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DARBA LIFTOTIE SAISINAJUMI.

ADIOE - adipinskabes diizooktilesteris.
BAE - benzoskabes amilesteris.

BDK - benzolditiokarboksilati.

Cd-SE - kadmijselektivais elektrods.
DBF - ftalskabes dibutilesteris.

EAV - elektrodaktiva viela.

EDS - elektrodzinéjspéks.

HJSE - helatu jonselektivie elektrodi.

IS - infrasarkanie spektri.

izo-TBF - izotributilfosfats.

JSE - jonselektivie elektrodi.

NBOE - p-nitrobenzoskabes oktilesteris.
NC - 2-nitro-p-cimols.

PDt - pirazolonditiokarboksilskabe.
PVH - polivinilhlorids.

SDIBE - sebacinskabes diizobutilesteris.
TBF - tributilfostats.

Zn-SE - cinkselektivais elektrods.



Jau vairak neka 25 gadus Latvijas Universitates Kimijas fakultates
Analitiskds kimijas katedra nodarbojas ar ditiokarboksilskabju sintézi un to
izpéti. Lidz 80-to gadu sakumam pétijumi galvenokart tika veikti, izmantojot
spektrofotometriskas metodes. So pétijumu rezultata ir izstradatas ekstrakcijas
fotometriskas metodes dazadu metala jonu noteik3anai.

Spektrofotometriskie pétijumi bija pamats tam, lai uzsaktu mérktiecigus
pétijlumus jonometrijas virziena. Ditiokarboksilatu izmanto8ana jonselektivajas
membranas paplasina to izmantoSanas lespéjas. Pieméram, daudz
ditiokarboksilati nav lietojami spektrofotometrija nelielas kontrastainibas dél,
bet toties tos biezi vien var sekmigi lietot ionometrija, kur krasainibai vairs nav
nozimes.

Helati jonselektivajos elektrodos pirmotreiz literatlra tika aprakstiti 1967
gada, kad Satkais ar lidzstradniekiem ievadija kalcija tenoiltrifluoracetonatu
polivinilhlorida matrica. Literatlira minéti vél dazi helata tipa savienojumi. Starp
tiem ditiokarboksilatiem vistuvak ir dialkilditiofosfati, Kkuri tika pétit
Sankipéterburgas Universitates Fizikalas kimijas katedra akadémika Nikolska
vadiba. Aprakstiti ari méginajumi ievadit membranas ditizonatus, bet bez
lieliem panakumiem. Apkopojot literatliru, redzams, ka tiedi plastificétajas
membranas, kuras ir vienas no perspektivakajam, helatu lietodana ir pavisam
maza ( tikai ¢etri helati ). To daléji var izskaidrot ar to, ka literattra ir maz zinu
pieméram tributilfosfata, dibutilftalata vai ari sebacinskabes un adipinskabes
esteros ).

Ta ka vél lidz §im nav piinigi izstradata teorija, Kas izskaidro jonselektivo
elekirodu darbibu, tad ditiokarboksilatu jonselektivie pétijumi tika sakll ar
benzolditiokarboksilatiem un to savienojumiem ar metalu joniem.
Benzolditiokarboksilskabe ir vienkarsaka no aromatiskajam ditiokarboksil-
skabém. Bez tam ta tlika ieviesta rdpnieciska razo8ana ka pasutijuma
reagents.

Viens no pirmajiem uzdevumiem bija izstradat pléves pagatavo$anas
metodiku. Tas ir - piemekiét ditiokarboksilata ilevadisanas apstakius un
izvéléties piemérotu Skidinataju, ko lieto par plastifikatoru. Tika izméginat divi
levadiSanas veidi. lzmantojot pirmo veidu, vispirms plévé tika ievadita
ditiokarboksilskabe. Tad, plévi ievietoja metala jonu Skiduma un skabe pleve
tika parvérsta par attiecigo helatu. Otraja veida vispirms tika piemekiéti
attieciga ditiokarboksilata ekstrakcijas apstakli un tad ekstrakts tika ievadiis
polivinilhlorida plévé. Otrais, td saucamais ekstrakcijas veids, bija
piemérotaks, jo ieglto membranu raksturlielumi bija stabilaki un atkartojas
laika.

NakoSais etaps bija atrast piemérotako 3Kidinataju membranu
plastificéSanai. lzradijas, ka tradiciona.os ekstrahentus, kurus lieto
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spekirofotometrija nebija iespéjams izmantot, jo tie neatbilda plastifikatoram
nostadamajam prasibam. Savukart, plastifikatoru izvéli ierobezoja benzolditio-
karboksilatu vaja Skidiba citos Skidinatajos. Vispiemérotakais skidinatajs
membranu plastificédanai izradijas trbutilfosfats. Peétot benzolditiokar-
boksilatus, tika pagatavotas membranas, kas saturéja dazadus helatus, bet
turpmakiem pétijumiem noderigi izradijas tikai cinka(ll), kadmija(ll), kobalta(ll}
un nikela(ll) kompleksi. Citi helatie benzolditiokarboksilati nebija pietiekosi
stabili un noardijds jau pléves pagatavodanas laika. Vél citiem helatiem
stabilitdte bija parak augsta un to disocidcija Uz membranas robezvirsmas ar
8kidumu bija nepietiekoda. Pagatavotas cinka un kadmijselektivas membranas
bija jOtigas pret attiecigo jonu koncentracijas izmainam pMe diapazona no 1,0
lidz 4,5 ar attiecigiem taisnes stavumiem 26,0 mV/pZn un 255 mV/pCd
Savukart nikela un kobalta membranu raksturlielumi bija nedaudz sliktak:.

