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Anotacija

PétTjuma tika veikta polifenolu grupu interkalacija mala mineralu struktdra un iegdta
organokompleksa fizikali Kimisko Tpasibu izpéte, lai konstatétu, ka inovativus un videi
draudzigus materialus iesp&jams izmantot biomedicina. Péttijumam izvéléti rlpnie-
ciski razoti mala minerali un smektita tipa Latvijas un Lietuvas dabiskie maliezi, kas
apstradati ar polifenolu savienojumiem no lielogu dzérvenu (Vaccinium macrocar-
pon) izspaidam, plaskoka (Sambucus nigra), melnauglu aronijam (Aronia melano-
carpa L.) un vinogam (Vitis vinifera). Polifenolu sorbcija uz mala minerala pétita pie
dazadiem parametriem - sorbenta iesvara, sorbata koncentracijas, pH, ka ari tika
raksturota sorbcijas kinétikas un temperatlras ietekme. leglito kompozitmaterialu
Tpasibas raksturotas, izmantojot Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spek-
troskopiju un rentgenstaru difraktometriju. Kompozitmateriala pielietojums tika
izvértéts, balstoties uz UV caurlaidibas testiem. P&tijuma iegltie sorbcijas rezultati
un ieglta kompozitmateriala raksturojums apstiprinaja veiksmigu antocianu sorbciju
mala minerala struktdra. Augstaka sorbcijas kapacitate sasniegta, izmantojot aroniju
antocianus pie sorbenta iesvara 0,05, vides pH 2-3, 24 °C temperatara.

Atslégvardi: mala minerali, polifenoli, UV filtri, aktivo vielu sorbcija, UV starojuma
caurlaidiba.

levads

Pédéjo desmit gadu laika ir konstatéts strauj$ pieaugums saslimstibai
ar adas vézi, kas ir viens no biezakajiem audzg&jiem visparéja populacija,
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[1dz ar to ta ir uzskatama par aktualu sabiedribas veselibas problemu.
Aptuveni 80-90% gadijumu saslimstiba ar adas vézi ir tiesSi asociéta ar
UV starojuma izraisttiem $tnu bojajumiem. Reagéjot uz So problému,
dermatologi un starptautiskas veselibas aizsardzibas instittcijas aktuali-
zé UV aizsardfiltru saturoSu krému, serumu un citu formu aizsarglidzeklu
izmantoSanu ikdienas adas kopsSanas ruting, tadejadi pasargajot adu no
bojajumiem. Tomér pédéja laika pétijumi rada bazas par drosibu, kas sais-
tita ar UV filtriem, to izmantoSanu sauloSanas Itdzek|u un citu kosmétisko
produktu sastava. Kimiskie UV aizsardfiltri iek|st ada, kur tie absorbé
saules starus gluzi ka stklis, filtri nereti saistas ar augstu alergdijas risku
un tendenci generét brivos radikalus. Atseviski kimiskie filtri var negativi
ietekmét endokrino sistému, izjaucot hormonu Iidzsvaru un pat iespaidojot
auglibu. Aktuala ir arT vides problematika - masveida produkcija un kimis-
ko UV filtru izmantoSana ir izraisijusi Gdens piesarnojumu, kas tiek minéts
ka viens no galvenajiem iemesliem korallu rifu izbaléSanai [Gilbert et al.
2013: 208-219; Egambaram et al. 2020: 779-797; Huang et al. 2021].

Pamatojoties uz iepriek$ apskatitajam adas aizsarglidzeklu pro-
blemam, ir jameklé jaunas iespéjas, ka aizvietot sintétiskos UV filtrus ar
jauniem dabiskas izcelsmes savienojumiem un izveidot gan dabai, gan
cilvekam drosaku produktu. Mals Latvija ir plasi pieejams, dabigs un
videi draudzigs materials, ko pielieto vairakas tautsaimniecibas nozareés.
Medicina ir viena no nozarém, kur mala mineralus tradicionali izman-
to ka pretiekaisuma un antibakterialu I1dzekli [Stinkule & Stinkulis 2013;
Carretero & Pozo 2010: 171-181]. Polifenoli ir augu sekundarie metaboliti,
kas sastopami auglos, ogas un darzenos, pieskirot tiem raksturigo krasu,
garsSu un aromatu. Polifenoli ir piesaistijusi zinatnieku uzmanibu, patei-
coties to farmakologiskajam Tpastbam un labvéligajai ietekmei uz cilvéka
adas novecos$anos. Polifenoliem piemtt arT bitiska spéja aizsargat pret
kardiovaskularam slimibam, laundabigiem audzé&jiem, galvas smadzenu
slimibam, diabétu, aptaukoSanos un urincelu infekcijam. Neskatoties uz
biologisko aktivitati, polifenolu izmantoSanas iespéjas ierobezo to ne-
stabilitate, ko izraisa dazadi aréjie faktori [Williamson 2017: 226-235;
Gonzalez et al. 2020: 129].

Mala mineralu struktdra un to unikalas fizikali kimiskas 1pasibas no-
droSina polifenolu noturtbu pret aréjiem vides faktoriem, ka art aktivo
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savienojumu stabilitati un biopieejamibu ar efektivaku farmakologisko
aktivitati un samazina aktivo savienojumu izdaliSanas atrumu, tadéjadi
nodroSinot kontrolétu to atbrivoSanos mérk3sinas [Ribeiro et al. 2018:
966-973; Shue et al. 2021: 109-322]. Malus, kas izmantojami dazadu kos-
métisko un medicinisko produktu razoSana kombinacija ar polifenoliem,
var veidot ka kompozitmaterialus ar uzlabotam Tpasibam. Pétijuma mérkis
ir izstradat mala mineralu kompozitmaterialus kontrolétai polifenolu sorb-
cijai, radot iesp@&ju izmantot vietéjo resursu pievienotas vértibas adas aiz-
sarglidzeklos ar uzlabotam Tpastbam. legito kompozitmaterialu potenciali
var izmantot sauloSanas lidzek|os, izstradajot produktu, kas paplasinas
Latvijas dabas resursu ekspluataciju jauno tehnologdiju joma un sniegs ie-
guldtjumu viedas specializacijas stratégijas (RIS3) attistTiba, ko apliecina
inovativu, uz dabas resursiem balstitu produktu izstrade bioekonomika.

