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KOPSAVILKUMS

Jonometrijas un jonu hromatografijas izmantosana jonu Skidrumu analizé. Liberts
A., zinatniskais vaditajs kim. mag., lektore Balcerbule Z. Bakalaura darbs. 50 lappuses, 27
atteli, 20 tabulas, bibliografija 24 nosaukumi. LatvieSu valoda.

JONU SKIDRUMI, JONSELEKTIVIE ELEKTRODI, JONU HROMATOGRAFIJA,
TETRAFLUORBORATJONA ELEKTRODS.

Darba ir apkopota literatira par jonu skidrumiem, jonometriju un jonu hromatografiju.

Noteikti tetrafluorboratjona jonselektiva elektroda raksturlielumi, parbauditas ta
praktiskas izmantoSanas iesp&jas jonu Skidrumu analiz€, eksperimentali atrasti
potenciometriskie selektivitates koeficienti.

Veikta tetrafluorboratjonu saturoSu jonu Skidrumu jonometriska noteikSana ar
standartpiedevu metodi. legiitie rezultati statistiski izverteti.

Veikta arT hloridjonu un bromidjonu saturosu jonu Skidrumu kvantitativa analize ar jonu

hromatografiju.



ABSTRACT

Ionometry and ion chromatography application for analysis of ionic liquids. Libert
A., supervisor Mg. chem., lect. Balcerbule Z. Bachelor’s thesis. 50 pages, 27 figures, 20
tables, bibliography 24 citations. In Latvian.

IONIC LIQUIDS, ION SELECTIVE ELECTRODES, ION CHROMATOGRAPHY,
FLUOROBORATE ION ELECTRODE.

Literature about ionic liquids, ionometry and ion chromatography is collected.

Parameters of fluoroborate ion-selective electrode are determinated, checked up it’s
practical application possibilities in ionic liquids analysis and potenciometric selectivity
coefficients are determinated experimentally.

Fluoroborate ions containing ionic liquids’ ionometric determination is performed using
standard additional method. Results are statistically evaluated.

Chloride and bromide ions containing ionic liquids quantitative determination is

performed using ion chromatography.
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DARBA LIETOTIE SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI

AESH — augstefektiva $kidruma hromatografija
emim][BF4] — 1-etil-3-metilimidazolija tetrafluorborats
emim][Cl] — 1-etil-3-metilimidazolija hlorids

bmim][BF4] — 1-butil-3-metilimidazolija tetrafluorborats

[

[

[

[bmim][Br] — 1-butil-3-metilimidazolija bromids
[hmim][Cl1] — 3-heksil-1-metilimidazolija hlorids
[hmim][Br] — 3-heksil-1-metilimidazolija bromids
[

hmim][BF4] — 3-heksil-1-metilimidazolija tetrafluorborats

VAV — virsmas aktiva viela



IEVADS

Viens no modernas kimijas virzieniem, kas miisdienas attistas visstraujak, ir pareja uz
ekologiski tiriem procesiem, kas prasa meklet jaunus skidinatajus. Lielu interesi izraisa
iespgja izmantot jonu Skidrumus. Ta ir principiali jauna savienojumu klase, kura radusies
1980-0s gados. Atskiriba no vairakiem parastiem molekulariem §kidinatajiem, jonu Skidrumi
ir organiskie sali ar zemu kuSanas temperatiiru (parasti zemaku par 100° C) [1].

Sakot ar 1980. gadu jonu Skidrumi tiek izmantoti ka bateriju elektroliti, ka reakcijas vide
alkilesanai un aciléSanai péc Fridela-Kraftsa, ciklopievienoSanai péc Dilsa-Aldera,
aromatiskai nukleofilajai  aizvietoSanai, fermentativas biokatalizes reakcijam un
polimerizacijai, ar ekstrakcijai (pieméram, Sr**, Cd*", Hg*", ka ari organisko savienojumu
ekstrakcijai) [2].

Jonu skidrumu 1paSibas:
. Skidina daudzus organiskus, neorganiskus un metalorganiskus materialus

(pieméram, ferocénu, CuCl,, TiCls, organiskas skabes);

. izmantojami ka Skidinataji liela temperattras intervala;

o nav gaistosi;

o zems parcialais spiediens;

o nav uzliesmojosi;

o nav spradzienbistami;

° ir termiski stabili;

. to kimiskas un fizikalas Tpasibas ietekmé dazadas katjonu un anjonu
kombinacijas;

o ir regeneréjami

Mainot katjonus un anjonus, var panakt vairaku jonu Skidruma ipaSibu (kuSanas
temperatira, viskozitate, elektrovaditsp€ja, hidrofobija, Skidiba tident) izmainu [1].

Ta ka jonu Skidrumi parasti sastav no neorganiska anjona, to kvalitates petiSanai, ka ari
koncentracijas noteikSanai var izmantot jonselektivos elektrodus un jonu hromatografiju.

Jonometrija patlaban ir plasa zinatnes nozare un iepem svarigu vietu analitiskaja kimija.
Jonometrijas pamatuzdevums ir dazada veida jonselektivo elektrodu pétiSana un izstradasana.
Jonselektivos elektrodus izmanto ne tikai kimiska riipnieciba, bet ari medicina. Protams,
elektrodiem ir gan prieksrocibas, gan ar1 truikumi. Dazus elektrodus nevar izmantot noteiktu

jonu klatbiitn€ (pieméram, perhloratjona elektrodu nevar lietot sekojoSu traucgjoSo jonu



klatbiitné: MnOy, 1047, ReO4, SCN"). Jonselektivo elektrodu galvena prieksrociba ir ta, ka tie
neietekmé pétamo Skidumu.

Jonu hromatografija ir jonapmainas hromatografijas paveids, kura sadalitos jonus nosaka
caurteces, parasti konduktometriska detektora. Analizi veic automatizéta iekarta — jonu
hromatografa. Jonu hromatografijai arT ir vairakas priekSrocibas: zemas noteikSanas robezas,
augsta selektivitate, mazs analiz€§jama parauga paterinS, vienkarSa parauga sagatavoSana
analizei.

Darba merkis: apkopot literatiru par jonu hromatografijas principiem, jonselektivo
elektrodu tipiem, Tpasibam un parbaudit jonometrijas (tetrafluorboratjona elektroda) un jonu
hromatografijas izmantoSanas iesp&jas jonu skidrumu analizg.

Darba uzdevumi

e Sintezét CI', Br  un BFy4 jonus saturoSus jonu Skidrumus.
e Noteikt tetrafluorboratjona jonselektiva elektroda raksturlielumus.
e Jonometriski un ar jonu hromatografiju noteikt tetrafluorboratjonu masas dalu

dazZos jonu Skidrumos.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Jonu $kidrumi un to iegiiSanas metodes

Pedgjo desmit gadu laika plasi pétita ir jonu Skidrumu iegiSana un izmantoSana [3, 4].
Jonu skidrumi ir vai nu tikai organisku vielu sali, vai arT maistijumi, kuros ir vismaz viens
organisks komponents. Visplasak tiek lietoti sali, kas satur tetraalkilamonija,
tetraalkilfosfonija, N-alkilpiridinija katjonus. Par anjoniem var biit gan organiski, gan
neorganiski joni. Gan katjons, gan anjons nosaka jonu skidruma fizikalas un fizikali kimiskas
1pasibas. Jonu pari, vari€jot ar anjonu, iesp&jams mainit jonu Skidrumu skidibu tdeni. Ta,
piemé&ram, sals, kura anjons ir BF4™ jons, var bt tident skistoSs, bet tadu pasu katjonu satuross
sals, par anjonu izmantojot PF¢" jonu, biis tdent neskistoss [5].

Jonu $kidrumi nav gaistosi, daudzi labi §kist dend un ir stabili gaisa. So Tpasibu dé&| jonu
Skidrumi tiek plasi lietoti ka skidinataji heterogénas katalizes reakcijas, sint€zgs,
elektrokimija, analizés un vielu atdaliSana. PaSlaik zinatnieki ir ieinteres€ti jonu Skidrumu
izmantoSana ar1 vielu atdaliSana un analiz€. Ir veikti pe€tijumi par etilamonija nitrata un
propilamonija nitrata izmantoSanu Skidruma hromatografija. Tapat pétita iesp€ja lietot jonu
Skidrumus ka stacionaro fazi gazu hromatografija. Pedgja laika tiek rakstits arT par jonu
$kidrumu izmanto$anu augstefektivaja $kidruma hromatografija (AESH), kur tos pievieno
eluentam, lai atdalitu griiti sadalamus maisijumus, pieméram, efedrinu un kateholaminus.
Dazu aminu atdaliSana izmanto tadus jonu Skidrumus ka 1-—etil-3—metilimidazolija
tetrafluorborats [emim][BF4], 1-butil-3—metilimidazolija tetrafluorborats [bmim][BF,], 1-
butil-3—-metilimidazolija bromids [bmim][Br]. Plasi tiek pétita So jonu Skidrumu
koncentracijas, ka arT alkilkeédes garuma ietekme aminu atdaliSana [6].

