada, un pédéjos gadu desmitos zinatnisko publikaciju
skaits par $o savienojumu tikai aug, jo tas ir izmantojams gan medicing, gan ari,
pieméram, bateriju razosana. Lai iegltu atkartojamu sintézes reakcijas iznakumu,
ir jabat specifiskiem apstakliem - gan pH, gan reakcijas atruma, gan temperati-
ras kontrolei. Darba analizéta dzelzs ferocianida sp&ja nepielaut cézija radioaktivo
savienojumu nokl|tdsanu cilvéka organisma un nepiecieSamibas gadijuma ta spéja
iesp&jami atri un efektivi izvadit to no organisma. Aprakstita art specifiska dzelzs
ferocianida sintéze, par pamatu izmantojot vieniga Latvijas teritorija dzimusa un
stradajusa kimika - Nobela prémijas laureata Vilhelma Ostvalda - genialo noveé-
rojumu par mehanokimiskam reakcijam. Sada sintézes shéma dotu iespéju Latvijai
nodrosinat saviem iedzivotajiem un varonigajiem aizstavjiem maksimali atri un efek-
tivi sagatavotus individualas aizsardzibas lidzek|us, lai iespéju robezas pasargatu
savu organismu un vidi no radioaktiva piesarnojuma un T piesarnojuma izraisitajam
sekam.

Atslegvardi: radioaktivais piesarnojums, dzelzs ferocianids, radioaktivais cézijs,
antidots.
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Misdienas dzelzs ferocianids joprojam tiek izmantots ka zilas krasas
pigments, tacu tam ir atklati arT citi pielietojumi - to plasi izmanto kimija,
biologija un medicina. So universalo un parsteidzo$o savienojumu jau $obrid
var izmantot ka elektrodu materialu, augstas kvalitates katalizatoru vai elek-
tronu transportéSanas vides materialu elektrokimijas, fotokimijas un mag-
nétisma joma. Biologija dzelzs ferocianidu izmanto ka biosensoru izejvielu.
Medicina to izmanto véza diagnostika un arstésana, un, pateicoties ta speci-
fiskajai spéjai saistit un izvadit no organisma cézija, tallija un rubidija savie-
nojumus, tas ir izmantojams ari ka antidots kodolavarijas vai situacijas péc
saskarsmes ar Siem joniem [Guari & Larionova 2019]. Pateicoties vienkarsajai
sintézei un tas parbauditajai biopieejamibai [Mohammad et al. 2015], dzelzs
heksacianoferats ir ideals savienojums izmantoSanai medicina un biome-
dicina, un var prognozét, ka dzelzs ferocianida pielietojums nakotné bds
arvien plasaks. No visiem zinamajiem dzelzs ferocianida pielietojumiem St
savienojuma spéja saistit cézija jonus pasreizéjos apstaklos ir praktiski un
teorétiski Tpasi nozimiga un aktuala. Katru dienu palielinoties iespéjai, ka
varétu tikt izmantoti atomierodi, notikt diversijas akti kada no atomelek-
trostacijam vai izmantota ta saukta “netira bumba” (anglu val. dirty bomb),
pieaug nepiecieSamiba péc individualiem aizsardzibas I1dzekliem situacijas,
kad jasastopas ar radioaktivajiem izotopiem. Latvijas Zalu registra nav regis-
tréts neviens antidots pret radioaktivo céziju, talab viens no risinajumiem ir
nodrosinaties ar citviet registrétu antidotu rezervém, otrs risinajums ir pre-
paratu nodrosSinasana, izmantojot aptieku individualizétos pagatavojumus -
ekstemporalo receptlru. Zalu gatavoSanai ir nepiecieSamas izejvielas, kas
Sobrid vél ir pieejamas un nav deficits, talab Latvija bGtu paatrinata kartiba
jaregistré 81 aktiva zalu viela, lai “X stunda” Latvijas iedzivotaji, glabSanas
dienesti un armija batu iespéjami pilnvértigak nodrosinati un varétu pasar-
gat savu organismu un vidi no radioaktivo savienojumu kaitigas ietekmes.

ST pétijuma inovativo raksturu noteikti nosaka Tpasa mehanokimiska
sintézes metode, ko pirmo reizi aprakstija Vilhelms Ostvalds: tas rezultata
tiek ieglts dzelzs ferocianids, kuram piemit specifiska spéja sorbét cézi-
ja jonus [Guari & Larionova 2019]. Dzelzs ferocianida specifiskaja cézija
sorbcija var bat iesaistita kimiska jonu apmaina, fiziska adsorbcija un jonu
iesléegsana rezgr. Tiek uzskatits, ka primarais metala saistiSanas mehanisms
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dzelzs ferocianidam ir monovalenta cézija jonu apmaina ar Gdenraza jo-
niem vai no dzelzs ferocianida kristala rezgt esosajiem hidronija joniem,
ka arT jonu adsorbcija uz kristala rezga vai to ieslégSana kristaliska rezga
dobumos [Faustino et al. 2008].