Petot benzolditiokarboksilatu plastificetas membranas, tika konstatéts, ka
membranu raksturlielumi ir atkarigi no elektrodaktivas vielas (attieciga helata)
koncentracijas. Ta k& benzolditiokarboksilatu Skidiba bija ierobezota, tad lai
jegutu membranas ar labakiem raksturlielumiem, biia nepiecieSams izvéléties
tadus benzoldtiokarboksilskabes atvasinajumus, kuru Skidiba tributilfosfata ir
augstaka. Tapéc turpmakiem pétijumiem tika sintezétas un pétitas dazadas
hidroksiatvasinatas benzolditiokarboksilskabes.

1. tabula.

Dazu hidroksibenzolditiokarboksilatu membranu elekirodu raksturlielumi.

Elektrod- | EAV konc. | Nosakamo | Taisnes | pH ' Elektroda
aktivais i membrana, ,| koncentraciju | stavums, | diapazons | kalpoganas
helats | mol/l  diapazons, - mV/pMe | laiks,
| _mol] S nedélas
| - Zn (1) 5103 [1103-1107 | 190 | 48-59 | 1
Il - Zn{ll) 5102 [1109-1107 | 295 | 35-60 | 12
V - Zn(ll) 51093 [3105-1107 | 252 | 46-64 | 1
l-cd(h) | 5108 [11038-110717 160 | 35-65 | 1
lH-Ccd(iy | 5102 [510°-11407 | 290 | 35-65 | 12
Il-Cd(l)y | 5102 |51053-1107 | 260 | 35-65 | 1
v-cd(iy | 5103 [4104-210T | 210 [ 41-862 1
N-Nigy | 51402 [5104-1407 | 240 | 30-70 | 12
1 - Ni¢lh) 5102 [1104-11071 | 240 | 35-70 | 1
11 - Co(ll) 5102 15104-11071 | 240 | 30-7.0 12
Hi-Co(l) | 5102 [1104-1107 | 230 | 35-7.0 i
V - Co(ll) 5103 [3105-1103 | 100 | 37-69 | 1
1.108-4101 | 250 | 37-69 |
n-mgy | 5102 [4104-1101 | 520 | 37-69 | 4




Plastificeto membranu pagatavosanai tika izmantoti sekojodi hidroksi-
atvasinajumi : 2-hidroksibenzolditiokarboksilati{l), 2 4-dihidroksibenzolditio-
karboksilati{ll), 2,3 4-trhidroksibenzolditiokarboksilati(l11), 4-hidroksibenzoldi-
tiokarboksilati(IV), 3-metoksi-4-hidoksibenzolditiokarboksilati{V). leglto mem-
branelektrodu raksturlielumi sakopoti 1. un 2. tabulas.

2. tabula.

4-hidroksibenzolditiokarboksilatu membranu elektrodu rakstwurlielumi.

Elektrod- | EAV konc. | Nosakdmo | Taisnes | pH ' Elektroda
aktivais membrana, | Koncentraciju \stévums, diapa- | kalposanas
helats mol/l diapazons, , mV/pMe zons | laiks,

mol/l [ | ménesos |
IV -2zZn(l) | 3.10°1 1.10°>-1101 | 285 35-60 6
IV-2Zn@l) | 2101 1105-1107 | 285 [ 35-60 &
V-Zn(l) | 1.1071 1105-1407T | 285 | 35-60, 6
IV-Zn(ll) | 5.107% 510°-1.101 | 270 35-60 -
IV -Cd(ll) 3.10°1 1.105-1101 | 280 | 35-65 6
IV -Cd(ll) 2107 [1105-1.107 | 280 | 35-65 6
IV -Cd(ll) 1107 [1105-140T | 280 | 35-65 6
IV-Cd() | 5102 [5105-110T | 260 | 35-65] -
IV -Co(ll) 3107 [1104-1107 | 90 | 30-72| -
IV-Co(ll) | 5102 [4109-11071 9.0 3o-72| -
IV - Ni(1l) 3101 3104-1407 | 130 [ 30-70 -
IV - Ni(ll) 51072 5104-1.10T | 13.0 30-7.0 - |
IV - TI(N) 1102 [1103-1107 | 380 | 41-90| 2

No &im tabulam ir redzams, ka elektrodakiivas vielas koncentracijai
membrana jabdt ne mazakai k& 0,1 mol/l. Koncentracijas samazinasana
ietekme elektrodu raksturlielumus. Vispirms tas atstaj iespaidu Uz nosakamo
koncentraciju diapazonu - tas sasaurinas. Tomér katra helata gadijuma ir sava
robezkoncentracija. Ta lI- Zn(ll) helatam 8i koncentraciia ir 0,05 molA. No 1. un
2. tabulu datiem izriet, ka vislabakas ir membranas, kas satur helatus 1-Zn(l}),
IV-Zn(ll), 1-Cd{I1), lI-Zn(Il).

Anjonu ietekme tika pétita izmantojot membranu, kura satur [i-Cd(lf)
helatu. |zradijas, ka anjonu klatiene neietekmé kadmija(ll) jonu nosakamo
koncentraciju diapazonu, bet izmaina taisnes stavumu

NO;™ (29.0) < SO42” (26.5) < CI” (24.0) < Br™ (22.5) < J™ (15.0)

lekavas $aja rinda ir noraditas taisnes stavuma skaitliskas vértibas. Jodidjonu
klatoUtne gandriz divas reizes samazina noteikS8anas metodes jutibu. So
ietekmi var izskaidrot ar anjonu iedarbibu uz kadmija joniem, kuri ietilpst helata
sastava.