1. Literaturas apskats
1.1. Mali un mala minerali

Mals ir viens no daba visbiezak sastopamajiem nogulumieziem, tas ir
dabigs un videi draudzigs materials, ko parasti izmanto keramikas, plast-
masas, krasu, papira, gumijas, kosmeétikas un medicinas produktu razo-
$ana. Mals sastav no dazada veida un daudzuma sikgraudainiem mala
mineraliem, kas pieder pie lapu struktartipa filosilikatiem jeb alumosilikatu
grupas. Piemaistjumu veida malu sastava var bat arT karbonati, kvarcs,
dzelzs, lauksSpati, aluminija un dzelzs oksidi, hidroksidi un organiski sa-
vienojumi - huminskabes, humini, fulvoskabes [Barton & Karathanasis
2002: 276-280; Bergaya & Lagaly 2006: 1-18; Thair & Olli 2008]. Maliem
raksturigas vairakas 1pasibas - tie spéj uzbriest Gdent, tiem piemit katjo-
nu apmainas sp€ja, organisku un neorganisku vielu sorbcija, ka art spéja
mali k|Ust plastiski, savukart péc zavésanas un karstuma ietekmé tie iegst
akmens cietibu. Viena no nozimigakajam mala mineralu 1pasibam, kas lauj
tos izmantot medicinas produktu razosana, ir to sorbcijas 1pasibas, kas ap-
skatitas arT Saja pétijuma. Mala minerali spéj interkalét lielu daudzumu sa-
vienojumu starpslanu telpa. Uz virsmas mala minerali elektrostatiska ladina
rezultata piesaista katjonus un anjonus, bet, maliem nonakot skiduma ar
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citadu jonu sastavu, tie spéj jonus apmainit. Katjonu sorbcijas spé&ju rakstu-
ro katjonu apmainas kapacitate, kas vislielaka ir montmorilonitam un ver-
mikulttam, vismazaka - kaolinttam. Sorbcijas pétijumos visbiezak izmanto
smektita tipa mala mineralus, jo tiem ir augsta sorbcijas kapacitate, jonu
apmainas spéja un stabilitate. Atkariba no piemaisijumiem mali un mala
minerali sastopami daudzveidigas krasas. Dzelzs oksidi un oksihidroksidi,
ka gétits, malam pieskir dzeltenbrinu nokrasu, lepidokrokits - oranzu,
hematits - sarkanu, savukart magnetits - tumsi brdnu krasu. Peléku un
zilganu nokrasu malam pieskir dzelzs (Il) oksida un dzelzs pirita savieno-
jumi. Peléka I1dz melna krasa ir raksturiga maliem, kuru sastava ir augsta
organisko vielu koncentracija [Stucki 2006: 423-475; Thair & Olli 2008;
Carretero & Pozo 2010: 171-181].

Mala mineralu uzblves pamatelementi ir oktaedru un tetraedru tikli,
to savstarpéjais izkartojums minerala ir atkarigs no mala minerala kimiska-
jam un fizikalajam Tpasibam. Tetraedru tiklus, atrodoties centra, visbiezak
veido silicija jons, retak aluminija vai dzelzs jons, savukart tikla virsotnés
jeb stdros ir izvietoti Cetri skabekla joni [Stinkule 2014]. Oktaedru uzba-
ves centra ir aluminija jons, un to var aizstat ar1 dzelzs vai magnija jons.
Virsotnés izvietojas sesas hidroksilgrupas vai sesi skabekla joni. Ir divu
veidu oktaedra sakartojumi - 1) dioktaedriski, gibstta struktdras tikli, Sajos
sakartojumos ar Al3* vai Fe3+ katjoniem ir aizpilditas 2/3 no visam okta-
edriskajam pozicijam, un 2) trioktaedriski, kur brusita struktdras tiklus
visbiezak veido Mg2+* joni, aizpildot visas tris pozicijas un rezultata I1dz-
svarojot struktdras kop€jo ladinu [Stinkule 2014]. Nodala tris galvenos
mala minerala tipus - 2:1, 2:1:1 un 1:1 atkariba no tetraedra un oktaedra tikla
savstarpéja izvietojuma. Konkréto tipu noteicosais parametrs ir tetraedru
un oktaedru tiklu skaits elementarslant.

1.2. Polifenoli un to ietekme uz cilvéku veselibu

Polifenoli ir augu sekundarie metaboltti, kas atrodami auglos, 0gas,
darzenos, paksaugos, téja un kakao, polifenoli nodrosina to raksturigo
garsu, krasu un smarzu. Visbiezak polifenolus ieglst no ogam, pieméram,
melleném (Vaccinium myrtillus L.) un brakleném (Vaccinium vitis-idaea L.),
jo S0 ogu sastava ir izteikti augsts polifenolu saturs. Polifenolu galvenais
uzdevums ir aizsargat augus no agresiviem patogéniem, temperatdras
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1. attéls. Polifenolu klasifikacija [Croft 2016: 120-124]
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izmainam, mikrobu infekcijam, ultravioleta starojuma, uzturvielu traku-
ma un piesaistit apputeksnétajus. Polifenolu koncentraciju augos ietek-
mé augla gatavibas stadija - gaiSas krasas augliem, pieméram, mango,
bananiem, dzeltenajam vinogam, polifenolu koncentracija vienmérigi sa-
mazinas, augam nogatavojoties, savukart tumsas krasas augliem polife-
nolu koncentracija nogatavosanas gala stadija ir visaugstaka. Polifenolu
kimiskajai uzbavei ir raksturigs aromatiskais gredzens un vairakas hidrok-
silgrupas, pie kuram piesaistiti citi benzola gredzeni. Atkariba no aroma-
tisko gredzenu skaita savienojumos polifenolus iedala grupas, no kuram
galvenas ir flavonoidi, fenolskabes, stilbéni un lignani (skat. 1. attélu)
[Manach et al. 2004: 727-747; Williamson 2017: 226-235; Di Lorenzo et al.
2021: 273].