Jonu Skidrumu pétiSanai var izmantot gan konduktometriskas, gan potenciometriskas
metodes, kur elektrodzin€jspéka meériSanai lieto gan anjonu, gan katjonu selektivos
elektrodus. Sadi petijumi arf aprakstiti literatdira [5].

Jonu skidrumu iegiiSanai izmanto dazadas metodes.

Kvaternizacijas reakcijas. Katjons var veidoties vai nu protong€Sanas cela ar brivu skabi,
vai ar tre$€ja amina vai fosfina alkiléSanas rezultata, visdrizak ar halogénalkanu.

Alkilésanas procesa prieksrociba ir tada, ka:

a) ir pieejams liels daudzums letu halogénalkanu;
b) aizvietoSanas reakcijas parasti notiek jau zemas temperatiiras.
Principa kvaternizacijas reakcijas ir loti vienkarSas: aminu (vai fosfinu) sajauc ar vélamo

haloggnalkanu, iegiito maistjumu maisa un kars€. Reakcijas temperatiira un atrums ir stipri



atkarigi no izmantota halogénalkana. Hloralkani ir vismazak reag€tsp&jigi, jodalkani —
visvairak. Halogénalkana reagétspéja samazinas, pieaugot alkana kédes garumam.

Ja ir iespgjams, tad kvaternizacijas reakcijas vajadzétu veikt slapekla vai citas inertas
gazes atmosfera, tadejadi izsledzot idens un skabekla iedarbibu reakcijas gaita.

Pati svarigaka prasiba ir pasargat reakcijas maisijumu no mitruma, jo iegitais produkts —
jonu Skidrums, biezi vien ir higroskopisks. Reakcija var notikt ari bez §kidinataja, ja reagenti
ir Skidrumi un ir savstarpgji viegli samaisami. Tom&r halogénsavienojumi reakcijas sakuma
stadija tadi nav, tapec Skidinatajs tomeér tiek izmantots. Kad reakcija ir beigusies, veic
atdestiléSanu, lai pilnigi atbrivotos no $kidinataja un izejvielam.

Anjonu apmainas reakcijas. Jonu Skidrumu anjonu apmainas reakcijas var iedalit divas
grupas:

1) halogénsalu tieSa apstrade ar Luisa skabém;
2) jonu skidrumu veidoSanas anjonu apmainas reakciju rezultata.

Visbiezak lietota metode jonu Skidrumu iegiiSanai ar Luisa skabém ir vienkarSa Luisa
skabes un halogénsala sajaukSana. Reakcija ir eksotermiska, tap€c jabut uzmanigiem,
pievienojot vienu reagentu otram. Lai arT sals ir termiski relativi stabils, ta koncentréSana,
nedaudz vairak karsgjot, var izsaukt jonu Skidruma sadaliSanos un krasas mainu. To var
noverst, reakcijas maisijumu dzes€jot vai ari komponentus vienu otram pievienojot mazas
devas.

Galvenais uzdevums anjonu apmainas reakcijam ir vélama jonu Skidruma iegtiSana, kas
nebiitu piesarnots ar citiem katjoniem un anjoniem. Simetrisku katjonu veidotie sali ar zemam
kusanas temperatiram anjonu apmainas reakcijas iegiiti jau pirms daudziem gadiem.
Pieméram, tetraheksilamonija benzoats, kur§ ir $kidrums 25 °C temperatiira, iegiits no
heksilamonija jodida, sudraba oksida un benzoskabes. No katjoniem, piem&ram,
tetrabutilfosfonija un trimetilsulfonija veidotos salus ar zemam kuSanas temperatiram iegiist
ar pavisam vienkar$am sintézes metodém. Apmainas reakcija var notikt arT organiska
Skidinataja, piemeéram, metilénhlorida vai acetona, un $ajos gadijumos atbrivoSanas no lieka
tdens nerada problémas.

UdenT neskistoSo jonu Skidrumu iegii$ana ir ievérojami vienkar§aka neka fident $kistoSo.
Jonu Skidrumu $kidiba @ident ir atkariga gan no katjona, gan anjona, kas veido $o Skidrumu.
Skidiba samazinas, pieaugot katjona telpiskajiem izmériem.

Aluminija(Ill) hlorida jonu Skidrumi. Aluminija(Ill) halogenidu jonu Skidrumu
pagatavoSana ir loti vienkarsa: tie$a veida tiek sajaukti imidazolija vai piridinija halogenidi ar
attiecigo aluminija(Ill) halogenidu nepiecieSamajas proporcijas. MaisiSanas laika notiek

eksotermiska reakcija, divas cietas vielas parvérSas skidruma.



Lai iegutu spektroskopiski tiru jonu Skidrumu, aluminija(Ill) hloridu pirms lietosanas
vairakas reizes nepiecieSams sublimét.

Istabas temperattra aluminija(Ill) halogenidu jonu Skidrumi ir loti jutigi pret mitrumu, un
ar tiem jadarbojas vakuuma vai arf inerta atmosfera.

AI(IIT) halogenidu jonu Skidrumi arT korodg, tap&c jabut uzmanigiem, izv€loties iekartas.
Ja iesp€jams, izmanto stikla aparatiiru. Pirms izmantoSanas iekartam jabiit 1pasi tiram un
sausam. Ar acetonu mazgatu trauku izmantoSana rada Skidruma krasas mainu, 1pasi skabos
savienojumos. Ka zinams, acetonu no stikla virsmas novakt ir loti griti, it seviski, ja veikta
kars€Sana. Krasu mainu, iesp&jams, var izskaidrot ar kondensacijas reakciju, kura piedalas
nelieli daudzumi acetona un neizreaggjusa imidazola; ka katalizators darbojas Luisa skabe.
Vel iespgjams, ka tie ir acetona paskondensacijas produkti.

Nedaudz ir zinams ar1 par aluminija(IIl) halogenidu toksiskumu. Baziska [emim][CI]-
AICl; jona Skidruma noklisana uz adas var radit bistamu adas kairinajumu. Var pienemt, ka
jonu Skidrumi ir tik kaitigi, cik to atseviskie komponenti un sadaliSanas produkti. Kausgjot

AlCls, ta apjoms gandriz divkarSojas [3].

1.2. Jonselektiva elektroda darbibas princips

Jonselektivais elektrods ir elektrokimisks puselements, kur§ sastav no jonselektivas
membranas, iek§€ja kontaktSkiduma vai cieta kontakta un ieks€ja salidzinasanas elektroda.
Tads elektrods dod iesp&ju selektivi noteikt konkréta jona aktivitati citu jonu klatbiitn€;
analiz&jamais paraugs parasti ir idens Skidums.

Otro puselementu veido ar&jais salidzinasanas elektrods, kontaktu nodroSina salu tiltins,
kuru var ievietot salidzinaSanas elektroda korpusa. Shematiski elektrokimisko Stinu ar

membranelektrodu var paradit sekojosi:

A JAYO) Ags Em Ay
Hg | Hg,Cly, KClpies,) || salu tiltins || paraugs [membrana | ieksgjais Skidums, AgCl | Ag
Salidzinasanas elektrods Jonselektivais elektrods

1.1. att. Elektrokimiskas $iinas uzbiive jonometrija

Potencialu starpiba, izmérita starp diviem elektrodiem sastav no lokalu potencialu
starpibam:
E=(Ap +Ap, +Ap,)+Ap, +Ap, =A@, +Ap, + E, , (1.1)

kur: Ao - salidzinaSanas Stinas potencials, kurs§ nav atkarigs no
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analiz€jama Skiduma koncentracijas, V;
Aqs - diftizijas potencials, V;

A@m - membranas potencials, V.

1.2. att. Jonselektiva elektroda shéma ar $kidru membranu (1 — iek$€jais salidzinaSanas
elektrods, 2 — analizéjams Skidums, 3 — jonapmainas $kidums, 4 — iekartas korpuss, 5 — Skidra

membrana)

Idealai membranai, kura ir selektiva tikai uz noteiktiem joniem, pieméram ,,i”’, membranas
potencials ir taisne, ta ir specifiska funkcija, kas atkariga no attiecigo jonu ,,i” aktivitasu
attiecibas membranas abas puses:

E, =% (1.2)
z,F  a

kur: a] - nosakama jona aktivitate parauga, mol/L;
a; - nosakama jona aktivitate ieksgja skiduma, mol/L;
z; - nosakama jona ladins;
R - universala gazu konstante (8,31441+0,00026) Jxmol ' x K™ [7];
T - temperatura, K;
F - Faradeja skaitlis (9,648456+0,000027) x 10* Cxmol™ [7].
Ta ka ieksg€ja skiduma sastavs paliek nemainigs, tad Nernsta elektrodfunkcija ir:

E=E’+sloga], (1.3)
kur: s- Nernsta slipums, mV/pa (s=2,303RT/zF=59,16/z mV/pa (25 °C)) [8,9].
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1.3. Jonselektivo elektrodu tipi

Par jonselektivo elektrodu sauc indikatorelektrodu ar relativi augstu specifiskumu
attieciba pret noteiktu jonu vai jonu tipu.
Jonselektiviem elektrodiem ir sekojoSas prieksSrocibas: tie neietekmé p&tamo Skidumu; ir
portativi; var biit izmantoti gan tieSai mériSanai, gan ar1 ka indikatori titrimetrija [10].
Atkariba no membranas tipa jonselektivos elektrodus var sadalit sekojosas grupas:
e cietie elektrodi — homogenie, heterogénie (ar jonapmainu sveku pamatni, stiklu,
nogul$nu, mono- un polikristalu pamatni);
e Skidrie elektrodi ar $kidru jonitu helatu pamatni- biologiski aktivo vielu neitralie vaditaji;

e gazu un enzimu elektrodi.