Peétot plastificétds benzolditiokarboksilatu membranas tika novérots, ka
plastifikaton atstdj ietekmi uz elektrodu raksturlielumiem, jo tie nav inerti pret
jonu aktivitates izmainam. Seviski labi to varéja novérot TBF gadijuma, kurs ir
citos plastifikatoros EAV Skidiba ir nepietiekama, lai tiktu nodrosinats taisnes
stavuma nemainigums un noteikd8anas robeza bltu viszemaka. Tapéc, lai
samazinatu plastifikatora ietekmi, tika pagatavotas membranas ar dazadu
plastifikatoru maisijumiem, kuros bez TBF bija kads cits organiskais
Skidinatajs. So organisko gkidinataju raksturs bija dazads. Tie bija gan
neitralaki, gan ari tadi, kuriem dominé anjonselektiva funkcija. Pagatavoto
membranu raksturlielumi sakopoti 3. tabula. No 8is tabulas redzams, ka,
lietojot plastifikatoru maisijumu, iespéjams paplasinat nosakamo koncentraciju
diapazonu (pazeminat apak$ejo robezu) un nedaudz palielinat taisnes
stavumu, sasniedzot teorétisko - Nemnsta stavumu. Mainot plastifikatoru
maisijumos masu attiecibas, tika konstatéts, ka optimalas attiecibas ir 1:1.
Parbaudot dazadu plastifikatoru un to maisijumu ietekmi uz membranas
potencidlu konstatéts, ka ta ir neliela { apm. 0,5 pH vienibas uz vienu vai otru
pusi).

3. tabula.

4-Hidroksibenzolditiokarboksilatu membranu elektrodu raksturlielumi
atkariba no dazadu plastifikatoru maisijuma.

IV - Zn(ll) V- Cd(ll)

Plastifikators Nosakamo kon- Taisnes | Nosakamo kon- | Taisnes
centraciju diapa- stavums, | centraciju diapa- = stavums,
zons, mol/l mV/pZn | zons, mol/ mV/pCd

TBF 1,010°-1107 | 285 [1,010°-1107 | 280

TBF: ADIOE=11 | 2,5.100-1.107 [ 200 [40106-1.107 290

TBF: NBOE =1:1 [1,0.105-1.10'T [ 290 8,0.108-1.10T[ 29.0
TBF: NC=1:1 [38100-1107T | 290 T5,2,10-5-1.10-Tf 29,0

Viens no svarigakajiem JSE raksturlielumiem ir to potenciometriskie
selektivitates koeficienti. Tie noteikti péc IUPAC rekomendétas "jaukto
Skidumu" metodes pie konstantas ( 0,01 mol/l ) traucéjodo jonu koncentracijas.
lzvérnéjot visu pagatavoto membranu seleklivitates koeficientus konstatéts, ka
labakas ir membranas, kas satur cinka(ll) un kadmija(il) 4-hidroksibenzolditio-
karboksilatus. Par Siem jonselektiviem elektrodiem ir sanemtas
autorapliecibas. Potenciometriskie selektivitates koeficienti §im membranam
sakopoti 4. un 5. tabulas.

No Sim elektrodu selektivitates koeficientu tabulam., ir redzams, ka cinkaill)
un kadmija(ll) noteikSanu stipri traucé vara(ll), svinaf!l) un dzivsudraba(ll) jonu
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klatbltne analizéjamaja Skiduma. So jonu klatbdtné membrana veidojas daudz
stabilaki atbilstoSie 4-hidroksibenzolditiokarboksilati. Lidz ar to stipr
samazinas jonu apmaina ar membranu, tadéjadi zud elektroda funkcija, un
membrana nav lietojama talakiem pétijumiem. Cinkselektivai membranai
nevélama ir kadmija(ll) jonu klatbGtne, jo tie nomaina membranas helata
cinka(ll) jonus ar kadmija(ll) joniem, un membrana zaudé cinka elektirod-

funkciju.

Visiem pétitajiem plastificéto

membranu elektrodiem, vadoties péc

potenciometriskajiem selektivitates koeficientiem, var sastadit sekojosas s ele-

mentu hidroksonija un amonija jonu selektivitates rindas:

H30* > Lit > NH4* > Nat > Kt > Rbt > Cst ;

Mg2+ > Cact > Sre+ » Bal+t ;
Selektivitates rindu p un d elementiem var izveidot seko;oéu:

Ag*, Hg2+, Pb2+ > Cu2+ > ( Cd2+) > Fe2+ Mn2+ > ( Zn2+) >Ni2+ Co2+

4. tabula.