Polifenoliem piemit farmakologiskas Tpasibas un augsta antioksida-
tiva aktivitate. Polifenolus saturoSa uztura un produktu lietoSana var aiz-
kavét laundabigo audzéju, diabéta, aptaukoSanas, asinsvadu un urincelu
infekciju un sirds sistému traucéjumu rasanos. Polifenoli ka aktivas vielas
atrodami vairakos arstniecibas augos, nodrosinot plasa spektra enzimu un
SUnu receptoru darbibu. Lidz ar to papildus antioksidativajam Tpasibam
polifenoliem ir vairakas citas specifiskas biologiskas Tpasibas, kas paslaik
vél ir maz pétitas. Katrai polifenolu grupai ir citada ietekme uz cilvéka
veselibu (skat. tabulu) [Ananga et al. 2014: 391-415; Cory et al. 2018: 87; Di
Lorenzo et al. 2021: 273].
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Tabula
Polifenolu ietekme uz cilvéka veselibu

[Nile & Park 2014:134-144; Cory et al. 2018: 87; Di Lorenzo et al. 2021: 273]

Slimibas veids

Polifenolu grupas un to ietekme

Neirodegenerativas
slimibas

¢ Kurkumins un resveratrols - var aizsargat pret Alcheimera
slimibu un demenci, pateicoties to antioksidativajam un
imtnmodulé&josajam Tpasibam.

¢ Kurkumins, miricetins, ginsenozids un ginkgetins - izraisa
neiroprotektivo iedarbibu pret neirodegenerativajam
slimibam, pieméram, Parkinsona slimibu.

¢ Fenolu savienojumi - var noveérst sistémisku un lokalizétu
iekaisumu, samazinat oksidatlvo stresu un mazina citokina

lekaisumi lomu saaugumu veidosana.
¢ Ellaginskabe - var izmantot ka pretiekaisuma un
antibakterialo ltdzekli.
¢ Flavanoidi, pieméram, antociani, flavanoli, flavononi,
flavanoni un izoflavonoidi, - var neitralizét brivos radikalus
un samazinat véza risku.
Vazis ¢ Galluskabe - tai ir tris reizes lielaka antioksidantu aktivitate

neka E un C vitaminam, skabe nomac prostatas véza slnas.

¢ Polifenoli - tiem ir pieradita 1pasi labvéliga ietekme,
arstéjot resnas zarnas, prostatas, adas, krats, dzemdes jeb
endometrija vézi.

Kardiovaskularas
slimibas

¢ Flavonordi - partika, kas bagata ar flavonoidiem, uzlabo
sirds kambaru veselibu, samazina trombocitu aktivitati,
pazemina asinsspiedienu, ka art uzlabo visparéjo asinsvadu
veselibu.

* Kvercetins - tas ir ne tikai spécigs antioksidants, bet
tam piemit biologiskas, farmakologiskas un arstnieciskas
Tpasibas, kas in vitro kavé cilvéka trombocitu agregaciju.

¢ Flavonoridi un resveratrols - palidz regulét holesterina
[Tmeni asints, samazinot sirds un asinsvadu slimibu risku.

2. tipa diabéts

« Vairaki polifenolu savienojumi, Tpasi antociani - saistiti
ar 2. tipa cukura diabéta profilaksi, glikozes regulésanu,
nodros$ina labaku glikémijas rezima kontroli un kermena
svaru.

« Tadi polifenoli ka katehini, resveratrols un kurkumins -
nodrosina energijas patérina pieaugumu, ka rezultata ir
vieglak zaudét svaru.

Aptaukosanas * |r pieradits, ka vairakiem polifenoliem ir Tpasibas, kas
saista olbaltumvielas, kuras mijiedarbojas ar gremosanas
enzimiem.
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Pédeéjos gados veikti arvien jauni pétijumi, kuros apstiprinajusies po-
lifenolu labvéliga ietekme uz cilvéka adu. Polifenoli farmaceitiskos pre-
paratos spéj ietekmeét kltniskas un histologiskas izmainas adas epiderma
un derma. Polifenoli labveéligi ietekmé cilmes Stnam [idzigu $Gnu migraci-
ju - bazalo keratinocitu, asinsvadu uzlabosanos, melanina saglabasanos
un epidermas biezuma izmainas. Lidz ar to potenciali polifenolu ekstraktu
varétu izmantot sauloSanas lidzeklos, 11dz ar to papildus UV aizsardzibai
nodrosSinot art pretnovecosanas un pretvéza iedarbibu [Menaa et al. 2014:
819-830; Chowdhury et al. 2021: 94-100].

1.3. Ultravioleta starojuma filtru negativa ietekme

UV filtri kosmétikas produktu sastava tiek ieklauti, lai aizsargatu adu
no UV staru kaitigas ietekmes, tie absorbé, atstaro vai izkliedé UV starus.
UV filtrus izmanto sauloSanas aizsargkrému sastava, ka arT ikdienas kos-
métika - mitrinosajos dienas krémos, matu kopsanas I1dzek|os, ITpu krasas
u. ¢. UV filtri var bat kimiski (organiski jeb sintétiski) un dabigi (neorganiski
jeb mineralu savienojumi). Kimiskie filtri tiek pieskaititi pie alergéniem, jo
tiem raksturigs paaugstinats alergdijas risks ar tendenci generét brivos ra-
dikalus, tostarp pozitiva korelacija ar adas stinu bojajumiem un biologisko
funkciju traucéjumiem. Saules aizsarglidzek|u sintétiskie savienojumi ir fo-
toalergeéni, tie absorbé UV starojumu, veido fotonestabilus savienojumus,
rezultata izraisot fotoalergisku dermatitu. Saules aizsarglidzek|us uzkl§j
uz lielas adas virsmas, 11dz ar to notiek pastaviga un ievérojama kimis-
ko UV filtru ievadiSana adas dzivotspéjigo Sunu slanos. Ir noskaidrots, ka
UV filtri spéj sasniegt asinsriti, tie izdalas mates piena un cilvéka urina
[Schlumpf et al. 2008: 345-351; Gilbert et al. 2013: 208-219].

