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DARBA LIETOTIE SA IS/NA;UMI.

ADiOE - adipīnskābes diizooktilesteris.
BAE - benzoskābes amilesteris.
BDK - benzolditiokarboksilāti.
Cd-SE - kadmijselektivais elektrods.
DBF - ftālskābes dibutilesteris.
EAV - elektrodaktivā viela.
EDS - elektrodzinējspēks.
HJSE - helātu jonselektivie elektrodi.
IS - infrasarkanie spektri,
izo-TBF - izotributilfosfāts.
JSE - jonselektivie elektrodi.
NBOE - p-nitrobenzoskābes oktilesteris.
Ne - 2-nitro-p-cimols.
POt - pirazolonditīokarboksīlskābe.
PVH - polivinilhlorids.
SDiBE - sebacīnskābes diizobutilesteris.
TBF - tributilfosfāts.
Zn-SE - cinkselektivaīs elektrods.



Jau vai rāk nekā 25 gadus Latvijas Universitātes Ķimijas fakultātes
Analītiskās ķimijas katedra nodarbojas ar ditiokarboksilskābju sintēzi un to
izpēti. Lidz 80-to gadu sākumam pētijumi galvenokārt tika veikti, izmantojot
spektrofotometriskās metodes. Šo pētījumu rezultātā ir izstrādātas ekstrakcijas
fotometriskās metodes dažādu metāla jonu noteikšanai.

Spektrofotometriskie pētijumi bija pamats tam, lai uzsāktu mērķtieclgus
pētijumus jonometrijas virzienā. Ditiokarboksilātu izmantošana jonselektivajās
membrānās paplašina to izmantošanas iespējas. Piemēram, daudzi
ditiokarboksilāti nav lietojami spektrofotometrijā nelielās kontrastamtbas dē!,
bet toties tos bieži vien var sekmīgi lietot jonometrijā, kur krāsainibai vairs nav
nozimes.

Helāti jonselektīvajos elektrodos pi rmoreiz literatürā tika aprakstlti 1967
gadā, kad Šatkais ar Iidzstrādniekiem ievadija kalcija tenoiltrifluoracetonātu
polivinilhlorida matrica. Literatūra minēti vēl daži helāta tipa savienojumi. Starp
tiem ditiokarboksilātiem vistuvāk ir dialkilditiofosfāti, kuri tika pētīti
Sanktpēterburgas Universitātes Fizikālās ķimijas katedra akadērnika Niko!ska
vadibā. Aprakstīti ari mēģinājumi ievadit membrānās ditizonātus, bet bez
lieliem panākumiem. Apkopojot literatūru, redzams, ka tieši plasnficētaļās
membrānās, kuras ir vienas no perspektivākajām, helātu lietošana ir pavisam
maza ( tikai četri helāti ). To dalēj var izskaidrot ar to, ka literatūrā ir maz zinu
par helātu pētijumiem škidinātājos, kurus !ito par plastifikatoriem ( ka
piemēram tributilfosfātā, dibutilftalātā vai ari sebacinskābes un adiplnckābos
esteros ).

Tā kā vē1 lidz šim nav pilnigi izstrādāta teorija, kas izskaidro jonselektivo
elektrodu darbību, tad ditiokarboksilātu jonselektīvie pētījumi tika sākti ar
benzolditiokarboksilātiem un to savienojumiem ar metālu jorusrn.
Benzolditiokarboksilskābe ir vienkāršākā no aromātiskajām ditlokarboksīl-
skābēm. Bez tam tā tika ieviesta rūpnieciska ražošanākā. pasütijuma
reaģents.

Viens no pirmajiem uzdevumiem bijaizstrādāt plēves pagatavošanas
metodiku. Tas ir - piemeklēt ditiokarboksilāta ievadTšanas apstākļus un
izvēlēties piemērotu šķidinātāju, ko lieto par plastifikatoru Tika izmēģinati divi
ievadišanas veidi. Izmantojot pirmo veidu, vispirms plēvē tika ievadīta
ditiokarboksilskābe. Tad, plēvi ievietoja metāla jonu šķidumā un skābe plēvē
tika pārvērsta par attiecīgo helātu. Otrajā veidā vispirms tika pierneklēf
attiecigā ditiokarboksilāta ekstrakcijas apstākf un tad ekstrakts tika ievadīts
polivinilhlorida plēvē. Otrais, tā saucamais ekstrakcijas veids, bija
piemērotāks, jo iegūto membrānu raksturlielumi bija stabilāki un atkārtojās
laikā.

Nākošais etaps bija atrast piernērotāko šķidi.nātāju membrānu
plastificēšanai. Izrādijās, ka tradicionā.os ekstrahentus, kurus lieto
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spektrofotometrijā nebija iespējams izmantot, jo tie neatbilda plastif kato ram
nostādamajām prasībām. Savukūrt, p!astifikatoru izvēli ierobežoja benzolditio-
karboksilātu vajā šķīdiba citos šķidinātājos. Vispiemērotākais škidinātājs
membrānu plastifīcēšanai izrādījās tributilfosfāts. Pētot benzoldiuokar-
boksilātus, tika pagatavotas membrānas, kas saturēja dažādus helātus, bet
turpmākiem pētījumiem noderigi izrādijās tikai cinka(II), kadmija(Il), kobaltarll)
un nikeļaūl) kompleksi. Citi helātie benzolditiokarboksilāti nebija pietiekoši
stabili un noārdijās jau plēves pagatavošanas laikā. VēJ citiem helānorn
stabilitāte bija pārāk augsta un to disociadja. uz rnernbrānas robežvirsmas ar
šķidumu bija nepietiekoša. Pagatavotās cinka un kadmijselektivās mernbrānas
bija jūtīgas pret attiecīgo jonu koncentrācijas izrnainām pMe diapazona no , ,0
lidz 4,5 ar attiecīgiem taisnes stāvurniern 26,0 mV!pZn un 25,5 mVlpCd
Savukārt niķe!a un kobalta membrānu raksturlielumi bija nedaudz sliktāki

Pētot benzoldiüokarboksūātu plastificētās membrānas, tiKa konstatets. ka
membrānu raksturlielumi ir atkarigi no elektrodaktīvās vielas (attleciqa helata)
koncentrācijas. Tā kā benzolditiokarboksilātu šķidiba .bija ierobežota, tad lai
iegūtu membrānas ar labākiem raksturlielumiem, bUa nepieciešams izvēlēties
tādus benzo!dtiokarboksilskābes atvasinājumus, kuru šķidība tributilfosfātā lr
augstāka. Tāpēc turpmākiem pētījumiem tika sintezētas un pētitas dažādas
hidroksiatv asinātās benzol ditiokarboksilskābes.