Potenciometriskie selektivitétes koeﬁcienti membréném ar cinka(II) 4-hi-

Trauceéjodais K2%
jons, B TBF TBF: ADIOE =1:1 | TBF: NBOE=1:1 | TBF: NC=1:1

Li+ 20.10°1 56101 22101 12,70
Na+ 20103 411073 50109 . 7.810°2
K+ 3,8.104 3,9.104 3,1.104 42104
Rb+ 2,1.10-4 1,8.10-4 19104 | 17104
Cst 1,0104 ] 1,0.10-4 1,0.104 10104
NHz+ 11,9107 | 2,5.102 251072 1,1.10°2
Mg2+ | 1,9.103 25103 20109 | 1,0.107°2
CaZ* 40104 7.8.1074 65104 | 11103
Sre+ 1,9.104 1,1.104 1 12104 | 40104 |

~ Ba?t 1,0.10-4 1,0.104 i 1,0.104 1,0104

~ cuZ+ (10,1 12,3 75 1T 79
Agt traucé | traucé traucé | traucd
Ccd2+ [37 | 2,9 . 5,6 | 256
Hge*t | traucé __traucé fraucé | traucé
PbZ+ traucé traucé traucé " traucé
MnZ+ [ 20102 1,8.10°2 1,0.10-2 | 481027

| Fe2+  [201072 1,21072 95103 [ 37.102
Co?* 167107 411073 . 20107S [‘ 22103
NiZ+ 6,7.10°3 411073 3,8.10°3 45103

Zinot potenciometriskos selektivitates koeficientus, var piemeklét analize-
jamos objektus elektrodu izmantodanai. Cinkselektivo elektrodu var tiedi lietot

cinkodanas elektrolita

sastava
7
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Sadarbiba ar

Rostovas rapnicu



“Almaz" cinka elektrods tika ieviests cinka{ll) jonu kontrolei elektrolizes norsé.
Cinkosanas elektrolita sastavs bija sads : ZnCio koncentracija 70 - 100 g/, t.i_,
0.5 - 0.7 molA, NH4Cl - 180 - 200 g4, ti., 3.3 - 3.8 mol/, virsmas aktivas
vielas. Skiduma pH 4.7 - 5.5. No 4. tabulas redzams, ka elektrodu $ados var
sekmigi lietot. Cinka jonu Kkontrolei tika izmantota gradué€danas taisnes
metode. Vieniga operacija, paraugus sagatavojot méri8anai bija ta
desmitkartiga atskaidisana.
5. tabula.

Potenciometriskie selektivitates koeficienti membranam ar kadmiia(!!}

------

Traucsjosais B
jons, B TBF TBF.ADIOE=1:1 | TBF:NBOE=1:1 | TBF: NC=1:1

Li+ 1.0.10°" 1,410 1.5.10°1 . 75107
Na* 59103 | 651009 70108 | 72103
K+ 16,0104 6,3.104 . 78104 | 74104
Ro+ 1,8.104 1,9.104 25104 | 24104
Cs+ 1,0.104 1,0.104 1,0104 | 10104

__HNng 13,0102 4,1.10°2 11102 | 11.107%
Mge+  2,0.10°3 1,56.10°9 16103 | 12103
CaZ+ 81104 | 95104 . 98104 - 971404
Sr2+ 4,0.104 3,5.104 - 25.104 | 27104
Ba*  1,0104 [ 10104 ~1,0104 10104
Cu*+ 56 5,0 5,6 89
Agt traucé trauceé ' traucé . traucé
ZnZ+ 20102 | 15102 | 12102 | 10102
Hg2+ traucé traucé traucé | traucé
MnZ+ 1,0.10°2 2,5.107] 1,5.10°2 | 1,2102
Fel+ 1,0102 | 1,0.10°1 15107 | 181071
CoZ+ 6,1.10-3 5,8.10°3 5,1.10-3 | 34103
NiZ+ 61103 | 591079 45103 | 23103
PbZ+ traucé traucé traucé | traucé |

Viens no plasi lietotiem JSE veidiem, kuros izmanto helatus par EAV, ir
Skidras membranas. Lai tas salidzinatu ar plastificétam membranam, tika
pagatavotas Skidrds membranas, kas saturéja $adus ditiokarboksilatus
kadmija(ll) 2,4-dihidroksibenzolditiokarboksilatu (1), kobalta(ll) 2 4-dihidroksi-
benzolditiokarboksilatu (ll) un kobaita(ll) 2,3,4-trihidroksibenzolditiokarbok-
silatu (I11).

Ta ka helata skidinatadjam ir jabiit smagakam par Udeni, tas nedrikst
sajaukties jeb 8kist Udeni un tam pietiekami labi ir jaskidina helats, tad &is
prasibas ievérojami ierobezo Skidinataju izvéli. Par 8kidinatajiem skidrajas



membranas tika lietoti dazadu fosforskabes esteru un izoamilspirta maisijumi
ar hloroformu. Pagatavoto membranu raksturlielumi sakopoti 6. un 7. tabulas,

6. tabula.
Elektrodu raksturlielumi 8kidrajam kadmijselektivajam un kobaltselektivajam
membranam ( helatu | un 11l koncentracija membrana ir 5.10°2 molj.

Elektrod- | SKidinataju Nosakdmo | Taisnes | Elektroda
aktivais maisijums . koncentraciju | stavums, | pH kalposanas
helats. ar hloroformu | diapazons, Ii mV/pMe | diapazons | laiks,
(1:1) mol/l | |nedélas

| tributiffosfats  [1.104-1101 | 280 |[35-55 @ 3

| izoamilspirts [ 2.104-1.101 | 31.0 3.5-5.2 3

[ tripentilfosfats [3.104-1140'1 | 300 |35-55 | 3

1 tributilfosfats | 1.104-110-1 | 300 | 32-6.3 1
Il | tributifosfats [ 1104-1107 | 250 | 31-65 | 1

Wi |zoamispiis | 1.103-1107 | 280 | - | -
1l |izoamilspirts [ 1.104-110"1 | 240 | - .