Dabigie filtri neiek|Tst ada, tie izveido aizsargkartu, kas fiziski atstaro
un izkliede UV starojumu. Atskirtba no kimiskajiem UV filtriem dabiskie UV
filtri neizraisa adas alergiskas reakcijas. Dabisko filtru minuss ir tads, ka tie
biezi péc uzklasanas atstaj baltus traipus uz adas, ka rezultata, neskato-
ties uz kimisko filtru blakusparadibam, cilvéki labak izvelas kosmétiku, kas
satur sintétiskos filtrus. Dabiskie UV filtri ir dabigie minerali, cinka oksids
un titana dioksids. Titana dioksids (TiO,) tiek uzskatits par labako no ne-
organiskajiem filtriem, tas ir |oti efektivs, ar augstu refrakcijas indeksu un
aizsarga gan no UVA, gan UVB starojuma, novérsot saules apdegumus
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un citus dermatologiskus bojajumus. Mali un mala minerali ir laba alterna-
tiva kimiskajiem filtriem. Tadi mala minerali ka bentonits un kaolinits jau
Sobrid tiek ieklauti saules aizsargkrému sastava. Malu mineralu dalinam
ir slanveida struktdra un liela Tpatnéja virsma, [1dz ar to mala dalinas spéj
efektivi noklat konkrétu adas zonu, gan adsorbéjot, gan atstarojot UV sta-
rojumu. Dazadiem malu mineraliem ir at3kiriga spéja aizturét UV starojumu.
Viszemaka UV aizsardzibas spéja ir kaolinttam, savukart visaugstaka - ta-
diem malu mineraliem, kuru sastava ir illtta malu minerali. Dzelzs daudzums
malu mineralos arT ietekmé aizsardzibas spé&ju, mala minerali, kuros ir aug-
staks dzelzs saturs, uzrada zemaku UV caurlaidibu [Schlumpf et al. 2008:
345-351; Hoang-Minh et al. 2010: 349-357; Gilbert et al. 2013; 208-219].

Pedgéja gadsimta laika, paplaSinoties cilveéku apzinai par adas boja-
jumiem, ko izraisa UV starojums, pieaugusi UV filtru izmantoSana ne tikai
saulosanas Ilidzeklos, bet arT citos personigas higiénas ltidzek|os. Masveida
produkcija un kimisko UV aizsarglidzek|u lietoSana ir izraistjusi batisku
ddens piesarnojumu, ka art atstajusi negativu ietekmi uz nogulumiem,
augsni, iekStelpu gaisu un dzivajiem organismiem. Neseni pétijumi aplieci-
na, ka UV filtri var bioakumuléties, ietekmét dzivnieku endokrino sistému,
oksidativo stresu un hormonalo aktivitati, izraisit uzvedibas un fiziologis-
kus traucgjumus, korallu rifu izbalé$anu un jaras algu reproduktivo inhibT-
ciju [Mitchelmore et al. 2019: 398-410].

2. Materiali un metodes

Laboratorijas apstak|os tika ekstrahéti antociani no melnauglu aro-
niju ogam (Aronia melanocarpa), lielogu dzervenu izspaidam (Oxycoccus
macrocarpus) un melna plaskoka (Sambucus nigra). No mala paraugiem
tika izvélets analitiski tirs SIGMA-ALDRICH Chemistry Montmorillonite K10,
Montmorillonite-Illite mala minerals Friedland, kaolintts, references mali
SWy-2, references mali IMt-2, Latvijas dabiskie maliezi (Liepas atradnes
smektita tipa gaiSi pelekie mali) un Lietuvas dabiskie maliezi (SaltiSku at-
radnes triasa mali).

Antocianu sorbcija uz konkréta mala parauga tika pétita atkariba no
antocianu masas koncentracijas, sorbenta iesvara, mala minerala veida,
kinétikas un temperatdras.
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Sorbcijas pétijumi. 100 mL burcinas tika iesvérti dazadi mala mi-
nerala iesvari, tad aplieti ar iepriek$ pagatavoto antocianu darba Skidu-
mu (50 mL). Burcinas ar paraugiem tika kratitas Biosan Multi-functional
Orbital Shaker PSU-20i kratitaja dazadas temperatiras, tad paraugi filtréti
ar filtrpapiru. Péc filtréSanas paraugiem tika noteikts sorbétais antocianu
daudzums uz mala minerala.

PétTjuma tika izmantotas divas analitiskas metodes - Furjé trans-
formdacijas infrasarkanas gaismas spektroskopija (FTIS) un rentgenstaru
difraktometrija (XRD). Veicot Furjé transformacijas infrasarkano spektro-
skopisko analizi, ieguts spektrs, kas satur informaciju par mérijuma vilnu
garumu un parauga optisko caurlaidibu. Analiz€jot paraugu spektru, var
noteikt funkcionalo grupu klatbdtni parauga. Konkrétu daudzumu parauga
(0,001-0,003 g intervala) sajauc kopa ar 0,18 g analttiski tira kalija bro-
mida (99,999%). Paraugu ievieto rokas presé un saspiez l1dz T mm biezai,
caurspidigai tabletei, tad paraugu ievieto Shimadzu IR Tracer-100 FTIS
spektrometra un veic infrasarkano spektru mérijumu. Mérijumi tika veikti
caurlaidibas rezima ar Sadiem parametriem: vilnu skaitla intervals 4000-
400 cm-, iz8kirtspéja 8 cm-1, skanéjumu atkartojumu skaits - 20 reizes.
legltie dati apstradati ar datorprogrammu Lab Solutions IR. Ar rentgen-
staru difraktometriju malu paraugiem tika noteikts mala mineralu sastavs
un procentualais daudzums, ka arT smektita mineralu starpslanu telpas
attaluma izmainas. XRD analize tika veikta, izmantojot Bruker D8 Advance
ar CuKa starojumu un impulsu skaitiSanas poziciju jutigo detektoru Lynx
Eye. Rentgendifraktogrammas pulverizétiem malu paraugiem uznemtas no
3° I1dz 55° 26 ar mérijuma soli 0,02°, sola ilgumu 0,5 s. Uznemto rentgen-
difraktogrammu apstrade un kvantitativa analize, ka arT fazu identifikacija
veikta, izmantojot datorprogrammu EVA un Siroquant-3.

UV caurlaidibas testi. Tika pagatavotas suspensijas, izmantojot mala
minerala pliskoka antocianu kompozitmaterialu, ka art divus komercialos
saules aizsargkrémus ar SPF vértibu 30 un 50. Destiléts tdens un glicerins
sajaukts masas attieciba 50:50, ieglstot 50 m% (masas procenti) gliceri-
na/Gdens suspensijas. Glicerina suspensiju veido no glicerina/Gdens $kidu-
miem, kur pievieno malu frakcijas, kompozitmaterialu, saules aizsargkrému
koncentracija 5 m%. Suspensiju UV starojuma caurlaidibas testi tika veikti,
balstoties uz Dusenkovas (2014) aprakstito metodi. UV caurlaidibu méra
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glicerina suspensijam ar paraugu koncentraciju 5m%. Katram paraugam
veikti tris paraléli mértjumi ar UV spektrofotometru 290-400 nm un iz-
mantotas vidéjas vértibas.

