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DARBA LIETOTIE SAISINAJUMI.

ADIOE - adipinskabes diizooktilesteris.
BAE - benzoskabes amilesteris.
BDK - benzolditiokarboksilati.
Cd-SE - kadmijselektivais elektrods.

DBF - ftalskabes dibutilesteris.

EAV - elektrodaktiva viela.

EDS - elektrodzineéjspeks.

HJSE - helatu jonselektivie elektrodi.

IS - infrasarkanie.

izo-TBF - izotributilfosfats.

JSE - jonselektivie elektrodi.

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

PDt - pirazolonditiokarboksilskabe.
PVH - polivinilhlorids.

SDIBE - sebacinskabes diizobutilesteris.
TBF - tributilfosfats.

Zn-SE - cinkselektivais elektrods.
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IEVADS

Jau no 1960- to gadu sakuma jonselektivo elektrodu pétisana ir viens no
nozimigakajiem analitiskas kimijas attistibas virzieniem. To, pirmkart, apstiprina
publikaciju daudzums. Sakot ar 1972. gadu, Zurnalda "Analytical Chemistry"” reizi di-
vos gados tiek ievietots apskats par jonselektivajiem elektrodiem. Sos apskatus
rakstijusi tadi ievérojami zinatnieki ka Bahs[1-4], Frike[5], Meierhofs un Arnolds[6-8].

Ir izdota rinda periodisko apskatu un tematisko krajumu, tai skaita bijusaja PSRS
[9,10]. Seviski jaatzimé starpuniversitasu krajums "Jonnij obmen i jonometrija’, kuru
izdod Péterburgas Universitaté Nikolska redakcija un Zurnals "lon selective
electrodes reviews". Pédéja desmitgadé izdotas vairak neka desmit monografijas,
kas veltitas jonometrijai. PSRS ir izdota Nikolska un Materovas monografija [11],
kura ievérojama vieta ieradita pétijumiem, kas veikti Leningradas Universitaté. Krie-
vu valoda izdotie monografiju tulkojumi [12-17] ir ka teorétiskas, ta praktiskas
rokasgramatas jonselektivo elektrodu pétijumu joma. Ir notikusi simpoziji un
konferences par jonselektivajiem elektrodiem. No pirma simpozija darbiem ir
radusies gramata [18].

Analitiskds metodes, kuru pamata ir jonselektivo elektrodu pétijumi, lauj tiesi
noteikt gan katjonus, gan anjonus. Jonometrija atSkiras no citam fizikali kimiskajam
metodém vispirms ar metodes vienkarsibu, méridanas iekartas ir salidzinosi létas un
portativas, sagatavoSanads laiks mérijjumiem aiznem dazas mindtes, bet pati
mérisana paris minates. Elektrodiem raksturiga laba selektivitate un jutiba, dazreiz
tos lieto pat tik mazu koncentraciju noteiksanai k& 1 ng/ml. Parauga tilpums ir no
5 ml glazité lidz 300 mkl mikrosana. NoteikSanu var veikt , pétot dzivibas procesus
biologiskajas $dnas. Jonometriska noteikSana neizraisa analizéjama objekta
daudzmaz jatamas izmainas.

Ja jonometrijas attistibas sakuma posms bija saistits ar jaunu elektrodu materia-
lu un konstrukciju intensiviem pétijumiem, tad tagad lieldka uzmaniba tiek veltita
dzilakiem jonu selektivitates un reakcijas mehanisma pétijumiem, ka ari praktiskas
lietoSanas paplasinasanai.

Latvijas Universitates Kimijas fakultates Analitiskds kimijas katedra kops 1963.
gada nodarbojas ar ditiokarboksilskabju un to kompleksu sintézi un pétisanu. Lidz
sim galvenokart tika veikti spektrofotometriski pétijumi. Uz So pétijumu pamata
uzrakstits apskats zurnala "Uspehi himiji* [19] un monografija [20]. Tacu ir zinams,
ka vieni no elektrodaktiviem materidliem ir helatu savienojumi [21]. Tie sekmigi
izmantoti jonselektivo elektrodu izveidoSanai.

Tapéc sis disertacijas darba mérkis ir noskaidrot iespéjas lietot ditiokarboksilatus
jonselektivo membranu izveidosana , ka ari So membranu analitisko ipasibu izpéte.



1. JONSELEKTIVIE ELEKTRODI ( Literaturas apskats )
1.1. Visparéjas zinas.

Divdesmita gadsimta sakuma tika atklata stikla elektroda spéja reagét uz
ddenraza jonu koncentraciju mainu. Pirmos nozimigakos pétijumus Saja joma veica
Kremers [22] un Habers [23]. Vini ari izveidoja pirmos stikla elektrodu prototipus.
Praktiskai lietoSanai pirmie elektrodi paradijas 20-tajos gados. Stikla elektrodi ar
sarmu metala jonu funkcijam tika izveidoti 50-tajos gados. Uz So laiku attiecas
daudzskaitligie méginajumi iegit jonselektivos elektrodus uz dazadu mineralu,
kolodija un jonapmainas sveku bazes [24]. TaCu sekmigi bija tikai atseviski
méginajumi, kuros ieguva elektrodus ar augstu selektivitati. SeSdesmito gadu
sakuma ungaru zinatnieks Pungors ar lidzstradniekiem piedavaja heterogénas
membranas uz kristalisku noguldnu bazes, kas ievaditas silikona kaucuka, bet labus
rezultatus deva tikai sudraba halogenidu noguldnu saturo$as membranas [25].
Pirmie mé&ginajumi ievadit membrana heldtus tika izdariti 1965. gada. Sos
méginajumus aprakstija Pungors, kur$ ievadija nikela dimetilglioksimatu silikona
kaucuka [26] un Moraccani- Pelletje ar Baffjeru, kuri So pasu helatu ievadija parafina
matrica. Péc literatiiras datiem iegutas membranas reagéja uz nikela jonu izmainam
koncentraciju diapazona no 1073 lidz 1 mol/ | ar taisnes stavumu 22 mV/pNi. Tomér
sadiem elektrodiem praktiska lietoSana neradas. 1967. gada Ross izveidoja
elektrodu, kas readéja uz kalcija joniem [28]. Ka elektrodaktivu materialu vin$
ka izmantots filtrpapirs. Ari Sis konstruktivais risinajums talak netika izmantots. Jauna
éra jonometrija sakas 1967. gada, kad par matricu jonselektivajiem elektrodiem sa-
ka lietot polivinilhloridu (PVH). Saja pasa gada Satkajs ar lidzstradniekiem [29]

tenoiltrifluoracetonatu. Taja laika Sis elektrods bija konkurétspéjigs ar pardosana
esoSajiem kalcijselektivajiem elektrodiem. 1971. gada Ketrolls un Freizers apraksti-
ja interesantu elektroda konstrukciju [30]. Vini uzklaja PVH pléviti uz platina stieples.

Tada elektroda konstrukcija ir daudzsolo$a, bet teorétiski sarezgita.

Péc IUPAC [31] rekomendacijam jonselektivie elektrodi ir klasificéjami $adi:

1. Elektrodi ar cietam membranam, kuras var iedalit:

A. Homogénas membranas:
a) stikla elektrodi, kuros par jutigu membranu ir plana stikla plévite.
Stikla kimiskais sastavs nosaka membranas selektivitati.
b) neporainie membranu elektrodi, kuros membrana ir ciets,
homogéns inerta poliméra veidojums, satuross dispergétu
elektrodaktivo vielu.
c) kristaliskie membranu elektrodi- jonselektivie elektrodi, kuros
membrana ir kristalisks materials, izgatavots no vienas vielas vai
homogenizéta maisijjuma (piem., AgCl vai AgCl un AgS, mais. ).

B. Heterogénas membranas. Tas veidojas, kad elektrodaktivas vielas vai to
maisijumu sajauc ar inertu matrici (silikona kaucuks, PVH,
hidrofobizéts grafits).

2. Elektrodi ar Skidram membranam:



A. Aktiva viela jonizéta :

a) aktiva viela ir liels katjons. Tie ir tetraalkilamonija joni vai
kompleksie parejas metalu joni , kuri disocié piemérota
organiska 3kidinataja. Elektrodi ar sadam membranam ir jutigi
uz anjonu aktivitates mainu.

b) aktiva dalina ir negativi ladéts anjons vai ligands

(piem., ROPO, tipa ). Elektrodi ar sadam membranam ir jutigi
uz katjonu aktivitates mainu.

B. Aktiva viela neitrala. Elektrodi ar membranu, kuru sastava ir
neitrali elektrodaktivi ligandi vai kompleksoni (piem., antibiotikas,
makrocikliskie savienojumi u. c.).

3. Specifiskie elektrodi:

A. Gazu jutigie elektrodi. Tajos izmantotas gazes caurlaidoSas membranas
vai gaisa sprauga.

B. Fermentu elektrodi. Tie ir detektori, kuros jonselektivais elektrods
parklats ar fermenta kartinu, kas katalizé kadu organiska vai
neorganiska savienojuma (substrata) reakciju, kuras rezultata
rodas produkti, pret kuriem jutigs elektrods.

1. 2. Helatu jonselektivie elektrodi.

Literattra aprakstiti un prakse tiek lietoti tris helatu jonselektivo elektrodu (HJSE)
konstruktivie tipi (1.1. att.). Pirmo konstruktivo tipu vispirms aprakstija RuziCka [32]
un to nosauca par selektrodu. Si tipa elektrods izstradats firma "Radiometer"
(Danija). Elektrods ( 1.1.a att.) sastav [33,34] no presétas grafita pulvera tabletes 4,
kas ir hidrofobizéta ar organisku skidinataju. Tablete ir iestiprinata teflona apvalka 8.
élgidré (organiska) faze 2 tiek fikséta uz grafita virsmas. Si elektroda selektivitate
tiek noteikta péc atbilstoSas elektrodaktivas fazes. Organiska faze ir organiskais
Odens fazi. Helatus ar tadu elektroda konstrukciju ir pétijusi Ruzicka ar
lidzstradniekiem un rumanu zinatnieki Baiulesku un Ko$ofrecs. So pétijumu rezultati
paraditi 1.1 tabula.

Ar jonselektivo elektrodu palidzibu principa var noteikt jebkadas jonveida dali-
nas, tomér atsdkirt jonus, seviski vienas un tas pasas zimes jonus, ir pietiekoSi
sarezgiti. Sis apstaklis butiski ierobezo metodes iesp&jas. Tapéc svarigi zinat
selektivitati. Par elektroda selektivitati sauc ta spéju atdkirt dazada veida jonus, kas
ir Skiduma. ldeali selektiva vai specifiska elektroda potencidls nav atkarigs no
jebkuru Skiduma eso3o jonu koncentracijas, iznemot tos jonus, attieciba pret kuriem
dotais elektrods ir selektivs (vai specifisks). Dazadas elektrodu selektivitates koe-
ficientu aprékinasanas metodes pamatojas uz sekojosu vienadojumu [31, 54, 55] :
E=R i‘%lr{aA + Kiohan'™),

kur A - nosakamais jons,

B - traucé€josais jons,

R - universala gazu konstante,

T - termodinamiska temperatura,
ap - nosakama jona aktivitate,
ag - traucéjosa jona aktivitate,

K';‘}‘B -elektroda selektivitates koeficients,
Zp , Zg - jonu ladini
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1.1. attels. Helatu jonselektivo elektrodu principiala uzbuve:
a) selektrods, b) elektrods ar $kidro membranu,
c) plastificétais PVH membranas elektrods.

1.- poraina folija; 2.- helata Skidums organiskaja skidinataja;
3.-helata $kidums plastificéta PVH matrice; 4.- ar organisko
skidinataju hidrofobizéts grafits; 5.- elektroda iekSéjais sali-

dzinaSanas Skidums; 6.- iekSéjais salidzinasanas elektrods;
7.- nerusejosa térauda stieplite; 8.- teflona korpuss;

9.- PVH korpuss.



Selektroda tipa HJSE

1.1. tabula

Nr. | Nosa- Organis- Helata | Nosakamo | Taisnes | pH diapa- | Lite-
kamais Elektrodaktivais kais $kidi- | konc. koncetra- stavums, | zons turas
jons helats natajs mem- | Ciju mV/pMe avots

brana, | diapazons,
mol/l pMe, mol/l
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 | Ag* sudraba(l) ditizonats CCl, 1103 [5.0-1.0 59.0 3.0-95 |35
Ag+ sudraba(l) CesHe 5104 |5.0-1.0 59.0 3.0-80 |36
diketohidrindilidéndiketohidridiaminats
3 | Ag* sudraba(l)1(2'3'5"tri-o-benzol-B-D-ribofura- | CHCI3 5104 |5.0-1.0 60.0 - 37,38
nozim)-4-tiokso-5-metiltio-6-azouracilats
4 | Ag* sudraba(l)2(2'3'5'-tri-o-benzol- -D- CHCI3 1.10¢ 6.0-1.0 59.0 3.0-8.0 39
ribofuranozim)-5-tiokso-benzil-tioazotirazin-
3,5(4H)ditionats
5 | Ag* sudraba(l) dietilditiofosfats CCly 5104 |5.0-1.0 59.5 1.0-6.0 |40
6 | Cu* vara(ll) ditizonats CCly 1.104¢ - 25 - 30 40-6.0 |19
7 | Cu2* | vara(ll)1-(2'3'5"tri-o-benzol-B-D-ribofurano- | CHCl3 5104 1 5.0-20 37.0 20-50 |41
zim)-4-tiokso-5-benziltio-6-azouracilats
8 | Cu2+ vara(ll) pirolidinditiokarbamats CHCI3 1.103 |[5.0-1.0 29.0 1.5-7.0 142,43
9 | Cue+ vara(ll) salicildioksimats CHCl3 1.10°3 50-1.0 29.0 1.5-8.0 |44, 17

10 | Cu?+ vara(ll) difeniltiokarbazids CHCI3 5104 |5.0-1.0 29.0 1.5-6.0 |43,45

11 | Cu2+ vara(ll) dietilditiokarbamats CeHsNO> - 40-1.0 27.0 - 46

12 | Hg?+ dzivsudraba(ll) ditizonats CCly 1.104 |50-1.0 28.0 3.0-50 [19




1.1. tabulas turpinajums

1 2 3 : 4 5 6 7 8 9
13 | Hg?* | dzivsudraba(ll)1-(2'3'5'-tri-o-benzol-B-D- CHCl3 5104 |4.0-1.0 28.5 1.0-3.0 |47
ribofuranozim)-4-tiokso-5-benziltio-6-azo-
uracilats
14 | Hg?+ dzivsudraba(ll) dietilditiofosfats | CClg 5104 |50-1.0 29.5 1.0-4.0 |48,49
15 | Hg?* dzivsudraba(ll) difenilditiokarbazids CHCls 5104 |5.0-1.0 30.0 0-3.0 45
16 | Hg?+ dzivsudraba(ll) 1-(2-piridil-1-azo)-2-naftolats | CHCla 5.104 50-1.0 28.5 0-2.0 49-51
17 | Hg?+ dzivsudraba(ll)diketohidrindilidén- CHCl3 5.10-4 50-1.0 31.0 0-3.0 52
diketohidrindiaminats
18 | Hg?+ | paladija(ll) ditizonats CHCl3 5104 [5.0-2.0 30.0 20-45 |53
19 | Pb2+ svina(ll) ditizonats CCly 1.104 - 29.0 7.0-12.0 |19




Sis vienadojums nedaudz atkiras no Nikolska un Tolmadovas jau 1937.
gada uzdota vienadojuma stikla elektrodam [56]. Literatira sastopami dazadi
termini "selektivitates konstante", "selektivitates attieciba”, "potenciometriskais
selektivitates koeficients", kuri apzimé vienu un to pasu lielumu. Parasti iesaka
[31, 11,13] lietot divus pédé€jos, jo Sie parametri ir atkarigi no lietotds mériSanas
metodes un skiduma dabas. Dazu selektroda tipa elektrodu potenciometriskie
selektivitites koeficienti ir attéloti 1.2. tabulda. Ertibas labad iekavas aiz
nosakama jona ir ierakstits 1.1. tabula uzdoto elektrodu kartas numurs.

Otrs konstruktivais tips ir jonselektivais elektrods ar Skidru membranu (1,1.b
att.). Sis membranas pirmo reizi ieguva un aprakstija Ross [57,58]. Elektrodos
par 3$kidro jonu apmainitdju tika lietots dodecilfosforskabes Skidums
dioktilfosfonata. Sadi elektrodi ir selektivi uz kalcija joniem. Kalcijam ir liels
sadaliSanas koeficients, un tapéc tas pariet no udens fazes organiskaja faze,
veidojot ar dodecilskabi udeni nedkistodu, bet organiskaja skidinataja Skistosu
sali. Rossa izstradatajam elektrodam ir lineara elektroda potenciala atkariba
no kalcija jonu aktivitates koncentraciju diapazona no 105 lidz 10-' mol/l.
Taisnes stavums ir tuvu teorétiskajam 87,5 mV/pCa. Elektrodam ir labas
potenciometrisko selektivitates koeficientu vértibas:

Ket, =10° Ko =Kot =K =107, K&, =1,4-102
Co/ a/Na K Ca/NH; Co/Mg

Leningradas zinatnieki [59] 1970. gada piedavaja citu kalcija elektrodu, ku-
ra membrana ir 2-etilheksilfosforskabes kalcija sals $kidums toluola. Sim
elektrodam ir lielaka stabilitate un plasaks pH diapazons salidzinot ar Rossa
aprakstito elektrodu. Filtrpapira vietd, ko ieteica Ross organiskas fazes
saturéSanai, jau ir celulozes starplika, ko lieto vél Sodien.

Skidrés jonu apmainas membranas [60,61] realize tada veida, ka elektroda
caurules apaksejo galu noslédz ar dializes pléviti 1 (piem., celulozi) vai ari ar
loti planu starpliku no milipora (0,1mkm). Tadas starplikas virspusé ielej jonu
apmainitaja Skidumu organiskaja 3kidinataja 2. Aktivai jonu apmainas vielai
jasatur liela lipofila dala, jo tai jabat labi SkistoSai organiska Skidinataja, bet
neskistodai idens fazé. Kontakts starp organisko fazi un tdens skidumu, kura ir
javeic ménjumi, realizéjas caur starpliku.