7. tabula.

Potenciometriskie selektivitates koeficienti skidrajam kadmijselektivajam un
Kobaltselektivajam membranam ( sKidinatajs - hioroforma maisijums ar TBF,
| a - hloroforms ar tripentilfosfatu).

Traucéjosais K&
jons, B I | a Il Hi
Li+ 1,48.10°¢ 2351072 525102 | 740102
“Nat <104 | 4171099 | 832103 | 3351072
K+ <104 331103 | 468103 | 231102
Ro+ <104 <104 <104 | <104
~  Cs* <104 <103 <104 | <i0?d |
NH4* 832102 | 743103 168.102 | 525102
MgZ+ <104 | 158103 | 100102 | 3,98.107
Cal+ <104 | 316103 | 1281072 6,03.10°2
Sr+ 1,77.102 3,98.10°2 124107 | 10710 T
Bas+ 2,51.10°2 5,25.1072 224107 | 2140407
CuZ+ 412 1,82 . 13,01 | 43,13
Cde+ 1,0 1,0 624107 | 431107
~ ZnZ+ 6,24.10°2 973102 | 495102 | 2111072
l MnZ+ 3,16.10°2 1,3010°7 | 197101 | 8421071 |
Fec+ 3,00102 | 1201071 | 1,80.10°1 7,95.10°1
" GoZ+ 981102 | 248107 | 1.0 10
NiZ+ 340102 | 140107 | 785107 7,85.10 1




Atkariba no ietekmes pakapes uz skidro membranu eiekirodu potencialu
vienladina s elementu katjoni, hidroksonija un amonija joni veido $adu rindu:
H30* » Lit > NHg* > Nat > K+ > Rb+ > Cet,
i rinda lidziga tai, kas iegita, pétot plastificétas membranas. Diviadinu s ele-
menti veido §adu selektivitates rindu:
Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+;

Sai rindai ir otrada seciba, salidzinot ar divladina s elementu rindu, kas ir
jeglta, pétot plastificétas membranas. Savukart p un d elementiem ieguta
sada selektivitates rinda :

Cu2+ > Ni2+ > Co2+ > Cd2+ » Zn2+ > Mn2+ Fel+ .

Tapat ka plastificéto membranu gadijuma, ari skidro membranu elektrodos
vara jona klatbltne analizéjama $Kiduma izraisa neatgriezeniskus procesus
membranas sastava. Lidz ar to kadmijselektivie vai kobaltselektivie elektrodi
zaudé savu elektrodfunkciju, jo membrana veidojas stabilaks vara(ll) helats,
kura disociacija ir nepietiekama elektrodfunkcijas veidosanai.

Salidzinot iegttos $Skidro membranu elektrodu raksturlielumus ar PVH
plastificéto membranu elektrodu raksturlielumiem, varam izdarit vairakus
secinajumus:

1. Plastificétajam membranam ir plasaks nosakamo Koncentraciiu diapazons.

2. Plastificétajam membranam lidzsvara potencials iestajas atrak.

3. Plastificéto membranu meérijumu stabilitate ir augstaka un potenciala dreifs

ir mazaks.

4. Plastificéto membranu elektrodu kalpo3anas iaiks ir lielaks.

5. Elektrodu pagatavodana un stradasana ar tiem ir értaka plastificeto

membranu gadijuma.

6. Savukart selektivitate skidrajam membranam ir augstaka, seviski attieciba

uz s elementiem.

No visiem darba pétitajiem JSE, vislabakie rezultati tika sasniegti ar cinka
un kadmijselektivajam membranam, kur par elektrodaktiviem heiatiem tika
lietoti attiecigie 4-hidroksibenzolditiokarboksilati. Tapéc ari cinka(ll) un
kadmija(ll) jonu kvantitativas noteik§anas metodes tika izstradatas, izmantojot
tieSi 8os divus elektrodus. Par plastifikatoriem cinka un kadmijselektivajam
PVH membranam tika lietoti TBF un izo-TBF. Par salidzinadanas elektrodu
tika izmantots sudraba un sudraba hlorida elektrods. Ta ka cinka un kadmija
membranelektrodi lietojami neitralas vidés, tad vispiemérotakais titrants,
izpétot literatlru, izradijas kompleksons Il skidums.Tas ari ir léts un viegli
pieejams jebkurai laboratorijai.

Kaut ar elektrodi tiek saukti par jonselektivajiem elektrodiem, vairuma
gadijumu 1o selektivitate ir ierobezota. Tiedi §is faktors ir viens no galvenajiem
trikumiem jonometrija. Lai varétu sekmigi izstradat noteikdanas metodikas,
nepiecieSams novérst blakusjonu traucéjoso ietekmi. To var panakt, izvéloties
piemérotus maskdjosos agentus. Apskatot cinka un kadmiisslekdivo
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membranu selektivitates tabulas, var secinat, ka svarigi ir noverst varaill),
dzivsudraba(ll), nikela(ll), kobalta(ll), kadmija(il) un amonija jonu traucéjoso
ietekmi.

Lai parliecinatos par izvéléto maskéjoso agentu efektivitati, tika veikta
titrédana bez maskéjo$a agenta un ar maskéjo$o agentu traucéjosa jona
klatiené. Tadégjadi tika atrasts maksimali iespéjamais traucéjo3a jona
daudzums, kuru sekmigi var nomaskeét. Visi rezultati, kas ieguti, izmantojot
maské&jodos agentus, sakopoti 8. un 9. tabulas.