3. Rezultati
3.1. Polifenolu sorbcijas kapacitati ietekmé&joso faktoru izpéte

Antocianu sorbcijas efektivitate atkartba no sorbenta iesvara tika pé-
tita, izmantojot septinus dazadus mala paraugus (Mt-K10, Mt-Friedland,
kaolintts, Mt-SWy;, lll-IMt, lll-Lodes, Smc-Saltisku) un ka sorbatu - plaskoka
antocianus ar izejas $kiduma koncentraciju 100 mg/L. Sorbcijas rezultati
paraditi 2. attéla.

Péc iegitajiem datiem var secinat, ka augstaka sorbcijas kapacitate
jeb lielakais sorbétais antocianu daudzums ir sasniegts pie vismazaka ie-
svara - 0,05 g, un, palielinot mala minerala iesvaru, sorbcijas kapacitate
pakapeniski samazinas. Ta, pieméram, Smc-SaltiSku maliem pie iesvara
0,05 g sorbétais antocianu daudzums ir 81,12 mg/g, savukart pie mala
minerala iesvara 1,0 g sorbétais antocianu daudzums ir 20 reizes mazaks -
4,74 mg/g. Lidz ar to var secinat, ka sorbcijas kapacitate ir batiski atkariga
no sorbenta daudzuma. Dazada veida mala minerala paraugiem sorbé-
tais antocianu daudzums ir atskirigs. Visaugstaka sorbcijas kapacitate
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*—Mt-Friedland
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20 4 Kaolinits
23,69
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2. attéls. Pluskoka (Sambucus nigra) antocianu sorbcija atkartba no mala
minerala veida un iesvara (antocianu izejas Skiduma koncentracija
100 mg/L, istabas temperatira, sorbcijas laiks 24 h, pH 3,5)
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tika sasniegta Smc-Saltisku maliem - 81 mg/L, nedaudz zemaka Mt-K10
(55,1 mg/g) un Mt-Friedland maliem (48,34 mg/q). levérojami zemaka
sorbcijas kapacitate ir kaolinttam (14,34 mg/g) un lll-imt (7,82 mg/9).
Augsta sorbcijas kapacitate, izmantojot Smc-SaltiSku malus, skaidrojama
ar to, ka dabigajiem polifenoliem ir laba kompleksu veidoSanas spéja, 1pasi
Fe un Cu antociani labi saistas ar metalu katjoniem, veidojot stabilu kom-
pleksu [Esparza et al. 2004: 215-224].

Antocianu sorbcija atkariba no sorbata koncentracijas. Sorbcijas efek-
tivitate atkariba no sorbata koncentracijas izejas Skiduma tika pétita,
izmantojot 0,1 g neapstradatu Mt-K10 un vinogu (Vitis vinifera), lielogu
dzérvenu, melnauglu aroniju un melna plaskoka antocianu koncentraci-
jas intervala 10-500 mg/L. Pé&c iegitajiem sorbcijas datiem tika noskaid-
rots, ka, palielinot antocianu koncentraciju izejas Skiduma, attiecigi pieaug
sorbcijas kapacitate. Ta, pieméram, dzérveném sorbétais antocianu dau-
dzums - no 3,9 mg/g (pie $kiduma izejas koncentracijas 10 mg/L) pieauga
[Tdz 70,92 mg/g (pie $kiduma izejas koncentracijas 500 mg/L). Savstarpéji
apskatot visu ogu sorbcijas kapacitati, tika secinats, ka melnhauglu aroniju
un melna plaskoka antociani ir visefektivakie sorbati, savukart viszemaka
sorbcijas kapacitate novérota vinogu antocianiem. Sadus rezultatus var
skaidrot ar to, ka vinogu antocianu sorbcijai tika izmantots rlpnieciski
razots ekstrakts, kura sastava papildus var bt piemaisijumi, kas traucé
sorbcijas procesiem. Savukart aroniju un melna pltskoka antociani tika
ekstrahéti laboratorijas apstaklos, tadéjadi iegUstot tirakas ekstraktvielas.

Sorbcijas pétijumi atkartbd no Skiduma temperatdras un laika.
Sorbcijas pétijumiem atkariba no temperatiras un laika tika izvéléti plGs-
koka antociani un mala minerals Mt-K10, jo tam ir augstas sorbcijas spéjas.
Temperatlra ir viens no faktoriem, kas var ietekmét sorbcijas kapacita-
ti. Temperatdras ietekme uz plaskoka antocianu sorbcijas procesu péti-
ta trijas dazadas temperatiras: +2 °C (275 K), +24 °C (283 K) un +30 °C
(303 K). Paraugu kontakta laiks: 1, 5, 10, 15, 30, 60, 90 min., 2, 4, 6, 8, 16,
21, 24 stundas. Pétijuma iegltie dati rada, ka pltskoka antocianu sorbcijas
kapacitate ir augstaka pie +24 °C (283 K) neka +2 °C (275 K). Savukart,
palielinot temperatdru lidz +30 °C (303 K), sorbcijas kapacitate samazi-
nas, - tas varétu bat skaidrojams ar to, ka antociani ir nestabili un var vieg-
li sabrukt paaugstinata temperatdra, skaba vidé vai skabekla iedarbiba.
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Veiktaja pétijuma netika novérotas krasas antocianu koncentracijas izmai-
nas temperataras ietekmg, tadéjadi var secinat, ka mala mineralu klat-
bitne labveligi ietekmé antocianu noturibu pret apkartéjas vides ietekmi.