Inovativais pétijuma virziens ir Ipasais sintézes panémiens un apstakli,
papildus kontrol€jot savienojuma Tpasibas - sorbcijas spéju dazados apstak-
|os, t. sk. sorbciju no tdens un maksligiem cilvéka organisma esoSiem Skidumu
analogiem, vienlaikus testéjot arT savienojuma stabilitati un tiribas pakapi, lai
papildinatu zinasanas un tas izmantotu dazadu prototipu izstradé nakotné.

Pétijums dod nozimigu ieguldijumu radiofarmacijas un fundamentalas
neorganiskas kimijas virzienos.

1. Literatuiras apskats
1.1. Veasture

Dzelzs ferocianida sintéze tika atklata 1706. gada Berliné. Vispar-
pienemta versija ir tada, ka dzelzs ferocianida sintézi nejausi atklaja Johans
Jakobs von Disbahs (Diesbach) Johana Konrada Dipela laboratorija mégi-
not sagatavot sarkanu pigmentu, bet, ta ka laika taupibas noltka izmantoja
ar heksacianoferatu piesarnotu kalija karbonatu, ierastas sarkanas krasas
vieta negaiditi ieguva zilas krasas pigmentu [Kraft 2018]. TumSi zilas kra-
sas pigments tika nodévets par Berlines zilo jeb Prisijas zilo. Pateicoties
zemajam izmaksam un vienkarsSai pagatavos$anai, dzelzs ferocianids atri
kluva par popularako zilas krasas pigmentu.

1.2. Sintéze

Klasiska reakcija [Guari & Larionova 2019], lai aprakstitu dzelzs fero-
cianida sintézi tdens Skiduma, ir:
3[Fell(CN)gls - (@Qq) + 4Fe3* (aq) —> {Fe ' [Fe'(CN)gls} x 14 - 16H,0

Kaut art reakcija ir zinama jau vairak neka 300 gadu, ta¢u no prak-
tiska aspekta joprojam ir izaicingjums iegit stabilus rezultatus. Reakcijas
iznakums ir atkarigs no dazadiem aspektiem - pH, reakcijas atruma,
temperatdras u. c. Atkariba no sintézes metodes un apstakliem dzelzs
salu un kalija heksacianoferata sajauk$anas tdens Skiduma var novest
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pie sintézes rezultata ar divam dazadam kimiskajam formulam - kalija
dzelzs (lll) heksacianoferata (II) - KFelll[Fell(CN)g] un dzelzs dzelzs (lII)
heksacianoferata () - Felll,[Fell(CN)g]z. Abu So formu atskirtbu nosaka
reakcija ieguto dalinu izmérs. Sintézes rezultats var izgulsnéties gan lie-
lakos, gan nanoizméru kristalos. Otraja gadijuma ir ieglts stabils kolotds,
kas dazkart neatbilstosi tiek uzskatits par neskistoSu skidumu. Detalizéti
difrakcijas pétijumi ir paradijusi, ka abas Sajas kristaliskajas formas ir
centréta kubiska rezga struktlra ar alternativu Fe2+ un Fe3+ jonu struk-
tdru, kas sasaistita ar cianidjoniem [Faustino et al. 2019]. Tacu, neska-
toties uz cianidjonu klatbdtni, Sis savienojums nav toksisks cilvékiem un
dzivniekiem.

1.3. Teorétiskais pamatojums

levérojams daudzums radionuklidu nonak apkartéja vidé péc kodol-
spradzienbistamu ieri¢u palaiSanas [Pravalie 2014] vai art gadijumos, kad ir
izmantota radiologiski netira bumba. Cilvéka organisma tadi radionuklidi ka
cézijs var nonakt, tos ieelpojot, norijot vai tiem iekltstot asinsrité caur atvér-
tam bracem. Visi radionukltdi neatkarigi no ta, ka tie uznemti, nonak sistémis-
kaja cirkulacija un var radtt ievérojamus veselibas apdraudéjumus atkartba no
radioaktiva piesarnotaja devas un personas individuala biologiska stavokl|a.
Kunga-zarnu trakts ir kritisks mérkorgans daudziem neskistoSiem radioak-
tiviem piesarnotajiem, jo nesorbéti Sie organisma piesarnotaji parvietojas visa
trakta garuma un izdalas ar fécem. Tadé| ir svarigi izstradat droSu un efek-
tivu ltdzekli @ntidotu) radionuklidu izvadiSanai no organisma. Radioaktivais
cézijs (137Cs) ir viens no kaitigakajiem daba sastopamajiem radionuklidiem
ar ilgu pussabruksanas periodu (30,17 gadi) un ar augstu Skidibu tdent
[Melnikov & Zanoni 2010]. Tas viegli nonak dzivnieku un cilvéku bartbas
kedes, uztura lietojot piesarnotu Gdeni, augus, galu, zivis vai pienu. Turklat
dzivniekos un cilvékos cézijs, nemot véra ta kimisko analogiju, farmakokiné-
tiski darbojas l1dzigi ka natrijs un kalijs [Daza et al. 2016]. Cézija dekorporésa-
nas agentiem biologiski Ildzigo parametru dé| ar natriju un kaliju ir jabadt ar
specifiski augstu cézija jonu selektivitati, lai izvairttos no elektrolttiska lidzsva-
ra izjaukSanas, ko izraisa natrija un kalija izvadiSana no kunga-zarnu trakta.