8. tabula

Maskésanas apstakli cinka(ll) jonu potenciometriskajai titrésanai, izmantojot
cinkselektivo membranas elektrodu.

Nomaskétais
Traucéjosais Maskésanas apstakli daudzums
jons | Ctrauc : © Zn2+
Cud+ Askorbinskabe (0.1 M) + KJ (0.1 M) = 1:1 ' 10 :1
| { desmitkartigs parakums ) .
Hg=+ Askorbinskabe (0.1 M) (pieckartigs parakums) 5:1
Co2+ Ni¢+ | Natrija dietilditiokarbamats (0.1 M) 10 1
| (triskartigs parakums ) i B -
Cd2+ Natrija dietilditiokarbamats (0.1 M) 101
( divkartigs parakums ) 1 R
NHat 8 M CsOH (pH= 8-10), t °y3r , 6 M HCi (pH~7) | 50 : 1

9. tabula.

Maskésanas apstakii kadmija(ll) jonu potenciometriskai titrédanai, izmantojot
kadmijselektivo membranas elektrodu.

Nomaskétais

Traucéjosais Maskésanas daudzums
jons apstakli | Ctrauc. | ¢ Cd2+

CuZ+t Askorbinskabe (0.1 M) + KJ (0.1 M)=1: 1 20 - 1
( desmitkartigs parakums ) -

Hg<e+ Askorbinskabe (0.1 M) 10 ;1

( pieckartigs parakums ) i -

CoZ+, NiZ+ | Natrija dietilditiokarbamats (0.1 M) 50 : 1

( triskartigs parakums )
NHg* 8.0 M CsOH (pH~9-10), t °y3r., 50 : 1
| 6.0 M HCI (pH~7)
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Visi maskéjoSie agenti ir aprakstiti literattra, bet amonija jonu maskésanai
izmantota netradicionala metode. Atbrivosanas no amonija joniem tika veikia
péc sekojoSas metodes. Pie nosakama Skiduma tika pievienots 0.5 ml 8.0 M
cézija hidroksida, ieglstot bazisku Skidumu ar pH ~ 9-10. Cézija hidroksids
izvéléts tapéc, ka cézija(l) jona traucgjoda ietekme uz cinkselektivo membranu
ir vismazaka. legltais skidums tika karséts uz plitinas, lidz gazveida amonjaks
pilnigi izdalijas. Péc 8kiduma atdzeséSanas tam tika pievienots pa pilienam
6.0 M salsskabes 8Kidums lidz neitralas vides sasniegdanai (pH-7). Péc tam
tika veikta cinka(ll) un kadmija{ll} jonu potenciometriska titréSana. KlGdas
neparsniedza 2%.

Patreiz literatura ir aprakstitas jonselektivas membranas, kuras ka elektrod-
aktivie helati ir izmantota tikai neliela dala no visiem pazistamajiem
organiskajiem reagentiem. Savukart katru organisko reagentu var izmantot
vairaku desmitu helatu iegu8anai. TaCu ari zinams, ka ne visi helati ir derigi
JSE pagatavodanai. Galvenas grltibas saistitas ar EAV izvéii jonselektivai
membranai. Lai bl iesp&ams mérktiecigi pétit helatu lietojamibu JSE
membranas, jaatrod vadlinjas jaunu membranu izveidoSanas iespéju
prognozesanai.

Zinams, ka liela loma JSE darbibas principa ir helata stabilitatei. Lietderigi
ir atrast likumsakaribu starp kompleksa savienojuma stabilitati un JSE
galvenajiem rakstutlielumiem.

Daziem helatiem benzolditiokarboksilatiem un to hidroksiatvasinajumiem ir
zinamas ekstrakcijas konstantes 3-metil-1-butanola. Tas raksturo 8o helatu
stabilitati divfazu sistéma.

Lai noteiktu benzolditiokarboksilatu ekstrakcijas konstantes ekstrahéjot ar
TBF tika izméginata kodolmagnétiskas rezonanses metode, bet ta nedeva
vajadzigos rezultatus. Tapéc turpmakiem pétijjumiem termodinamisko
ekstrakcijas konstantu noteik8anai tika izvéléta spekirofotometriska metode.
tika izvéleti vairaki 8kidinataji - hioroforms,  3-metil-1-butanols un TBF. Sis
konstantes tika noteiktas cinka un kadmija benzol- un 4-hidroksiben-
zolditiokarboksilatiem. Cinka un kadmija benzolditiokarboksilatiem termodina-
misko konstandu logaritmi, ekstrahéjot ar hloroformu, ir attiecigi 13,0 un 16,2.
Cinka(ll)  4-hidroksibenzolditiokarboksilata  termodinamisko  konstansu
logaritmi, ekstrahéjot ar 3-me-til-1-butanolu un tributilfosfatu, ir attiecigi 13,1 un
14,9. Kadmija(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilatam 3ie lielumi ir 16,2 3-metil-
1-butanola un 20,1 TBF.

No iegltajam ekstrakcijas konstantém var secinat, ka hidroksilgrupas
ievadiSana benzola gredzena p stavokli maz ietekmé helata stabilitati. Lidzigu
likumsakaribu var izsecinat no attiecigo jonselektivo membranu rakstur-
lielumiem. Sasniegt labakus raksturlielumus, izmantojot benzolditiokar-
boksilatus, nevar to nepietickamas Skidibas dél. Daudz lielaku ietekmi uz
kompleksa savienojuma slabilitdli izraisa polaru 8Kidinataju izmantodana

12



ekstrakcijai. Nomainot 3-metil-1-butanolu ar TBF, ekstrakcijas konstante
palielinds par 2 lidz 3 kartam.