JONSELEETIVAIS ELEKTRODS
ar cietn membram) ar fidn membranu
- N onapmainas membra
stikla membranu  lkristalisku membran — ﬁj&?ﬁfnfzg re
(pH elektrods) / \ ]
monoknstilisku membran  polikristalisku membranu | nesEjmembranu
(fuottdjona elektrods) {sulfidjona elektrods) (kalija elektrods)

DAUDZSLANU JONSELEETIVAIS ELEKTRODS

N

gam elektrods (oglskabas garzes notelkianal) enciimy elektrods (urinwielas notetcZanal)

1.3. att. Jonselektivo elektrodu klasifikacija atkariba no membranas sastava [11]

Elektrodi ar cietam membranam. Dota tipa elektrodiem membranas ir ideni mazskistosu
salu mono- vai polikristali. Sajas membranas viens no diviem joniem, kuri veido sali,
elektriska lauka ietekmé var parvietoties kristaliska rezgl pa ta defektiem. Pieméram,
membranas no sudraba halogenidu saliem, kuram piemit jonu vadamiba (to nodro$ina sudraba
joni). Vienkarsakos gadijumos $o membranu Ipasibas ir identiskas otra veida attiecigiem
elektrodiem (kalomela un sudraba hlorida). Plana plaksnite no monokristala, pieméram,

sudraba hlorida, var biit ka membrana, kura ir jutiga attieciba pret CI jonu, kur§ ir nofikséts
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kristaliskaja rezgi. Taja pasa laika $adam elektrodam ir arT katjona Ag -funkcija, ko nodrosina
AgCl skidibas reizinajuma nemainigums.

Kristaliskam membranam piemit loti augsta selektivitate. Salidzinot ar $kidru membranu
elektrodiem (ar jonapmainas vielam), ta ir augstaka par vairakam kartam. Tas saistits ar
faktu, ka selektivitate cietiem kristaliskiem membranu elektrodiem ir balstita uz ladina
parneses valences mehanismu. Pie cietds membranas elektrodiem pieder: lantana fluorida
elektrods, sudraba sulfida elektrods, sudraba halogenidu elektrodi, elektodi ar divladinu
metalu jonu sulfidu pamatni, stikla elektrodi [8].

Stikla elektrodi — visvairak izplatitie elektrodi. Ar So elektrodu palidzibu nosaka Skidumu
pH. Pazistami ari stikla elektrodi, kuri lauj noteikt Na', K'-jonu koncentraciju. Stikla
elektroda teorija balstas uz to, ka stikls ir viela, kura var notikt jonapmaina ar Skidumu. Pie
tam stiklu apskata ka cietu elektrolitu. Stiklam, kur§ sastav no natrija, kalcija, silicija
oksidiem piemit specifiska jutiba uz H™ joniem. Tapéc kontakta ar tidens $kidumiem stikla
virsmas slani veidojas slanis, kura Na' joni ir gandriz pilnigi aizvietoti ar H™ joniem.
Membranu elektrodam no tada stikla ir raksturiga H' funkcija. Barija, cézija, lantana oksidu
ievadiSana stikla sastava un natrija aizvietoSana ar litiju ievérojami paplaSina stikla elektroda
H" funkcijas diapazonu. Savukart, aluminija un bora oksidu ievadi$ana ievérojami samazina
stikla elektroda H'-funkcijas diapazonu. Tada veida iegiist jonselektivos elektrodus uz Na’,
K', Li", Ag" joniem [10].

Teorétisko funkciju iegiiSanai elektrodos ar cietam membranam ir nepiecieSams, lai visi
cietie savienojumi, kuri ietilpst membranas faze, bitu lidzsvara ar pétamo Skidumu. Tas
nenotiks, ja Skiduma esoSie joni reagé ar membranas atseviSkiem komponentiem. Tipiska
reakcija, kas raksturo membranas ar sudraba halogenidiem, ir mazak SkistoSo sudraba salu
veidoSanas.

Elektrodi ar §kidram membranam. Skidra membrana - tas ir $kidinataja slanis, kuram
jabiit neskistoSam analiz€jama Skiduma. Membranas izturiba paaugstinas, ja organiskajai
vielai ir augsta viskozitate. Skidras organiskas vielas neliela dielektriska caurlaidiba veicina
jonu asociaciju membranas faze€. Lai sasniegtu nosakama jona augstu selektivitati,
nepiecieSsama jonu kompleksa liela stabilitate. To ietekmé ar1 $kidinatajs. Lai iegttu
elektrodus ar $kidram membranam, izmanto daudzas organiskas vielas, vai nu tiras, vai arl
maisijuma ar attiecigiem Skidinatajiem. Visu So savienojumu kopiga 1paSiba - sp&ja selektivi
saistit dazus neliela izm@ra jonus, veidojot neitralas jonog€nas grupas ar pretéji ladétiem
joniem (8kidra jonu apmainas viela) vai 1adétus kompleksus ar organiskas struktiiras neitralam

grupam. Skidras membranas atdala divas Gidens fazes. RobeZa starp membranu un $kidumu
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notiek apmaina starp briviem joniem $kiduma un joniem, kuri ir saistiti ar organiskam grupam
membranas faze. Elektroda selektivitate ir atkariga no procesa iesaistito jonu selektivitates.

Ja kaut kads jons vispar ir sp&jigs pastavét membranas faze, tad tas kustesies taja pec
difizijas likumiem. Skidru membranu selektivitati nosaka citu jonu ienak$ana membranas
virsma. Ta ka skidra faze ir kontakta ar Gidens Skidumiem, tai jabut neSkistoSai Gideni, un
parcialajam spiedienam taja jabait zemam, lai nenotiktu fazes intensiva iztvaiko$ana. Sm
prasibam atbilst Skidras organiskas vielas ar relativi lielu molmasu un nelielu dielektrisko
caurlaidibu.

Pie elektrodiem ar skidram membranam pieder: elektrodi ar $kidru katjonitu un Skidru
anjonitu pamatni.

e FElektrodi ar skidru katjonitu pamatni.

Elektrodaktivas vielas, kuras nodroSina Skidru membranu elektrodu katjonfunkciju, ir
organiskas lielmolekularas skabes un to sali ar karboksil-, sulfo-, fosfo- un tiofosfogrupam.
Membranam ar organiskam sulfonskab&m piemit zema selektivitate attieciba uz katjoniem.
Daudz augstaku selektivitati uzrada Skidras katjonapmainu membranas, kuru pamatni veido
organisko fosfo- un tiofosfoskabju sali organiskos $kidinatajos. Skidro membranu elektrodi ar
pamatni no ditizonatiem' ir ar augstu selektivitati attieciba uz Cu®*, Pb**, Zn*", Hg*", Ag"
joniem [12].

e Elektrodi ar skidru anjonitu pamatni.

Ja izmanto aktivas grupas ar pozitivu ladinu, tad var iegut selektivus elektrodus ar anjona
funkciju. Atskiriba no katjonselektiviem elektrodiem, gandriz visi anjonselektivie elektrodi ir
legiti ar aminu salu pamatni. Arl ceturtéjas amonija bazes ir tipiskas Skidras anjonapmainu
vielas. Sie elektrodi var tikt izmantoti sekojoSiem anjoniem: ClO4, SCN', I', NOs', Br,, CI.
Elektroda izgatavoSanas iesp€jas ir atkarigas no ta, ka organiska faze ekstrah& aminoskabes
[13].

Gazu elektrodi. Gazu elektrods sastav no jonselektiva elektroda un salidzinaSanas
elektroda; tie kontakté ar nelielu tilpumu paligSkiduma, kur§ ir atdalits no analiz€jama
Skiduma ar gazes slani vai hidrofobo gazu caurlaidigu membranu. Pastav divi gazu elektrodu
veidi.

Pirmais — jonselektivais un salidzinasanas elektrods ir iegremdgéti neliela tilpuma Skiduma
ar noteiktu sastavu. So $kidumu no analizéjama atdala iepriek§ mingta gazu caurlaidiga
membrana. Siem elektrodiem tiek izmantotas divu veidu membranas — homoggnas (poliméra

plévite, kura $kist difuzijas gaze) un heterogénas (mikroporainas, kuras gaze difundé caur

! Ditizonati — vielas ar Tpasibam dot helatus ar metaliskiem katjoniem tetrahloroglekla, benzola, hloroforma
skidumos.
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poras esoSo gaisu). Ka membranu izmanto silikona kaucuku, teflonu, polipropilénu.
Mikroporainam membranam ir labakas difiizijas 1pasibas salidzinajuma ar homogénam.