[zmantojot Latvijas Universitates (LU) moderno tehnologisko bazi
un iespéjas, ka art ar LU profesoru, zinatnieku un macibspéku palidzibu
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mam un struktGrai ir batiska nozime, lai savienojuma antidots batu
efektivs [Xianwen & Liang 2020]. Lietojot iekskigi, dzelzs hesaciano-
ferats adsorbé cézija, tallija vai rubidija savienojumus. C&zija, tallija un
rubtdija jonu saistiSanas spéja pie dzelzs ferocianida ir atkariga no pH.
Visefektivaka jonu saistiSanas notiek, ja pH = 7,5. Savienojuma izstradée
iegta rezultata dalinu izmérs un forma ir nozimiga, lai izslegtu nano-
dalinu frakcijas saturu iekSkigi lietojama antidota. Tadejadi tiek novérsti
riski, ka uz sorbenta saistitie cézija savienojumi varétu palikt cilveka
organisma, parvarot $tnu barjeras (nemot véra analogiju ar titana di-
oksida lietoSanas aizliegumu Eiropas Savientba 2021. gada septembri
saisttba ar nanodalinu bistamibas riskiem [European Chemicals Agency
2021]). Tomér nanodalinu izmantoSana tdens attiriSanai no radioakti-
va piesarnojuma ir atbalstama, jo ta nodrosina lielaku kopéjo virsmas
laukumu un attiecigi augstaku specifisko sorbcijas sp&ju. Optimalu un
atraku vides attiriSanu no piesarnojuma iespé&jams veikt, ja sorbents ir
sintezéts uz kada neséja - pieméram, celulozes, lina, kokvilnas vai kanep-
ju Skiedram. Celulozes materialiem ir potencials ka dazadu piesarnotaju
adsorbentiem, nemot véra lielo virsmas laukumu, milzigo hidroksilgrupu
pieejamibu un to funkcionalitati [Mautner et al. 2019]. leprieks veiktie
péttjumi paradija, ka uz celulozes diacetata Skiedram ir iespéjams sin-
tezét dzelzs heksacianoferatu, kas péc tam ir izmantojams Udens attiri-
$anai no cézija savienojumiem. Tas |auj talak pétit, ka varétu péc iespéjas
efektivak sintezét dzelzs ferocianidu uz 100% kokvilnas auduma, ko
péc tam izmantot, lai samazinatu uznemto cézija daudzumu organisma
ieelpojot.

2. Materiali un metodes
2.1. Sintézes apstakli

Mehaniskas sintézes pamata reakcija ir:

FeCl, + 4Ks[Fe(CN)g] —> K, Fe, Fe,(CN),, + 8KC

Pamatojoties uz to, tika veikta dzelzs ferocianida mehaniska sin-
téze ahata piesta un bumbu dzirnavas, ka izejvielas izmantojot dzelzs

ELEMENTUM 55
U. Eismonts. Dzelzs ferocianida modificésana cilvéku un vides aizsardzibai ..



dihlorida un kalija fericianida pulverveida vielas. Veicot mehanisko sintézi,
iegltais rezultats tika periodiski parbaudTts rentgendifrakcijas analizés,
lai talakai analizei atrastu izmantoSanas mérkim piemérotako sintézes
iznakumu.

2.2. Furje transformacijas infrasarkana spektrala analize (FT-IR)

Furjé transformacijas infrasarkana spektrala analize tika veikta ar
iekartu Bruker Vertex 70V, kuras viens mérisanas solis ir £ 2 cm~! un dia-
pazons 400-4000 cm-.