Apkopojot Silvijas Pastares disertacijas darba iegltas kompleksveidotéja
brivo jonu pMe véribas 4-hidroksibenzolditiokarboksilatiem un $aja darba
noteiktas pMe vértibas, var sastadit sekojosu heiatu stabilitates rindu (iekavas
ir uzraditas attiecigas pMe vértibas):

pZn (3.7) < pCd (3.9) < pCo (4.9) < pCu ( 6.8)

Si stabilitates rinda labi korelé ar elektrodu raksturlielumiem. Saja rinda
neiederas vienigi nikela helata noteikta ekstrakeijas konstante ( pNi = 3.8). To
daléji varétu skaidrot ar nikela jonu tieksmi veidot vairakus kompleksos
savienojumus. Pasreiz nav arn datu, uz kuru savienojumu attiecas noteikta
konstante. |zmantojot par ekstrahentu TBF, stabilakais helats acimredzot
rodas uzreiz.

Lidziga korelacija ir ari starp 2 4-dihidroksi un 2 3 4-trihidroksibenzol-
ditiokarboksilatu ekstrakcijas konstantém un attiecigo jonselektivo membranu
raksturlielumiem. Ari Seit visparéjai korelacijai nepaklaujas nikela helati un
kobalta helats ar 2,3,4-trihidroksibenzolditiokarboksilskabi.

Ekstrakcijas konstantu noteikSana, lietojot spektrofotometrisko metodi, ir
darbietilpiga un $ai noteikSanai ir japatéré daudz organiska skidinataia. Seviski
tas jatams, lietojot k& ekstrahentus plastificéto membranu Skidinatajus, kuri
biezi vien ir grlti pieejami pietieckama daudzuma. Tas ari bija viens no
galvenajiem iemesliem, kapéc TBF ir noteiktas tikai dazu helatu ekstrakcijas
konstantes. Tapéc pilnigai korelacijai starp ekstrakcijas konstantém un
jonselektivo membranu rakstutlielumiem nepieciedami pilnigaki pétijumi ka no
vienas, 18 no otras puses. Tomér, apkopojot visus iegltos rezultatus, var
secinat, ka jonselektivo membranu pagatavosanai der ditiokarboksilati, kuru
brivo kompleksveidojodo jonu koncentracija ir pMe diapazona no 3.5 lidz 4.5
3-metil-1-butanola un hloroforma gadijuma un ap 5.0 lietojot tributiifosfatu.

Mekléjot citas Ilespéjas prognozét helato ditiokarboksilatu noderibu
jonselektivo elektrodu izveidei tika uznemti IS spektri vairdkiem
benzolditiokarboksilatiem. Apllkojot §0s spektrus, tajos var novérot vairdkas
valento saiSu svarstibas. Atkariba no helata &is joslas ir vairdk vai mazak
intensivas. Cinka un kadmija helatu gadijuma ir spilgti izteiktas valento saisu
joslas, bet kobalta un nikela helatem S8is joslas ir mazak intensivas un
saplidusas. Vara helata gadijuma tas jau tiek gandriz pilnigi dzéstas. Tas
galvenokart ir saistits ar helatu termodinamisko stabilitati: jo lielaka
termodinamiska stabilitate, jo svarstibu intensitate mazaka. Visas novérotas
sakaribas labi korelé ar pétito jonselektivo membranu raksturlielumiem.
Jonselektivo membranu gadijuma elektrodfunkcija samazinajas sekojo3a 4-hi-
droksibenzolditiokarboksilskabes helatu rinda :

Zn(Il) > Cd(l1) > Ni{ll), Co{ll) > Cu(ll).
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Darba ar IS spektru palidzibu ir izveidots nikelselektivais elekirods, par
EAV izmantojot nikela(ll) 1-fenil-3-amino-5-pirazolon-4-ditiokarboksilatu.

Apkopojot visu ieglto jonselektivo membranu rezultatus, varam secinat, ka
ditiokarboksilati ir lietojami k& EAV jonselektivos elektrodos. Tadu lietojamo
ditiokarboksilatu skaitu ierobezo vairaku helatu nepietiekama 3Skidiba
membrana izmantojama $Kidinataja, ka ari parak liela vai parak maza
stabilitate.

KOPSAVH KUMS ISUMA.

1. legutas plastificéta polivinilhlorida jonselektivas membranas, kuras par
elektrodaktivam vielam ir izmantoti dazadi helatie benzolditiokarboksilati. Tie
membranas ir ievaditi péc ekstrakcijas metodes. Labakie raksturlielumi ir elektro-
diem, Kuru membranas atrodas cinka(ll) vai kadmija(ll) benzolditiokarboksilati.

2. Atrasts piemeérotakais polivinilhlorida membranu plastifikators, kas reizé arn ir
skidinatajs benzolditiokarboksilatu ekstrakcija. Tas ir tributilfosfats. Citos organiskos

3. Pétot benzolditiokarboksilatu saturosas plastificétas membranas ir atrasts, ka,
palielinot elektrodaktivas vielas koncentraciju membrana, uzlabojas elektrodu
raksturlielumi. Atrasts ari, ka elektrodakiivo helatu skidibu var palielinat, ievadot
benzola gredzena hidroksigrupas.