1. tabula

Daž 1.1 hidroksibenzolditiokarboksilātll membrānu elektrodu raksturlielumi

Elektrod- EAV konc. Nosakāmo I Taisnes pH Eleh.1roda
aktīvais membrānā, koncentrāciju I t- diapazons kalpošanas1 savums,
helāts moVI diapazons, I mV/pMe laiKs,

mel/l I nedēlas
5.10-3

.-
1.10-3 - 1 .10-1I - Zn (Il) 19.0

1
4.8 - 5.9 1

5.10-L 1.10<) - 1.1 0-'
--

II-Zn(lI) 29.5 35 • 6.0 12
V - Zn(lI) 5.10<3 3.10-5 - 1.10-' 25.2 4.6 - 6.4 1
I - Cd(lI) 5.1 O-~ 1 .1O-~ - 1.10-1 16.0 3.5 - 6.5 1
II - Cd(ll) 5.10-2 5.10-5 - 1.10-' 29.0 3..5 - 6.5 12
III - Cd(lI} 5.~-5_1.10-' 26.0 3.5 - 6.5 1
V - Cd(lI) 5.10- 4.10-4 - 2.10-1 21.0 4.1 - 6.2 1
11- Ni(ll) 5.10-L 5.10-4 - 1.10-1 24.0 3.0 - 7.0 12
III - Ni(ll) 5.10-L 1 .10-4 - 1 .10-1 24.0 3.5 - 7.0 1
II - Co(ll) 5.10-L 5.10-4 - 1.10-1 24.0 3.0 - 7.0 12
III - Co(ll) 5.10-2 1.10-4 - 1.10-1

,

23.0 3.5 - 7.0 1
V - Co(ll) 5.10-3 3.10-5 - 1.10-3 10.0 3.7 - 6.9 1

1.10-3 - 1.10-1 25.0 3.7 - 6.9
II - TICI) 5-10-2 4.10-4 - 1.10-1 I 52.0 37 - 6.9 4
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Plastificēto membrānu pagatavošanai tika izmantoti sekojoši hldroksi-
atvasinājumi : 2-hidroksibenzoJditiokarboksilāti(I), 2,4-dihidroksibenzolditio-
karboksilāti(II), 2,3,4-trihidroksibenzolditiokarboksilāti(III), 4-hidroksibenzoldi-
tiokarboksilāti(IV), 3-metoksi-4-hidoksibenzolditiokarboksilāti(V). Iegūto rnem-
brānelektrodu raksturlielumi sakopoti 1. un 2. tabulās.

2. tabula.

4-hldroksibenzolditlokarboksilātu membrānu elektrodu raksturlielumi.

Elektrod- EAV konc. Nosakāmo Taisnes pH Elektroda
aktivais membrānā, koncentrāciju stāvums, diapa- kalpošanas
helāts molll diapazons, mV/pMe zons laiks,

mol/l rnēnesos
IV - Zn(lI) 3.10- 1 1.10-5 - 1.10- 1 28.5 3.5 - 6.0 6

2.10-1 1.10-5 - 1.10-1
,.,-

IV - Zn(lI) 28.5 3.5 - 6.0 6
IV - Zn(ll) 1.10-1 ; .10-0 - 1.10-1' 28.5 3.5 - 6.0 6
IV - Zn(Jl) 5.1O-~ 5.10-0 - 1.10-1 27.0 3.5 - 6.0 -

3.10-1 1.10-5 - 1.10-1 I
.---- ---_.-----

IV -Cd(ll) 28.0 3.5 - 6.5 6
IV -Cd(ll) 2.10-1 1.10-0 - 1.10-1 i 28.0 3.0 - 6.5 6
IV -Cd(ll) 1.10-1 1.10-5 - 1.10- 1 28.0 3.5 - 6.0 6
IV -Cd(ll) 5.1O-~ 5.10-0 - 1.10-1 26.0 3.5 - 6.5 -
IV -Co(ll) 3.10-1 1.10-4 - 1.1O·1 -~"'-----I.-. -9.0 3.0 - 7.2
IV -Co(lI) 5.10-2 4.1 0-4 - 1.10-1 9.0 3.0 - 7.2 .

IV - Ni(lI) 3.10- 1 3.10-4 - 1.10-1 13.0 3.0 - 7.0 -
IV - Ni(ll) 5.10-2 5.10-4 -1.10-1 13.0 3.0 - 7.0 - I
IV - TI(I) 1.10-2

_.__ ..._~. -
38.0 I 4.1 - 9.0 I 2 11.10 -1.101

No šim tabulām ir redzams, ka elektrodaktīvās vielas koncentrācijai
membrānā jābūt ne mazākai kā 0,1 mollJ. Koncentrācijas samazināšana
ietekmē elektrodu raksturlielumus. Vispirms tas atstāj iespaidu uz nosakamo
koncentrāciju diapazonu - tas sašaunnās. Tomēr katra helāta gadijumā ir sava
robežkoncentrācija. Tā 11- Zn(ll) helātam ši koncentrācija ir 0,05 molll. No 1. un
2. tabulu datiem izriet, ka vislabākās ir membrānas, kas satur helātus I!-Zn(!I),
IV-Zn(II), Il-Cd(II), II-Zn(II).