Otra tipa elektrodos gazu caurlaidiga membrana ir aizvietota ar gazu slani. Taja elektrolita
noturéSanai uz indikatorelektroda virsmas un pléves iegtiSanai ar noteiktu biezumu elektrolita
ievada VAV (virsmas aktivo vielu). Elektroda ar hidrofobo membranu nav nepiecieSams
atjaunot elektrolita slani uz indikatorelektroda membranas péc katra mérijjuma. Elektrodu var
izmantot plismas apstaklos, elektroda radijumus praktiski neietekmé mehaniski traucg€jumi
(piem@ram, satricinajums), poliméra pléve aizsarga elektrodu no gaisa ietekmes.

Elektroda ar gazes slani var mainit elektrolita slana biezumu, mainot spiedienu uz
poliméra membranu. Elektrolita slanis uz indikatorelektroda ir loti plans — tas iev€rojami
samazina elektroda atsauces laiku; gazes difuizija gaisa notiek daudz atrak neka membrana no
poliméra. Ta ka elektrodam nav tieSs kontakts ar paraugu, tad ievérojami palielinas elektroda
funkcion&sanas ilgums.

Viens no vairak izplatitiem gazu elektrodiem ir elektrods uz amonjaku. ST elektroda
sistéma sastav no katjonselektiva elektroda un hidrofobas, amonjaku caurlaidoSas membranas.
Pie tam membrana aiztur tadus jonus ka Na', K, NH,". Membrana atdala peétamo sarmu
Skidumu no ieksgja 0,1M NH4Cl skiduma, kura tiek iegremdéts stikla pH-elektrods un
sudraba hlorida salidzinaSanas elektrods. Amonjaka diftizija caur membranu izraisa Skiduma
pH izmainu. Elektrodus skabekla un oglekla dioksida noteikSanai izmanto galvenokart
medicina.

Enzimu elektrodi. Enzimu elektrodi ir Iidzigi gazu jutigam, membranu elektrodu
sisttmam. Bitiska atSkiriba ir enzimu imobilizacija uz elektroda indikatorvirsmas. Enzimu
elektrodu izmantoSanas iesp€jas ir atkarigas no enzima imobilizacijas g€la slani. Pastav
vairaki enzimu imobilizacijas veidi: 1) enzZims var biit piestiprinats hidrofila membrana jeb
enzima saistitdas molekulas paSas veido membranu; 2) enzims var biit kimiski saistits ar
membranas virsmu; 3)iesp&jama arT polimerizacija ar citiem enzimiem vai protetniem;
4) mikrokapsulu veidosanas Skidra ogludenraza membrana ar VAV palidzibu. Enzimu
imobilizacijas procesa nepiecieSams uzmanities, lai nenotiktu procesi, kuri izraisa fermentu
denaturaciju; §im nolilkam meéra imobiliz€to enzimu aktivitati pirms to izmantoSanas jebkura
indikatoru sistéma. Indikatoru ierices izvéle enzimu elektroda ir atkariga no ta, kadas vielas
veidojas fermentativas reakcijas rezultata (izmanto ari cietos vai Skidros jonselektivos
elektrodus).

Plasak izplatitie enzimu elektrodi — elektrods glikozes noteikSanai un urinvielas
koncentracijas novertéSanai. Zinami ar1 elektrodi aminoskabju koncentracijas noteikSanai

[14].
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1.4. Jonselektiva elektroda raksturlielumi

Lai praktiski novertetu jonselektiva elektroda lietoSanas iespgjas, jazina vairaki elektroda
raksturlielumi.

e Koncentraciju intervals

Tas ir elektrodfunkcijas liknes apgabals, kura tai ir nemainigs Nernsta slipums (linearais
intervals). Saja intervala kalibré jonselektivo elektrodu, nosaka Nernsta slipumu un péc tam
izdara noteikSanas.

e Slipums

Potenciala izmainas, ko izsauc desmitkartigas nosakamo jonu koncentracijas izmainas tiek
sauktas par slipumu.

e PieradiSanas robeza

Ta raksturo jonselektiva elektroda jutigumu. [IUPAC rekomendé par pieradiSanas robezu
uzskatit nosakamo jonu aktivitati, kurai atbilst par fonu divreiz lielaks analitiskais signals. Tas
atbilst novirzei no Nernsta slipuma, kas ir vienada ar 18/z, mV/pa:

£x1g2:§ (25 °C)
z z

Dazreiz analitiskas noteikSanas veic ar1 liknes apgabala, kura pastav nelineara sakariba.
Tad ir japarliecinas par to, ka, atkartoti veicot me&rijjumus, Iikne nemainas.

e pH intervals

Intervalu, kura elektroda potencials nav atkarigs no §kiduma pH sauc par pH intervalu. Sis
intervals var but atkarigs no nosakamo jonu koncentracijas. Tapéc, uzradot pH intervalu, ir

jauzrada arT nosakamo jonu koncentracija.
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1.4. att. Jonselektiva elektroda elektrodfunkcija

16



e Selektivitates koeficienti

Parasti jonselektiviem elektrodiem selektivitate nav pilniga. Selektivitates koeficienti rada
trauc€joso jonu ietekmi uz elektroda potencialu. Pusempiriski, tacu pietiekosi labi,
potenciometriskos selektivitates koeficientus var novértét, vadoties péc Nikolska un Eizemana
vienadojuma:

E=E"+Slgla, , +> K/ xa” |, (1.4)

J

kur: E’- potenciala nemainiga dala, ja §kiduma ir tikai nosakamie joni;
a;- nosakama jona aktivitate, mol/L;
aj- trauc€josa jona aktivitate, mol/L;
z;- nosakama jona 1adins;
zj- trauc€josa jona ladins.

Veicot jonometrisko noteikSanu, izmanto informaciju par trauc€joso jonu ietekmi no
jonselektivo elektrodu pases, ka ari literatiira uzraditos potenciometriskos selektivitates
koeficientus. Tie var but atkarigi no analiz€jama S$kiduma eso$am vielam. Tapéc selektivitates
koeficientus parbauda apstaklos, kados notiek analitiska noteikSana. Selektivitates koeficientu
noteikSanai izmanto vienu no trim metodém:

1) mérjjumus veic atseviskos nosakamo un traucgjoso jonu skidumos,

2) mérijumus veic Skidumos, kuros ir konstanta trauc€josa jona aktivitate,

3) mérfjumus veic Skidumos, kuros ir konstanta nosakama jona aktivitate.

IUPAC iesaka selektivitates koeficientu noteikSanai mérijjumus veikt Skidumos, kuros ir
konstanta trauc€joso jonu aktivitate (2. metode). Tau daZreiz pareizakus datus iegist,
meérfjumus veicot atseviskos Skidumos (1. metode).

Atsevisko Skidumu metode. Potenciometriskos selektivitates koeficientus var aprékinat
divgjadi. Ja nosakama jona aktivitate ir tada pati ka trauc€josa jona aktivitate, t.i., a; = aj, tad
aprékinam var izmantot potencialu starpibu:

_(E,-E)zF _E

lgK/ =21 , 1.5
S50 2,303RT S (1-5)

kur: K/ *' - potenciometriskais selektivitates koeficients;
E,, E;- potenciali, V;
z;i- nosakama jona ladins;
F- Faradeja skaitlis (9,648456+0,000027) x 10* Cxmol™ [7];
R- gazu konstante (8,31441+0,00026) J x mol' xK ™' [7];

T- temperatura, K;
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S- slipums, V/pa.
Ja elektroda potencials nosakama jona Skiduma ir tads pats ka traucgjosa jona Skiduma,
tad potenciometrisko selektivitates koeficientu aprékina sadi:

ot ai
Kr =S (1.6)
a

J

e Lidzsvara iestaSanas atrums

Dazados jonselektivos elektrodos Iidzsvara sasniegSanas atrums ir dazads. Kad lidzsvars ir
sasniegts, tad elektroda potencials vairs nemainas. Laiku, kas jagaida lidz Iidzsvara
sasniegSanai, sauc par elektroda atsauces ilgumu. Parasti tas ir no dazam sekundém Iidz pat 2-

3 miniitém. Lidzsvara sasniegSanas atrumu ietekmé& nosakama jona aktivitate un membranas

sastavs. Ja aktivitati samazina, tad [idzsvars tiek sasniegts péc ilgaka laika [8,15,16].
1.5. Standartpiedevu metode jonometrija

Elektrodzingjspeka mériSana pec standartSskiduma pievienoSanas analiz€jamam Skidumam
tiek izmantota, ja analiz€ams paraugs satur kompleksveidojosu reagentu un ir balstita uz
koncentracijas noteikSanu precizam analiz€jama Skiduma tilpumam pirms un péc
standartpiedevas pievienoSanas (tada pasa jona noteikts tilpums ar zinamu koncentraciju).