Plaskoka antocianu sorbcijas rezultati atkariba no Skiduma pH redza-
mi 3. attéla. Visaugstaka plaskoka antocianu sorbcijas kapacitate sasniegta
skaba vide pie pH vértibam 1-3, kad doming&josa antocianu forma ir pozitivi
ladéta (AH+). Paaugstinot pH veértibu, sorbétais antocianu daudzums pa-
kapeniski samazinas, jo katjons zaudé protonu, tiek hidratéts un parvérsas
par pseidobazi vai karbinolu. Augstaka sorbcijas kapacitate vérojama pie
zemakam pH vértibam, jo mala minerals pats ir negativi l[adéts, I1dz ar to
visefektivak antocianus sorbés tad, kad tie ir pozitivi ladéti. Skaba vidé pie
zemakam pH vértibam antociani ir flavilija jona forma, kas ir visstabilaka
antocianu forma. Videi k|Ustot baziskakai un paaugstinot pH vértibas, fla-
vilija jonu daudzums batiski samazinas, ka rezultata antociani kltst nega-
tivi ladeti un nestabili, notiek to degradésanas.

Papildus tika apskatitas pluskoka antocianu skiduma krasas izmainas
vides pH ietekmé. pH ir viens no galvenajiem faktoriem, kas ietekmé anto-
cianu krasas izmainas. Tika novérots, ka mala minerala stabilizéti plaskoka
antociani reagé gan uz skabu, gan bazisku vidi, [Tdzigi ka neapstradati
antociani. pH 1-3 vide plaskoka antocianu skiduma krasa ir kosi sarkana,

36,81 36,65

31,54

A T
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3. attéls. (A) Pluskoka (Sambucus nigra) antocianu sorbcija atkariba no Skiduma
pH (antocianu skiduma sakuma koncentracija 25 mg/L, mala mineréala
iesvars 0,1 g, istabas temperatlra, sorbcijas ilgums 24h). (B) Pliskoka
(Sambucus nigra) antocianu krasas izmainas vides pH ietekmé

ELEMENTUM 157
A. Salmipa. Mala mineralu kompozitmateriali kontrolétai polifenolu sorbcijai ..



ko ietekmé augsts flavilija jonu daudzums. Ja pH vértiba ir 4, krasas in-
tensitate samazinas, jo, paaugstinoties vides pH, sartk flavilija katjona
un hinoidalas bazes daudzums jeb reakcija sasniedz lidzsvaru. Pie pH 5
krasas tonis k|Ust violets, savukart pie pH 7-11 novérota izteikti zila krasa
[Brat et al. 2008: 71-86; Junga et al. 2020: 109-4741].

3.2. Malu mineralu un polifenolu kompozitmaterialu raksturojums

Malu mineralu-antocianu organokompleksu funkcionalo grupu rakstu-
rojums. lzmantojot Furjé transformacijas infrasarkanas gaismas spektro-
metriju, spektri tika uznemti mala mineralu paraugam Mt-K10 pirms un
péc modificésanas ar pliskoka antocianu savienojumiem (skat. 4. attélu).

Neapstradatam mala mineralam novérojams gaismas absorbcijas
maksimums pie 3630 cm-1, S$ada pazime raksturiga illita un smektita mala
mineralu grupam, kur notiek OH izstiepSanas Al-OH un Si-OH starp tetra-
edriskam un oktaedriskam struktdram. Savukart signali pie 1040 cm-1
un 920 cm-1 norada uz Si-O un Al-O saiSu saliekSanos. Platais izliekums
pie 344 cm™! ir saistits ar Gdens asimetrisko un simetrisko H-O-H vibra-
ciju parklasanos [Ribeiro et al. 2018: 966-973]. Pluskoka antocianiem
novérojamas hidroksilgrupas, alkanu grupas un aromatiskas grupas.
Pie 3100-3400 cm-1 notiek OH izstiepSanas, kas saistita ar to, ka materials
satur hidroksilgrupas. Savukart pie 2930-2900 cm- maksimums ir saistits
ar asimetriskas un simetriskas C-H alifatiskas saites stiepSanos metilgrupa
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4. attéls. FTIS spektru salidzinajums pliiSkoka (Sambucus nigra) antocianiem
malu-antocianu kompozitmaterialam un neapstradatiem Mt-K10

ELEMENTUM 158
A. Salmipa. Mala mineralu kompozitmateriali kontrolétai polifenolu sorbcijai ..



(CH,, CH3), vaji saites maksimumi pie 1770 cm- attiecinami uz flavono-
Tdu gredzena savienojumu, maksimumi pie 1330-1000 cm~ ir fenolu gre-
dzenu C-O, C-C un O-H deformacija, un pie 675-870 cm-1 novérojamas
C-H aromatiskas saites izmainas [Wang 2019: 13268-13276; Zhang et al.
2019: 306-312]. Mt-K10-pltGskoka antocianu kompozitmaterialam véroja-
mas izmainas atsevisku funkcionalo grupu signalu intensitate, kas norada
uz parmainam molekulu struktdra, kuras radusas péc mijiedarbibas ar an-
tocianiem; pie 1200-1000 cm~' vérojams absorbcijas maksimums, kas sais-
tits ar C-H gredzena vibracijam, savukart maksimums pie 1530-1600 cm-!
liecina par C=C saites stiepi un tiek attiecinats uz antocianina-metalu kom-
pleksiem. Saskana ar BuSveicu maksimums pie 1530 cm-1 veidojas metalu
jonu klatbatné helatu veidoSanas dé| un antocianu aromatiska B gredzena
blakus OH grupas ir ligandi. Tika secinats, ka uz Mt-K10 malu minerala ir
veiksmigi interkaléti pliskoka antocianu savienojumi. legtie rezultati sa-
skan ar citu autoru veiktajiem pétijumiem par montmorilonita, antocianu
un to kompozitmateriala funkcionalo grupu izmainam [Ribeiro et al. 2018;
Wang 2019], kur montmorilonita mala minerali tika parklati ar zidkoka
(Morus alba) ogu antocianiem un apelsinu un acerolas sulu.
Malu-antocianu kompozitmateriala mineralais raksturojums.
Neapstradatu un apstradatu malu mineralogiskais sastavs tika noteikts ar
rentgendifrakcijas metodi. Tika apskatiti astoni dazadi paraugi - Mt-K10,
Mt-Friedland, Mt-SWy, Smc-SaltiSku malu minerali un mali, kas modificéti
ar plaskoka antocianiem (skat. 5. attélu). Analizétajos profilos ir identificéts
montmorilontta mala minerals, kvarcs, vizlu grupas minerals muskovits,
karbonatu klases minerals dolomits. Izvértéjot neapstradatu malu mine-
ralu profilus, ir vérojams palielindjums starpslanu telpa. Reflekss mainijis
poziciju pie tas vietas, kas raksturo smektitu mala mineralu. Reflekss mai-
nas uz mazaka lenka pusi, kas attiecigi norada uz starpslanu telpas atta-
luma paplesanos: jo mazaks lenkis, jo lielaks starpplaknu attalums. Lidzigi
rezultati par antocianu interkalaciju montmorilontta mala minerala tika
iegati Kohno un Ogavas [Ogawa et al. 2017] pétijuma. Tika noskaidrots,
ka starpslanu telpa, kas izveidojas, atbilst antocianu molekularajam biezu-
mam un ka sorbétie antociani mala slaniem piesaistas paraléli ar flavilija
skeletu. Péttjuma novérota sakariba, ka izpleSanas lenkis mala mineralam
ir atkarigs no sorbéta antocianu daudzuma [Ogawa et al. 2017: 561-565].
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5. attéls. (A) Mt-K10 un Mt-K10 plaskoka (Sambucus nigra) antocianu
kompozitmateriala rentgendifraktogramma.
(B) Mt-Swy un Mt-Swy pliiSkoka (Sambucus nigra) antocianu
kompozitmateriala rentgendifraktogramma