Anjonu ietekme tika pētita izmantojot rnernbrānu, kura satur il-Cd(ll)
helātu. Izrādījās, ka anjonu klātiene neietekmē kadmija(lI) jonu nosakāmo
koncentrāciju diapazonu, bet izmaina taisnes stāvumu :

N03- (29.0) < SOi- (26.5) < CI- (24.0) < ar (22.5) < J- (15.0)

lekavās ša.jā rindā ir norādītas taisnes stāvuma skaitliskās vērtības Jodīdjcnu
klātbūtne gandriz divas reizes samazina noteikšanas metodes [unbu Šo
ietekmi var izskaidrot ar anjonu iedarbibu uz kadmija joruern, kuri ietilpst nelāta
sastāvā.
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Pētot plastificētās benzolditiokarboksilātu membrānas tika novērots, ka
plastifikatori atstāj ietekmi uz elektrodu raksturlielumiem, jo tie nav inerti pret
jonu aktivitātes izrnainām. Sevišķi labi to varēja novērot TBF gadijumā, kurš ir
polārs šķidinātājs un kuram ir ari zināma katjonselektivā elektrodfunkcija. Bet
citos plastifikatoros EAV šķidiba ir nepietiekama, lai tiktu nodrošināts taisnes
stāvuma nemainigums un noteikšanas robeža būtu viszemākā. Tāpēc, la!
samazinātu plastifi kato ra ietekmi, tika pagatavotas membrānas ar dažā'du
plastifikatoru maisijumiem, kuros bez TBF bija kāds cits organiskais
šķidinātājs. Šo organisko šķidinātāju raksturs bija dažāds. Tie bija gan
neitrālāki, gan ari tādi, kuriem dominē anjonselektivā funkcija. Pagatavota
membrānu raksturlielumi sakopoti 3. tabulā. No šis tabulas redzams, ka,
lietojot plastifikatoru maisijurnu, iespējams paplašināt nosakāmo koncentrāciju
diapazonu (pazemināt apakšējo robežu) un nedaudz palielināt taisnes
stāvurnu, sasniedzot teorētisko - Nemsta stāvumu. Mainot plastiflkatoru
rnaisüurnos masu attieclbas. tika konstatēts, ka optimālās aniecibas ir 1:1.
Pārbaudot dažādu plastifikatoru un to rnaisliurnu ietekmi uz membrānas
potenciāJu konstatēts, ka tā ir neliela ( apm. 0,5 pH vienības uz vienu vai otru
pusi).

3. tabula.

4-Hidroksibenzolditiokarboksilātu membrānu elektrodu raksturlielumi
atkaribā no dažādu plastifikatoru maisijuma.

Plastifikators

T8F
T8F: ADiOE=1:1
T8F: NaOE =1:1
TBF: Ne = 1:1

Taisnes
stāvums,
mV/pZn
28.5
29.0
29.0
29.0

Taisnes
stāvums,
mv/pco
28.0
29.0
29.0
29,0

Viens no svarigākajiem JSE raksturlielumiem ir to potenciometriskie
selektivitātes koeficienti. Tie noteikti pēc lUPAC rekomendētās "jaukto
škldurnu" metodes pie konstantas ( 0,01 molJ1) traucējošo jonu koncentrācijas
Izvērtējot visu pagatavoto membrānu selektivitātes koeficientus konstatēts, ka
labākās ir membrānas, kas satur cinka(ll) un kadmija(ll) 4-hidroksibenzolditjo~
karboksilātus. Par šiem jonselektiviem elektrodiem lr saņemtas
autorapliecibas. Potenciometriskie selektivitātes koeficienti šim membrānām
sakopoti 4. un 5. tabulās.

No šim elektrodu selektivitātes koeficientu tabuJām, ir redzams, ka cinka(lI)
un kadmija(lI) noteikšanu stipri traucē vara(II), svina(ll) un dzivsudraba(H) Jonu
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klātbūtne analizējamajā šķīduma. Šo jonu klātbūtnē membrānā veidojas daudz
stabilāki atbilstošie 4-hidroksibenzolditiokarboksilāti. Līdz ar to stipri
samazinās jonu apmaiņa ar membrānu, tādējādi zūd elektroda funkcija, un
membrāna nav lietojama tālākiem pētijumiern. Cinkselektivai membrānai
nevēlama ir kadmija(ll) jonu klātbūtne, jo tie nomaina membrānas helātā
cinka(lI) jonus ar kadrnija(ll) joniem, un membrāna zaudē cinka elektrod-
funkciju.

Visiem pētītajiem plastificēto membrānu elektrodiem, vadoties pēc
potenciometriskajiem selektivitātes koeficientiem, var sastādīt sekojošas s ele·
mentu hidroksonija un amonija jonu selektivitātes rindas:

H30+ > Li+ > NH4+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+ ;
Mg2+ > Ca2+ > Sr2+ > 8a2+ ;

Selektivitātes rindu p un d elementiem var izveidot sekojošu:
Ag+, Hg2+, Pb2+ > Cu2+ > ( Cd2+) > Fe2+, Mn2+ > ( Zn2+) >Ni2+, C02+ .

4. tabula.

Potenciometriskie selektivitātes koeficienti membrānām ar cinka( II) 4-hi-
droksibenzolditiokarboksilātu, kas izšķīdināts dažādos plastifikatoru maisūumos

Traucejosaīs KPOI

AIB

jons, B TBF TBF: ADiOE =1:1 TBF: NBOE=1:1 TBF: NG=1:1
Li+ 2,0.10-1 5,6.10-1 2 2 10-1 1,2.10-1, .
Na+ 2,0.10-;; 4,1.10-3 5,0.10-3 7 8 10-2, .
K+ 38 10-4 3,9.10-4 3 1 10-4 4,2.10-4, .

.0
' .

Rb+ 2,1.10-4 1 8 10-4 1,9.10-4 1,7.10-4, . ----.
Cs+ 1,0.10-4 1 0 10-4 1 0 10-4 1,0.10:Lf, . , .