2.3. Induktivi saistitas plazmas masas spektrometrija (ICP-MS)

leglta dzelzs ferocianida sorbcijas spéja tika parbaudita maksligaja
kunga sula (pH =1,2) un maksligaja zarnu sula (pH = 7,4), salidzinot sorbci-
jas efektivitati ar vienigo starptautiski apstiprinato preparatu cézija sorbci-
jai - Radiogardase®-Cs. Analizes tika veiktas un rezultati iegati, izmantojot
induktivi saistitas plazmas masas spektrometrijas (ICP-MS) analitisko me-
todi un iekartu Agilent 8900 ICP-MS QQQ, kas aprikota ar Micromimist
smidzinataju un He kolizijas Stnu.

3. Rezultati un diskusija

Uzreiz ieglt vélamo rezultatu (dzelzs ferocianidu) neizdevas, jo
analizétaja pulverveida viela dzelzs ferocianids (Prdsijas zilais) satu-
réja tikai nedaudz vairak par vienu treSo dalu (35%) (skat. 1. attélu) no
kopéjas pulverveida vielas masas. Tapéc bija nepiecieSams pielagot
sintézes apstaklus - laiku, atrumu un frekvenci, lai iegUtais dzelzs fero-
cianids (skat. 2. attéla melna krasa) atbilstu datubazés esosajiem dzelzs
ferocianida rentgenstaru difrakcijas parametriem (skat. 2. attéla zila
krasa).

Dzelzs ferocianida FT-IR spektri (skat. 3. attélu) satur joslas, kas
raksturigas dzelzs ferocianida struktdrai. Raksturigas joslas pie 2078,
600 un 500 cm™" atbilst attiecigi CN stiepSanas, Fe(ll) - CN lieces un
CN - Fe(lll) lieces vibracijam. 3260 un 1415 cm-! nozimé amonija jonu
ka katjonu esamibu kubiskaja strukttra (komerciali pieejamajam dzelzs
ferocianidam).
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3. attéls. Furjé transformacijas infrasarkana spektrala analize (FT-IR)

Parbaudot ieglta dzelzs ferocianida sorbcijas efektivitati salidzinaju-
ma ar komerciali pieejamo antidotu Radiogardase-Cs, tika konstatéts, ka
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cézija jonu sorbcija ar ieprieks aprakstito dzelzs ferocianida modifikaciju
ir vairak neka par 30% efektivaka pie pH = 1,2 (skat. 1. tabulu). Tas dotu
iespéju efektivak saistit radioaktivos cézija jonus jau agrak (art skaba vidé
organisma). Pie pH = 7,4 nozimigas atSkiribas netika konstatétas (skat.

2. tabulu).

1. tabula

Cézija jonu sorbcijas efektivitates salidzindjums maksligaja kur)éa Skiduma

Cs jonu Sorbcija ar iek3kigi Sorbcija ar
Vide (noteiktu koncentracija, lietotu prototipu, Radiogardase*-Cs,
laiku) mg/L % %
Maksfigais kunga 75 98,35 64,41
Skidums uzreiz
Maksligais kunga
Skidums péc 75 99,51 65,05
20 min.
Maksligais kunga
Skidums péc 75 99,73 69,80
120 min.
2. tabula

Cézija jonu sorbcijas efektivitates salidzindjums maksligaja zarnu Skiduma

Csjonu Sorbcija ar iek3kigi Sorbcija ar
koncentracija, lietotu prototipu, | Radiogardase’-Cs,
Vide mg/L % %

I:4§ksllga|s zarnu 90 99,96 99,66
Skidums

I:/|§ksllga|s zarnu 10 99,98 99,74
Skidums

I:fléksllgaus zarnu 120 99,98 99,72
Skidums

Maksligais zarnu 130 99,99 99,61

Skidums
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Pateicoties LU profesoru, zinatnieku un macibspéku palidzibai un

entuziasmam, ir tapusi zinojumi dazadas starptautiskas konferencés
par tému: “Antibakterialo radionuklidu saistoso hibridu nanokompozitu
sintéze” (Eismonts et al. 2022a), kas dod iespé&ju samazinat potenciali
uznemto radioaktivo savienojumu iek|GSanu organisma caur atvértam
bricém. Aktuala un svariga ir ari saistita téma, par ko zinots starptautis-
ka konferencé: “Nanokompozitu zala sintéze radioaktivu un toksisku jonu
saistiSanai” (Eismonts et al. 2022b), ST téma ir svariga un aktuala esosaja
geopolitiskaja situacija.

Secinajumi

1.

Ar Kimiski analitiskajam metodém ir pieradits, ka, izmantojot me-
hanisko sintézi, ka sintézes rezultats ir ieglts dzelzs ferocianids jeb
Prasijas zilais.

Rezultati apliecina, ka sintezétais dzelzs ferocianids efektivi adsor-
bé cézija jonus no maksligiem cilvéka organisma esoSiem Skidumu
analogiem.
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