Recénics 1967. gada pirmo reizi aprakstija elektrodu ar Skidru membranu
[62,18], kura par elektrodaktivo vielu ir lietots helats. Elektrodi, kuru membranas
saturéja RSCH,COOH tipa skabes, bija apgriezeniski jutigas pret svina un vara
joniem. Sajos savienojumos sérs un karboksilgrupa var veidot ar smagajiem
metaliem helatu gredzenu, un tapéc tie ir pietieckami stabili un derigi elektrodu
izgatavosanai. Septindesmito gadu sakuma Leningradas Valsts Universitaté
bija sakti péetijumi ar mérki izveidot Skidros elektrodus uz dialkilditiofosfonatu
bazes [63]. Sie helati péc savas uzbiives ir tuvu ditiokarboksilatiem, kurus péta
LU Analitiskas kimijas katedra. Elektrodu raksturlielumi helatu jonselektivajiem
elektrodiem ar skidram membranam ir sakopoti 1.3. tabula, bet 1.4. tabula
sakartoti potenciometriskie selektivitates koeficienti.

Elektrodiem ar $kidram membranam ir virkne neértibu ekspluatacija. Poraina
inerta starplika nenodrosina precizu fazu atdali$§anos ilgu laiku. Tapéc elektrods
darbojas ar nepartrauktu jonu apmainas vielas iepliSanu membrana, un ta
kalpoSanas laiks bez membranas atjauno$anas ir ierobezots lidz 2-3 nedélam

10
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Selektroda tipa HJSE potenciometrskie selektivitates koeficienti.

1.2. tabula

Traucéj. K,
jons, B Ag+ Ag* Ag* Cu2+ Cu2+ Cu2+ Cu2+ Hg2+ Hg2+ Hg2+ ng2+
(1) (3) (4) (7) (8) (9) (10) ) (16) (17) (18)

M92+ - - - 5 - - - . 10-4.62 . -
Al3+ - 10-2.66 # 10-4.03 - - - . 10-4.80 - -
Cu?2+ 10-3.78 10-3.13 10-1.65 1 1 1 1 10-3.56 10-3.86 10-1.87 10-1.49
Ag* 1 1 1 10227 - - traucé | 10463 | 100.86 100-26 102.00
Zn2+ 10-5.61 10-3.42 10-5.00 10-3.75 10-2.79 100.75 10-2.06 1(0-4.03 10-4.56 10-3.00 =
Cd2+ 10577 10-3.46 10-3.66 10-3.46 10-2.48 10-3.34 10-2.48 10-2.60 10-4.06 10-3.64 10-3.11
Hg?+ 10-0.33 10-0.67 10-0.04 100.32 - - trauceé 1 1 1 100.30
Sn2+ 1(0-6.88 - 10-5-00 - 10-2.58 - 10-2.41 1(0-6.-00 - - -
Pb2+ 10-4.78 10-3.38 10-5.00 10-3.63 10-2.37 10327 10-1.72 10-3.26 10-4.45 10-3.42 10-2.49
Bi3+ 10-3.60 10315 10-3.67 1(Q-3.63 - . 5 . 10-4.98 10-3.82 s
Mn?2+ - 1(0-3.43 - - - - . - 10-3.38 -
Fe2+ = < < - 10-3.03 . 10-0.89 10-3.53 - - .
Fed+ 8 - - - - - - < 10-3.77 - -
Co2+ 10-5.82 10-3.35 10-3.97 - 10-2.69 10-3.72 10-2.17 10-3.36 10-4.35 10-3.19 10-2.10
Ni2+ 10-5.26 10-3.30 10-3.38 10-3.66 10-2.17 10-3.00 10-1-55 10-3.10 ‘ 10410 10-3.25 10-2.16
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HJSE ar skidram katjonselektivam membranam

1.3. tabula

Helata | Nosakamo
Nosa- Elektrodaktivais Organiskais konc. | koncentra- | Taisnes pH Litera-
Nr. | kamais helats skidinatajs mem- | Ciju stavums | diapazons | turas
jons brana, | diapazons | mV/pMe avots
mol/l pMe, mol/l
1 | Cut vara(l) 2,9dimetil-1,10-fenantrolinata pikrats CgHsNOo, 5.103 [6.0-4.0 tuvs 4.0-8.0 64
CHCI3 teorét.
2 | Cu?+ vara(ll) N-benzoil-N-hidroksilaminats Clo,CH-CHCI, |5.102 |[5.3-1.0 28.0 4.0-6.0 65
3 | Cu2+ vara(ll) dialkilditiofosfats CHCl3 ~1038 |7.0-3.0 - 2.0-4.0 66
4 | Cu?+ vara(ll)dialkilditiofosfats C1oH210H: - 50-1.0 29.2 3.0-6.0 67,68
n= 20- 24 CsHsCl=1: 3
5 | Cu2+ vara(ll) dietilditiokarbamats CHClI3 ~103 |7.0-3.0 - 1.0-3.0 66
6 | Cu2+ vara(ll) alkiltiokarboksilats (Orion Reseach) - - 5.0-2.0 29.0 35-6.5 69,70
7 | T+ tallija(l) O,0'-didecilditiofosfats CgH11Cl 2107 [6.1-1.0 57.6 6.0-12.0 71,72
8 | T+ tallija(l) 8-hinolinditiokarboksilats CHCI3 5103 [53-1.0 29.0 3.0-8.0 73
9 | Pb2+ svina(ll) diizobutilditiofosfats CgHsCl 5.102 |5.3-1.0 86.5 skabs 63,74
10 | Pb2+ svina(ll) dialkilditiofosfats CHCl3 ~103% |7.0-3.0 - 0.5-2.0 66
11 | Pb2+ svina(ll) dietilditiokarbamats CHCl3 ~103 |7.0-4.0 - 0.5-3.0 66
12 | Pb2+ svina(ll) 8-hinolinditiokarboksilats CICH»-CHoCI | 5.103 | 6.0-3.0 14.0 3.0-8.0 73
13 | Pb2+ svina(ll) 8-hinolinditiokarboksilats CHCl3 5.103 [ 6.0-3.0 18.0 3.0-8.0 73
14 | Hg?* dzivsudraba(ll)N(O,O'"-diizopropiltiofosforil)- CCly 1.102 | 15.0-2.0 [29.0 1.0-2.0 75
tiobenzamids
15 | Fe?+ dzelzs(ll) 8-hinolinditiokarboksilats CHCI3 5103 [4.0-13 2rn 3.0-6.5 76
16 | Fe2+ dzelzs(ll) 2-hinolinditiokarboksilats CHCl3 5103 [55-1.3 31.0 3.8 - 1.5 77
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1.3. tabulas turpinajums

1 2 3 5 6 7 8 9
17 | UOL2+ | uranila(ll) di-2-etilheksilfosfats CeHe, - 3.0-1.0 29.0 3.0-40 |78
CeHsNO»>
18 | UO,2+ | uranila(ll) didecilfostats CeHsCl 1.10-1 | 4.0-1.0 40.0 - 79
19 | Mn2+ | mangana(ll) 2-hinolinditiokarboksilats CHCI3 5103 |53-1.3 31.0 3.5-10.0 | 80,81
20 | Mn2+ | mangana(ll) 7-hinolinditiokarboksilats CHCl3 5103 [3.0-1.3 40.0 3.5-9.0 |81
21 | Mn2+ | mangana(ll) 4-hinolinditiokarboksilats CHCl3 5103 [4.3-1.0 19.0 35-90 |81
22 | Mn2+ | mangana(ll) 8-hinolinditiokarboksilats CHCl3 5.103 [4.3-1.0 16.0 35-9.0 |81
23 | Cr3+ hroma(lll) 8-hinolinditiokarboksilats CHCI3 5.10°3 |5.0-1.3 35.0 35-55 |82




hy

Potenciometriskie selektivitites koeficienti HJSE $kidram katjonselektivam membranam.

1.4. tabula.

Trauce- Kis

jodais Cu2+ Cu?+ Cu2+ Cu?+ Pb2+ Pb2+ Fe2+ Fe2+ UO,2+ Cr3+ Cu2+

jons, B | (2) (3) (4) () (10) (11) (15) (16) (17 (23) (6)

Na+, K+ 10-4.40 - 10-4.20 - - - 1(-5.00 10-5.00 1(0-5.00 10-3.30
Ca2+ 10-3.20 . 10-3.78 - - - - - 10-2.30 - 10-2.70
Cu?+ 1 1 1 1 1(00-30 100.81 10111 10-0.06 10-2.43 10-0.96 1
Ag+* 102.30 - 10014 - - - - - - -
Zn2+ 10-3.25 10-1.03 10-1.37 10-0-11 10-0.35 10-1.52 10-0.10 10-2.10 10-2.92 10-2.52 10-1.52
Cd2+ [10314 10-0.52 10-1.14 10-0.55 10-0.11 10-0-41 10-0.10 10-1.22 10-2.96 10-2.52 -
Hg2+ |101.88 100.65 100.34 100-65 100.61 100.54 - . . R
Pb2+ 10270 10-0.04 10-0.53 100.18 1 1 - - - -
Mn2+ 10-3.35 10-1.34 10-2.00 10-1.14 10-0-51 10-1.72 10-0.10 10-0.40 10-2.70 -
Fe2+ - - - - - - 1 1 10Q-1.40 10-2.15
Co2+ 10-3.55 10-0.60 10-2.65 10-0-89 10-0.23 10-1.00 10-0.22 10-0-70 10-3.22 10-1.82 -
Ni2+ 10-3.00 10-1-11 10-2.71 10-1.03 10-0.39 10-1.22 10-1.22 10-1.15 10-3.05 10-3.00 -
Pd2+ - - 100.87 - - - - - - -




[61]. Sakara ar to elektrodam ar $kidru membranu ir radusies nepiecieSamiba péc
cita konstruktiva risindjuma. Originali §i jautajuma risinajumi doti darbos [83,84,85].
Autori ierosinajusi ievadit Skidro jonu apmainitdju inerta matrica. Ka matricu pléves
elektrodos visvairak lieto polivinilhloridu, kas plastificéts ar ftalskabes, fosforska-
bes, adipinskabes, sebacinskabes un citu skabju esteriem. Plastifikators ir
nepiecieSams, lai iegutu pietiekosi elastigu un mehaniski izturigu plévi. Taja pat lai-
ka plastifikators ir elektrodaktivas vielas $kidinatajs. Skidinatajiem, ko lieto par
plastifikatoriem membranas elektrodos, parasti ka likums piemit ari ekstrahenta
ipasibas, lidz ar to tas ari ietekmé elektroda selektivitati uz tiem vai citiem joniem. Ir
darbi [86,87,88,89], kuros liela uzmaniba pievérsta par plastifikatora lietota

elektrodaktivas vielas.

Skidinataja ietekme varétu bt saistita ar to, ka ta liela méra nosaka membranas
organiskas fazes dialektrisko caurlaidibu, jonogéno grupu kustigumu, pretjonus un
asociétas dalinas atbilstoSi to viskozitatei, ka ari ar jonu apmainitaja koncentraciju
saistiba ar jonapmainitaja Skidibu un stavokli. Ir daudz darbu, kuros minéts, ka
lielaka dala organisko $kidinataju nav inerti. Skidra membrana bez jonu apmainas
komponenta var uzradit to vai citu elektroda funkciju. Hari Kristians [90], pieméram,
patentéjis ar organiskiem S$kidinatajiem plastificétu polivinilhlorida membranu
iegiSanu. Membranas, kas bija plastificétas ar dazadiem ftalskabes ésteriem, vins
piedavajis ka indikatorelektrodus potenciometriskai titréSanai.  Skidinataja
elektrodfunkciju izraisija specifiskais solvatacijas raksturs.
anjonus, tos var klasificet divas grupas: Skidinataji, kas veicina katjonu
elektrodfunkciju, un S$kidinataji, kas veicina anjonu elektrodfunkciju. Pieméram,
trialkilfosfata molekulas sekmé& katjonu funkciju [91]. Tas saistits ar fosfilgrupas
klatieni, kurai ir elektrodonorais skabekla atoms ar nedalitu elektronu pari, kur$
spéjigs veidot koordinativo saiti ar katjoniem (seviski ar diviadina katjoniem), veido-
jot stabilus kompleksus. Plastificétie membranas elektrodi , salidzinot ar $kidrajiem,
ir daudz vienkar$akas konstrukcijas, ar augstaku stabilitati un potenciala
atkartojamibu [60].

Ir aprakstiti [92] m&ginajumi izmantot citu poliméru matricas: polimetilmetakrilata,
kolodija, polibutilmetakrilata, polistirola, poliamida, bet visi $ie materiali ir izradiju-
Sies mazak pieméroti neka polivinilhlorids. Pasi galvenie trikumi ir : stiprinajums pie
elektroda korpusa, augsta omiska pretestiba, mehaniskas ipaSibas. Literatura
aprakstiti vairaki plastificetie elektrodi, kuros par elektrodaktivo vielu izmantots hela-
tu savienojums. So elektrodu ipasibas sakopotas1.5.tabula.

Literatira [96] aprakstits PVH membranas elektrods uz ditizona bazes. Péc
ditizona elektroda pagatavo$anas ditizonu parvér$ par svina ditizonatu, mércéjot
elektrodu divas diennaktis svina nitrata $kiduma ar koncentraciju 10-3 mol/l. Svina
helata veidoSanas stabilizé ditizonu pret oksidé$anos. Par 3$kidinataju un
plastifikatoru lieto dipentilftalatu. Tads elektrods ir jutigs pret daudzu katjonu un
anjonu koncentraciju mainam. Pasas lielakas potenciala izmainas registrétas
sekojosiem joniem: Ag* ( AE=49.5 mV), TH(31mV), HyO0* ( 29 mV), Cu2+ ( 29 mV),
!Vln04' (-75 mV), SCN" (-19.1 mV), NOs(-14 mV). Elektrods sekmigi lietots ka
indikatorelektrods potenciometriskai skabju bazu, nogulsnéSanas, redoks un
kompleksonometriskai titrésanai iidens un netidens vidés.
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1.5. tabula
HJSE ar katjonselektivam plastificétam membranam

Nosa- Plastifikators Nosakamo | Taisnes |pH diapa- | Literatu-
Nr | kamais Elektrodaktivais un Skidinatajs koncentra- | stavums, | zons ras
jons helats ciju mV/pMe avots
diapazons,
pMe, mol/l
1 | Ca2+ kalcija(ll) tenoiltrifluoracetonats tributilfosfats 40-1.0 29.0 3.5-10.0 |29,88,93
2 | Pb2+ svina(ll) diizobutilditiofosfats dioktilsebacinats, 4.0-2.0 29.0 - 91
trineksilfosfats, 53-0 29.0 - 91
tributilfosfats, 53-0 27.0 - 91
trioktilfosfats 5.3-0 26.0 - 91
3 | Pb2+ svina(ll) dietilditiokarbamats tetrahloretans 5.0-2.0 27-29 |4.5-6.0 94
4 | UO2+ | uranila(ll) tenoiltrifluoracetonats tributilfosfats 5.0-1.0 28.0 - 95




Visas iepriek§ pieminétas elektrodu sistémas saturéja jonu apmainitajus ar
negativu ladinu, kas deva iespéju ieglt selektivus elektrodus ar katjonu funkciju. Ja
izmanto aktivas grupas ar pozitivu 1adinu, tad var iegit jonselektivos elektrodus ar
anjonu funkciju. Viena no nozimigakajam tada veida aktivo grupu klasém ir pozitivi
ladétu metalu helatu ar 1,10-fenantrolinu [97 ,18 lpp.76, 77]:

_2+'

N
Me': : 2NO3J
N
|
| 3

&i tipa salis funkcioné ka anjonu apmainitaji. So metalu kompleksie joni nav la-
bili, un katjonu apmainas atrums uz membranas virsmas, salidzinot ar anjonu
apmainas atrumu, ir tik mazs, ka neiespaido elektroda potencialu. Pozitivais ladins
§ada jonogéna grupa ir stipri izkliedéts liganda eso3o aromatisko gredzenu dél. Var
gaidit, ka zema elektronu blivumu dél kompleksie savienojumi ar stipri
polariz€jamiem anjoniem bls stabilaki ka savienojumi ar mazajiem fluorida un
hidroksida veida joniem. Sadu sistému selektivitate pret anjoniem ir batiski atkariga
no membrana izmantotd Skidinataja, no membranas izgatavoSanas metodes, no
iekS€ja Skiduma sastdva. Tai pa3a laika selektivitate parasti saglabajas un paklau-
jas Hofmeistera lipofilajam sérijam [98]:

R >ReO4 >ClO4 >J >NO3 >Br >ClI >F

Tapéc vislielako interesi izraisa ReO4 , ClO4~, NO3~, J~ selektivo elektrodu
raksturlielumu pétijumi.

Anjonu un katjonu elektrodu funkcijas grafiki atskiras ar elektrodu funkcijas
gradienta zimi. To var izskaidrot ar to, ka caur membranu tiek parnesti vai nu pozitivi,
vai ari negativi ladéti joni, ka rezultata zime logaritma Nernsta vienadojuma atbilsto-
$i mainas uz pretgjo. Jonu funkcijas gradienta absolitais lielums tadiem elektrodiem
atbilst teorétiskajiem lielumiem, izskaitotiem p&c Nernsta vienadojuma.

Nitrata selektivais elektrods pirmo reizi tika iegits ar membranu, kas satur
parejas metalu ( Fe2*, Ni2+) kompleksos katjonus ar 1,10- fenantrolinu. Nitrata
elektroda izveido$ana bija svarigs etaps jonometrija [59, 11.lpp.]. Elektrodam ir liela
nozime biologija, lauksaimnieciba un rapnieciba. Raksturlielumi anjonselektivajiem
elektrodiem, kuriem pamata ir helatus saturodi jonu apmainitaji, ir apkopoti 1.6. ta-
bula. No 1.6. tabulas redzams, ka pasi izplatitakie ir nitrata un perhloratselektivie
elektrodi. Tas saistits ar to, ka nitratjons ir viens no visizplatitikiem analiz&jamos
objektos, kadé| nitratselektivais elektrods ir loti nepieciesams. Perhloratselektivais

elektrods ir ar vislabakajiem raksturlielumiem (1.6. un 1.7. tabulas). Literatara [62]
aprakstiti ari elektrodi,
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Anjonselektivie HJSE

1.6. tabula.