I

NH4+ (9.10-1 2,5.10-2 2,5.10-2 1,1.10-2
Mg2+ 1 9 10-3 2,5.10-3 2 0 10-3 1 0 ~0-2, . , . , .
Ca2+ : 4 0 10-4 7,8.10-4 6,5 ..10-4 1,110-3/ .

Sr2+ 1 9 10-4 1 1 10-4 1 2 10-4 4 ° 10-4, . , . , .

Ba2+ 1,0.10-4 I 1 0 10-4 1,0.10-4 1,0.10-4, .
Cu~+ 10,1 12,3 7,5 7,9
Ag+ traucē traucē traucē traucē
Cd~+ 3,7 2,9 5,6 ?,5
Hg~+ traucē traucē traucē traucē
Pb2+ traucē traucē traucē traucē
Mn~+ 2 0 10-2 1 8 10-2 1 0 10-2 4,8.10-2, . , . , . I

FeZ+ 2,0.10-2 1,2.10-2 9,5.10-3 3,7.10-2
r--.

CoZ+ 6,7.10-3 4,1.10-3 2,0.10-3 2 2 10'::3, .

Ni2+ 6,7.10-3 4 1 10-3 3 8 10-3 : 4 5 10-3, . / . , .

Zinot potenciometriskos selektivitātes koeficientus, var piemeklēt anatizē-
jamos objektus elektrodu izmantošanai. Cinkselektīvo elektrodu var tieši lietot
cinkošanas elektrohta sastāva kontrolei. Sadarbibā ai Rostovas rūpnicu
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"Almaz" cinka elektrods tika ieviests cinka(II) jonu kontrolei elektrolīzes norisē.
Cinkošanas elektrolīta sastāvs bija šāds: ZnCI2 koncentrācija 70 - 100 Q11, u
0.5 - 0.7 molll, NH4C1 - 180 - 200 9/1, t.i., 3.3 - 3.8 rnof/l, virsmas aktivās
vielas. Šķiduma pH 4.7 - 5.5. No 4. tabulas redzams, ka elektrodu šādos var
sekmigi lietot. Cinka jonu kontrolei tika izmantota graduēšanas taisnes
metode. Vienigā operācija, paraugus sagatavojot mērišanai bija tā
desmitkārtīga atšķaidišana.

5 tabula.

Potenciometriskie selektivitātes koeficienti membrānām ar kadmija(lli)
4-hidroksibenzolditiokarboksilātu, kurš izšķidināts plastifikatoru maisījumos.

Traucējošais

jons, B
Li+
Na+
K+
Rb+
Cs+
NH +
Mg +
Ca +
Sr +
Ba +
Cu +
Ag+
Zn +
Hg +
Mn +
Fe +
Co +
Ni +
Pb +

TBF
1.0.10-

15,9.10-
I 6 ° 10-, .

1,8.1o
1,0.10-

. 3,0.10-
i 2,0.10-

8,1.10-4
4,0.10-
1,0.10-
5,6
traucē
2,0.10-
traucē
1,0.10-
1,0.10-
6,1.10-
6,1.10-
traucē

Kpot
AIB

TBF:ADiOE=1 :1
1,4.10-
6,5.10-
6,3.10-
1,9.10-
1,0.10-
4,1.10-
1,5.10-
9,5.10-
3,5.10-
1,0.10-
5,0
traucē
1 5 10-2, .
traucē
2,5.10-
1,0.10-
5,8.10-
5 9 10-3, .
traucē

TBF:hI80E=1 :1
1.5.10-
7 9 10-3, .

7 8 10-4, .
2,5.10-
i ,0.10-
1,1.10-
1,5.10-
9,8.10-
2,5.10-
1,0.10-
5,6
traucē

1,2.10-:'- =3'traucē '
-1,5.10-~

1,5.10- I

I 5,1.10-
] 4 5 10-3
1- t~a~cē

TBF: NC=1:1
ī,5.10-~
7,,2.1-0--3--_.-
7,4.10-4

--2J4.10-~
1,0.10-
1 1 10-2 _., .
1,2.10-
9,7.10-Zŗ---
2,7.10-
1 .O~10-4
8,9
traucē
1,0.10--
traucē
1,2.10-2
1,8.10-
3,4.10-
2 3 10-3", .

traucē

Viens no plaši lietotiem JSE veidiem, kuros izmanto helātus par EAV, ir
šķidrās membrānas. Lai tās salidzinātu ar plastificētām membrānām, tika
pagatavotas šķidrās membrānas, kas saturēja šādus ditiokarboksilātus :
kadmija(lI) 2,4-dihidroksibenzolditiokarboksilātu (1), kobalta(ll) 2,4-dihidroksi-
benzolditiokarboksilātu (II) un kobalta(ll) 2,3,4-trihidroksibenzolditiokarbok-
silātu (III).

Tā kā helāta škldinātājam ir jābūt smagākam par ūdeni, tas nedrikst
sajaukties jeb šķist ūdeni un tam pietiekami labi ir jāškidina helāts, tad šis
prasibas ievērojami ierobežo šķidinātāju lzvēli. Par šķidinātājiem šķidrajās
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membrā'nā's tika lietoti dažā.du fosforskā.bes esteru un izoamltsplrta rnalsljumi
ar hloroformu. Pagatavoto membrānu raksturlielumi sakopoti 6. un 7. tabulas.

6. tabula.
Elektrodu raksturlielumi šķidrajām kadmijselektīvajām un kobaltselektivajām

membrānām ( helātu I un III koncentrācjja rnambrānā ir 5.10-2 mol/l).