Aprékinasanas formulas sastadiSana pamatojas uz Nernsta vienadojuma empirisko formu:

E, =E' £Sxlg(c, xf . xk)+AE,, (1.7)
kur: ¢ — analiz€jama skiduma koncentracija, mol/L;
fx — nosakama jona aktivitates koeficients analiz€jama parauga;
kx — nosakama jona dala, kas satur kompleksveidojoSo reagentu briva veida;
AEp — potencialu starpiba pirms un p&c standartpiedevas pievienosanas, mV.

Pievienojot noteiktu tilpumu standartSkiduma, nosakamo jonu koncentracija palielinas par
lielumu Ac, un elektrodzingjspékam ir cita vertiba:

E,=E'£Sxlg((c, +Ac)x fIxk!)+ AE, (1.8)

Ja standartS8kiduma tilpums Ac ir pietiekami mazs, tad analiz€jama Skiduma kopgjais jonu
speks arT mainas maz. Ja analiz€jama parauga klatesosais kompleksveidojosais reagents ir
pietickama daudzuma, lai saistttu kompleksa visu pievienoto jonu daudzumu, tad var rakstit

f.k. = flkl. E'un AEp ir konstantas vértibas un, atpemot vienadojumu 1.7 no vienadojuma

1.8, tas tick saisinatas. Rezultata iegiist:

+A
AE=E, -E, :leg% (1.9)

X
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P&c matematiskas parveidosanas:
c, =Ac(10*% -1 (1.10)
Ievérojot pievienota standartSkiduma tilpumu V; ar koncentraciju cs un analiz€ama

Skiduma tilpumu V,, sastada koncentracijas aprékinu formulu:

14 v
c. =c (——)[10*"S —(——=]", 1.11
f S(V +V)[ (VP+VS)] (1.11)

Vs
kur: ¢ — analiz€jama skiduma koncentracija, mol/L;

cs — standartpiedevas koncentracija, mol/L;

V; — standartpiedevas tilpums, mL;

V), — analizéjama parauga tilpums, mL;

AE — potencialu starpiba pirms un péc standartpiedevas pievienosanas, mV;,

S — elektroda slipums, mV/pc [15,17].
1.6. Jonu hromatografija

Organisko un neorganisko jonu noteikSana ir praktiski svariga un diezgan sarezgita
analitiska probléma. Viena no §1 uzdevuma risindjuma metodém ir jonapmainas
hromatografija. Augsti efektivas $kidruma hromatografijas (AESH) attistiba stimulgja
jonapmainas hromatografijas jauna virziena attistibu — jonu hromatografiju.

Jonu hromatografija tad€jadi ir jonapmainas hromatografijas variants, kur jonapmainas
rezultata notiek jonu sadaliSana un p&c tam seko hromatografiski sadalito jonu koncentracijas
konduktometriska noteikSana. Ta ka augstjutiga konduktometriska jonu noteikSana ir
iesp&jama tikai, ja Skidruma pliismai, kura ieiet detektora, nav augsta fona elektrovaditspgja,
tiek piedavatas divas jonu hromatografijas pamatmetodes.

Pirma metode, kuru piedavaja 1975. gada Smols, Stivensons un Baumans, balstita uz
elektrolita kompensaciju ar otru jonapmainas kolonnu, kura novietota starp detektoru un
sadaliSanas kolonnu.

Otra metode, kuru piedavaja Grdje, Frics un Smuklers, balstita uz sadali$anas elektrolita
izmantoSanu, kuram piemit neliela elektrovaditsp&ja. Otra (kompensacijas) kolonna dotaja
gadijuma netiek izmantota (1.5. att.).

Eluents tiek siiknéts sadaliSanas kolonna caur parauga ievadiSanas sist€mu. Paraugs tiek
ievadits hromatografa ar Slirces palidzibu. Joni sadalas kolonna un iziet no tas katrs sava
laika. Izejot no kolonnas, eluenta pliisma noklust konduktometriska detektora Stina. Detektora
radijumi ar noteiktu laika intervalu fiksg€jas datora vai paradas smailu veida uz hromatografa

monitora.
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1.5. att. Vienkolonnas jonu hromatografa darbibas shema

Jonu hromatografija ka noteikSanas metode saistita ar vielas sadaliSanu uz jonitiem, un tai

piemit sekojoSas Tpasibas.

Jonu hr

Jaunu sorbentu izmantoSana ar nelielu kapacitati (10 - 10™ ekv/g) un nelielu
dalinu izméru (5 — 50 um) jonu sadaliSanai.

Plismas atruma paaugstinasana un, ta rezultata, spiediena paaugstinasana kolonnas
ieeja (2 — 15 MPa).

Jutigu detektoru izmantoSana ar automatisku signala pierakstiSanu, kas ir
proporcionals sadalito jonu koncentracijai. Pieméram, konduktometriska detektora
izmanto$ana Jauj noteikt jonus ar koncentrdciju 107 pg/mL (koncentricijas
kolonnas izmantoSana lauj samazinat So lielumu vél 20 — 30 reizes).

omatografijas plasa izmantoSana saistita ar vairakam prieksrocibam.

Iesp&ja noteikt loti lielu daudzumu neorganisko un organisko jonu, ka ari
vienlaicigi noteikt katjonus un anjonus.

Augsta noteikSanas jutiba (Iidz 1 ng/mL bez ieprieks€jas koncentréSanas).

Augsta selektivitate un noteikSanas atrums (var sadalit 10 jonus 10 — 15 minasu
laika, bet gradienta eluésana — 22 jonus 25 mintsu laika).

Analiz€jama parauga mazs tilpums (ir nepieciesams ne vairak par 2 mL parauga).
Plass nosakamo koncentraciju diapazons (no 1 ng/mL Iidz 1000 mg/L bez

atSkaidiSanas) [18,19].

1.1. tabula sniedz ieskatu par jonu hromatografijas pielietojumu gan razoSanas procesu

kontrolg, gan apkartejas vides objektu analize.
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1.1. tabula
Jonu hromatografijas izmantoSanas iespéjas energétika
(péc ,,DIONEX” materialiem)

RAZOSANA
Udens sagatavoSana Dabas tidenu kvalitates kontrole
AtsaloSanas iekartu darba kontrole
Tvaika kvalitates kontrole

Elektrostaciju iidens Tvaika kondensata analize
kontrole Reagentu tiribas kontrole tidens sagatavoSanai
APKARTEJA VIDE

Izraktenu kiidras analize |[S&ra noteikSana

Skabo lietu kontrole

Gaisa kvalitate SO2 analize

Neorganisko gazu izmeSu kontrole
Notekiidenu apstradasana |Notekiidenu analize

Energijas padeve Pazemes kabelu korozijas kontrole
Kodolenergéetika Radioaktivo izmeSu kontrole

Ar jonu hromatografiju nosaka daudzus anjonus gan dzeramaja, gan tehniskaja tidenit. Ir

zinamas metodikas halogenidu, nitratu, nitritu, sulfatu, acetatu, kopuma vairak neka 70

dazadu anjonu (gan neorganisko, gan organisko skabju) noteikSanai. Salidzinot ar anjoniem,

nosakamo katjonu skaits ir mazaks. Ar jonu hromatografijas metodi nosaka galvenokart

sarmu un sarmzemju metalu katjonus.

Jaatceras dazi fakti, kuri palidz sekmigi izmantot jonu hromatografiju:

analita koncentracijas palielinaSana parasti samazina izdaliSanas laiku un paatrina
sadaliSanu, bet vienlaikus arT paaugstina fona limeni;

pH Iimena svarstibas sisteéma izraisa izmainas izdaliSanas laika;

organisko skidinataju pievienoSana (metanols, acetons, acetonitrils) eluentam,
kura sastava ir Gdens, parasti palielina izdaliSanas laiku, pie tam divvertigiem
joniem ta ietekme ir izteiktaka neka vienvertigiem;

palielinoties kolonnas temperatiirai, samazinas izdaliSanas laiks un palielinas
sadaliSanas efektivitate;

cluenta pagatavosanai izmanto kimiski tirus reagentus un ipasi tiru (dejonizétu)

tideni; pirms lietoSanas eluents jafiltré (apm. 0,45 pm filtrs) un jadegaze.

Jonu hromatogramma (eluéSanas grafiks sisteéma signals-laiks, kur§ rada hromatografisko

sadaliSanu) parasti izskatas sekojosi.
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1.6. att. Septinu standartanjonu izokratiska sadaliSana: 1 — fluorids; 2 — hlorids; 3 —

nitrits; 4 — bromids; 5 — nitrats; 6 — fosfats; 7 — sulfats (pec ,,DIONEX” materialiem)

Hromatografiskie parametri (izdaliSanas laiks, smailes izskats, selektivitate) tiesi saistiti ar
veselu hromatografisku sist€ému, proti, mainot sadaliSanas kolonnu, eluentu vai pliismas
atrumu, mainas arT hromatografiskie parametri. Tap&c sadaliSanas kolonnu razotajs vienmer
sniedz ar1 hromatogrammas, kuras tiek iegiitas, izmantojot doto kolonnu stingri noteiktos
apstaklos. SadaliSanas kolonnu izgatavoSanai parasti izmanto sekojosus materialus: polistirol-
divinilbenzolkopoliméri, polimetakrilats, polihidroksialkilmetakrilats, parklats silikagg€ls.
Kombingjot dazadus materialus, var piemekl&t optimalus apstaklus praktiski jebkura jona
sadaliSanai, neatkarigi no eluenta [20].