Nr. | Nosaka- Organiskais Nosakamo | Taisnes | pH diapa- | Elektro- | Litera-
p. | mais Elektrodaktivais skidinatajs koncentra- | stavums, | zons da veids | turas
k. |jons helats ciju mV/pMe (1.1.att.) | avots
diapazons
pMe, mol/l
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 NO.~ nikela(ll) tris(2,2'-dipiridinata) 2-nitro-p-cimols | 3.0-1.0 59.9 20-82 b 99
3 nitrats
2 - nikela(ll)tris(4,4'-dimetil-2,2'- 2-nitro-p-cimols [ 4.3-1.0 54.8 2.0-8.2 b 99
NO, A >
dipiridinata) nitrats
3 - nikela(ll)tris(4,4'-difenil-2,2'- 2-nitro-p-cimols | 5.3-1.0 56.5 2.0-8.2 b 99
NO; AR o
dipiridinata) nitrats
4 NO." nikela(ll)2,2"-dipiridildisulfida nitrats | 2-nitro-p-cimols | 3.0 - 1.0 53.8 20-82 b 99
3
5 NO." nikela(ll) 2,2'-dihinolinata nitrats 2-nitro-p-cimols | 4.0- 1.0 59.2 20-82 b 99
3
6 NO.™ nikela(ll)tris(1,10-fenantrolinata) nitrobenzols 50-1.0 56.6 20-12.0 b 100
3 nitrats ’
7 NO." dzelzs(ll)tris(4,7-difenil-1,10- nitrobenzols 40-1.0 - - b 101
3 fenantrolinata) nitrats
8 NO.~ dzelzs(lhtris(1,10-fenantrolinata) nitrobenzols 40-1.0 54.3 - b 101
3 nitrats
9 - nikela{lhtris(4,7-difenil-1,10- 2-nitro-p-cimols | 5.3- 1.0 59.2 - a 102
NO, T . -
fenantrolinata) nitrats




bV

1.6. tabulas turpinajums.

1 2 3 4 5 6 7 8 9

10 NO.~ nikela(ll)tris(1,10-fenantrolinata) 2-nitro-p-cimols | 5.0-1.0 - 2.0-12.0 b 14,
3 nitrats 17lpp

11 NO,~ dzelzs(Il)tris(1,10-fenantrolinata) 2-nitro-p-cimols | 4.1-1.0 57.0 25-8.0 c 1083

nitrats

12 clO." dzelzs(l)tris(1,10-fenantrolinata) nitrobenzols 56-1.0 55.5 1.0-13.0 b 104
% perhlorats

13 clO.~ nikela(ll)tris(1,10-fenantrolinata) nitrobenzols 53-1.0 56.0 1.0-13.0 b 104
4 perhlorats

14 clo." dzelzs(ll)tris(1,10-fenantrolinata) 2-nitro-p-cimols | 5.1-1.0 60.0 - c 105
4 perhlorats Pt parkl.

15 clo." dzelzs(Il)tris(1,10-fenantrolinata) 2-nitro-p-cimols | 5.5-1.0 60.0 - G 103
4 perhlorats

16 cIO." niobija(V)tris(8-oksihinolinata) hloroforms 40-1.0 48.0 25-45 b 106
4 perhlorats

17 J- dzelzs(!)tris(1,10-fenantrolinata) nitrobenzols 3.0-0 58 - 59 3.0-10.0 b 107

jodids

18 BE," nikela(l)tris(1,10-fenantrolinata) 2-nitro-p-cimols | 5.0-1.0 - 2.0-12.0 a 14
4 tetrafluorborats

19 CaoHaeSO," dzelzs(ll) bis2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5- | nitrobenzols 6.4 - 3.1 60.0 4.5-9.0 a 108

127725%~4 | triazinata dodecilsulfats
20 | HOOCC4H,- | dzelzs(ll)tris(4,7-difenil-1,10- nitrobenzols, 40-1.0 57.0 3.8-42 b 109
-COO" fenantrolinata ftalats hloroforms
21 | CgH4(CHs)- | nikela(ll)tris(4,7-difenil-1,10- 2-nitro-p-cimols | 4.0 - 1.0 59 - 62 5.0-9.0 b 110

SO,NCI”

fenantrolinata hloramins T
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Potenciometriskie selektivitates koeficienti anjonselektiviem HJSE.

1.7.tabula

Trauce- K%%
josais, NO5 NO," NO," NO5 NO," ClO," ClO," J- BF,"
n B 3 3 3 4 4 4
jons, (1) (2) 3) 4) (5) (12) (13) (7) (18)
ClO,- - - - - - 1 1 - 103.00
J- 101-28 101.18 101.23 101.86 101.18 10-1.49 10-2.00 1 10140
NOs- 1 1 1 1 1 10-2:30 10270 10-1.34 -
Br- 10-0.55 10-0.40 10-0.96 10-0.04 10-1.09 10-3.00 10-2.89 10-2.15 10-2.92
cr 10-0.66 10-1-89 10-2.70 10-0.62 1Q-1.68 10-3.40 10-3.20 10-4.00 10-2.40
5042‘ 10-0.77 10-2.22 10-3.82 10-0.64 10-2.74 - . 1Q-4.00 10-3.00
NO," 10-0.59 10-0.51 10-1.17 10-0.04 10-0.89 - - - =
MnO,~ - 5 - - , 100.77 100.82 ’ -
SCN- , - = - 10-1.00 10-1.19 - -
PO43‘ - - - - - 10-2.60 10-2.60 -
Cr2072' - - s - = 10-2.30 10-2.60 = -
. = - - = 10-2.20 10-2.19 - -

ClOg




kuros ka centralais atoms izmantoti Cd(ll) un Cu(il). Bet Fe(ll), Fe(lll), Ni(ll),
Cu(ll) un Cd(ll) klatiene fenantrolina kompleksa ietekmé elektroda selektivitati. Si
ietekme samazinas rinda Fe > Ni > Cu > Cd. Potenciometriskie selektivitates
koeficienti daziem anjonselektivajiem elektrodiem apkopoti 1.7. tabula.

1.3. Cinka, kadmija, kobalta un nikelselektivie elektrodi.

Sakara ar to, ka disertacija pétiti jonselektivie elektrodi, kuri jutigi pret Zn(il),
Cd(il), Co(ll) un Ni(ll) joniem, nepiecieSams sikak aprakstit jau zinamos elektrodus
uz Siem joniem.

Cinkselektivie elektrodi. Cinka jonu noteik§anas metodes ar jonselektivajiem
elektrodiem var iedalit tieSajas un netieSajas. TieSajas metodeés lieto elektrodus cin-
ka jonu noteikSanai, bet netieSajas méra komplekséto cinka jonu koncentraciju
(tetracianatocinkatu, tetrahlorocinkatu, tetratiocianatocinkatu). Viens no tadiem
elektrodiem aprakstits literatura [111], kur k& Skidra membrana piedavata
Cinka(ll) jonu saturu ar $i elektroda palidzibu nosaka cinka skidumos, saturosos 20-
kartigu tiocianata parakumu. Tada veida elektrods reagé uz tetratiocianatocinkata
anjoniem. Si veida elektrodu ar heterogénu membranu var ieglt, ievadot
elektrodaktivo vielu silikona kaucuka. Lai noteiktu cinku(ll) spozas vaji skabas
cinko$anas elektrolitos [112], lietots tetracianatocinkata selektivais elektrods. Lai
parvérstu cinku par tetracianatocinkatu lietots acetocianhidrins. Aprakstits [113]
lidzigs jonselektivais elektrods, kas ir jutigs uz tetracianatocinkatu. Tas izgatavots no
tetracianatocinkata jonu asociata ar tetradecilfosfoniju, ievadot to PVH matrica, kas
plastificets ar dibutilftalatu. Tadam elektrodam piemit “"Nernsta funkcija"
koncentraciju diapazona no 104 Ilidz 10" moll ar taisnes stavumu 29.0
mV/p[Zn(CN)4]2- pH diapazona no 8.5 lidz 10.0. Potenciometriskie selektivitates
koeficienti ir sekojosi: jodidjonu klatiené - 0.18 ; nitrationu - 0.036; rodanidjo-
nu - 0.04; [Pd(CN)4)2 - 1.8; [Ag(CN),]3 - 0.3.

TieSajas cinka(ll) noteikSanas metodés lieto elektrodus, kas ir jutigi uz brivajiem
cinka joniem. Viens no tadiem elektrodiem [114] izveidots no di(2-etil-
polivinilhiorida membrana. Elektrods ir darba spéjigs divus ménesus koncentraciju
diapazona no 5.10°5 lidz 10-' mol/l ar taisnes stavumu 43.8 mV/pZn pH diapazona
no 4.5 lidz 6.0. Elektrods nav selektivs Ca(ll) jonu klatiené. Japanu pétnieki Hirata un
Higasijama [115] aprakstijusi cieta elektroda iegii$anu no cinka selenida un sudra-
ba sulfida, kuri sintezéti augstd vakuuma kvarca caurulé. Elektrods strada
koncentraciju diapazona no 105 lidz 10-" mol/l ar taisnes stavumu 29.5 mV/pZn. Par
elektroda selektivitati zinu nav. Bija méginajums iegut elektrodu no cinka selenida,
bet neveiksmigs. NepiecieSams atzimét $ada veida cieta elektroda razo$anas
sarezgitibu un dardzibu.

Jau 1970. gada tika méginats izveidot cinka elektrodu no cinka helata ar ditizonu
[19], bet §i elektroda potencials iestdjas Iéni un nebija atkartojams. Elektrods nav
lietojams jau nelielu hidroksonija, dzivsudraba(ll), sudraba(l) un vara(ll) jonu
klatbatng. Aprakstits ari cinkselektivais [116] PVH membranas elektrods, kas sastav
no cinka dioktilfenilfosfata, bet tas nav selektivs kalcija jonu klatiené. Nesen
aprakstits jonselektivais elektrods ar hinoksalin-2,3-ditiolu [117], ievadot to ogles
pasta un polivinilhlorida. Piedavatajam elektrodam ir lineara elektroda funkcija
koncentraciju diapazona no 10-4 lidz 10 mol/l ar taisnes stavumu 26 - 27 mV/pZn.
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Izpéfiti ari  3kidrie cinkselektivie elektrodi no cinka 2-, 4- un 8-hi-
nolinditiokarboksilatiem [118, 119, 120, 121]. Elektrodi jutigi uz cinka joniem
koncentraciju diapozona 5.10-° lidz 1.10-1 mol/l ar taisnes stavumu no 20.0 lidz 24.0
mV/pZn. Beidzot apskatu par cinkselektivajiem elektrodiem, japiezimé, ka lidz Sim
laikam nav pietiekami selektiva rupnieciski razota elektroda.

Kadmijselektivie elektrodi. Tapat ka cinka gadijuma, ari kadmiju var noteikt ar
netieSajam metodem, izmantojot jonselektivos elektrodus, kas izgatavoti no
kompleksajiem savienojumiem ar halogenidiem. Viens no tadiem elektrodiem
pamatojas uz kadmija trinoniloktadecilamonija tetrabromida izmantosanu [122].
Kadmija jonu noteikSanas robeza ir 10 mol/l ar taisnes stavumu 30 mV/pCd.
Elektrods ieteikts ka indikatorelektrods potenciometriskaja titrésana. Citam PVH
membranas elektrodam, kas izgatavots no tetracianatokadmija un tetradecilfosfonija
jonu asociata, elektroda funkcija ir lineara koncentraciju diapazona no 1.104 lidz
7.5.10"" mol/l pH diapazona no 9.0 lidz 12.0 ar taisnes stavumu 29 mV/pCd(CN),2-.

Elektrodus, kas jutigi uz kadmija joniem, var iedalit cietajos un elektrodos ar
Skidru membranu. Elektrodi ar Skidru membranu pétiti, izmantojot helatus. Viens no
tadiem helatiem ir kadmija diizobutilditiofostats [63, 74, 123]. Izmantojot So helatu,
izveidoti PVH membranas (Skidinatajs dibutilftalats) un Skidrais (hlorbenzols)
elektrods. Kadmija elektrodfunkcija ir koncentraciju diapazona no 5.104 lidz 1.10"
mol/l ar taisnes stavumu tuvu teorétiskajam. Sarmu un sarmzemju metalu ietekme ir
nenozimiga. Kadmija funkcija saglabajas 200-kartiga Ba(ll), Na(l) un 10-kartiga Ni(ll)
jonu parakuma. Kadmija noteikSanu traucé tadi joni ka svins(ll), sudrabs(l),
paladijs(ll) un var$(ll). RuziCka [32] ir aprakstijis méginajumu izveidot kadmija
selektrodu, izmantojot kadmija ditizonatu. Talakiem pétijumiem elektrods netika
lietots potenciala nestabilitates un mazas selektivitates de). Ir aprakstits méginajums
izveidot kadmijselektivo elektrodu, izmantojot kadmija 8-hinolinditiokarboksilatu
koncentraciju diapazona no 4.10°° lidz 5.10-! mol/l ar taisnes stavumu 21.0 mV/pCd
pH diapazona no 3.5 lidz 8.0.

Literatdra ir daudz darbu par kadmijselektiva elektroda, kur§ sastav no sudraba
sulfida kadmija sulfida ar homogénu membranu [124, 125, 126 ,127, 128, 129],
izgatavoSanu un izmanto$anu. Pirmas zinas par cietam membranam, jutigdm uz
kadmija joniem, paradijas 1970. gada. Frants un Ross [130] iesniedza pieteikumu
elektrodam, kas ieguts, preséjot sudraba sulfidu ar kadmija sulfidu. Ir zinami dazadi
panémieni kadmijselektiva elektroda iegiSanai no kadmija sulfida. Viens no tiem,
ievietojot kadmija un sudraba sulfidu maisijumu silikona kaucuka [131]. Autori
pieradijusi, ka, nogulsnéjot kadmija un sudraba sulfidus atseviski un péc tam
gatavojot membranas, iegust sliktas membranas, bet, sakauséjot kopigi gulsnétos
kadmija un sudraba sulfidus, var iegat elektrodus ar labu Nernsta funkciju. Aprakstits
kadmijselektivais elektrods [132], kas iegits, preséjot tabletés kadmija, sudraba un
vara(l) sulfidus, vai vél labak, iepriek$ sakauséjot Sos sulfidus uz keramikas
plaksnites. Tads elektrods reagé uz kadmija joniem koncentraciju diapazona no
1.10°6 lidz 1.10-! mol/l ar taisnes stavumu 29.5 mV/pCd pH diapazona no 3.0 lidz
8.0. Ruzitka [133, 134] ieteicis kadmija selektrodu ar kadmija sulfidu ka
elektrodaktivo vielu. Elektrods readé uz kadmija joniem koncentraciju diapazona no
1.10-6 lidz 1.10-3 mol/l pH diapazona no 4.0 lidz 10.0. Interesantu kadmijselektiva
elektroda iegi$anas variantu ieteica Anfalts un Jagners [135]. Vini elektrokimiski
parklaja elektrodu ar sudraba un kadmija sulfidiem. Elektrods jutigs uz kadmija
J:Oniem koncentraciju diapazona no 1.10% lidz 1.10°" mol/l. Elektrods izmantots ka
Indikatorelektrods kadmija jonu potenciometriskai titrésanai. Maskini un Liberti [136]
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lietoja karsto preséSanu polietiléna, lai iegitu elektrodu no kadmija un sudraba
sulfidiem. Vini izpétija elektroda funkciju membranai, kas ieguta ar astoniem
dazadiem metalu sulfidu nogulsnésanas panémieniem:

1) kadmija sulfids nogulsnéts, pievienojot natrija sulfidu neitralam kadmija

nitrata $kKidumam,

2) kadmija sulfidu izgulsné no skabes Skiduma, pusot caur to sérudenradi,

3) péc (1) panémiena iegdtas nogulsnes karsé 6 stundas 600°C

temperatura sérudenraza plisma,

4) nogulsnes, kas iegutas péc metodes(2), termiski apstrada péc

metodes(3),

5) sudraba un kadmija sulfidus kopigi nogulsné, pievienojot natrija sulfidu

0.1 M sudraba nitrata un 0.05 M kadmija nitrata Skidumam,

6) sudraba un kadmija sulfidus kopigi nogulsné&, caur skabu Skidumu pusot

séruadenradi,

7) sudraba un kadmija sulfidu nogulsnes, kas iegutas péc metodes(5),

termiski apstrada pec metodes(3),

8) sudraba un kadmija sulfidu noguisnes, kas iegitas péc metodes(6),

termiski apstrada pec metodes(3).

Tikai elektrodiem, kuru membranas bija gatavotas péc 8. panémiena, bija
Nernsta funkcija uz kadmija joniem 1.0 M natrija nitrata klatiené. Autori uzskata, ka,
termiski apstradajot, notiek noguldnu parstrukturéSanas. Tada veida izgatavotiem
elektrodiem ir teorétiska funkcija (29.1 mV/pCd) koncentraciju diapazona no 1.10-5
fidz 1.10-' mol/l. Autori pieradijusi, ka kadmijselektivie elektrodi, sastavosi tikai no
kadmija sulfida, nav salidzinami ar membranam no kadmija un sudraba sulfidu
maisijjuma.

Cietas membranas no sudraba un kadmija sulfidu maisijuma ir petijusi ari bijusas
PSRS zinatnieki. Vini kadmija un sudraba sulfidu nogulsnes [137] ieguva, izgulsnéjot
metalu jonus no amonjakatu kompleksiem ar sérudenradi. Sis nogulsnes tika
termiski apstradatas kvarca caurulé zem spiediena. Zinojuma [138] tika petiti
sudraba un kadmija sulfidu maisijuma termiskas apstrades rezimi. Autori nonakusi
pie secinajuma, ka, nogulsnes ilgstosi turot pie augstas temperaturas, elektrodu
raksturlielumi pasliktinas. Ir lietojams islaicigs augstas temperatiiras vai ilgstoss
zemas temperatiras rezims. Darba [139] pétita spiediena ietekme uz membranu
izgatavoSanu. Autori ieteikusi sekojoSus nosacijumus: spiediens 15 t/cm?,
temperatura 150°C, apstrades laiks 2-3 dienas. Citos darbos [115, 137, 140] ka
elektrodaktivie materiali ieteikti sekojosi halogenidu maisijumi : sudraba selenids ar
kadmija selenidu, sudraba sulfids ar kadmija teluridu, sudraba sulfids ar kadmija
sulfidu maisijumu.

Visi iepriekSminétie elektrodi ir jutigi uz kadmija joniem plasa koncentraciju
diapazona. Tiem ir pietiekami augsta selektivitate. Viens no $o elektrodaktivo
detektoru trikumiem ir to bieza nullésana [141, 142] virsmas kimisko izmainu dél,
stipro oksidétaju traucéjosa ietekme un ierobezota darbiba skabos Skidumos [137,
143]. 1985. gada paradijas raksts par kadmijselektivo halkogenidu stiklu elektro-
diem. Darba pétiti optimalie kadmijselektivo elektrodu iegi$anas apstakli, izmanto-
jot halkogenidu stiklus no sekojodam sistemam: kadmija, sudraba, arséna sulfidi un
kadmija jodids ar sudraba un arséna sulfidu maisijumu. Vislabakie elektrodu
raksturlielumi iegati varianta ar kadmija jodidu. Sie elektrodi ir stabili pret
oksidétdjiem un jutigi skabas vidés. Potenciometriskie selektivitates koeficient
daZiem iepriek$ aprakstitajiem kadmijselektivajiem elektrodiem 1.8. tabula.
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1.8. tabula

Dazu kadmijselektivo elektrodu potenciometriskie selektivitates koeficienti.