Elektrod- Sķfdinātāju Nosakāmo Taisnes EleK.troda 1
ak:tīvais maisījums koncentrāciju stāvums, pH kalpošanas
helā:ts. ar hloroformu diapazons, mVJpMe diapazons laiks,

(1:1 ) molll nadēlās
I tributīlfosfāts 1.10-4 - 1 .10-1 28.0 3.5 - 5.5 I 3
I izoam ilspirts 2.1 0-4 - 1 .10-1 31.0 3.5 - 5.2 3
I tripentilfosfāts 3.10-4 - 1.10-1 30.0 3.5 - 5.5 1 3
III tributilfosfā:ts 1.10-4 - 1 .10-1 30.0 I 3.2 - 6.3.I 1
II tributilfosfā:ts I 1.1 0-4 - 1.1 0-1 25.0 3.1 - 6.5 I 1

. 1.10-4 - 1 .10-1
_.-

III izoamilspirts 28.0 - -
II izoam ilspirts . 1.10-4 - 1 .10-1 24.0 - -

7. tabula.
Potenciometriskie selektivitā:tes koeficienti šķ,idrajā:m kadmijselektīvajām un
kobaltselektīvajām membrānām ( šķīdinātājs - hloroforma maisijums ar TBF,
I a - hloroforms ar tripentilfosfā:tu).

I
1,48.10-
< 10-
< 10-
< 10-
< 10-
8,32.10-
< 10-
< 10-
1,77.10-
2,51.10-
4,12
1,0
6,24.10-
3,16.10-
3,00.10-
9,81.10-
3,40.10-

la
2,35.10-
4,17.10-
3,31.10-
< 10-
< 10-
7,43.10-
1,58.10-
3,16.10-
3,98.10-
5,25.10-
1,82
1,0
9,73.10-
1,39.10-
1,20.10-
2,48.10-
1,40.10-

9

II Iii
5,25.10- 7,40.1O-L
8,32.10- 3,35.10-
4,68.10-3r==2,~1.1 0-2
< 10-4 I < 10-
< 10-4 '. < 10-4
1 68 .•o-? I ,.. 2- .•0-
1:00: ~o-;-ŗ ~:9~: ~0-2
1,28.10-2 6,03.10-
1 ,24. 10 - 1 ,07. 10-
2,24.10- 2,10.10-
13,01 43,13
6,24.10-- 4,31.10·
4,95.10- 2,11.10-':::
1 ,97.1 0 - 8.42. 10-
1,80.10- 7,95.10-
1,0 1,0
7,85.10-2 I 7,85.10-·



1 Atkaribā no ietekmes pakāpes uz šķidro membrānu elektrodu potenciālu
W

1

"ienlādiņa s elementu katjoni, hidroksonija un amonija joni veido šādu rindu:
H30+ > U+ > NH4+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+;

!Ši rinda lidzīga tai, kas iegūta, pētot plastificētās membrānas. Divlādinu s ele-
enti veido šādu selektivitātes rindu:

8a2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+;
Šai rindai ir otrāda secība, salīdzinot ar divlādiņa s elementu rindu, kas ir

Iegūta, pētot plastificētās membrānas. Savukārt p un d elementiem iegüta
"šāda selektivitātes rinda:

Cu2+ > Ni2+ > Co2+ > Cd2+ > Zn2+ > Mn2+, Fe2+ ;
Tāpat kā plastificēto membrānu gadījumā, ari škidro membrānu elektrodos

.vara jona l<Iātbūtne analizējamā šķidumā izraisa neatgriezeniskus procesus
membrānas sastāvā. Lidz ar to kadmijselektivie vai kobaltselektivie elektrodi
zaudē savu elektroctfunkciju, jo membrānā veidojas stabilāks vara(ll) helāts,
kura disociācija ir nepietiekama elektrodfunkcijas veidošanai.

Salīdzinot iegūtos šķidro membrānu elektrodu raksturlielumus ar PVH
plastificēto membrānu elektrodu raksturlielumiem, varam izdarī! vatrākus
secinājumus:

1. Plastificētajām membrānām ir ptašāks nosakāmo koncentrāciju diapazons.
2. Plastificētajām membrānām Iīdzsvara potenciāls iestājas ātrāk.
3. Plastificēto membrānu mērijumu stabilitāte ir auqstāka un potenciāta dreifs

ir rnazāks.
4. Plastificēto membrānu elektrodu kalpošanas laiks ir lielāks.
5. Elektrodu pagatavošana un strādāšana ar tiem ir ērtāka plastificēto

membrānu gadijumā.
6. Savukārt selektivitāte šķidrajām membrānām ir auqstāka, sevišķi attiacibā

uz s elementiem.

No visiem darbā pētītajiem JSE, vislabākie rezultātī tika sasniegti ar cinka
un kadmijselektivajām membrānām, kur par elektrodaktīviem heiātiem tika
lietoti attiecigie 4-hidroksibenzolditiokarboksilāti. Tāpēc ari cinka(lI) un
l<admija(lI) jonu kvantitativās noteikšanas metodes tika izstrādātas, izmantoiot
tieši šos divus elektrodus. Par plastifikatoriem cinka un kadmijselektivajām
PVH membrānām tika lietoti TBF un izo-TBF. Par salidzināšanas e!ektrodu
tika izmantots sudraba un sudraba hlorida elektrods. Tā kā cinka un kadmija
membrānelektrodi lietojami neitrālās vidēs, tad vispiemērotākais titrants,
izpētot literatūru, izrādījās kompleksons III škldurns.Tas ari ir Iēts un viegli
pieejams jebkurai laboratorijai.

Kaut ari elektrodi tiek saukti par jonselektīvajiem elektrodiem, vairumā
gadijumu to selektivitāte ir ierobežota. Tieši šis faktors ir viens no galvenajiem
trūkumiem jonometrijā. Lai varētu sekmigi izstrādāt noteikšanas metodikas,
nepieciešams novērst blakusjonu traucējošo ietekmi. To var panākt, izvēlones
pismērotus maskējQšQs aģ~ntu~, Aoskatot dnr{B Ļj;' kfi,dmijse!ektīvo
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membrānu selektivitātes tabulas, var secināt, ka svarīgi ir novērst varaīll),
dzīvsudraba(II), nikeļaül), kobalta(II), kadmija(ll) un amonija jonu traucējošo
ietekmi.