Parasti jonapmainu svekus (jonitus) gatavo, piesaistot metilgrupas kopoliméra (stirols ar
divinilbenzolu) sfériskam dalinam un talak tas aming&jot. Lielakajai dalai sveku reakcija norit
pilniba, veidojot apmainas vidi ar augstu kapacitati. SadaliSanas atrumu limit€ jonu difuzija
sveku dalinas, ka ar1 jonu apmainas reakcijas svekos. Lénas masas parneses rezultata dazam
kolonnam samazinas efektivitate. SadaliSanas atrumu un kolonnas efektivitati var paaugstinat,
palielinot parneses atrumu [18]. Firmas ,,Dionex” kolonnas tiek izmantoti poraini sveki, kuri
samazina difuzijas celu, kas paatrina apmainu vai eluenta un parauga jonu parnesi, lidz ar to

kolonnas efektivitate palielinas.

I 1 I )
| " | e
\lf o

S05 MRS

1.7. att. Katjonu (pa Kreisi) un anjonu (pa labi)

apmainas kolonnu pildviela (stacionara faze)
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Limitgjoss faktors vairakas hromatografiskas analiz€s ir detektora jutiba. Visi detektori,
kurus izmanto AESH, var biit izmantoti arT jonu hromatografija. Tomér, atskiriba no AESH,
kur galvenokart izmanto UV detektorus, jonu hromatografija visbiezak lieto
konduktometriskos detektorus, dazos gadijumos arT amperometriskos vai fotometriskos [19].

Parastaka detektéSanas metode jonu hromatografija ir eluata vaditsp&jas monitorings. Ta

ka elektrovaditsp€ja ir atkariga no temperatiiras, tad detektoram ir jabiit termostat€tam.

1.2. tabula
Detektésanas metodes jonu hromatografija [19]
Detektesanas
Pielietosanas spektrs Komentari
metode

Kompensacijas Diezgan universala Var biit izmantota gradienta eluésana
konduktometrija metode; augsta jutiba | Augsta jutiba

uz vidgji stipri

joniz&tam molekulam
Tiesa Standartmetode Dazreiz notiek mazu izmainu registréSana
konduktometrija Gandriz universals intensiva signala: ir ticksme veidot lielu

pielietojums fonu; nav selektiva

Nevar izmantot gradienta eluéSanu

Amperometrija Optimala metode Ierobezots pielietojums
aromatiskiem Noteiktos gadijumos ir selektiva un jutiga
aminiem, fenoliem Var izmantot gradienta eluéSanu
Pulsacijas Spirti, aldehidi, Jutiga un selektiva uz min€tam vielam
amperometrija cukuri un amini
Tie$a fotometrija | [zmanto jodidiem, IerobeZots pielietojums
nitratiem, sulfidiem Der eluentiem ar augstu elektrovaditsp&ju
Var analizet juras Var izmantot gradienta eluésanu

tideni, augsnes

paraugus

Netiesa Gandriz universals P&c jutibas lidziga tieSai konduktometrijai

fotometrija pielietojums Dazreiz notiek mazu izmainu registréSana
intensiva signala; var biit kustigas fazes
fona svarstibas

P&ckolonnas Metode deriga tikai Var izmantot gradienta eluéSanu

fotometrija daziem metalu joniem | Paaugstinats siikna fons
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Aparatiira un reagenti

Darba izmantota aparatiira un trauki.

e Analitiskie svari PRECISA XB220A (220,0000+£ 0,0001) g.

e Jonu hromatografs SHIMADZU PIA-1000 (kolonna Shim-pack IC-A2S 100 mm x
4,6 mm).

e pH-metrs ADRONA AD I405.

e Mora pipetes (2.klase).

e Pipetes (2.klase).
e Merkolbas (2.klase).

Darba izmantoto vielu raksturojums

2.1. tabula

N.p.k. Vielas nosaukums Tiribas pakape, R/S frazes vai citi parametri
1. Kalija tetrafluorborats CAS 14075-53-7; R34, S26-36/37/39-45 [21]
2. Kalija bromids CAS 7758-02-3; R36/37/38, S26-36 [22];

tirs analizei
3. Kalija hlorids CAS 7447-40-7; R36/37/38, S22-24/25 [22]
4. Kalija jodids CAS 7681-11-0
5. 3-Heksil-1-metil-imidazolija | ,,Fluka”, >97%
hlorids
6. 3-Heksil-1-metil-imidazolija | -
bromids
7. 3-Heksil-1-metil-imidazolija | -
tetrafluorborats
8. Tetrabutilamonija bromids CAS 1643-19-2, ,,Sigma-Aldrich”, 99%;
R36/37/38, S26-36 [22]
0. Tetrabutilamonija »Sigma-Aldrich”, CAS 429-42-5;
tetrafluorborats R36/37/38, S26-36 [22]
10. | Hloridjonu standartskidums (1001 + 2) mg/L CI" (NaCl), ,,Merck”
11. | Bromidjonu standartskidums | 1,000 g/L (NaBr), ,,Fluka”
12. | Buferskidumi HI7004; pH 4,01+ 0,01 (25 °C)
HI7010; pH 10,01+ 0,01 (25 °C)
HI7007; pH 7,01 £ 0,01 (25 °C)
Paskaidrojumi:

R34 - rada apdegumus;

24



R36/37/38 — kairina acis, adu un elposanas sisteému;

S22 — izvairities no puteklu ieelpoSanas;

S24/25 - nepielaut nokliisanu uz adas un acis;

S26 - ja noklist acTs, tiilit tas skalot ar lielu daudzumu tidens un meklét medicinisko
palidzibu;

S36 - izmantot piemérotu aizsargapgerbu;

S36/37/39 - izmantot piemérotu aizsargapgerbu, aizsargcimdus un acu/sejas aizsargu;

S45 - nelaimes gadijuma vai jutot veselibas trauc€jumus, nekavgjoties meklét medicinisko

palidzibu.
2.2. Jonu Skidrumu sintéze

Lai parbauditu jonometrijas un jonu hromatografijas pielietoSanas iesp&jas hlorid-,
bromid- un tetrafluorboratjonu kvantitativai satura noteikSanai jonu Skidrumos (kalibréSanas
taisnes metode jonometrija un jonu hromatografija, standartpiedevu metode jonometrija), $aja
darba tika sintez€ti jonu Skidrumi:

e 3-heksil-1-metilimidazolija hloridu [hmim][Cl], kur§ Skiduma satur brivus CI
jonus;

e 3-heksil-1-metilimidazolija bromidu [hmim][Br], kur§ $kiduma satur brivus Br’
jonus;

o 3-heksil-1-metilimidazolija tetrafluorboratu [hmim][BF], kur§ Skiduma satur
brivus BF,4 jonus.

[hmim][BF,] sintez€ apmainas reakcija ar amonija tetrafluorboratu no [hmim][Cl] un
[hmim][Br] attiecigi, [idz ar to iegiist analizém divus neatkarigus paraugus ar vienadu kimisko
sastavu, bet ieglitus no dazadam izejvielam (gala produkts tiek iegtts divstadiju sinteze).

Vielas sinteze pec sekojosiem reakciju vienadojumiem:

CHg CHg
43 CH,CN 3NH,BF,/CH,CN F
cl > F-B-F
48h 80°C " 20h, 80°C . F
U\ N
,\_,> /\ 2.1
CHj N
CHy
1 2

25



CHs
Br
N CH,CN 3NH,BF,/CH,CN
Do Jee RO
N 48h,80°C / Br  20n, 80°C e (2.2)
CHs N- N~
H,C L/_\> I\
N
CH, )
CHs
3 4

Sintezes apraksts.

50 mL apalkolba ielej 5,6 mL N-metilimidazola, pielej 5,0 mL CH3;CN un 9,7 mL n-
hlorheksana (9,9 mL, ja izmanto n-bromheksanu — dati iekavas attiecas uz sintézi péc 2.2
vienadojuma). Karse reakcijas maisijumu 48 stundas ar atteces dzesinataju un kalcija hlorida
cauruliti ta gala 80 °C temperatiira, péc tam kolbu atdzes€ 1idz istabas temperatiirai un novieto
ledusskapja saldétava.

Paraléli CH3CN vienu stundu zavé ar P,Os (2 t€jkarotes) un pardestilé to (acetonitrils
varas 81,0 °C temperattira).