TraucéjoSais Kls
jons, B Membranas sastavs
Ag,S-CdS Ag,S-CdS Ag,S-CdS 47,5AQ,S:
(Orion reseach) | (polietilena) [139] 47 5As,S3
[145] [136] 5CdJ,
[144]
H,0+ 100.38 10-3.30 2 -
Nat 10-7.49 . 10-4.00 10Q-5-15
K+ 10717 . = 10428
M92+ 10-3.79 . 1(0-2.64 10-3.52
Ca2+ 10-3.65 = 10-2.64 10-1.85
Zn2+ 10-3.38 10-4.00 10-2-82 10-2.77
Co2+ - 10-4.30 - 10-3.32
Ni2+ 10-1.69 10-5.30 5 10-2.00
Al3+ 10-0.87 = . -
Mn2+ 1(Q0.43 - ) 10-2.37
Pb2+ 100.78 10-0.30 10-1.00 101.72
T+ 102.09 - < 10259
Fe2+ 10229 - - -
Fe3t+ - 10-1.52 - 100.97
Ag*t - - 1011.30
Cu+ s = = 103.76
Kobalta un nike|selektivie elektrodi. Pirmie méginajumi radit jonselektivos

elektrodus uz Siem joniem bija aprakstiti Mitras un Hatterjé darba jau 1955. gada
[146]. Vini piesatindja mala membranu ar kobalta joniem. Elektrods bija jutigs uz

kobalta joniem koncentraciju diapazona no 1:104 lidz 3.1-10-3 mol/l. Nakosie
meéginajumi radit elektrodu uz nikela un kobalta joniem aprakstiti 1965. gada. Ungaru
zinatnieks Pungors ar lidzstradniekiem [26] ievadija nikela dimetilglioksimatu silikona
gumija. Elektrods reagéja uz nikela joniem koncentraciju diapazona no 1.105 lidz
1.10-7 mol/l ar mainigu taisnes stavumu no 16 lidz 30 mV/pNi. Franéu zinatnieki
Moroccani-Pelletie un Baffiers [27] aprakstija parafina elektrodu ar nikela
dimetilglioksimatu un kolodija elektrodu ar nikela oksalatu. legitie rezultati ir pretruna
ar citiem Pungora darbiem. Saja darba aprakstita ari kobaltselektiva elektroda
izgatavosana no kobalta fosfata ar kolodija un silikona membranu. Elektrods dod
iespéju noteikt kobalta jonus koncentraciju diapazona no 1.10-5 lidz 1.10-2 mol/l, bet
lidzsvara potenciala iestasanas laiks ir liels un elektroda funkcijas stavums ir neliels
(ne vairak ka 20 mV/pCo). Nedaudz gadus vélak $os pétijumus turpinaja Buhanans
un Seago [147]. Vini pieradija, ka helati, kas ievaditi silikona gumija, nereagé uz
pétamo jonu. Dazi helatu savienojumi (nikela acetilacetonats) dod vaju atsauksmi uz
nikela joniem tapéc, ka kondicionéSanas laika savienojums dal€ji hidrolizéjas. Tapat
kondicioné$anas laika caur elektrodaktivo vielu Udens ieklist membrana, un
membranas pretestiba samazinas. Autori paradija, ka jonu tipa savienojumi var
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samazinat membranas elektrovaditspéju, un ir spéjigi uz atru metalu jonu apmainu
uz membranas robezvirsmas. Silikona gumija ari nav neitrala. Ta dazadi reagé uz
anjonu klatieni. Sos apsvérumus apstiprindja DobbelSteins [148]. Vin$ pieradija, ka
elektrodi no nikela dimetilglioksimata, kas ievietots kolodija, poliestera epoksida vai
fenola formaldehida plasta membranas, nav lietojami nikela jonu noteiksanai, jo tie
nereagé uz nikela jonu koncentraciju mainam, vai ari nav selektivi.

Leningradas Universitaté izveidoti Skidras un plastificétas membranas elektrodi
no nikela diizobutilditiofosfata [63, 74]. Elektrodi reagé uz nikela joniem
koncentraciju diapazona no 5.104 flidz 1.10' mol/l. Liknes stavums tuvs
teoretiskajam. Elektroda funkcija saglabajas pie 10-kartiga hidroksonija jonu
parakuma, 100-kartiga barija(ll) un natrija(l) jonu parakuma. Svina(ll), kadmija(ll)
un citu smago metalu jonu klatiene elektroda funkcijas uz nikela joniem nav.
Literatlra [73] aprakstits méginajums izveidot nikela un kobaltselektivos elektrodus,
izmantojot 8-hinolinditiokarboksilatus,bet Sie elektrodi ir darba spéjigi tikai vienu
nedélu. Zinami ari nikelselektivie elektrodi tadiem helatiem k& nikela
dialkilditiofosfats [66], nikela dietilditiokarbamats [44, 66] un nikela bis(5,6-
ditiobenzo-7,8-fenazinats) [49, 149].

Dati par kobaltselektivo elektrodu, kas sastav no katjonita Dowex 50 WX-4
kobalta formas, izmantojot silikona gumiju ka saisto$o materialu, bija publicéti 1981.
gada [150]. Kobalta(ll) noteiksana ar So elektrodu pH diapazona no 3.0 lidz 9.0 ir
iespéjama koncentraciju diapazona no 1.10-4 lidz 1.10-1 mol/l ar elektroda
funkcijas taisnes stavumu 32.0 mV/pCo. Elektrods nav selektivs sulfata un
kalcija(ll) jonu klatiené. Ir zinams ari heterogéns kobaltselektivais elektrods no
celulozohidroksamskabes [151]. Membrana izgatavota, ievietojot makrokompleksu
polivinilhlorida membrana, kas plastificéta ar dibutilftalatu. Elektroda potencials ir
linears kobalta jonu koncentracijas diapazona no 1.104 lidz 5.10-1 mol/l ar taisnes
stavumu no 28.4 lidz 29.1 mV/pCo. Darba pH diapazons ir no 2.0 lidz 9.0. Elektrods
selektivs 10-kartigu vienladina katjonu un 2 lidz 5-kartigu diviadina katjonu klatiené.
Dzelzs(111) jonu kiatiené elektroda funkcija uz kobalta joniem izpaliek.

Hirata un HigaSijama izgatavojusi elektrodu [115], kas jutigs uz Co(il) un Ni(ll)
joniem, izmantojot atbilstoSo metalu selenidus un teluridus. Autori paradijusi, ka
kobalta sulfids neatsaucas uz kobalta joniem, bet, ja membranu sintezé no sudraba
sulfida un kobalta selenida vai telurida inertas gazes atmostéra, tad tada membrana
reagé uz kobalta joniem. Labakie rezultati ieguti sudraba sulfida un kobalta selenida
gadijuma. Sis elektrods atsaucas uz kobalta joniem koncentraciju diapazona no
1.10-5 lidz 1.10-" mol/l ar taisnes stavumu 25 mV/pCo. Nikela gadijuma vislabakais
elektrods izradijas ar membranu no nikela selenida un nikela telurida. Elektrodiem
ar $adam membranam bija Nernsta stavums (29.5 mV/pNi) koncentraciju diapazo-
na no 1.105 lidz 1.10°" moll. Sadi elektrodi ir griti pagatavojami, jo elektrodu
rakstirlielumi atkarigi no membranas sintezéSanas temperaturas un laika , no inert-
as gazes, no sudraba sulfida, nikela vai kobalta teluridu un selenidu dabas.

Pazistama ari netieSa nikela noteikSanas metode cianidu kompleksa savienoju-
ma veida [113]. Membranas elektrods izgatavots no tetracianonikelata jonu asocia-
Ota ar tetradecilfostoniju, kas ievietots polivinilhlorida matrica, plastificeta ar
dibutilftalatu. Elektroda funkcija lineara koncentraciju diapazona no 1.10% lidz
1.10-" mol/l pH diapazona no 3.0 lidz 11.5 ar elektroda funkcijas taisnes stavumu
29.0 mV/pNi.

Elektrodi ar labam kobalta un nikela funkcijam vél nav izstradati, un lidz &im
laikam nav rupnieciski razotu elektrodu. Tapéc literatird sastopami méginajumi
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izmantot So jonu potenciometriskai noteikSanai vara selektivo elektrodu [152, 14] un
kadmijselektivo elektrodu [128].
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2. BENZOLDITIOKARBOKSILATU PLASTIFICETIE
MEMBRANELEKTRODI.

Astondesmito gadu sakuma LU Analitiskas kimijas katedra tika sakti pétijumi, lai
noskaidrotu ditiokarboksilatu izmantoSanas iespéjas jonselektivajas membranas.
Pirmie tika pétiti benzolditiokarboksilatiBDK). Tada izvéle balstijas uz diviem
faktoriem. Pirmkart, benzolditiokarboksilskabe ir vienkarsakais reagents aromatisko
ditiokarboksilskabju saimé. Otrkart, tetraetilamonija benzolditiokarboksilatu muasu
katedra ieviesa ka pasttamo reagentu ZRA "Biolar" .

Ka EAV plastificetajas PVH membranas tika izmantoti vara(ll), nikela(ll),
kobalta(ll), cinka(ll), kadmija(ll), tallija(l), dzelzs(ll), dzelzs(lll) BDK. Visos $ajos
kompleksajos savienojumos, saskana ar [19], metalu joni ditiokarboksilgrupa
koordingjas ar séra atomiem, veidojot helata savienojumus ar Cetrloceklu ciklu:

S
SN
C \“S/M%

BDK membrana tika ievadita divéjadi. Pirmaja gadijuma membrana, kas satur
benzolditiokarboksilskabi, tika iemerkta uz diennakti 0.1 molara atbilstoSu metala
jonu Skiduma. Membrana pakapeniski nokrasojas attiecigd metala jona kompleksa
krasa. Membrana, kas satur tikai skabi, ir sarkani roza krasa. Péc iemérksanas krasa
mainas sekojosi: cinka un kadmija jonu Skiduma membrana klast oranzi sarkana, va-
ra jonu 8Kiduma - tumsi bruna, kobalta un nikela jonu $kiduma - tumsi sarkana,
dzelzs jonu Skiduma - zali violeta. Otraja gadijuma BDK ievada ar ekstrakcijas
metodi.

Kadmija membranu graduéSanas taisnes tika iegutas ar diviem panémieniem.
Tas ir attélotas 2.1.attéla. Péc pirma panémiena iegitai membranai graduésanas
liknes stavums koncentraciju diapazona no 1.10° lidz 1.10°' mol/l mainijas no 20
lidz 40 mV/pCd. Péc pirma panémiena pagatavotie elektrodi stipri atskiras sava
starpa. Elektrodu potencialu lielumi neatkartojas laika, un bija vérojams to potencialu
dreifs. Péc otra panémiena gatavojot, taisnes stavums bija nemainigs (25.5 mV)
visa koncentraciju intervala. So membranu potencialu izkliede bija minimala un tie
atkartojas laika. Tapéc turpmakiem pétijumiem membranas tika gatavotas péc otras,
t.i. ekstrakcijas metodes.

Sevidki svarigs faktors, kas ietekme JSE elektrodu raksturojumu , ir Skidinataja
izvele plastificeSanai. Ka plastifikatori tika lietoti sekojosi $kidinataji: tributilfostats
(TBF), o-nitrofenilheksileteris, benzoskabes amilesteris (BAE), ftalskabes
dibutilesteris (DBF), adipinskabes diizooktilesteris (ADIOE), sebacinskabes
diizobutilesteris (SDIBE), un 2-nitro-p-cimols (NC). Plastifikatoram janodrosina
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pietiekama EAV $kidiba. Tapéc nitrosavienojumi nav derigi, jo BDK gandriz neskist

tajos. Lai izvélétos piemérotakos plastifikatorus, plastificétajas membranas tika
ievadits (BDK),Cd.

E mV

140 |

100

60

-
b
-
-

=

2.1. att. Kadmijselektivo elektrodu graduésanas liknes kadmija hlorida
Skidumos. Membranas izgatavotas péc pirma panemlena (1) un
otra panémiena (2).

Pagatavoto kadmijselektivo elektrodu graduéSanas liknes attélotas 2.2. attéla, kur
redzams, ka labakais plastifikators ir TBF (max. $kidiba 0.05 mol/l). Kadmija
benzolditiokarboksilata skidiba SDIBE un ADIOE ir par kartu mazaka neka TBF. Tas
atstaj ietekmi an uz elektrodu raksturlielumiem: samazinas graduésanas liknu
stavums un saSaurinds nosakamo koncentraciju diapazons, seviski stipri tas jatams
koncentrétako 8kidumu diapazond. Skidiba BAE ir loti zema. Saja gadijuma
elektrodfunkciju izraisa ne EAV, bet pats plastifikators (likne ar mainigu taisnes
stavumu).

Talakiem pétijumiem tika izvélets TBF. GraduéSanas liknes membranu elektrodiem,
kuri satur dazadus benzolditiokarboksilatus ka EAV, attélotas 2.3. attéla. No
dzelzs(ll) un dzelzs(lll) kompleksajiem savienojumiem neizdevas iegut selektivas
membranas, jo attiecigie helati ir nepietiekosi stabili un ar laiku sadalas.

No 2.3. attéla redzams, ka membranai bez EAV potenciala izmainas izraisa
plastifikators, kas ir ari 3kidinatajs (3. likne). Saja gadijuma liknes stavums nav
konstants. Likne elektrodam, kura sastava ir vara(ll) benzolditiokarboksilats, ir lidzi-
ga ar iepriekS aprakstito likni. Tapéc var domat, ka potenciala. izmainas vara
elektroda gadijuma izraisa ne EAV, bet pats plastifikators. Tikai pie zemam vara
jonu koncentracijam (pCu 4 - 5) EAV dod ieguldijumu potenciala izmainas. To var
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izskaidrot ar vara helata diezgan augsto stabilitati. Lielaku koncentraciju gadijuma
vara(ll) jonu disociacija helata ir ierobezota un tapéc vara(ll) jonu apmaina ar
membranu iau ir neoietiekama.

E,mV
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140 [~
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2.2. att. GraduéSanas liknes kadmijselektivajam membranam, kas
plastificétas ar dazadiem skidinatajiem. EAV - (BDK),Cd.
1.-TBF;, 2.- DBF; 3.- SDIBE; 4.- ADIOE; 5.- BAE.

GraduéSanas liknés membranam ar kobalta(ll) un nikela(ll)
benzolditiokarboksilatiem (liknes 6 un 7) ir saméra Saurs linearais diapazons - no
1.0 lidz 3.5 pMe. Linearaja diapazona taisnes stavums ir 25.0 mV/pCo kobalta hela-
ta un 24.0 mV/pNi nikela helata gadijuma. Membranai ar tallija(l)
benzolditiokarboksilatu ari ir Saurs linearais apgabals - no 1.0 lidz 3.0 pTl. Taisnes
stavums ir 46.0 mV/pTl. Cinka un kadmija helatu membranam ( 1. un 2. likne) ir
daudz plasaks linearais apgabals - no 1.0 lidz 4.5 pMe. So taiSnu stavumi cinka
helata gadijuma ir 26.0 mV/pZn un kadmija helata gadijuma - 25.5 mV/pCd.

Skiduma pH ietekme uz kadmijselektivo membranas elektrodu ir paradita 2.4. attéla.
Cinkselektiva elektroda gadijuma $i ietekme ir tada pati ka kadmija elektrodam. Abi
elektrodi ir lietojami pH diapazona no 3.5 lidz 6.2. Kobalta un nikela jonselektiva-
jiem elektrodiem Sis diapazons ir no pH 3.0 lidz pH 7.0, bet tallijselektiva elektroda
gadijuma no pH 4.1 lidz pH 9.0. Pie zemakam pH vertibam paradas hidroksonija
jonu ietekme, bet pie augstakam - sakas potencialnoteico$o jonu hidrolize.

Viens no nozimigakajiem JSE raksturlielumiem ir potenciometriskais selektivitates
koeficients. Tas parada trauc€joSo jonu ietekmi uz elektroda potencialu. Dazadu jo-
nu ietekme uz kadmijselektiva elektroda potencialu paradita 2.5. attéla. No 3i attéla
redzams, ka jau neliela vara(ll) jonu klatbutné elektrods zaudé kadmija funkciju, jo
rodas daudz stabilakais vara(ll) helats. Elektrodu potenciometriskie selektivitates
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koeficienti sakopoti 2.1. tabula. Tie noteikti péc IUPAC [31] ieteiktds metodes, lieto-
jot jaukto Skidumu metodi, pie fiksétas traucéjoSo jonu koncentracijas un to nosaka,

E,mV

4
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160 -

140 |~

120 |-

100 |-

i i ] i 1 . 1

6 5 a 3 2 1 p Me

2.3.att. Dazu benzolditiokarboksilatu plastificEéto membranu elektrodu
graduédanas liknes. 1.- kadmija(ll); 2.-cinka(ll); 3.- bez EAV;,
4.- vara(ll); 5.-tallija(l); 6.- kobalta(ll); 7.- nikela(ll).

E,mV
200 1
180 |
160 b 2
140 [ 3
3 a 5 \% ) pH

2.4.att. Kadmijselektiva elektroda potenciala atkariba no vides pH pie dazadam
kadmija nitrata koncentracijam:
1.-10"mol/l;  2.-102mol/l; 3.- 10-3 mol/l.

~
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2.5. att. Kadmijselektiva elektroda potenciala atkariba no pCd traucéjoso

jonu ( 102 mol/l) klatbatné:

1.- kadmija nitrats bez traucéjosiem joniem;

2.- rubidija(l) nitrats;

3.- cinka(ll), kalcija(l!), magnija(ll) nitrati;

4.- kobalta(ll), nikela(ll) nitrati;

5.- barija(ll) nitrats;

6.- natrija(l), mangana(ll), dzelzs(Il) nitrati;

7.- amonija nitrats;

8.- litija(l) nitrats.

izmantojot sekojosu formulu:

a
pot _ A
KA/B_aB Jkur

K i‘/)tB ~ potenciometriskais selektivitates koeficients;

ap - nosakama jona aktivitate, mol/l (nosaka grafiski);

aB - traucéjos$a jona-aktivitate, mol/l.
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2.1. tabula.
Kadmija(ll), cinka(ll} un tallija(l) benzolditiokarboksilatu plastificéto
membranu elektrodu potenciometriskie selektivitates koeficienti.