Lai pārliecinātos par izvēlēto maskējošo aģentu eteknvitāti, tika veikta
titrēšana bez maskējošā aģenta un ar maskējošo aģentu traucējošā jona
klātienē. Tādējādi tika atrasts maksimāli iespējamais traucējošā jona
daudzums, kuru sekmīgi var nomaskēt. Visi rezultāti, kas iegūti, izmantojot
maskējošos aģentus, sakopoti 8. un 9. tabulās.

8. tabula

Maskēšanas aps tāk]i cinka(ll) jonu potenciometriskajai titrēšanai, izmantojot
cinkselektivo membrānas elektrodu.

Nomaskētais
Traucējošais Maskēšanas apstāk] daudzums

jons Ctrauc : c Zn2+
Cu~+ Askorbīnskābe (0.1 M) + KJ (0.1 M) = 1:1

I
10 : 1

( desmitkārtīgs pārākums )
Hg2+ Askorbīnskābe (0.1 M) (pieekārtigs pārākums) 5 : 1

Co2+ Ni2+ Nātrija dietilditiokarbamāts (0.1 M) 10 : 1,
( triskārtigs pārākums )

Cd2+ Nātrija dietilditiokarbamāts (0.1 M) 10 : 1
( divkārtīgs pārākums ) I

NH.d+ 8 M CsOH (pH= 9-10), t °vār , 6 M HCI (pHN7) . 50 : 1

9. tabula.

Maskēšanas apstākļi kadmija(II) jonu potenciometriskai titrēšanai, izmantojot
kadmijselektivo membrānas elektrodu.

Nomaskētais
Traucējošais Maskēšanas daudzums

jons apstākli C trauc. : C Cd2+
Cu~+ Askorbinskābe (0.1 M) + KJ (0.1 M)= 1: 1 20 : 1

( desmitkārtīgs pārākums )
Hg2+ I Askorbinskābe (0.1 M) 10 : 1

( pieekārtigs pārākums )
Co2+ Ni2-t" Nātrija dietilditiokarbamāts (0.1 M) 50 : 1,

( triskārtigs pārākums )
.._-

NH4+ 8.0 M CsOH (pH,...9-10), t "vār. 50 : 1 1

• 6.0 M Hel (pH,...7)

1 1



Visi maskējošie aģenti ir aprakstīti literatūrā, bet amonija jonu maskēšanai
izmantota netradicionāla metode. Atbrivošanās no amonija joniem tika veikta
pēc sekojošas metodes. Pie nosakāmā šķiduma tika pievienots 0.5 mi 80 M
cēzija hidroksida, iegūstot bāzisku šķidumu ar pH - 9-10. Cēzija hidroksids
izvēlēts tāpēc, ka cēzija(l) jona traucējošā ietekme uz cinkselektivo membrānu
ir vismazākā. Iegūtais šķidums tika karsēts uz plitiņas, lidz gāzveida amonjaks
pilnigi izdalījās. Pēc škidurna atdzesēšanas tam tika pievienots pa pilienam
6.0 M sālsskābes šķidums lidz neitrālas vides sasniegšanai (pH -7). Pēc tam
tika veikta cinka(lI) un kadmija(ll) jonu potenciometriska titrēšana. K!Odas
nepārsniedza 2%.

Patreiz literatūrā ir aprakstītas jonselektīvās membrānas, kurās kā elektrod-
aktivie helāti ir izmantota tikai neliela dala no visiem pazlstamajiem
organiskajiem reaģentiem. Savukārt katru organisko reaģentu var izmantot
vairāku desmitu helātu iegūšanai. Taču ari zināms, ka ne visi helāti ir derīgl
JSE pagatavošanai. Galvenās grūtības saisntas ar EAV izvēf [onseleknvai
membrānai. Lai būtu iespējams mērķtiecigi pētit helātu lietojamibu JSE
membrānās, jāatrod vadlinijas jaunu membrānu izveidošanas iespēju
prognozēšanai.

Zināms, ka liela loma JSE darbibas principā ir helāta stabilitātei. Lietderigi
ir atrast likumsakaribu starp kompleksā savienojuma stabilitān un JSE
galvenajiem raksturlielumiem.

Dažiem helātiern benzolditīokarboksilātiem un to hidroksiatvasinājumiem ir
zināmas ekstrakcijas konstantes 3-metīI-1-butanolā. Tās raksturo šo helātu
stabilitāti divfāzu sistēmā.

Lai noteiktu benzolditiokarboksilātu ekstrakcijas konstantes ekstrahējot ar
TBF tika izmēģināta kodolmagnētiskās rezonanses metode, bet tā nedeva
vajadzigos rezultātus. Tāpēc turpmākiem pētijurniem termodinarnisko
ekstrakcijas konstantu noteikšanai tika izvēlēta spek1rofotometriskā metode.
Lai noskaidrotu šķidinātāja ietekmi uz termodinamisko ekstrakcijas konstanti I

tika izvēlēti vairāki šķīdinātāji : hioroforms, 3-metil-1-butanols un TBF Šis
konstantes tika noteiktas cinka un kadmija benzol- un 4-hidroksiben-
zolditiokarboksilāūern. Cinka un kadmija benzolditiokarboksilātiem terrnooina-
misko konstanšu logaritmi, ekstrahējot ar hloroformu, ir attiecīgi 13,0 un 16,2.
Cinka(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilāta termodinamisko konstanšu
logaritmi, ekstrahējot ar 3-me-til-1-butanolu un tributilfosfātu, ir attiecīgi 13,1 un
14,9. Kadmija(lI) 4-hidroksibenzolditiokarboksilātam šie lielumi ir 16,2 3-metil-
1-butanolā un 20,1 TBF.