10 mL sausa acetonitrila ielej reakcijas apalkolba, un no pilinamas piltuves pa pilienam
pievieno 40 mL sausa etilacetata, pie tam Skidums sadalas divos slanos. Augsgjo slani dekanté
un atlikumu atdestile. Péc tam kolbu ar iegiito ellaino Skidrumu atdzesé Iidz istabas
temperatiirai un ievieto saldétava.

4,01 g (4,97 g) iegutas vielas parnes 25 mL apalkolba un izskidina to 5 mL acetonitrila.
Maisijumam pievieno 6,23 g (5,11 g) NH4;BF4 un nepartraukti maisa 20 stundas 80 °C
temperatura. Kolbai lauj atdzist lidz istabas temperatitai, cieto neorganisko vielu nofiltré
pazeminata (apm. 15 mm Hg) spiediena, un no uzkratas Skidras fazes iztvaicé $kidinataju.
Iegiist dzeltenigu ellainu Skidrumu 2 (attiecigi produkts 4, ja sintez€ p&c 2.2 vienadojuma).

Vielas 1 un 3 ir iegutas ar iznakumiem 92,6% un 92,0% attiecigi.

2.2. tabula
Sintezéto jonu Skidrumu raksturojums
' Vielas Molmasa,
Vielas nosaukums _ Molekulara formula
apzimé&jums g/mol

3-heksil-1-metilimidazolija [hmim][C]] | (CsH, 3)|N+CHN(CH3)CH\CHC1' 202,72
hlorids

3-heksil-1-metilimidazolija | [hmim][Br] | (CsH;3)N'CHN(CH;)CHCHBr 247,18
I |

bromids

3-heksil-1-metilimidazolija [hmim][BF4] | (C¢H;3)N'CHN(CH;)CHCHBF, | 254,08
I |

tetrafluoroborats

26



2.3. Udens noteikSana sintezétajas vielas

Udeni nosaka ar K. Fisera metodi (metode pamatojas uz idens kvantitativu reakciju ar jodu
un s€ra dioksidu zemako spirtu (metilspirts, propilspirts) un organisko bazu (piridins,
imidazols) klatbatng). Pirms darba uzsaks$anas, sistému, pa kuru plist FiSera reagents, skalo ar
So reagentu, izlietojot vismaz 10 mL (vienas biretes tilpums). Automatiska titratora titréSanas
§tna iestikn€ aptuveni 5 mL beziidens metilspirta un titré saistito mitrumu ar FiSera reagentu
analitiskiem svariem) 100 - 150 mg parauga (precizu ievaditd parauga iesvaru nosaka ar
atsvérsanas metodi), izSkidina beztdens metilspirta, titr€é ar K. FiSera reagentu (masas
koncentracija aptuveni 5 mg/mL). TitréSanai lieto bireti ar tilpumu 10 mL. TitréSanas beigu

punktu nosaka potenciometriski.

2.4. Tetrafluorboratjona selektiva elektroda raksturlielumu noteikSana

Standartskidumu  sérijas  pagatavoSana. Gatavo 5x10°M KBF; $kidumu
(mKBF;=1,5738 g, Vi,0=250,00 mL). No ta, pakapeniski atskaidot, 50,00 mL m&rkolbas
gatavo $kidumus ar mazaku BF, jonu koncentraciju— 1x 107 M, 5 x 10° M, 1 x10°M,

5x10™ M, 1 x 10 M, 5 x10°M, 1 x10°M - péc sekojosas shémas:

.. 10,00 ml .. 300 mL . 500 ml, 5,00 ml .
35,0000 %1 0% I — 1,000%107 W —— 1,00010% I —1,00010* I — 1,000:107 11
lﬁ,[l[l ml
. 500mL 5,00 mL )
5,000:10% B — 3 5,000=10* I —— 5,000=107 11

2.1.att. Standart§$kidumu pagatavoSanas shéma

t,C
100

80

50

40

0 7 4 3 8 %

2.2.att. Dazu sarmu metalu tetrafluorboratu Skidiba tdeni [23]
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Ka var redzét no diagrammas (2.2. att.), 25 °C temperatira ir iesp&jams iegit tikai

apméram 0,5% KBF,4 Skidumu, kas atbilst 0,04 M skidumam (Mggg,= 125,903 g/mol), tapec

var pagatavot tikai 5x 10 M KBF, @idens $kidumu istabas temperatiira (3kidumu temperatiira

cksperimenta laika 24 °C).

pH-metru kalibré ar trim buferSkidumiem (pH =4, pH =10 un pH = 7). legiitai KBF,4

Skidumu s@rijai méra potencialu starpibu sakot no mazakas koncentracijas uz lielako.

MeriSanu atkarto tris reizes. No iegiitiem rezultatiem zimé grafiku (E = f(c)), un tada veida

iegiist elektroda kalibréSanas taisni (elektrodfunkciju). Nosaka BF4 jonselektiva elektroda

raksturlielumus:

koncentraciju intervalu,

slipumu,

pieradiSanas robezu,

elektroda lidzsvara iestasanas atrumu,
pH intervalu,

selektivitates koeficientus.

Jonselektiva elektroda selektivitates koeficientus atrod, izmantojot atsevisko Skidumu

metodi. BFy4 elektroda selektivitati péta traucgjoso jonu (Br’, CI', I') klatbiitne.

Lai noskaidrotu BF4 selektiva elektroda linearo intervalu, potenciala merjjumus veic

koncentraciju intervala no 5x 102 mol/L lidz 1x 10™ mol/L.

2.3. tabula

Eksperimentalie dati tetrafluorboratjona elektroda elektrodfunkcijas atrasanai

N k C, El 5 EZ: E3a EVid‘a Sna t AE 9
P- mol/L mV mV mV mV mV mV
1. 5,000x 10 34 34 33 34 0,71 2
2. 1,000x 107 84 84 84 84 0 0
3. 5,000x 107 105 107 108 107 1,58 4
4. 1,000x 107 153 156 158 156 2,55 6
5. 5,000x 10 173 176 179 176 3,00 7
6. 1,000x 10 214 217 211 214 3,00 7
7. 5,000 107 228 230 233 230 2,55 6
8. 1,000x 107 248 250 238 245 6,44 16

Potenciala vértibu E; = 238 mV pie koncentracijas 1,000x 10™ parbauda uz rupju kladu:

u u

Q — umirH—l__u min (21)

max min

_248-238 ..

0= 250-238
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Kritiska attieciba apSaubami mazakajam rezultatam, kad n=3 un P=0,95, ir vienada ar
0,941. Ta ka Q < Qxt, rezultatu atstaj talakai izvert€Sanai.

Precizaku rezultatu iegtSanai BF4s jona koncentracijas péc Devisa formulas

1 0,511
(- g 27/ = \/; —0,214[24]) parrekina uz aktivitatém.
2 1+15u

2.4. tabula

Koncentraciju parrékinasana uz BF4 jonu aktivitati

N.p.k. ¢, mol/L Y a, mol/L pa
1. 5,000x 1072 | 0,8403 | 4,202x10° | 1,377
1,000x102 | 0,9069 | 9,069x107 | 2,042
5,000x107 | 0,9297 | 4,649x10° | 2,333
1,000 107 | 0,9655 | 9,655x10™* | 3,015
5,000x10* | 0,9751 | 4,876x10™ | 3,312
1,000x 10 | 0,9885 | 9,885x107° | 4,005
5,000x10° | 0,9918 | 4,959x10” | 4,305
1,000x10° | 0,9963 | 9,963x10° | 5,002

NN R WD

Paraléli potenciala mériSanai atzZimé laiku, kura elektroda meérijjumi stabiliz€jas. Var

redzet, ka, samazinoties Skiduma koncentracijai, palielinas Iidzsvara iestaSanas laiks.

2.5. tabula
BF4 jonselektiva elektroda Iidzsvara iestasanas atruma noteikSana
C, t1, t, 13, tvid, Sn, T Ar,

mol/L pe min min min min min min
5,000x 107 | 1,301 0,1 0,1 0,1 0,1 0 0,0
1,000x 102 | 2,000 0,1 0,1 0,1 0,1 0 0,0
5,000x 107 | 2,301 0,3 0,2 0,3 0,3 0,058 0,1
1,000x 107 | 3,000 0,3 0,4 0,4 0,4 0,058 0,1
5,000x 10 | 3,301 0,4 0,5 0,5 0,5 0,058 0,1
1,000x 10 | 4,000 0,7 0,7 0,8 0,7 0,058 0,1
5,000x10™ | 4,301 1 0,9 1 1 0,058 0
1,000x 10 | 5,000 2 2 2 2 0 0

Lai noskaidrotu, kura pH intervala elektrodu var izmantot, pagatavo tris Skidumu (KBF4,
tetrabutilamonija tetrafluorborats un autora sintezetais [hmim][BF4] s@rijas ar dazadam pH
vértibam (pH regulé$anai izmanto bufer§kidumus), visiem $kidumiem koncentracijas 1x 107

mol/L. Katram sé€rijas Skidumam izmé&ra ar pH-metru precizu pH veértibu un tad potencialu
(skat. 2.6. tabulu).
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2.6. tabula

Potenciala mérijumi pie dazadam pH veértibam

tetrabutilamonija

N.p.k. KBF;, tetrafluorborats HeMeIlmBF,4

pH E, mV pH E, mV pH | E,mV
1. 2,52 71 2,48 93 2,51 89
2. 2,93 78 2,93 105 2,93 100
3. 3,44 87 3,41 118 3,41 111
4. 4,80 87 4,78 117 4,79 111
5. 5,40 86 5,40 117 5,38 110
6. 6,91 86 6,74 116 7,21 110
7. 8,30 86 8,29 115 8,31 109
8. 9,15 85 9,12 115 9,13 109
0. 9,74 85 9,70 115 9,71 109
10. 10,37 85 10,27 115 10,25 109
11. 11,10 89 10,86 116 10,78 110
12. 11,78 94 11,31 119 11,28 113
13. - - 11,68 122 11,70 117

2.5. Jonometriski pétitie jonu Skidrumi un to Skidumu pagatavoSana

BF, jonu koncentracijas noteikSanai jonu Skidrumos izmanto kalibréSanas taisnes metodi

un standartpiedevu metodi.