Traucéjosais Kis
jons, B Zn(li) Cd(ll) TI())

Ni2+ 6.10-3 8.10°3 2,0
Co2+ 6.10-3 8.103 1,9
Zn2+ 1,0 4103 1,9.101
Cd2+ 13,9 1,0 3,3
Fe2t 9,8 2.102 1,5
Mn2+ 4,5 1.102 1,3
Al3+ 4103 5.103 1,8.101
Caz2t 2.102 4.103 2,410
Sr2t 7.103 2,5.103 9.102
Ba2t 6.10-3 2.103 2,3.101
Mg+ 1,5.102 4103 51.10°
Li+ 1,8 2,7 3,2
Nat 7.101 2.102 1,3.101
K+ 8.102 2.103 2102
Rb+ 9.103 8.10¢ 8.103
Cst 6.104 4.104 7,2.103
NH,* 1,5 2101 1,6.10°7
Cu2t 8,4 6,5 traucé
Agt traucé traucé traucé
Hg2+ traucé traucé traucé

Aplukojot tabulu, visus traucgjosos jonus var iedalit divas grupas:

1.- s elementu katjoni. Tie ar benzolditiokarboksilatjoniem neveido stabilus
helatus. Tie brivi parvietojas membrana. Atkariba no traucéjo$o jonu
ietekmes samazinadanas var izveidot sekojosu rindu (ietverot ari
hidroksonija un amonija jonus):

HsOt > Lit > NH,* > Na* > K+ > Rb*+ > Cst,
bet divliadinu joniem ta ir sekojosa:
Mg2+ > Ca2t > Sr2+ > Ba?2+,

2.- p un d elementu katjoni. Tie spéj veidot ar benzolditiokarboksilatjoniem
stabilus helatus. Tie izrada daudz stipraku ietekmi uz elektroda
potencialu, seviski tad, ja izveidotais helats ir daudz stipraks neka tas,
kur$ atrodas membrana. Siem katjoniem var izveidot sekojosu rindu:

Agt > Hg?t > Cu2t > Cd?t > Fe2t > Mn2+ > Ni2t, Co2t > A3t > Zn2t

Jaatzimé, ka cinka(ll) joni maz ietekmé kadmija elektroda potencialu, bet

kadmija(ll) joni cinka elektroda potencialu ietekmé stipri.

Neliela ietekme ir ari tiem anjoniem, kas ir pretjoni potencidinoteico$ajiem
joniem (2.6. att.). Nitrata jonu klatbutné elektrodfunkcija ir nemainiga visa linearaja
apgabala (1-5 pCd). Sulfationu un hloridjonu klatbitné Sis linearais apgabals
saSaurinas (3 - 5 pCd). Ari taisnes stavums diapazona no 1 lidz 3 pCd sulfata jonu
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klatbitné samazinas no 25.5 uz 20.0 mV/pCd, bet hloridjonu klatiené pat uz 15
mV/pCd.

E, mV

180 |-

160 |-

wN -

140}

120p

100 -

80

60 -

2.6. att. Dazu anjonu ietekme uz kadmijselektiva elektroda potencialu:
1.- kadmija(ll) nitrats; 2.- kadmija(!l) sulfats; 3.- kadmija(ll) hlorids.

Membranu pétijumi, izmantojot dazadu EAV komponentu attiecibas, paradija,
ka brivas benzolditiokarboksilskabes klatbutne membrana ir nevélama, jo tad palie-
linas trauc&jo$o jonu ietekme. Si ietekme sevidki jatama sarmu elementu gadijuma.
Tapéc vislabak butu ievadit membrana kristalisku helatu. Tas, protams rada
papildus grutibas, jo jasintezé cietie helati, bet to var veikt ari, izmantojot ekstrakcijas
metodi, tikai tad javeic vairakkartéja ekstrakcija.

Izpétitdas membranas kalpo vienu meénesi. Saja perioda potenciala dreifs ir
minimals ( 1 mV nedéla ). Lidzsvara potencidla iestaSanas laiks ir atkarigs no
potencialnoteicoso jonu koncentracijas. Pie zemam koncentracijam (lidz pMe = 4)
idzsvara potenciala iestaSanas laiks sasniedz divas minates, bet, palielinoties
koncentracijai, lidzsvara potencials iestajas atrak un sasniedz pat dazas sekundes.
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3. HIDROKSIBENZOLDITIOKARBOKSILATU PLASTIFICETIE
MEMBRANELEKTRODI.

Pétot benzolditiokarboksilatu plastificétos membranu elektrodus tika konstatets,
ka, palielinot EAV koncentraciju membrana, elektrodu raksturlielumi uzlabojas.
Zinams, ka, ievadot benzola gredzena hidroksilgrupas, reagenta Skidiba polaros
Skidinatajos palielinas. Tapec turpmakiem pétijumiem tika lietoti dazadi
hidroksibenzolditiokarboksilati:

5 6 /S\
G
3 2

| - 2-OH; Il -2-OH,4-OH: Il -2-OH, 3-OH, 4-OH; IV -4-OH;
V -3-OCH,, 4-OH.

No benzolditiokarboksilatu jonometriskajiem pétijjumiem jau ir konstatéts, ka
pagatavotas membranas ar dazadiem hidroksibenzolditiokarboksilatiem. leguto
membranu elektrodu raksturlielumi sakopoti 3.1. un 3.2. tabulas. Var secinat, ka
vislabakas ir membranas, kas satur helatus 1l - Zn(ll), IV - Zn(ll), It - Cd(ll), IV -
Cd(ll). Varaselektivo membranu neizdevas iegit ne ar vienu no hidroksibenzolditio-
karboksilatiem, acimredzot vara(ll) helatu lielas stabiltates dél. Tapat neizdevas
ieglt cinkselektivu membranu ar helatu Il - Zn par EAV. Saja gadijuma cinka helats
ir parak nestabils un membranas pagatavos$anas laika sadaldas. No $im tabulam
redzams, ka EAV koncentracijai membrana cinka un kadmija elektrodiem ir jabut ne
mazakai par 0.1 mol/ll. Koncentracijas samazinasana ietekmé elektrodu
raksturlielumus. Vispirms tas atstaj iespaidu uz nosakamo koncentraciju diapazonu.
Samazinoties EAV koncentracijai, tas sasaurinas. Katra helata gadijuma ir sava
robezkoncentracija membrana.-Ta Il - Zn(ll) helatam §i koncentracija ir 0.05 mol/l.

Anjonu ietekme tika pétita izmantojot membranu, kura satur 1l - Cd(ll) helatu.
Izradijas, ka anjonu klatbutne neietekmeé kadmija(ll) jonu nosakamo koncentraciju
diapazonu, bet izmaina taisnes stavumu:

NO;~™ (29.0) < SO42° (26.5) < CI° (24.0) < Brr (225) < J- (15.0)
lekavas $aja rinda noraditi liknes stavuma skaitliskas vértibas. Jodidjona klatbatne
gandriz divas reizes samazina noteik3anas metodes jutibu. So ietekmi var izskaidrot
ar anjonu iedarbibu uz kadmija joniem, kuri ietilpst helata sastava.

Pétot benzolditiokarboksilatu plastificetas membranas tika novérots, ka plasti-
fikatori atstaj ietekmi uz elektrodu raksturlielumiem, jo nav inerti pret jonu aktivitates
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kuram ir ari zinama katjonselektiva elektrodfunkcija. Bet citos plastifikatoros EAV
skidiba ir nepietiekama, lai tiktu nodro$inats taisnes stavuma nemainigums ur
noteikSanas robeza bitu viszemaka. Tapéc, lai samazinatu

3.1. tabula
Dazu hidroksibenzolditiokarboksilatu membranu elektrodu raksturlielumi.

EAV konc. | Nosakamo Taisnes pH Elektroda
Elektrod- | membrana, | koncentraciju | stavums, | diapazons dzives
aktivais | mol/l diapazons, mV/pMe laiks,
helats mol/| nedeélas
I-Zn () 5.10-3 1.103-1.10" 19.0 48-5.9 1
Il - Zn(ll) 5.102 1.105-1.101 29.5 3.5-6.0 12
V - Zn(ll) 5.10-3 3.10°- 1.10 25.2 46-6.4
| - Cd(l1) 5.10-3 1.103-1.10" 16.0 3.5-6.5
Il - Cd(l1) 5.102 5.105-1.10! 29.0 3.5-6.5 12
I - Cd(ll) 5.102 5.105- 110" 26.0 3.5-6.5 1
V - Cd(ll) 5.103 4.104-2.10" 21.0 41-6.2 1
I1 - Ni(ll) 5.102 5.104-1.10"1 24.0 3.0-7.0 12
[ - Ni(l1) 5.102 1.104-1.10" 24.0 3.5-7.0 1
I1 - Coll) 5.102 5.104-1.10" 24.0 3.0-7.0 12
- Co(ll) 5.102 1.104-1.10" 23.0 3.5-7.0 1
V - Co(ll) 5.10-3 3.105-1.103 10.0 3.7-6.9 1
1.103-1.10" 25.0 3.7-6.9
I - TIC 5-102 4.104-1.101 52.0 3.7-6.9 4
3.2.tabula
4-hidroksibenzolditiokarboksilskabju membranu elektrodu raksturlielumi.
Elektrod- EAV konc. | Nosakamo Taisnes pH Elektroda
aktivais membrang, ! koncentraciju | stavums, diapa- | dzives
helats mol/l diapazons, mV/pMe zons laiks,
mol/l méenesos
IV - Zn(l1) 3.101 1.10:5- 1,101 28.5 3.5-6.0 6
IV - Zn(ll) 2.101 1.105-1.10" 28.5 3.5-6.0 6
IV - Zn(ll) 1.101 1.105-1.101 28.5 3.5-6.0 6
IV - Zn(ll) 5.102 5.105-1.101 27.0 3.5-6.0 -
IV -Cd(ll) 3.10" 1.105- 1,101 28.0 3.5-6.5 6
IV -Cd(ll) 2.10" 1.105-1.10! 28.0 35-6.5 6
IV -Cd(ll) 1.10-1 1.105-1.10! 28.0 3.5-6.5 6
IV -Cd(Il) 5.102 5.10°-1.101 26.0 3.5-6.5 -
IV -Co(ll) 3.101 1.104-1.101 9.0 3.0-72 -
IV -Co(ll) 5.1072 4.104-1.10" 9.0 30-7.2 -
IV - Ni(ll) 3.10" 3.104-1.101 13.0 3.0-7.0 -
IV - Ni(ll) 5.102 5.104-1.10" 13.0 3.0-7.0 -
IV - TI(I) 1.102 1.10-3- 1.101 38.0 41-9.0 2
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plastifikatora ietekmi, tika pagatavotas membranas ar dazadu vplastifikatoru
maisijumu, kur bez TBF bija ari kads cits organiskais $kidinatajs . So organisko
Skidinataju raksturs bija dazads, gan neitralaki, gan tadi, kuriem dominé
anjonselektiva elektrodfunkcija. Vispirms tika pagatavotas membranas, sastavosas
no IV-Zn(ll) un IV-Cd(ll) helatiem. PVH membranas tika ievadits plastifikatoru

maisijums masas attiecibas 1:1. legutie rezultati sakopoti 3.3. tabula.

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

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

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

TBF 1,0.10°-1.10" 28.5 1,0.105-1.101 28.0
TBF: ADIOE=1:1 | 2,5.10¢-1.10"" 29.0 4,0.10%-1.10" 29.0
TBF: NBOE =1:1 | 1,0.10°-1.10"1 29.0 8,0.10 - 1.101 29.0
TBF: NC =1:1 3,8.106-1.101 29.0 5,2.10¢ - 1.101 29,0

No 3.3 tabulas redzams, ka, lietojot plastifikatoru maisijumu, iespéjams
paplasinat nosakamo koncentraciju intervalu (paplasinot zemako robezu) un
nedaudz palielinat taisnes stavumu, sasniedzot teorétisko - Nernsta. Tomér ne visi
plastifikatoru maisijumi ir izmantojami, jo pieméram tripropilfostata klatiené elektro-
da funkcija izzud.

Lai parbauditu optimalas plastifikatoru maisijuma masas attiecibas, tika
pagatavotas PVH membranas ar cinka(ll) un kadmija(ll) 4-hidroksibenzolditiokar-
boksilatiem. Plastifikatoru maisijumus ieguva, pievienojot TBF adipinskabes
diizooktilesteri dazadas masas attiecibas. Taisnes stavums Sajos gadijumos
nemainijas (29.0 mV/pMe). lzmainijas tikai noteikSanas robeza, kura noteikta
saskana ar IUPAC rekomendacijam [31]. No 3.4 tabulas redzams, ka, palielinot TBF
daudzumu, paplasinas noteik8anas robeZza. Samazinat TBF daudzumu membrana
ierobezo EAV $kidiba. No 3.4 tabulas datiem redzams, ka optimala attieciba ir
sasniegta.

3.4. tabula
4-Hidroksibenzolditiokarboksilatu membranu cinka(ll) un kadmija(il) jonu

noteikSanas robezas, izmantojot ka plastifikatorus TBF un ADIOE maisijumus.

Plastifikatoru TBF: ADIOE NoteikSanas robeza, mol/l
masas attiecibas IV - Zn(ll) IV - Cd(ll)
1:2 4,0.10°% 25106
1:1 4,0.10°6 2,5.106
2.1 5,0.10°% 3,6.10
3:1 6,3.106 45106
4: 1 7.9.106 6,4.106
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Talak tika parbaudita dazadu plastifikatoru un to maisijumu ietekme uz skiduma
1 izmaipam. Sim nolikam tika lietotas cinkselektivas un kadmijselektivas
embranas ar helatiem V- Zn(ll) un IV- Cd(ll). Nosakamo jonu koncentracijas visa
stamaja pH diapazona tika uzturétas nemainigas (101,102 un 10-3 mol/l). No 3.5
bulas redzams, ka, ievadot membrana plastifikatoru maisijumus, var nedaudz
0.5 pH vienibas) izmainit pH diapazonu uz vienu vai otru pusi.

3.5. tabula
Cinka un kadmijselektivo PVH membranelektrodu pH diapazons.

pH diapazons
Plastifikators IV - Zn(ll) IV - Cd(l1)
TBF 3.5-6.0 3.5-6.5
TBF : ADIOE =1:1 3.2-6.0 3.0-6.5
TBF : NBOE=1:1 4.0-6.0 45-6.5
TBF: NC=1:1 3.5-6.0 4.0-6.5

ka pétita an cinkselektivo un kadmijselektivo membranu selektivitate atkariba no
astifikatora un membrana ievaditds EAV. Potenciometriskie selektivitates
reficienti noteikti, izmantojot "jaukto $kidumu" metodi pie konstantas (102 mol/l)
aucéjoso jonu koncentracijas. legutie rezultati apkopoti 3.6 - 3.8 tabulas. No $o
bulu datiem redzams, ka cinka un kadmija membranas, kuras ievaditi helati
- Zn(ll) un IV- Cd(ll), ir daudz selektivakas par paréjam hidroksiatvasinato
anzolditiokarboksilatu membranam.

3.6. tabula
Potenciometriskie selektivitates koeficienti membranam
ar cinka(ll) un kadmija(ll} helatiem.

Ke
Traucjosais V- Zn(ll) V- Zn(ll) I - Cd(ll)
jons, B (TBF) (TBF: SDIBE=1:1) (TBF)

L+ 1.2 5,6.102 1,0

Na* 1,7.102 1,0.102 4,5.10°2
K+ 1,4.102 6,3.103 2,310°2
NH,* 2,2.10°2 2,8102 6,0.102
Mg2+ 56107 1,7.102 4,0.10-1
Ca2* 5,1.102 1,8.102 5,6.102
Sr2+ 6,2.102 3,2.102 5,5.102
Ba2+ 7,8.102 3,6.102 6,2.102
Zn2+ 1.0 1,0 55102
Cd2+ 12 2,2 1,0

Cuz* 2,5 3,5 56

Mn2+ 2,010 8,1.102 1,010
Co2* 6,3.10°7 1,5.102 55102
Ni2+ 2,0.101 5,6.10°2 8,9.102

39



: 3.7. tabula
Potenciometriskie selektivitates koeficienti membranam ar cinka(ll) 4-hidrok-
sibenzolditiokarboksilatu, kas iz8kidinats dazados plastifikatoru maisijumos.

Traucéjosais K35
jons, B TBF TBF: ADIOE =1:1 | TBF: NBOE=1:1 TBF: NC=1:1

Lit+ 2,0.101 5,6.101 22101 1,2.101
Na+t 2,0.103 4,1.103 5,0.103 7,8.102
K+ 3,8.104 3,9.10¢ 3,1.104 42104
Rb* 2,1.104 1,8.104 1,9.104 1,7.104
Cst 1,0.104 1,0.104 1,0.104 1,0.104
NH,* 1,9.10! 2,5.102 2,5.1072 1,1.102
Mg+  [19.1038 2,5.1073 2,0.103 1,0.102
Caz2t 4,0.104 7,8.104 6,5.104 1,1.103
Sr2+ 1,9.104 1,1.104 1,2.104 4,0.104
Ba2t 1,0.104 1,0.10¢ 1,0.104 1,0.104
Cu2t 10,1 12,3 7,5 7,9
Ag*t traucé trauce traucé traucé
Cd2+ 3,7 2,9 5,6 2,5
Hg2t traucé traucé traucé traucé
Pb2+ traucé traucé traucé traucé
Mn2+ 2,0.102 1,8.102 1,0.102 4,8.102
Fe2+ 2,0.102 1,2.102 9,5.103 3,7.102
Co2t 6,7.103 4,1.103 2,0.103 2,2.103
Ni2+ 6,7.103 | 4,1.103 3,8.103 4,5.103

Tika konstatéts (3.7 un 3.8 tabulas), ka, lietojot dazadus plastifikatoru
maisijumus TBF vieta, membranu selektivitate mainijas nedaudz. Tomér, ja piemeklé
elektrodus kadai konkrétai metodei, tad iegutie rezultati var bat lietderigi. Salidzinot
ar benzolditiokarboksilatu membranam, 4-hidroksibenzolditiokarboksilatu plastifice-
tas membranas ir par kartu selektivakas, it seviski s elementu gadijuma. legitie
rezultati rada, ka savu iespaidu uz elektrodu selektivitati atstaj -OH grupu
novietojums benzola gredzena. Vislabakie rezultati ir tad, kad §is funkcionalas
grupas attalums no ditiokarboksilgrupas ir maksimalais (p- stavokh). levadot tris -OH
grupas, membranu selektivitate ir viszemaka, acimredzot Seit -OH grupu iespaids uz
selektivitati ir vislielakais.