No iegūtajām ekstrakcijas konstantēm var secināt, ka hidroksilgrupas
ievadišana benzola gredzenā p stāvokJi maz ietekmē helāta stabilitāti. Lidzīgu
likumsakaribu var izsecināt no attiecigo jonselektīvo membrānu rakstur-
lielumiem. Sasniegt labākus raksturlielumus, izmantojot benzolditiokar-
boksilātus, nevar to nepietiekamās škldibas dēļ. Daudz lielāku ietekmi uz
komp.ieksA savienojuma stabilrtāu izraisa polāru šķidinātāju izmantošana
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ekstrakcijai. Nomainot 3-metil-1-butanolu ar īBF, ekstrakcijas konstante
palielinās par 2 lidz 3 kārtām.

Apkopojot Silvijas Pastares disertācijas darbā iegūtās kompleksveidotāja
brivo jonu pMe vērtības 4-hidroksibenzolditiokarboksilātiem un šajā darbā
noteiktās pMe vērtibas, var sastādīt sekojošu helātu stabūitātes rindu (iekavas
ir uzrādītas attiecigās pMe vērtibas):

pZn ( 3.7) < pCd ( 3.9) < pCo ( 4.9) < pCu ( 6.8)
Ši stabilitātes rinda labi korelē ar elektrodu raksturlielumiem. Šajā rindā

neiederas vienigi nikeļa helāta noteiktā ekstrakcijas konstante ( pNi = 3.8). To
daļēj varētu skaidrot ar niksļa jonu tieksmi veidot vairākus kompleksos
savienojumus. Pašreiz nav ari datu, uz kuru savienojumu attiecās noteiktā
konstante. Izmantojot par ekstrahentu TBF, stabilākais he!āts acimredzot
rodas uzreiz.

Līdziga korelācija ir ari starp 2,4-dihidroksi un 2,3,4-trihjdroksibenzol~
ditiokarboksilātu ekstrakcijas konstantēm un aniecigo jonselektīvo membrānu
raksturlielumiem. Ari šeit vispārējai korelācijai nepakļauias niķe!a helāti un
kobalta helāts ar 2,3,4-trihidroksibenzolditiokarboksilskābi.

Ekstrakcijas konstantu noteikšana, lietojot spektrofotometrisko metodi, ir
darbietilpiga un šai noteikšanai ir jāpatērē daudz organiskā šķidinātāja. Sevišķi
tas jūtams, lietojot kā ekstrahentus plastificēto membrānu šķidinātājus, kuri
bieži vien ir grūti pieejami pietiekamā daudzumā. Tas an bija viens no
galvenajiem iemesliem, kāpēc TBF ir noteiktas tikai dažu helātu ekstrakcijas
konstantes. Tāpēc pilnīgai korelācijai starp ekstrakcijas konstantēm un
jonselektivo membrānu raksturlielumiem nepieciešami pilnigāki pētijumi kā no
vienas, tā no otras puses. Tomēr, apkopojot visus iegūtos rezultātus, var
secināt, ka jonselektivo membrānu pagatavošanai der ditiokarboksilāf ,kuru
brivo kornpleksveidojošo jonu koncentrācija ir pMe diapazonā no 3.5 lidz 4.5
3-metil-1-butanola un hloroforma gadījumā un ap 5.0 lietojot tributilfosfātu.

Meklējot citas iespējas prognozēt helāto ditiokarboksi!ātu noderibu
jonselektivo elektrodu izveidei tika uzņemti IS spektri vairākiem
benzolditiokarboksilātiem. Aplūkojot šos spektrus, tajos var novērot vairākas
valento saišu svārstibas. Atkaribā no helāta šis joslas ir vairāk vai mazāk
intensivas. Cinka un kadmija helātu gadijumā ir spilgti izteiktas valento saišu
joslas, bet kobalta un nikeļa helātīem šis joslas ir mazāk intensivas un
saplūdušas. Vara helāta gadijumā tās jau tiek gandriz pilnigi dzēstas Tas
galvenokārt ir saistlts ar helātu termodinamisko stabilitāti: jo lielāka
termodinamiskā stabilitāte, jo svārstibu intensitāte mazāka. Visas novērotās
saka ribas labi korelē ar pētito jonselektivo membrānu raksturlielumiem.
Jonselektīvo membrānu gadījumā elektrodfunkcija samazinājās sekojošā 4-hi-
droksibenzolditiokarboksilskābes helātu rindā :

Zn(lI) > Cd(lI) > Ni(II), Co(ll) > Cu(II).
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Darbā ar IS spektru palidzibu ir izveidots rukeļseleknvais elektrods, par
EAV izmantojot nikeļaŗll) 1-fenil-3-amino-5-pirazolon-4-ditiokarboksiJātu.

Apkopojot visu iegūto jonselektīvo membrānu rezultātus, varam secināt, ka
ditiokarboksilāti ir lietojami kā EAV jonselektivos elektrodos. Taču lietojamo
ditiokarboksilātu skaitu ierobežo vairāku helātu nepietiekamā škldiba
membrānā izmantojamā škldinātājā, kā ari pārāk liela vai pārāk maza
stabi Iitāte.

KOPSA VILKUMS fSUMA.

1. Iegūtas plastificēta polivinilhlorida jonselektīvas membrānas, kurās par
elektrodaktivām vielām ir izmantoti dažādi helātie benzolditiokarboksilāti. Tie
membrānās ir ievadīti pēc ekstrakcijas metodes. Labākie raksturlielumi ir elektro-
diem, Kuru membrānās atrodas cinKa(ll) vai Kadmija(ll) benzolditīoKarboKsilāti.

2. Atrasts piemērotākais polivinilhlorīda membrānu plastifikators, kas reizē ari ir
šķīdinātājs benzolditiokarboksilātu ekstrakcijā. Tas ir tributilfosfāts. Citos organiskos
šķidinātājo9 helātie benzolditiokarboksilāti šķist sliktāk.