3.3. Mala mineralu-polifenolu kompozitu pielietojums

UV starojuma caurlaidibas testi. UV starojuma caurlaidiba tiek mé-
rita 290-400 nm intervala, kas izvéléts péc UV starojuma iedalijuma. To
sadala tris regionos: UV-C (200-280 nm), UV-B (280-320 nm) un UV-A
(320-400 nm). Grafika ir attéloti malu UV caurlaidibas rezultati ar punk-
tiem 290 nm (UV-B rajona sakums), 320 nm (UV-B rajona beigas un UV-A
rajona sakums), 350 nm (UV-A rajons), 400 nm (UV-A rajona beigu vértiba)
(skat. 6. attélu).
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6. attéls. UV caurlaidiba malu-pliskoka antocianu kompozitmateridliem
ar koncentraciju 5 m% un salidzinajums ar komercialiem saules
aizsargkrémiem

Komercialajiem saules aizsargkrémiem ir mazaka UV starojumu
caurlaidiba visa UV-B un UV-A sakuma intervala, attiecigi tiem ir liela-
kas SPF veértibas. No izvélétajiem malu antocianu kompozitmaterialiem
mazaka UV caurlaidiba novérojama Smc-Saltisku-PA, to varétu saistit
ar augsto dzelzs saturu parauga. Ir pieradits, ka mala minerali ar augstu
dzelzs saturu ietekmé UV aizsardzibas spéju, galvenokart noteicosais ir
hematita (Fe,0z) un malu struktdra esosais Fe3* daudzums. Mala mine-
rali, kuros ir augstaks dzelzs saturs, uzrada zemaku UV caurlaidibu. Otra
mazaka UV caurlaidiba vérojama Mt-Friedland mala mineralam. Viens no
noteicoSajiem faktoriem ir parauga esosSais mala mineralu sastavs. Mt-
Friedland mala paraugs sastav no illita, kam ir visaugstaka UV aizsardzi-
bas spéja salidzinajuma ar paréjiem mala mineraliem [Hoang-Minh et al.
2010: 349-357]. Malu-antocianu organokompleksam kopuma bija lielaka
UV caurlaidiba neka komercialajam saules aizsargkrémam - no ta var se-
cinat, ka mala mineralus potenciali var izmantot UV aizsargkrémos.

Secinajumi
Montmorilontta-antocianu kompozitmaterialu sintézi ietekmé tadi
faktori ka antocianu koncentracija, mala minerala veids un izmantotais

mala minerala daudzums. Augstako sorbciju nodrosSina aroniju ogu an-
tocianu izmantoSana, savukart no mala paraugiem augstako sorbcijas
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efektivitati uzrada rapnieciski razotie montmorilonita mali (Mt-K10) un no
dabiskajiem - Saltisku atradnes mali. Augstaka sorbcijas kapacitate sa-
sniegta pie pH intervala 2-3, optimala temperatdra ir 24 °C.

XRD analizes dati rada, ka antocianu sorbcija, izmantojot Mt-K10 Mt-

Swy mala mineralus, notiek starpslanu telpa. FTIS analize liecina par mont-
morilontta, antocianu un to kompozitmateriala funkcionalo grupu izmainam.

UV caurlaidibas testi pierada, ka malu-antocianu kompozitmaterialus

var potenciali izmantot ka maztoksiskus UV filtru saules aizsargkrémos.
Dzelzs savienojumu klatbutne uzlabo aizsardzibu pret UV starojumu.

Izmantotie avoti un literatiira

1.

Ananga, A., Georgiev, V., & Tsolova, V. (2014). Recent advances and uses of
grape flavonoids as nutraceuticals. Nutrients, 391-415.

Barton, C. D., & Karathanasis, A. D. (2002). Clay minerals. In: Encyclopedia of
Soil Science. CRC Press, pp. 276-280.

Bergaya, F., & Lagaly, G. (2006). General introduction: clays, clay minerals,
and clay science. In: Bergaya, F., Theng, B. K. G., & Lagaly, G. (eds.). Handbook
of Clay Science. Amsterdam: Elsevier, pp. 1-18.

Brat, P, Tourniaire, F., & Amiot-Carlin, M. J. (2008). Stability and Analysis
of Phenolic Pigments. In: Socaciu, C. (ed.). Food Colorants. Chemical and
Functional Properties. Boca Raton: CRC Press, pp. 71-86.

Carretero, M. I., & Pozo, M. (2010). Clay and non-clay minerals in the phar-
maceutical and cosmetic industries. Part Il. Active ingredient. Applied Clay
Science, 47,171-181.

Chowdhury, A., Nosoudi, N., Karamched, S., Parasaram, V., & Vyavahare, N.
(2021). Polyphenol treatments increase elastin and collagen deposition by
human dermal fibroblasts: Implications to improve skin health. Journal of
Dermatological Science, 102(2), 94-100.

Cory, H., Passarelli, S., Szeto, J., Tamez, M., & Mattei, J. (2018). The role of
polyphenols in human health and food systems: A mini-review. Frontiers in
Nutrition, 5, 87.