Aplukojot elektrodu selektivitates koeficientu tabulas, redzams, ka cinka(ll) un
kadmija(ll} noteikSanu stipri traucé vara(ll), svina(ll) un dzivsudraba(ll) jonu
klatbdtne nosakamaja Skiduma. So jonu kiatbatné membrana veidojas daudz
stabilaki 4-hidroksibenzolditiokarboksilati. Lidz ar to stipri samazinas jonu apmaina
ar membranu, tadéjadi zud elektroda funkcija, un membrana nav lietojama talakiem
pétijumiem. Cinkselektivai membranai nevélama ir kadmija(ll) jonu klatbutne, jo tie
nomaina membranas helata cinka(ll) jonus ar kadmija, un membrana zaudé cinka
elektrodfunkciju.

Ari  hidroksibenzolditiokarboksilatu membranas elektrodiem, vadoties péc
potenciometriskajiem selektivitates  koeficientiem, var sastadit s elementu
selektivitates rindas:

H;O+ > Lit > NH,* > Na* > Kt > Rb* > Cs+;
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Mg2+ > Ca2+t > Sr2+ > Ba2+ ;
Selektivitates rindu p un d elementiem var izveidot sekojosu:
Agt, Hg?t, Pb2t > Cu2t > ( Cd2t) > Fe2+ Mn2+t > ( Zn2+) >Ni2t, Co2t .

3.8. tabula
Potenciometriskie selektivitates koeficienti membranam ar kadmija(li)
4-hidroksibenzolditiokarboksilatu, kurs izSkidinats plastifikatoru maisijumos.

Traucgjosais Kis
jons, B TBF TBF:ADIOE=1:1 | TBF:NBOE=1:1 | TBF: NC=1:1

Lit 1.0.10"" 1,410 1,5.10" 7,5.102
Nat 5,9.103 6,5.10-3 7,9.103 7,2.103
K+ 6,0.10-4 6,3.104 7,8.104 7,4.104
Rb+ 1,8.104 1,9.104 2,5.10¢ 2,4.104
Cst 1,0.104 1,0.104 1,0.104 1,0.104
NH,* 3,0.102 4,1.102 1,1.1072 1,1.102
Mg2t 2,0.103 1,5.10°3 1,5.10-3 1,2.10-3
Ca2+ 8,1.10+4 9,5.104 9,8.10+ 9,7.104
Sret 4,0.104 3,5.104 25104 2,7.104
Ba2t 1,0.104 1,0.104 1,0.104 1,0.10-4
Cu?t 5,6 5,0 5,6 8,9

Ag* traucé traucé traucé traucé
Zn2t 2,0.102 1,5.102 1,2.102 1,0.102
Hg2+ traucé traucé traucé traucé
Mn2+ 1,0.102 2,5.101 1,5.102 1,2.102
Fe2+ 1,0.102 1,0.10-" 1,5.101 1,8.10"
Co2+ 6,1.103 5,8.103 51.103 3,4.10°3
Ni2+ 6,1.103 5,9.103 45103 2,3.103
Pb2+ traucé traucé traucé traucé

Interesanti atzimét, ka nikela(ll) un kobalta(ll) joni ietekmé mazak cinka un
kadmija membranas, neka to vargja gaidit, vadoties pec attiecigo helatu stabilitates
konstantém.

Zinot potenciometriskos selektivitates koeficientus, var piemeklét analizéjamos
objektus elektrodu izmantoSanai. Cinka elektrodu var tiesi lietot cinko$anas
elektrolita sastava kontrolei. Sadarbiba ar Rostovas rupnicu "Almaz" cinka elektrods
tika ieviests cinka(ll) jonu kontrolei elektrolizes laika. CinkoSanas elektrolita sastavs
bija sekojoss : ZnCl, koncentracija 70 - 100 g/, t.i.,, 0.5 - 0.7 molll, NH,CI - 180 -
200 g/l, ti., 3.3 - 3.8 mol/l, virsmas aktivas vielas. Skiduma pH 4.7 - 5.5. No 3.7
tabulas redzams, ka elektrodu var sekmigi izmantot. Vienigi bija nepiecieSams
parbaudit, kada ir virsmas aktivo vielu ietekme uz elektroda potencialu.

Ta ka Skidumi bija stipri koncentréti, tad tie tika atSkaiditi 10 reizes. Parbaudes
$kidumam tika izmantota lielaka iespéjama amonija jonu koncentracija (0.38 mol/l).
Uznemta graduéSanas likne cinkselektivajam elektrodam amonija jonu klatiené
paradita 3.1 attéla fikné (1). No tas redzams, ka dotajos apstaklos liknei ir linears
posms koncentraciju diapazona no 10-3 lidz 101 mol/l, bet, analizéjot cinko$anas
elektrolitu, kontroléjamais diapazons ir no 5.10-2 lidz 7.10-2 mol/l.
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3.1. att. Cinka 4-hidroksibenzolditiokarboksilata membranas elektroda
graduésanas likne cinka hiorida $kiduma 0.38 M amonija hlorida
klatbatné (pH = 5.3).

1.- bez virsmas aktivo vielu klatienes;

2.- virsmas aktivo vielu klatiené ( A= 2.5 ml/l un B= 0.5 mi/l)
(virsmas aktivas vielas mums netika minétas, jo Si bija slégta
tipa rapnica).

Lai parbauditu cinko$anas elektrolita Skiduma esoS$o virsmas aktivo vielu ietek-
mi uz cinkselektiva elektroda potencialu, lidziga graduéSanas likne tika uznemta
Skidumam, kur$ bez amonija hlorida saturéja ar virsmas aktivas vielas elektrolita
Skiduma sastopamajas koncentracijas. Virsmas aktivas vielas tika pievienotas, lai
elektrolizes gaita cinks klatos vienmérigak un ta virsma bitu gluda un spoza.
Uznemta graduésanas likne (2) redzama 3.1 attéla . Salidzinot abas graduéSanas
liknes redzam, ka elektrodu raksturlielumus - taisnes stavumu (24.0 mV/pZn) un
nosakamo koncentracijas diapazonu - virsmas aktivo vielu klatiene neietekmé.
Redzam, ka, izmantojot cinkselektivo elektrodu, var érti kontrolét elektrolita sastava
izmainas, nelietojot papildus Skidumus un citas kimikalijas.
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4. HIDROKSIBENZOLDITIOKARBOKSILATU SATUROSAS SKIDRAS
MEMBRANAS.

Vigns no plasi lietotiem JSE veidiem, kuros izmanto helatu savienojumus ka
EAV, ir Skidras membranas. Lai salidzinatu plastificétas membranas ar skidrajam,
tika veikti Sadu hidroksibenzolditiokarboksilatu pétijumi:

S
N
4 ORN Me/n
353 \~S/
|- 2-OH, 4-OH, Me- Cd(ll) ; Il - 2-OH, 4-OH, Me- Co(ll);

Il - 2-OH, 3-OH, 4-OH, Me- Co(il).
Helata organiskajam Skidinatajam jabuat smagakam par udeni, tas nedrikst
sajaukties jeb Skist Gdeni, un tam pietiekoSi labi jaskidina helats. Sis prasibas

W o e e

maisijums sastaveja no tributilfosfata un hloroforma masu attiecibas 1:1, bet otrais-
no izoamilspirta un hloroforma, ari masu attiecibas 1:1 Hloroforms tika lietots
Skidinataju maisijuma sastava, lai organiska faze elektrodam ar $kidro membranu
butu smagaka par adeni. leguto Skidro membranu elektrodu raksturlielumi apkopoti
4.1 un 4.2 tabulas.

4.1. tabula

Kadmija(ll) 2,4-dihidroksibenzolditiokarboksilata Skidra membranas
elektroda raksturlielumi (Skidinatajs - TBF : hloroformu = 1: 1).

EAV koncentracija Nosakamo koncentraciju | Taisnes stavums,

membrana, mol/l. diapazons, mol/l. mV/pCd.
5.10°3 : 3.1074-1.101 18.0
3.102 21074 -1.10" 27.0
5.1072 1.1074-1.10"1 29.0

Tabulas attelotie raksturlielumi parada, ka elektrodaktivas vielas koncentracija
membrana nedrikst but mazaka par 5.102 mol/l. Pie mazakam koncentracijam
saSaurinas nosakamo koncentraciju diapazons apaks$é€jas robezas nobides dél, ka
ari samazinas taisnes stavums. Ja elektrodaktivas vielas koncentracija ir mazaka par
103 mol/l, tad elektroda katjona funkcija parverSas anjona elektrodfunkcija, ja
nosakamo jonu koncentracijas ir mazakas par 10-2 mol/l. Nenozimigu atsauksmi uz
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anjoniem elektrods uzrada ari pie elektrodaktiva helata koncentracijas 5.102 mol/l,
ja nosakamo jonu koncentracija samazinas lidz 10-4 mol/l.

4.2 tabula

Kadmija(ll) 2,4-dihidroksibenzolditiokarboksilata Skidra membranas
elektroda raksturlielumi (Skidinatajs - izoamilspirts : hloroformu = 1: 1).

EAV koncentracija Nosakamo koncentraciju | Taisnes stavums,
membrana, mol/l. diapazons, mol/l. mV/pCd.
5.10°3 3.104-1.10" 19.0
3.10? 3.104-1.10" 23.0
5.1072 1.1074-1.10"! 31.0

......

skidinatajs, pétot plastificétas membranas. Tapat bija nepiecieSams parbaudit ari ci-
tu fosforskabes esteru derigumu. Sim nolukam tika izmantoti TBF tuvakie kaimini
fosforskabes esteru rinda - tripropilfosfats un tripentilfosfats. legitie rezultati ir
paraditi 4.1. attéla .

Liknes 4.1. attéla rada, ka jau elektrodaktiva helata | gadijuma tripropilfosfats
ir sliktaks lietoSanai neka TBF, raugoties péc taisnes stavuma. Bet elektrodaktiva
helata |l gadijuma Nernsta funkcija pilnigi izpaliek. Tadu $kidinataja izturésanos var
izskaidrot ar to, ka tas tomér iedarbojas ar elektrodaktiva helata kompleksveidotaju.
Ja -fosforskabes esteri, kas izpilda $kidinatdja lomu, apzimé ar Solv un
ditiokarboksilskabes radikalu ar R, tad teikto var paradit sekojosi:

Tripropilfosfata gadijuma saite ar kompleksveidotaju ir stipraka neka TBF
gadijuma. Tas traucé nepiecieSamo jonu apmainu ar $kiduma eso$iem joniem un
noved pie elektrodu raksturlielumu pasliktinaSanas.

Ar tripentilfosfatu  elektrodaktiva helata | gadijuma taisnes stavums
elektrodfunkcijai ir lielaks, neka ar TBF ka Skidras membranas $kidinataju. Tomeér

elektrodaktiva helata Il gadijurﬁé TBF ka skidinatajs ir labaks. Tapéc var secinat, ka

grupas vispiemeérotakais ir TBF.
Elektrodu raksturlielumi Skidrajam kadmijselektivajam un kobaltselektivajam
membranam sakopoti 4.2. tabula. No Sis tabulas redzams, ka kadmijselektiva

______

lzoamilspirts par Skidinataju nav izmantojams, seviski kobaltselektivajam
elektrodam. Ta lietoSana izsauc nosakamo koncentraciju diapazona sa$aurinasa-

nos. Par EAV kobaltselektivajam elektrodam vislabak izmantot helatu I1l. Si helata
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disociacija ir optimala, kas nodroSina lielaku taisnes stavumu neka tad, ja lieto
elektrodaktivo helatu Il. leglt elektrodu ar analogiskiem kadmija savienojumiem
neizdevas, acimredzot parak augstas kadmija(ll) trihidroksibenzolditiokarboksilata
disociacijas del.

1 pMe

E.mv - 4

qTo
bLy
W
N

-20 F

N

—~40 b

-60 b

—-100

1

-120

L §

-140 F

4.1, att. Skidro jonselektivo membranu graduésanas liknes

(8kidinatajs - dazadu esteru maisijums ar hloroformu attiecibas 1:1):
1.- |, tributilfosfats,

2.- |, tripropilfosfats,

3.- |, tripentilfostats,

4 - Il , tributilfosfats,

5.- Il , tripropilfosfats,

6.- Il , tripentilfosfats.
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4.3. tabula

Elektrodu raksturlielumi Skidrajam kadmijselektivajam un kobaltselektivajam
membranam ( helatu | un Il koncentracija membrana ir 5.10-2 mol/l).

Elektrod- | Skidinataju Nosakamo Taisnes Elektroda
aktivais maisijums koncentraciju | stavums, pH dzives
helats. ar hloroformu diapazons, mV/pMe | diapazons | laiks,
(1:1) mol/l nedélas

| tributilfosfats 1.104-1.107" 28.0 8.5- 5.5 3

| izoamilspirts 2.104-1.10" 31.0 3.5-5.2 3

| tripentilfosfats | 3.1074 - 1.10"! 30.0 3.5-55 3

i tributilfosfats 1.1074-1.10"" 30.0 3.2-6.3 1

Il tributilfosfats | 1.10°4- 1.10"! 25.0 3.1-6.5 1

i izoamilspirts 1.104-1.1071 28.0 - -

Il izoamilspirts 1.1074-1.10" 24.0 - -

Blakusjonu ietekme tika pétita ar jaukto Skidumu metodi pie konstantas
traucéjoSo jonu koncentracijas [31]. legutie potenciometriskie selektivitates
koeficienti apkopoti 4.4. tabula.

4.4. tabula

Potenciometriskie selektivitates koeficienti Skidrajam kadmijselektivajam un

| a - hloroforms ar tripentilfosfatu).

Traucéjosais Kis

jons, B | la ] 1"
Lit 1,48.1072 2,35.102 5,25.102 7,40.102
Nat+ <104 4,17.103 8,32.103 3,35.102
K+ <104 3,31.103 4,68.103 2,31.102
Rbt+ <104 <104 <104 <104
Cs*t <104 <104 <104 <104
NH,* 8,32.102 7,43.103 1,68.102 5,25.102
Mg2+ <104 1,58.103 1,00.102 3,98.102
Ca2t <104 3,16.103 1,28.102 6,03.102
Sr2t 1,77.102 3,98.102 1,24.101 1,07.101
Ba2+ 2,51.102 5,25.102 2,24.101 2,10.101
Cu2t 412 1,82 13,01 43,13
Cd2+ 1,0 1,0 6,24.102 4.31.1072
Zn2+ 6,24.102 9,73.102 4,95.102 2,11.102
Mn2+ 3,16.10-2 1,39.101 1,97.101 8,42.101
Fe2t+ 3,00.102 1,20.101 1,80.101 7,95.101
Co?+ 9,81.1072 2,48.101 1,0 1,0
Ni2+ 3,40.102 1,40.101 7.85.102 7,85.10"
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Atkariba no ietekmes pakapes uz $kidro membranu elektrodu potencialu
vienladina s elementu katjoni, hidroksonija un amonija joni veido sekojodu rindu:

HO+ > L+ > NHs+ > Nat > K+ > Rb* > Cst
Si rinda lidziga tai, kas ieguta, pétot plastificeétas membranas. Divladinu s elementi
veido sekojosu selektivitates rindu:

Ba2t > Sr2+ > Ca?2t > Mg2t;

Sai rindai ir otrada seciba, salidzinot ar $o pasu rindu, kas ir ieguta, péetot
plastificetas membranas. Savukart $i selektivitates rinda p un d elementiem iegita
sekojosa:

Cu2t > Nizt > Co?t > Cd2+ > Zn2t > Mn2t Fe2+;

Tapat ka plastificéto membranu gadijuma, ari $kidro membranu elektrodos vara
jona klatbutne analizéjama Skiduma 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 iegatos Skidro membranu elektrodu raksturlielumus ar PVH plastificéto
membranu elektrodu raksturlielumiem, varam izdarit vairakus secinajumus:

1. Plastificetajam membranam ir plaSaks nosakamo koncentraciju diapazons.

2. Plastificétajam membranam lidzsvara potencials iestajas atrak.

3. Plastificeto membranu mérijumu stabilitate ir augstaka un potenciala dreifs

ir mazaks.

4. Plastificeto membranu elektrodu kalposanas laiks ir lielaks.

5. Elektrodu pagatavosana un stradasana ar tiem ir értaka plastificéto

membranu gadijuma.

6. Savukart selektivitate Skidrajam membranam ir augstaka, seviski attieciba

uz s elementiem.



5. POTENCIOMETRISKA TITRESANA, LIETOJOT JONSELEKTIVOS
MEMBRANAS ELEKTRODUS.

Izmantojot potenciometrisko titréSanu, iesp€jams jutami palielinat metodes
noteikSanas precizitati. Pie tam beigu punkta noteikdanas precizitati var uzlabot,
izmantojot Grana metodi [153]. Ta ka potenciometriskaja titrésana galvena loma ir
EDS absolitajam lielumam, tad difizijas potenciala un aktivitates koeficientu ietek-
me nav butiska. TieSaja noteikSanas metode tiesi Sie divi faktori ir |oti svarigi. Lieto-
jot potenciometrisko titréSanu, iespéjams paplasSinat jonometriskas noteikSanas
metodes lietoSanas robezas, izmantojot ari tadus elektrodus, kas ir selektivi pret
titrantu vai reakcijas produktu. Potenciometrisko titréSanu, izmantojot ka
indikatorelektrodus JSE, lieto galvenokart kompleksometrisko un sedimetrisko
reakciju beigu punkta indikacijai.

No visiem darba pétitajiem JSE, vislabakie rezuitati tika sasniegti ar cinka un
kadmijselektivajam membranam, kur ka elektrodaktivie helati tika lietoti attiecigie 4-
hidroksibenzolditiokarboksilati. Tapéc ari cinka(ll) un kadmija(ll) jonu kvantitativas
noteikSanas metodes tika izstradatas, izmantojot tieSi Sos divus elektrodus. Ka
plastifikators cinka un kadmijselektivajam PVH membranam tika lietots TBF un izo-
TBF. Ka salidzinasanas elektrods tika izmantots sudraba sudraba hlorida elektrods.
Ta ka cinka un kadmija  membranelektrodi lietojami neitralas vides, tad
vispiemeérotakais titrants, izpétot literatturu [154], izradijas kompleksons Ill.Tas ari ir
Iéts un viegli pieejams jebkurai laboratorijai.

Potenciometriska titréSana tika veikta acetata buferSkiduma (pH= 4.7) un
decimolara urotropina (pH= 5.8) Skiduma. Otrais buferSkidums ir piemérotaks
titreSanai, jo tas ir inertadks attieciba pret indikatorelektrodiem neka acetata
buferSkidums. Tipiska cinka(ll) un kadmija(ll) jonu potenciometriskas titreSanas
liknes, izmantojot attiecigas jonselektivas membranas, paraditas 5.1 attéla.