3. Pētot benzolditiokarboksilātu saturoāāe plastificētās membrānas ir atrasts, Ka,
palielinot elektrodaktīvās vielas koncentrāciju membrānā, uzlabojas elektrodu
raksturlielumi. Atrasts ari, ka elektrodaktivo helātu šķīdibu var palielināt, ievadot
benzola gredzenā hidroksigrupas.

4. Visiem iegūtajiem plastificēto membrānu elektrodiem ir noteikti galvenie
raksturlielumi: nosakāmo jonu koncentrāciju diapazons, taisnes stāvums, optimālā
elektrodaktivās vielas koncentrācija membrānā, pH diapazons, elektroda kalpoša-
nas laiks, ūdzsvara potenciāla iestāšanās laiks un potenciometriskais selektivitātes
koeficients.

5. Izvērtējot iegūtos datus, ir atrasts, ka labākie raksturlielumi piemit elektrodiem,
kuru membrānās par elektrodaktīvām vielām ir lietoti 4-hidroksibenzolditiokar-
boksilāti. Gatvenā šo elektrodu priekšrociba ir to Iielāka selektivitāte.

6. Vadoties pēc potenciometriskajiem selektivitātes koencientiem, mernbrānas
elektrodiem var sastādīt šādas s elementu selektivitātes rindas:

H30+ > U+ > NH4+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+ ;
Mg2+ > Ca2+ > Sr2+ > 8a2+ ;

Selektivitātes rindu p un d elementiem var iZveidot šādi :
Ag+ , Hg2+ , Pb2+ > cu2+ > (Cd2+) > Fe2+ , Mn2+ > (Zn2+) > Ni2+ , Co2+ .

7. Tā kā plastifikatoriem ir zināma ietekme uz membrānas aelektivitāti, un
tributilfosfātam ir izteikta katjonā funkcija, tika pagatavotas cinkselektīvās un kadmij-
selektivās membrānas, kurās plastificēšanal lietoti cažāou škidinātāju maisTjumi
dažādās to attiecibās. Šādā veidā ir iespējams par apmēram puskārtu palielināt
elektrodu noteikšanas robežas, par 0,5 pH vienībām uz vienu un otru pusi paplašmāt
pH diapazonu, kā ari uzlabot elektrodu selektivitāti.

8. Izpētita ari anjonu ietekme uz elektrodfunkciju. Konstatēts, ka traucējoso anjonu
klātbūtne škidumā neietekmē nosakāmo koncentrāciju diapazonu. bet izmaina
graduēšanas taisnes stāvumu. Anjonu ietekme palielinās sekojošā rindā:

N03- < SOi- < CI- < Br" < J- ;
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9. Parādīta iespēja cinkselektfvā elektroda izmantošanai cinkošanas eiektrolTta
sastāva kontrolei elektrolizes procesā.

10. Lai saJīdzinātuplastificētās membrānas ar šķidrajām, tika pagatavoti e!ektrodi,
kas saturēja abu veidu membrānas un šiem elektrodiem tika noteikti raksturlielumi.
Šķidrajās membrānās par elektrodaktīvajām vieJām tika izmantoti dažādi helātie
hidroksibenzolditiokarboksilāti. SaIīdzinot iegūtos rezultātus, var izdarit vairākus
secinājumus:

1) plastificetajām membrānām ir plasāks nosakāmo koncentrāc\ju diapazons,
2) plastificētajām membrānām ITdzsvarapotenciāJs iestājas ātrāk,
3) plastificēto membrānu mērijumu stabilitāte ir augstāka un potenciāla dreifs

ir mazāks,
4) plasti1īcētomembrānu elektrodu kalpošanas laiks ir lielāks,
5) elektrodu pagatavošana un strādāšana ar tiem ir ērtāka plastificēto

membrānu gacfijumā,
6) savukārt selektivitāte šķidrajām membrānām ir augstāka, sevišķl attiacibā

uz s elementiem.
11. Izstrādātas kompleksonometriskās cinka un kadmija jonu potenciometriskās

titrēšanas metodes, kuras kā indikatorelektrodi izmantoti cinkselektivās un
kadmijselekfivās membrānas elektrodi. Noteikti maskēšanas apstāk] vairāku
traucējošo jonu klātienē.

12. Izmantojot spektrofotometrisko metodi. noteiktas termodinamiskās ekstrakci-
jas konstantes cinka(ll) un kadmija(J1) benzolditiokarboksilātiem hloroformā un
cinka(ll) un kadmija(ll) 4-hidroksibenzolditiokarboksilātiem 3-metil-1-butanolā un
tributilfosfātā. Konstatēts, ka tributilfosfātā šis konstantas ir par 2-3 kārtām
augstākas nekā mazāk polāros šķidinātājos ( hloroformā, 3-metil-1-butanolā)
legūtās termodinamiskās ekstrakcijas konstantes labi korelē ar atbilstošo
membrānas elektrodu raksturlielumiem. To var tzmantot jaunu jonsslskūvo
membrānas elektrodu prognozēšanā. Konstatēts, ka jonselektīvo membrānu
pagatavošanai der ditiokarboksilāti, kuru kompleksveidotāja brīvo jonu koncentrā-
cija ir pMe diapazonā no 3,5 lidz 4,5 3-metil-1-butanola un hloroforma un ap 5,0
tributilfosfāta gadijumā.

13. Sintezēti cietie kompleksi vara(ll), niķe!a(ll), kobattaül), cinka(lI) un
kadmija(II) benzolditiokarboksilātiem un vairākiem hidroksiatvasinājumiem. leqūtiem
helātiem uznemti infrasarkanie spektri.

14. Konstatēts, ka helātu infrasarkanie spektri var tikt izmantoti par mtorrnācūas
avotu elektrodal<tivo vielu jzvēIē, lai iZVeidotujonssteknvos e!ektrodus ar vēlamaļam
ipašibām.

15. Infrasarkanie spektri izmantoti niķeļeelektivā elektroda izveidē, par elektrod-
aktivo vielu izvēloties niķe!a 1-fenil-3-amino-5-pirazolon-4-ditiokarboksilātu.
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