Croft, K. D. (2016). Dietary polyphenols: Antioxidants or not? Archives of
Biochemistry and Biophysics, 595, 120-124.

Di Lorenzo, C., Colombo, F., Biella, S., Stockley, C., & Restani, P. (2021).
Polyphenols and human health: The role of bioavailability. Nutrients, 13, 273.

ELEMENTUM 162
A. Salmipa. Mala mineralu kompozitmateriali kontrolétai polifenolu sorbcijai ..



1.

16.

17.

18.

20.

21.

Dusenkova, |. (2014). Latvijas malu sagatavosanas tehnologijas izstrade un
Ipasibu pétijumi izmantoSanai kosmétiskajos produktos. Promocijas darba
kopsavilkums. RTU: Visparigas kimijas tehnologijas institats.

Egambaram, O. P., Kesavan Pillai, S., & Ray, S. S. (2020). Materials
Science Challenges in Skin UV Protection: A Review. Photochemistry and
Photobiology, 96(4), 779-797.

. Esparza, ., Salinas, ., Caballero, |., Santamaria, C., Calvo, |, Garcia-Mina, J., &

Fernandez, J. (2004). Evolution of metal and polyphenol content over
a 1-year period of vinification: Sample fractionation and correlation between
metals and anthocyanins. Analytica Chimica Acta, 524(1), 215-224.

. Gilbert, E., Pirot, F,, Bertholle, V., Roussel, L., Falson, F., & Padois, K. (2013).

Commonly used UV filter toxicity on biological functions: Review of last
decade studies. International Journal of Cosmetic Science, 35(3), 208-219.
Gonzélez, |., Morales, M., & Rojas, A. (2020). Polyphenols and AGEs/RAGE
axis. Trends and challenges. Food Research International, 129, 108843.

. Hoang-Minh, T, Le, T., Kasbohm, J., & Gieré, R. (2010). UV-protection charac-

teristics of some clays. Applied Clay Science, 48(3), 349-357.

Huang, Y., Law, J., Lam, T., & Leung, K. (2021). Risks of organic UV filters:
A review of environmental and human health concern studies. The Science
of the Total Environment, 755(Pt 1), 142486.

Junga, Y. K., Jooa, K. S., Kima, Y. R., & Rhob, S. J. (2020). pH-dependent
antioxidant stability of black rice anthocyanin complexed with cycloamylose.
Food Science and Technology, 129, 109-474.

Manach, C., Scalbert, A., Morand, C., Rémésy, C., & Jiménez, L. (2004).
Polyphenols: Food sources and bioavailability. The American Journal of
Clinical Nutrition, 79(5), 727-747.

Menaa, A., Menaa, F., & Tréton, J. (2014). Polyphenols against skin aging.
Polyphenols in Human Health and Disease, 1, 819-830.

Mitchelmore, C., He, K., Gonsior, M., Hain, E., Heyes, A., Clark, C., & Blaney, L.
(2019). Occurrence and distribution of UV-filters and other anthropogenic
contaminants in coastal surface water, sediment, and coral tissue from
Hawaii. The Science of the Total Environment, 670, 398-410.

Nile, S. H., & Park, S. W. (2014). Edible berries: Bioactive components and
their effect on human health. Nutrition, 30(2), 134-144.

ELEMENTUM 163
A. Salmipa. Mala mineralu kompozitmateriali kontrolétai polifenolu sorbcijai ..



22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

34,

35.

Kohno, Y., Kinoshita, R., Ikoma, S., Yoda, K., Shibata, M., Matsushima, R., Tomita, Y.,
Maeda, Y., & Kobayashi, K. (2009). Stabilization of natural anthocyanin by
intercalation into montmorillonite. Applied Clay Science, 42(3), 519-523.
Kurss, V., Stinkule, A. (1972). Mali Latvijas zemes dzilés un rapnieciba. Riga:
Liesma.

Levine, A. (2021). Reducing the prevalence of chemical UV filters from sunscreen
in aquatic environments: Regulatory, public awareness, and other considera-
tions. Integrated Environmental Assessment and Management, 17(5), 982-988.
Ogawa, M., Takee, R., Okabe, Y., & Seki, Y. (2017). Bio-geo hybrid pigment:
Clay-anthocyanin complex which changes color depending on the atmo-
sphere. Dyes and Pigments, 139, 561-565.

Ribeiro, H., Oliveira, A., Brito, E., Ribeiro, P., Souza Filho, M., & Azeredo, H.
(2018). Stabilizing effect of montmorillonite on acerola juice anthocyanins.
Food Chemistry, 245, 966-973.

Schlumpf, M., Kypke, K., Vokt, C., Birchler, M., Durrer, S., Faass, O., &
Lichtensteigera, W. (2008). Endocrine active UV filters: Developmental tox-
icity and exposure through breast milk. Chimia, 62(5), 345-351.

Shue, L., Bin, M., Xiaoewn, W., & Aigin, W. (2021). Recent researches on natural
pigments stabilized by clay minerals: A review. Dyes and Pigments, 190,109-322.

Stinkule, A. (2014). Mali Latvijas zemes dzilés. Riga: RTU izdevnieciba.
Stinkule, A., Stinkulis, G. (2013). Latvijas derigie izrakteni. Riga: LU
Akadémiskais apgads.

Stucki, J. W. (2006). Properties and behavior of iron in clay minerals. In:
Handbook of Clay Science. Amsterdam: Elsevier, pp. 423-475.

Thair, A., & Olli, S. (2008). Clay and clay mineralogy. Espoo: Geological Survey
of Finland, 95.

Wang, L. (2019). Ethylene-vinyl alcohol copolymer-montmorillonite multi-
layer barrier film coated with mulberry anthocyanin for freshness monitor-
ing. Chemicals & Chemistry, 1689, 13268-13276.

Williamson, G. (2017). The role of polyphenols in modern nutrition. Nutrition
Bulletin, 42(3), 226-235.

Zhang, J., Zou, X., Zhai, X., Huang, X., Jiang, C., & Holmes, M. (2019). Preparation
of an intelligent pH film based on biodegradable polymers and roselle an-
thocyanins for monitoring pork freshness. Food Chemistry, 272(C), 306-312.

ELEMENTUM 164
A. Salmipa. Mala mineralu kompozitmateriali kontrolétai polifenolu sorbcijai ..