Cinka(ll) un kadmija(ll) jonu titréSanas liknes ir lidzigas. Stehiometrisko punktu
atrod grafiski liknes ldzuma punkta. Potenciometriskas titréSanas metodes
precizitate liela méra ir atkariga no stehiometriska punkta noteikSanas precizitates.
Lai to uzlabotu tika izmantota Grana metode, kur stehiometriska punkta noteikSanai
izmanto sekojo$u funkciju : Vo = f(AV./AE), kur V; ir pielikta titranta tilpums.
Tipiska Grana likne redzama 5.2. attela.

Cinka(ll) un kadmija(ll) jonu potenciometriskas titréSanas rezultati sakopoti 5.1.
tabula.

Kaut ari elektrodi tiek saukti par jonselektivajiem elektrodiem, vairuma gadijumu
to selektivitate ir ierobezota. TieSi Sis faktors ir viens no galvenajiem trakumiem
jonometrija. Lai varétu sekmigi izstradat noteikSanas metodikas, nepiecieSams
novérst blakusjonu trauc&joso ietekmi. To var panakt, izvéloties piemérotu
maskéjoso agentu. Apskatot cinka un kadmijselektivo membranu selektivitates
tabulas, var secinat, ka svarigi ir novérst vara(ll), dzivsudraba(ll), nikela(ll),
kobalta(ll), kadmija(ll) un amonija jonu trauc&jos$o ietekmi.
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5.1. att. Cinka(ll) jonu titresSanas likne, lietojot cinkselektivo membranas
elektrodu. vy,2. = 3.0 ml(Cz,2+ = 0.01 mol/l) ; Ckompriir  =0.025 mol/l
pH= 5.8 (urotropina buferskidums).
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5.2. att. Cinka jonu titréSanas liknes beigu punkta noteik§ana, izmantojot
Grana metodi.
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5.1. tabula
Cinka(ll) un kadmija(ll) jonu potenciometriskas titresanas rezultati, izmantojot
attiecigos cinka un kadmijselektivas membranas elektrodus ( Zn-SE un Cd-SE
iekavas aiz elektroda saisinagjuma minéts membranas plastifikators, n =5).

Elektrods | Nemts, | Vkompl.lIl, | Atrasts, | Standartnovirze Pareiziba

mg ml, (vid.) mg mg Y% mg %
Zn - SE 1,9614 1.208 1.9743 0.0143 1.43 0.0129 0.66
(TBF)

Zn-SE | 1.9614 | 1.218 19908 | 0.0242 242 | 0.0294 150
(izo-TBF)
Cd-SE |3.3723 | 1.212 3.4060 | 0.0304 3.04 | 0.0337 1.00
(TBF)
Cd-SE |3.3723 | 1.216 34173 | 0.0466 4.66 | 0.0450 133
(izo-TBF)

Lai parliecinatos par izveéléto maskéjoso agentu efektivitati, tika veikta titréSana
bez maskéjosa agenta un ar maskg&joso agentu traucéjosa jona klatiené. Tadéjadi
tika atrasts maksimali iespéjamais traucejosa jona daudzums, kuru sekmigi var
nomasket. Visi rezultati, kas ieguti, izmantojot maskéjoSos agentus, sakopoti 5.2 un
5.3 tabulas.

5.2. tabula

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

Nomasketais
Traucéjosais Maskésanas apstakli daudzums
jons Ctrauc * C Zn2-
Cu2t Askorbinskabe (0.1 M) + KJ (0.1 M) = 1:1 10: 1
( desmitkartigs parakums )
Hg?+ Askorbinskabe (0.1 M) (pieckartigs parakums) 8:1
Co2*, Ni2+ | Natrija dietilditiokarbamats (0.1 M) 10 : 1
( triskartigs parakums )
Cd2+ Natrija dietilditiokarbamats (0.1 M) 10:1
( divkartigs parakums ) _
NH,+ 8 M CsOH (pH= 9-10), t oy, , 6 M HCI (pH~7) 50 : 1

Visi maskéjosie agenti ir aprakstiti literatara [155], bet amonija jonu maskésanai
izmantota netradicionala metode. Atbrivosanas no amonija joniem tika veikta péc
sekojoSas metodes. Pie nosakama Skiduma tika pievienots 0.5 ml 8.0 M cézija
hidroksida, iegustot bazisku Skidumu ar pH ~ 9-10. Cézija hidroksids izvéléts tapéec,
ka cézija(l) jona traucéjosa ietekme uz cinkselektivo membranu ir vismazaka.
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legltais Skidums tika karséts uz plitinas, lidz gazveida amonijs pilnigi izdalijas. Péec
skiduma atdzesé$anas tam tika pievienots pa pilienam 6.0 M salsskabes skidums
lidz neitralas vides sasnieg$anai (pH~7). Péc tam tika veikta cinka(ll) un kadmija(ll)
jonu potenciometriska titréSana. Visu potenciometrisko titréSanu precizitate
neparsniedza 2%.

5.3. tabula.

Maskésanas apstakli kadmija(ll) jonu potenciometriskai titrésanai, izmantojot
kadmijselektivo membranas elektrodu.

Nomasketais
Traucéjosais Maskeésanas daudzums
jons apstakli C trauc. - C Cd2*
Cu2+ Askorbinskabe (0.1 M) + KJ (0.1 M)=1: 1 20 : 1
( desmitkartigs parakums )
Hg2+ Askorbinskabe (0.1 M) 10: 1
( pieckartigs parakums )
Co2+, Ni2+ | Natrija dietilditiokarbamats (0.1 M) 50 : 1
( triskartigs parakums )
NH,+ 8.0 M CsOH (pH~9-10), t %y4,., 50: 1
6.0 M HCI (pH~7)
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6. JAUNU JONSELEKTIVO MEMBRANU PROGNOZESANAS
IESPEJAS.

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
iegiSanai. TaCu ari zinams, ka ne visi helati ir lietderigi JSE pagatavosanai.
Galvenas grutibas saistitas ar EAV izvéli jonselektivai membranai. Lai buGtu
iespéjams meéerktiecigi pétit helatu lietojamibu JSE membranas, javeic jaunu
membranu prognozésana.

Zinams [156], ka liela loma JSE darbibas principa ir helata stabilitatei. Lietderigi
ir atrast likumsakaribu starp kompleksa savienojuma stabilitati un JSE galvenajiem
raksturlielumiem.

Ir zinamas dazu benzolditiokarboksilatu un to hidroksiatvasinajumu atvasinaju-
mu divfazu stabilitates konstantes 3-metil-1-butanola [157], bet nav pétitas Sis
konstantes TBF.

Divfazu stabilitates konstantu noteik$anai tika izméginata kodolmagnétiskas
rezonanses metode, bet §i metode nedeva vajadzigos rezultatus. Tapéc turpma-
kiem pétijumiem tika izvéléta spektrofotometriska metode [158] termodinamisko
ekstrakcijas konstantu noteikSanai. Lai noskaidrotu Skidinataja ietekmi uz
termodinamisko ekstrakcijas konstanti, tika izvéléti vairaki Skidinataji : hloroforms,
3-metil-1-butanols un TBF. Sis konstantes tika noteiktas cinka un kadmija benzol-
un 4-hidroksibenzolditiokarboksilatiem.

Cinka benzolditiokarboksilatam péec ekstrakcijas iestajas sekojoss lidzsvars:

Zn?* + 2L° == (Znlp)ex un
ekstrakcijas konstante ir:
_ [2nL,),,
o [z LT (6.1)
kur [ZnlLslex - kompleksa savienojuma lidzsvara koncentracija ekstrakta;
[Zn2+] un [L7] - cinka un benzolditiokarboksilatjonu lidzsvara koncentra-
cijas udens faze,
Kompleksa savienojuma koncentraciju ekstrakta var noteikt spektrofotometriski:

A
[Znl,]  =—-
D'LZ ex &b , (6.2 )
Nemot véra amonija un hidroksikompleksu blakus lidzsvaru:
[Zn2+] = Czp2+-Xzn2+ (6.3)
kur summara cinka jonu koncentracija:
C , =C, _A
Zn in Eb , ( 64 )
Tapéec
[Zn*]=(C",. - i)X
Zn Sb Zn?” ‘ ( 65 )

kur C(::2 - cinka(ll) jonu sakuma koncentracija udens fazé;
Xzn2+ - brivo cinka(ll) jonu moldala tdens faze;
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Brivo cinka jonu moldalu amonija  buferSkidumos ar pH 8-10

aprékina:
N T S i -
= Cu 14+ K [NH]+ K INH]? + K [NH]* + K, [NH]* + K"[OH ] + K "[OH | + K" [OH " + K{"[OH !

(6.6)
Summaras konstantu vértibas nemtas no literaturas [159]. Brivo ligandu

koncentracija tika atrasta pec formulas:
L]=c -22
&b | (6.7)
Summeéjot visas izteiksmes iegust koncentracijas ekstrakcijas konstanti cinka
benzolditiokarboksilatam:

_ 1+ K| [NH]+...+K{"[OH |

Kg:n[;z - Swo
(T gy - 22y
L

A £b (6.8)

1+ [NH,+...+K"[OH 1*

0, - L2 KO

( Zn® 1)(00 — QA)Q
A L &b (6.9)

Termodinamiskas ekstrakcijas konstantes aprékinasanai janem véra aktivitates
koeficientu korekcija :

1 1 3
1gKE,,, = 1gKy,, + ]g(y——+—~—)= 1gK5,., +1g JH

2 7 1+yu (6.10)
Cinka benzolditiokarboksilata absorbcija eksperimentali tika mérita ekstrakcijas
krituma zona pH diapazona no 8 lidz 10.
Cinka benzolditiokarboksilata termodinamiskas ekstrakcijas konstantu apré-

kini hloroforma sakopoti 6.1. tabula (1 ., =315 nm, €= 21.103 ). Absorbcijas

maksimuma un molaro absorbcijas koeficientu vértibas nemtas un aprékinatas no
benzolditiokarboksilatu uznemtajiem elektronu absorbcijas spektriem.

Kadmijs savienojumos ar benzolditiokarboksilskabi pievieno vél papildus
benzolditiokarboksilatjonu:

Cd2* + 2L° + HL === (CdLp- HL )ex
Lidz ar to kadmija benzolditiokarboksilata ekstrakcijas konstante ir:
_ [CdLyJex

Ekstrakcijas konstante tika noteikta ekstrakcijas diapazona krituma zona. Seit

Skiduma pH tika iestadits, izmantojot atSkaiditu natrija hidroksida Skidumu un:

_ 1+ KM[OH J+...+K{H[OH ]!

1 =
gKgdL,z.HL Sbc?dg. . 3A.
(= =D = =)
A €b (6.12)

Nemot véra aktivitates koeficientu korekciju:

OH OH 4
1gK2, . = 1+ K [C”)H' . +KMOH] 3.5
. (Ew(‘d"-‘ » 1)(0” _ SA) 1+ ﬁ
A b (6.13)
Kadmija benzolditiokarboksilata termodinamiskas ekstrakcijas konstantes

aprékinu rezultati hloroforma sakopoti 6.2. tabula.
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6.1 tabula.

Cinka(ll) benzolditiokarboksilata termodinamiskas ekstrakcijas konstantes
aprekini hloroforma.

Cﬂ CO . a
n® by H A ng(ian Hu 1gK5..,

mol/l mol/l P

5.10° 1.103 9.30 0.890 12.36 0.115 13.12
5.105 1.103 9.28 0.900 12.19 0.118 12.96
5.105 1.103 9.28 0.905 12.21 0.118 12.97
5.10°5 1.103 9.85 0.800 12.60 0.048 13.13
5.10°5 1.103 9.90 0.805 12.65 0.044 13.16
5.10°5 1.10°3 9.85 0.800 12.60 0.048 13.13
5.10 1.103 10.25 0.680 12.56 0.021 12.94
5.10° 1.103 10.30 0.665 12.54 0.019 12.90
5.105 1.103 10.25 0.680 12.56 0.021 12.94

IgK3, =1300+0.10
6.2 tabula

Kadmija(ll) benzolditiokarboksilata termodinamiskas konstantes aprékini
hloroforma (A max = 355 nm , € = 6.84-103).

o & 0 ; -
m(:VI ' mol,/I A H = Uyoon ng:'dL.j.HL lgI{Csz.HL_
5.104 1.103 0.810 0.055 14.45 15.11
5.104 1.10°3 0.800 0.055 14.49 15.15
5.104 1.10°3 0.795 0.055 14.43 15.07
5.104 1.103 0.460 0.221 15.23 16.35
5.104 1.103 0.450 0.221 15.27 16.39
5.104 1.103 0.465 0.221 15.20 16.32
5.104 1.10-3 0.210 0.706 15.70 17.14
5.10¢ 1.103 0.200 0.706 15.68 1712
5.104 1.10°3 0.200 0.706 15.68 17.12

1gKZ,, 4y = 16.20+0.90

Termodinamiskas ekstrakcijas konstantes noteikSana cinka(ll) 4-hihroksi-
benzolditiokarboksilata gadijuma nedaudz atskiras, salidzinot ar cinka(ll) benzol-
ditiokarboksilatu. Saja gadijuma janosaka ekstrakcijas konstante pasam reagentam
un izteiksme 6.9 mainas, jo absorbcija A° pa$am reagentam tiek mérita pret

......

1]

0 _ 0
A N £c C}J’.niq

Inly?

bet €= jab=1.0cm (6.14)
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Péc ekstrakcijas, iestajoties ekstrakcijas lidzsvaram, tiek meérita absorbcija

......

A
Can. = an[,z - CZn_l_,z’bet_CZn]_q = € (6.15)
adens faze ekstrakts
A
Znl,] = 2
Znl]=%¢ (6.16)
. A

[Z0*] = C, X o = (Ca, ‘E)XZ“” (6.17)

- A
L'1=2C, , =2C5, - =
L] Zn (Ca, 8) , (6.18)

Tadejadi ekstrakcijas konstante iegist sekojosu izteiksmi:

_ [ZnL]lex _ AL+ K [NH+...+KF"[OH']Y)

Kcz:nl,z - 0 3
[Zn* (L] 4A"-A) (6.19)
A£2(1+K [NHS]+...+KO“[OH']“)
1gK& =] 1 4
8 nt, =8 4A°- A (6.20)

6.3 tabula

Cinka(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilata termodinamiskas konstantes aprékinu
rezultati 3-metil-1-butanola (A max = 355 nm, £ = 13.23.103).

CO ” a
mOI|J/|, A° pH A ng’(LnLZ u ngZnL,z

3,78.10° 1.50 9.10 0.490 12.30 0.145 13.12
3,78.10° 1.50 9.15 0.500 12.43 0.138 13.24
3,78.10° 1.50 9.10 0.495 12.31 0.145 13.12
3,78.105 1.50 9.50 0.226 12.36 0.087 13.04
3,78.10° 1.50 9.50 0.230 12.37 0.087 13.05
3,78.10° 1.50 9.55 0.240 12.46 0.080 13.12
3,78.10> 1.50 9.80 0.140 12.38 0.052 12.93
3,78.10°5 1.50 9.75 0.138 12.33 0.058 12.90
3,78.10° 1.50 9.80 0.145 12.40 0.052 12.95

IgK3,, =1310+0.10

leguto termodinamisko ekstrakcijas konstantu rezultati 1-metil-3-butanola un
TBF sakopoti 6.3 un6.4 tabulas.
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6.4 tabula

Cinka(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilata termodinamiskas ekstrakcijas
konstantes aprékinu rezultati TBF (1 max = 350 nm, £ =29.76-103 ).

Ci, lgKS; H 1gKS
mol/l A pH A e e
42105 1.60 9.85 0.995 15.00 0.048 15.53
42103 1.60 9.90 0.990 15.02 0.043 15.54
4,210° 1.60 9.95 1.000 15.07 0.039 15.56
4210° 1.60 10.00 0.615 14.26 0.036 14.74
42105 1.60 9.95 0.610 14.21 0.039 14.70
4210° 1.60 9.98 0.612 14.23 0.037 14.71
42105 1.60 10.20 0.460 14.03 0.024 14.43
42105 1.60 10.20 0.462 14.04 0.025 14.44
4210° 1.60 10.10 0.470 14.01 0.029 14.45

1gK2, =14.90£0.50
6.5. tabula

Kadmija(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilata termodinamiskas ekstrakcijas
konstantes aprékini 3-metil-1-butanola (A o = 355 nm, £ = 6.0-103).

I :
mg:ﬂ ' mo|/I, pH A lgl{gdl,z.HL H ngCdLZ.HL
2,0.105 | 0.63.10° 9.90 0.450 15.30 0.043 15.90
2,0.10° | 0.63.10° 9.90 0.450 15.30 0.043 15.90
2,0.105 | 0.63.10°% 9.90 0.445 15.40 0.043 16.00
2,0.105 | 0.63.10° 10.20 0.380 15.69 0.024 16.15
2,0.105 | 0.63.10°° 10.23 0.390 15.66 0.022 16.11
2,0.105 | 0.63.10° 10.19 0.378 15.70 0.024 16.16
2,0.105 | 0.63,10°° 10.40 0.305 16.09 0.015 16.47
2,0.105 [ 0.63.10° 10.45 0.300 16.12 0.014 16.48
2,0.10° |0.63.10° 10.45 0.300 16.12 0.014 16.48

1gK3, . =16.20+0.30

Kadmija(ll} 4-hidroksibenzolditiokarboksilats satur papildus 4-hidroksibenzol-
okarboksilatjionu [160]. Tapéc péc ekstrakcijas lidzsvara iestaSanos var attélot
<0josi:

Cd?+ + 2L + HL === ( Cdl..2 - HL )ex
Termodinamisko ekstrakcijas konstantu aprékiniem var izmantot izteiksmes 6.12

6.13. Kadmija 4-hidroksibenzolditiokarboksilatu ekstrakcijas konstantu aprékini
netil-1-butanola un TBF apkopoti 6.5 un 6.6 tabulas.
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6.6 tabula

Cd(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilata termodinamiskas ekstrakcijas
konstantes aprékini TBF (A ,.x = 357 nm, € = 34.5:103).