4. Visiem iegutajiem plastificéto membranu elektrodiem ir noteikti galvenie
raksturlielumi: nosakamo jonu koncentraciju diapazons, taisnes stavums, optimala
elektrodaktivas vielas koncentracija membrana, pH diapazons, elektroda kalpo3a-
nas laiks, idzsvara potenciala iestasanas laiks un potenciometriskais selektivitates
Koeficients.

5. lzvertejot ieglitos datus, iIr atrasts, ka labakie raksturlielumi piemit elektrodiem,
kuru membranas par elektrodaktivam vielam ir lietoti  4-hidroksibenzolditiokar-
boksilati. Galvena so elekirodu prieksrociba ir to lielaka selektivitate.

6. Vadoties péc potenciometriskajiem selektivitdtes Kkoeficientiem, membranas
elektrodiem var sastadit Sadas s elementu selektivitates rindas:

HqO* > Lit > NH + > Nat > K+ > Rb* > Cst ;
Mg2+ > Ca?t > Sr2+ > Ba?+

Selektivitates rindu p un d elementiem var izveidot $adi :

Agt , Hg2t , Pb2t > Cu2t+ > (Cd2+) > Fe2+  Mn2+ > (Zn2+) > NiZ+ | Co2+ |

7. Ta ka plastifikatoriem ir zinama ietekme uz membranas selektivitati, un
tributilfosfatam ir izteikta katjona funkcija, tika pagatavotas cinkselektivas un kadmij-
selektivas membranas, kuras plastificésanai lietoti dazadu skidinataju maisijumi
dazadas to attiecibas. Sada veida ir iespéjams par apméram puskartu palielinat
elektrodu noteikdanas robezas, par 0,5 pH vienibam uz vienu un otru pusi paplasinat
pH diapazonu, ka ari uzlabot elektrodu selektivitati.

8. Izpatita ari anjonu ietekme uz elektrodfunkciju. Konstatéts, ka traucéjoso anjonu
klatbttne Skiduma neietekmé@ nosakamo koncentraciju diapazonu, bet izmaina
graduésanas taisnes stavumu. Anjonu ietekme palielinas sekojo3a rinda:

NO,~ < 8042' < CI" < Br < J7;
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9. Paradita iespéja cinkselektiva elektroda izmantosanal cinkosanas elektrolita
sastava kontrolei elektrolizes procesa.

10. Lai salidzinatu plastificétas membranas ar skidrajam, tka pagatavoti elektrodi,
kas saturéja abu veidu membranas un diem elektrodiem tika noteikti raksturlielumi.
Skidrajas membranas par elektrodaktivajam vielam tika izmantoti dazadi helatie
hidroksibenzolditiokarboksilati. Salidzinot iegltos rezultatus, var izdarit vairakus
secinajumus:

1) plastificétajam membranam ir plasaks nosakamo koncentraciju diapazons,

2) plastificétajam membranam lidzsvara potencials iestajas atrak,

3) plastificéto membranu mérijumu stabilitate ir augstaka un potenciala dreifs
ir mazaks,

4) plastificeto membranu elektrodu kalposanas laiks ir lielaks,

5) elekirodu pagatavosana un stradasana ar tiem ir értaka plastificéto
membranu gadijuma,

8) savukart selektivitate skidrajam membranam ir augstaka, seviski attieciba
uz s elementiem.

11. lzstradatas kompleksonometriskas cinka un kadmija jonu potenciometriskas
titré8anas metodes, kuras ka indikatorelektrodi izmantoti cinkselektivas un
kadmijselektivas membranas elektrodi. Noteikti maskédanas apstakli vairaku
traucejoso jonu klatiena.

12. lzmantojot spekirofotometrisko metodi, noteiktas termodinamiskas ekstrakci-
jas konstantes cinka(ll) un kadmija(ll) benzolditiokarboksilatiem hloroforma un
cinka(ll) un kadmija(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilatiem 3-metil-1-butanola un
tributiifosfata. Konstatéts, ka tributifosfata 3is konstantes ir par 2-3 Kartam
augstakas neka mazak polaros Sskidinatajos ( hloroforma, 3-metil-1-butanola).
legltas termodinamiskas ekstrakcijas konstantes labi koreleé ar atbilstoso
membranas elektrodu raksturlielumiem. To wvar izmantet jaunu jonselektive
membranas elektrodu prognozéesana. Konstatéts, Kka jonselektivo membranu
pagatavosSanai der ditiokarboksilati, kuru Kkompleksveidotaja brive jonu koncentra-
cija ir pMe diapazona no 3,5 lidz 4,5 3-metil-1-butanola un hloroforma un ap 5,0
tributilffosfata gadijuma.

13. Sintezéti cietie kompleksi  vara(ll), nikela(ll), kobalta(ll), cinka(ll} un
kadmija(ll) benzolditiokarboksilatiem un vairakiem hidroksiatvasinajumiem. iegiitiem
helatiem uznemti infrasarkanie spekitri.

14. Konstatéts, ka helatu infrasarkanie spektri var tikt izmantoti par informacijas
avolu elektrodaktivo vielu izvele, lai izveidotu jonselektivos elektrodus ar vélamajam
ipasibam.

15. Infrasarkanie spektri izmantoti nikelselektiva elekiroda izveidé, par elekirod-
aktivo vielu izvéloties nikela 1-fenil-3-amino-5-pirazolon-4-ditiokarboksilatu.
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