C .. C(I)J a

m((;dl/| ' mo|/i pH A lgI{gdLg.HL. H 1gKCdL,z,HL,
2,0.10° | 4,210° 9.60 0.370 19.05 0.074 19.80
2,0.105 | 4,210° 9.58 0.360 18.89 0.076 19.65
2,0.105 |4,2.10°5 9.60 0.365 18.92 0.074 19.66
2,0.10° | 4,210° 10.25 0.820 20.19 0.021 20.63
2,0.10° | 4,210° 10.20 0.810 20.22 0.024 20.66
2,0.105 |4,2.10° 10.25 0.815 20.21 0.001 20.65
2,010° |4,210° 10.60 1.00 19.67 0.001 19.98
2,0.10° | 4,210°5 10.58 1.10 19.45 0.001 19.77
2,0.10° |4,210° 10.58 1.12 19.48 0.001 19.80

1gK2,, . =20.10 0.50

Ekstrakcijas konstante ir komplekso savienojumu stabilitates raksturlielums
divfazu sisttma. Tomeér sava starpa komplekso savienojumu stabilitati var salidzinat,
ja helatu sastavs ir vienads. Tajos gadijumos, ja Sis noteikums neizpildas, tad
relativo stabilitati var raksturot brivo kompleksveidojoso jonu koncentracija udens
vide, kas atrodas lidzsvara ar vienmolaru kompleksa ekstraktu [20]:

pMe = - Ig [Men+], ja [MeL,Jex = 1.0 mol/l un zinot ekstrakcijas konstanti:

oMe= ngMeLn + nlgn

n+1

No iegutajam ekstrakcijas konstantém var secinat, ka hidroksilgrupas ievadisana
benzola gredzena p stavokli butiski neietekmé helata stabilitati. Lidzigu likumsaka-
ribu var izsecinat no attiecigo jonselektivo membranu raksturlielumiem. Sasniegt
labakus raksturlielumus, izmantojot benzolditiokarboksilatus, ierobezo to nepietie-
kama Skidiba. Daudz lielaku ietekmi uz kompleksa savienojuma stabilitati izraisa

______

ekstrakcijas konstante palielinas par 2 lidz 3 kartam.

Apkopojot Silvijas Pastares disertacijas darba iegitas pMe veértibas 4-hidrok-
sibenzolditiokarboksilatiem un Saja darba noteiktas pMe veértibas, var sastadit
sekojosu helatu 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 neiede-
ras vienigi nikela helata noteikta ekstrakcijas konstante { pNi = 3.8) [161]. To daléji
varétu skaidrot ar nikela jonu tieksmi veidot vairakus kompleksos savienojumus.
Pasreiz nav ari datu, uz kuru savienojumu attiecas noteikta konstante. Izmantojot par
ekstrahentu TBF, stabilakais helats acimredzot rodas uzreiz.

Lidziga korelacija ir arn starp 2,4-dihidroksi un 2,3,4-trihidroksibenzolditiokar-
boksilatu ekstrakcijas konstantém un attiecigo jonselektivo membranu raksturliel-
lumiem. Ari Seit visparéjai korelacijai nepaklaujas nikela helati un kobalta helats ar
2,3,4-trihidroksibenzolditiokarboksilskabi.



Ekstrakcijas konstantu noteikSana, lietojot spektrofotometrisko metodi, ir
darbietilpiga un patéré daudz organiska Skidinataja. Seviski tas jutams, lietojot ka
pietickama 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 raksturlielumiem nepieciesami
pilnigaki pétijumi ka no vienas, ta no otras puses. Tomér, apkopojot visus iegutos
rezultatus, var secinat, ka jonselektivo membranu pagatavosanai der ditiokarboksila-
ti, kuru brivo kompleksveidojo3o jonu koncentracija ir pMe diapazona no 3.5 lidz 4.5
3-metil-1-butanola un hloroforma gadijuma un ap 5.0 tributilfostata.

Ekstrakcijas konstantes dod nepilnigu informaciju par helatu lietojamibu
jonselektivas membranas. Lai iegutu papildus informaciju pétita iesp€ja lietot
infrasarkanas spektrometrijas metodi. IS spektru uznemsSanai sintezéti ditiokar-
boksilatu cietie kompleksie savienojumi. To iegusanai izmantotas divas metodes.
Benzolditiokarboksilati un 4-hidroksibenzolditiokarboksilati iegati, izgulsnéjot tos no
udens Skidumiem, pakapeniski pievienojot ditiokarboksilskabes Skidumam attiecigo
metala jona Skidumu. 2,3,4-Trihidroksibenzolditiokarboksilatu cietie kompleksi iegdti
péc sekojosas metodikas: pie 0,05 M 2,3,4-trihidroksibenzoldi-tiokarboksilskabes
Skiduma (etanols: hloroforms = 1:1) lej analogu tilpumu 0,01 M attiecigo metala jonu
Skidumu ar noteiktu pH, pie kura veidojas stabils helats. Etanols nepieciesams, lai
palielinatu reagenta skidibu un veicinatu tiraka kompleksa savienojuma veido$anos.
Divu dienu laika uz fazu robezvirsmas veidojas sikkristaliski attiecigie
ditiokarboksilati, kurus péc tam filtre.

IS spektin uznemti vazelinella Organiskas sintézes instituta uz Perkina Elmera 1S
spektrometra. Ta ka vislabakas jonselektivas membranas tika iegutas, izmantojot ka
EAV 4-hidroksibenzolditiokarboksilatus, tad visvairak tika izpétiti tiesSi 3o helatu
spektri.

Aplukojot uznemtos spektrus, var noveérot tajos vairakas valento saisu svarstibu
joslas. Atkariba no helata Sis joslas ir vairak vai mazak intensivas. Rajona ap 1600
cm-1 novérojamas benzola gredzena C-H saiSu svarstibas. Cinka(ll) 4-hidroksi-
benzolditiokarboksilatam ir labi redzami divi absorbcijas maksimumi pie 1590 cm-1
un 1610 cm-1. Kadmija helatam Sis absorbcijas joslas ir tikpat intensivas, bet
absorbcijas maksimums pie 1610 cm-! gandriz pilnigi saplust ar maksimumu pie
1590 cm-1. Kobalta un nikela helatu gadijuma Sis joslas ir pilnigi sapladusas un to
intensitate ir uz pusi mazaka neka cinka un kadmija helatu gadijuma. Savukart
vara(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilatam $is joslas intensitate ir tikai ap 10% no
kadmija un cinka helatu absorbcijas joslas intensitates.

Uz to, ka p stavokli benzola gredzena udenraza atoms aizvietots ar hidrok-
silgrupu, norada absorbcijas josla ap 833 cm-1. Arn $0 joslu intensitate mainas
atkariba no helata ietilpstoSa metala. Ja cinka helata absorbcijas maksimuma
intensitati pienem par 100%, tad kadmija helatam §i intensitate ir ap 85%, nikela un
kadmija helatam - ap 50%, bet vara helatam ap 10%.

Ditiokarboksilgrupas C=S valentas saites svarstibas novérojamas rajona ap
1000 cm-1. Cinka 4-hidroksibenzolditiokarboksilatam Sis absorbcijas maksimums
atrodas pie 1002 cm™!, bet kadmija(ll) savienojumam - pie 1006 cm-1. Ari svarstibu
intensitate kadmija savienojumam ir nedaudz vajaka. Toties kobalta un nikela hela-
tu gadijuma Sie maksimumi ir grati identificejami, bet vara helatam §i svarstiba
gandriz nav novérojama.

Rajona no 1170 cm-1 lidz 1270 cm-1 novérojamas C-O valentas svarstibas un
C-H deformacijas svarstibas. So absorbcijas joslu gadijuma novérojama lidziga
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likumsakariba. Rajona ap 3400 cm-! cinka(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilatam
novérojams neizteikts O-H saites svarstibu absorbcijas maksimums. Paréjiem Sis
ditiokarboksilskabes pétitajiem helatiem $i svarstiba nav redzama.

Visas novérotas likumsakaribas labi korelé ar pétito jonselektivo membranu
raksturlielumiem. Tas galvenokart ir saistits ar helatu termodinamisko stabilitati.
Jonselektivo membranu gadijuma elektrodfunkcija samazinajas sekojosa 4-hidroksi-
benzolditiokarboksilskabes helatu rinda:

Zn(ll) > Cd(ll) > Ni(ll), Co(ll) > Cu(ll).

Lidzigi aina novérojama IS spektru gadijuma. Jo stabilaks helats, jo svarstibu
intensitate mazaka. Vara(ll) helata gadijuma saiSu svarstibas ir gandriz pilnigi
dzestas.

Bez 4-hidroksibenzolditiokarboksilatiem, 1S spektri tika uznemti ari vara(ll)
benzolditiokarboksilatam un kobalta(ll) 2,3,4-trihidroksibenzolditiokarboksilatam.
Vara helatam ar benzolditiokarboksilskabi ir fidzigs spektrs ar vara(ll) 4-hidroksi-
benzolditokarboksilatu. Benzola gredzena C-H saiSu un C=S saites svarstibas ir
ierobezotas un IS spektra absorbcijas maksimumi ir minimali. Ari jonselektivajam
membranam elektrodfunkcija ir novérojama loti Saura koncentraciju diapazona.

Zinams, ka kobalta(ll) 2,3,4-trihidroksibenzolditiokarboksilata termodinamiska
ekstrakcijas konstante ir vismaz par ¢etram kartam mazaka neka kobalta(ll) helatam
ar 4-hidroksibenzolditiokarboksilskabi. Salidzinot uznemtos IS spektrus, redzams, ka
trihidroksiaizvietotam helatam ir novérojamas intensivas absorbcijas joslas rajona no
800 lidz 1600 cm-1. Ari jonselektivas membranas elektrodfunkcija kobalta 2,3,4-trihi-
droksibenzolditiokarboksilatam labaka (graduéSanas taisnes stavums gandriz tris-
reiz lielaks).

No iegUtiem rezultatiem varam secinat, ka IS spektri var bat noderigi, lai izvélétos
EAV jonselektivam membranam. Lai parbauditu metodes likumsakaribu, tika
uznemts IS spektrs nikela(ll) helatam ar 1-fenil-3-amino-5-pirazolon-4-ditiokar-
boksilskabi (PDt). legutajam IS spektram ir izteiktas absorbcijas joslas rajonos no
800 lidz 1600 cm-1 un no 3100 lidz 3400 cm-1. Rajona ap 950 cm-1 redzama
intensiva valentas C=S saites svarstibu absorbcijas josla. Péc analogijas, kas izriet
no benzolditiokarboksilatu iegutas informacijas, pirazolonditiokarboksilatus var
izmantot jonselektivo membranu pagatavo$anai.

Izmantojot ekstrakcijas metodi, pirazolonditiokarboksilati tika ievaditi PVH
membrana, kas plastificéta ar TBF. Tada veida tika iegitas un izpétitas kobalta,
nikela, vara, mangana un kadmijselektivas membranas, kuras tika ievaditi attiecigie
pirazolonditiokarboksilati. leguto jonselektivo membranu galvenie raksturlielumi
apkopoti 6.7. tabula. No tabulas datiem redzams, ka vislabakie raksturlielumi ir
kadmijselektivai membranai. Ta ir izmantojama plasa koncentraciju diapazona no
1075 lidz 10°' mol/l ar taisnes stavumu 28.0 mV/pCd. Paréjam jonselektivam
membranam ir par kartu Saurdks nosakamo koncentraciju diapazons. leguto
membranu potenciometriskie selektivitates koeficienti sakopoti 6.8. tabula. No tas
redzams, ka iegutdas membranas ir vidéji selektivas un to potenciometriskie
selektivitates koeficienti ir saméra lidzigi.

Apkopojot visu ieguto jonselektivo membranu rezultatus, varam secinat, ka
ditiokarboksilati ir lietojami ka EAV jonselektivos elektrodos. Tacu lietojamo
ditiokarboksilatu skaitu ierobezo vairaku helatu nepietiekama Skidiba membrana
izmantojama Skidinataja, ka ari neder parak stabili un nestabili ditiokarboksilati.
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6.7. tabula.

Pirazolonditiokarboksilatu saturosu jonselektivo membranu elektrodfunkciju
raksturlielumi.

Nosa- Elektrod- EAV konc. | Nosakamo kon- Taisnes pH
kamais | aktivais Skidinata- | centraciju diapa- | stavums, | diapazons
jons helats ja, mol/l zons, mol/} mV/pMe
Co2+ (PDt),Co | 4.1072 5,0.104-1,0.10" 26.7 3.5-6.5
Mn2+ | (PDt)oMn | 4.10°2 1,0.104-1,0.10" 22.0 3.0-7.0
Cu2t (PDt),Cu | 4.1072 3,0.104-1,0.10" 30.0 3.0-7.0
Ni2+ ( PDt )oNi 4.1072 5,0.104-1,0.101 26.4 3.5-6.5
Cd2+ (PDt),Cd | 4.102 1,0.10°-1,0.101 28.0 40-6.0
6.8. tabula.

Pirazolonditiokarboksilatu jonselektivo membranu potenciometriskie
selektivitates koeficienti.

Trauceéjosais K%
jons, B Co(ll) Ni(ll) Cu(ll) Mn(11) Cd(m
K+ 0,063 0,27 - 0,14
Nat 0,16 0,30 0,32 0,51 0,42
NH4t 0,26 0,75 0,21 0,87 0,63
Cd2+ 0,44 1,0 0,40 0,64 1,0
Zn2t 0,50 0,56 0,15 0,63 0,45
Co2t 1,0 - 0,33 - 0,66
Cuz2+ 0,40 0,36 1,0 42 2,5
Ba2+ 0,28 0,45 0,30 0,25 0,62
Ni2+ 0,25 1,0 0,33 0,65 0,87
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KOPSAVILKUMS.

1. legatas plastificeta polivinilhlorida jonselektivas membranas, kuras par
elektrodaktivam vielam ir izmantoti dazadi helatie benzolditiokarboksilati. Tie
membranas ir ievaditi péc ekstrakcijas metodes. Labakie raksturlielumi ir elektrodiem,
kuru membranas atrodas cinka(ll) vai kadmija(ll) benzolditiokarboksilati.

2. Atrasts piemérotakais polivinilhlorida membranu plastifikators, kas reizé ari ir
dinatajs benzolditiokarboksilatu ekstrakcija. Tas ir tributilfosfats. Citos organiskos
dinatajos helatie benzolditiokarboksilati $kist sliktak.

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

4. Visiem iegutajiem plastificeto membranu elektrodiem ir noteikti galvenie
raksturlielumi: nosakamo jonu koncentraciju diapazons, taisnes stavums, optimala
elektrodaktivas vielas koncentracija membrana, pH diapazons, elektroda kalpo3anas
laiks, lidzsvara potenciala iestasanas laiks un potenciometriskais selektivitates
koeficients.

5. lzvertejot iegutos datus, ir atrasts, ka labakie raksturlielumi piemit elektrodiem,
kuru membranas par elektrodaktivam vielam ir lietoti  4-hidroksibenzolditiokar-
boksilati. Galvena 3o elektrodu prieksrociba ir to lielaka selektivitate.

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

H;0% > Lit > NH,* > Nat > Kt > Rbt+ > Cst;
Mg2t > Ca?* > Sr2+ > BaZt

Selektivitates rindu p un d elementiem var izveidot 3adi :

Agt, Hg2* , Pb2+ > Cu2* > (Cd?+) > Fe2+ , Mn2+ > (Zn2+) > Ni2+ , Co2+ .

7. Ta ka plastifikatoriem ir zinama ietekme uz membranas selektivititi, un
tributilfosfatam ir izteikta katjona funkcija, tika pagatavotas cinkselektivas un kadmij-
selektivas membranas, kuras plastificéSanai lietoti dazadu 3kidinataju maisijumi
dazadas to attiecibas. Sada veida ir iespéjams par apméram puskartu palielinat
elektrodu noteik3anas robezas, par 0,5 pH vienibam uz vienu un otru pusi paplaginat
pH diapazonu, ka ari uzlabot elektrodu selektivitati.

8. Izpétita ari anjonu ietekme uz elektrodfunkciju. Konstatéts, ka traucéjo3o anjonu
klatbatne 3kiduma neietekmé nosakamo koncentraciju diapazonu, bet izmaina
graduésanas taisnes stavumu. Anjonu ietekme palielinas sekojo3a rinda:

NO;~ < SO~ < CI" < Brm < J°;

9. Paradita iespéja cinkselektiva elektroda izmanto%anai cinkoganas elektrolita
sastava kontrolei elektrolizes procesa.

10. Lai salidzinatu plastificétas membranas ar 3kidrajam, tika pagatavoti elektrodi,
kas saturéja abu veidu membranas un Siem elektrodiem tika noteikti raksturlielumi.
Skidrajas membranas par elektrodaktivajam vielam tika izmantoti dazadi helatie
hidroksibenzolditiokarboksilati. Salidzinot iegatos rezultatus, var izdarit vairakus
secinajumus:

3
3

i
ki
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1) plastificétajam membranam ir plasaks nosakamo koncentraciju diapazons,

2) plastificetajam membranam lidzsvara potencials iestajas atrak,

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

4) plastificeto membranu elektrodu kalpo3anas laiks ir lielaks,

5) elektrodu pagatavo3ana un stradasana ar tiem ir értaka plastificeto
membranu gadijuma,

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

11. lzstradatas kompleksonometriskas cinka un kadmija jonu potenciometriskas
titresanas metodes, kuras ka indikatorelektrodi izmantoti cinkselektivas un
kadmijselektivas membranas elektrodi. Noteikti maské3anas apstak|i vairaku traucéjoso
jonu klatiene.

12. 1zmantojot spektrofotometrisko metodi, noteiktas termodinamiskas ekstrakcijas
konstantes cinka(ll) un kadmija(ll) benzolditiokarboksilatiem hloroforma un cinka(ll) un
kadmija(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilatiem 3-metil-1-butanola un tributilfosfata.
Konstatéts, ka tributilfosfata $is konstantes ir par 2-3 kartam augstakas neka mazak
polaros 3kidinatajos ( hloroforma, 3-metil-1-butanola). legitas termodinamiskas
ekstrakcijas konstantes labi korelé ar atbilsto3o membranas elektrodu raksturlielumiem.
To var izmantot jaunu jonselektivo membranas elektrodu prognozésana. Konstatéts, ka
jonselektivo membranu pagatavo3anai der ditiokarboksilati, kuru kompleksveidotaja
brivo jonu koncentracija ir pMe diapazona no 3,5 lidz 4,5 3-metil-1-butanola un
hloroforma un ap 5,0 tributilfosfata gadijuma.

13. Sintezéti cietie kompleksi vara(ll), nikefa(ll), kobalta(ll), cinka(ll) un kadmija(ll)
benzolditiokarboksilatiem un vairakiem hidroksiatvasinajumiem. legatiem helatiem
uznemti infrasarkanie spektri.

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

15. Infrasarkanie spektri izmantoti nikeJselektiva elektroda izveide, par elektrod-
aktivo vielu izvéloties nikeJa 1-fenil-3-amino-5-pirazolon-4-ditiokarboksilatu.
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