Kalibrésanas taisnes metodé jonselektivo elektrodu kalibré, izmantojot piecus

standartSkidumus (KBF,) tetrafluorboratjona molaro koncentraciju diapazona

no 1x 107 mol/L 1idz 1 x 10™* mol/L un parliecinds par tie§u proporcionalu sakaribu

starp potenciala vertibu un tetrafluorboratjona koncentraciju. No iegiitajiem

rezultatiem zZime kalibréSanas taisni. Paraléli pagatavo 3 analiz€jamos Skidumus.

,»3t”- riipnieciski razotais tetrabutilamonija tetrafluorborats (M = 329,28

g/mol). ITesvaru 0,0338 g izSkidina Gdent 100 mL merkolba un iegust

Skidumu ar ¢, =1,026x10"mol / L .

,Anl”- darba autora sintezetais 3-heksil-1-metil-imidazolija
tetrafluorborats (M = 254,08 g/mol). Iesvaru 0,0388 g izSkidina tiden1 100

mL merkolba un iegiist $kidumu ar ¢, =1527x10"mol /L . Izejviela

BF]
sintézes gaita — hloridjonu satuross jonu skidrums!
»AN2”- darba  autora  sintezetais 3-heksil-1-metil-imidazolija

tetrafluorborats (M = 254,08 g/mol). lesvaru 0,0365 g izskidina Gdent
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Izmantojot

100 mL mérkolba un iegiist skidumu ar ¢, =1,437x10"mol/ L . Izejviela

sintézes gaita — bromidjonu saturoSs jonu Skidrums!

kalibrésanas taisnes vienadojumu, aprékina eksperimentali noteiktas

tetrafluorboratjona koncentracijas un salidzina tas ar teor€tiskajam (r€kinot p&c nemta

iesvara).

Nosakot BF4 jonu koncentraciju péc standartpiedevu metodes, sakuma uznem
elektroda kalibréSanas taisni, izmantojot augstak mingtos standartSkidumus,
izm@ra potenciala vértibu analiz€jamam Skidumam. No katras analizes nem tris
paraugus, kuriem pievieno standartpiedevu. Analiz€§jama Skiduma tilpums visos
paraugos ir 20,00 mL un standartpiedevas (KBF,) tilpums ir 10,00 mL. Aprékinus
veic, ieverojot atSkaidiSanas faktoru. 1. varglaze pievieno BF, standartSkidumu ar
koncentraciju ¢ = 1 x 10 mol/L, 2. varglaze: 5 x 10™ mol/L, 3. varglazs: 1 x 107
mol/L. Sada veida sagatavotiem paraugiem méra potencidlu un no iegiitiem

rezultatiem aprékina eksperimentali iegiitas tetrafluorboratjona koncentracijas.

2.6. Jonu skidrumu analize ar jonu hromatografiju

Hloridjonu saturoSie jonu Skidrumi

Hloridjonu (vai bromidjonu) saturosa jonu Skidruma (3-heksil-1-metil-imidazolija hlorids

vai bromids attiecigi) sastava analizei jonu hromatografu kalibré ar ¢etriem NaCl (vai NaBr)

standartSkidumiem koncentraciju diapazona no 10-40 ppm un parliecinas par tieSu

proporcionalu sakaribu starp izdaliSanas smailes laukumu un hloridjona koncentraciju, ko

méra ppm (mg/L).

Lai parbauditu jonu hromatografijas ka hloridjonu noteikSanas metodes pielietojamibu

jonu Skidrumu analizei, nosaka CI' jonu saturu riipnieciski raZotaja 3-heksil-1-metil-

imidazolija hlorida (Fluka, tiritba >97%) un ar1 darba autora sintezetaja jonu Skidruma (3-

heksil-1-metil-imidazolija hlorids).

Jonu Skidrumu $kidumus gatavo sekojosi.

“An” - darba autora sintez&ta 3-heksil-1-metil-imidazolija hlorida (M =
202,72 g/mol) iesvaru (4,3+0,1) mg izSkidina Gdent 25 mL mérkolba un iegust
skidumu ar y¢; = 30,1 ppm (w¢; = 0,175).

“St1” — ropnieciski razota 3-heksil-1-metil-imidazolija hlorida (M =
202,72 g/mol) iesvaru (5,8+0,1) mg izSkidina Gideni 25 mL meérkolba un iegust
skidumu ar y¢; = 40,6 ppm.
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e “St2” - ripnieciski razotd 3-heksil-1-metil-imidazolija hlorida (M=
202,72 g/mol) tdens $kidums, kas ir glabats 6 méneSus. Skidums sagatavots,
Skidinot iesvaru 22,2 mg 100 mL mérkolba, yc = 38,9 ppm.

Bromidjonu saturoSie jonu Skidrumi

Br jonu saturoSus jonu Skidrumus apskata péc lidzigas sist€mas.

Nosakot bromidjonus, izmanto tris analiz€jamos Skidumus - darba autora sintez€ta jonu
Skidruma 3-heksil-1-metil-imidazolija bromida (wg, = 0,323), razotaja (Fluka) jonu skidruma
svaigu udens Skidumu un 6 ménesus glabatu ripnieciski razota jonu Skidruma tidens skidumu
(tetrabutilamonija bromids, tiriba 99%, wg, = 0,248).

Hromatogrifijas apstakli

Kustiga faze: 2,5 mM ftalskabe (0,415 g/L) + 2,4 mM tris-hidroksimetilaminometans
(0,291 g/L); pH = 4,0.

Kolonnas temperatiira: 40,0 °C.

Plusmas atrums: 1,5 mL/min.

Parauga tilpums: 10uL.

Izmantotais jonu hromatografa modelis nav pieslégts datoram, tapec nav iesp€jas veidot
datu bazes no iegiitajiem rezultatiem.

Vispirms jonu hromatografa ievada destiléto tideni, lai redz&tu fona Iimeni un ta saucamo
“tukSo smaili” (skat. 2.3. att.).

Mulles Bmends, procentss no
Diagrammas angshums, > diagrammas angstuma

: : » : . Paak Ropd
Il a,00 ' |‘I'Fi:r Leve] : I'I | U

10 15
""""" e Ttal e tailkes i

2.3.att. Hromatogramma fonam (destilets udens)

Skidumus ievada hromatografa un pieraksta tabula (skatit 2.7., 2.8. tabulas) integréto

smailu laukumus (integréjot smailes augstumu, ieglst laukuma lielumus, kas atbilst
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elektrovaditspgjas mérjjumam); no iegiitajiem rezultatiem zime kalibréSanas taisni (3.13.,
3.14. att.).

Nulles Emenis, procentos no
Diagrammas augstums, 5 diagrammas augstuma

| [Zere Level: 40] |EIMETE)

|
R |

Wi Hileridjona smaile

: . TN ]

18 3.
Tzdalifanas-labes, vran

2.4.att. Hloridjona standart§kiduma hromatogramma

2.7. tabula

Eksperimentalie dati CI' jona koncentracijas noteik§anai jonu Skidrumos

tizds | St, | tizds | Sz, | tizds | S3, | Svids | Drogibas
Yc, ppm | min. | S/cm | min. | S/cm | min. | S/cm | S/cm intervals

10 2,07 | 63,6 | 2,07 | 57,8 | 2,06 | 49,5 | 57,0 17,6
20 2,06 | 1154 | 2,08 | 107,0 | 2,06 | 105,2| 109,2 13,5
30 2,06 | 154,5 | 2,07 | 170,9 | 2,06 |163,2| 162,9 20,4
40 2,06 | 213,9 | 2,06 |218,9| 2,08 | 220,1| 217,6 8,2

An (30,1)* | 2,06 | 155,6 | 2,06 | 155,7| 2,07 | 157,2| 156,2 2,2
St1 (40,6)° | 2,07 | 213,5 | 2,07 |209,4 | 2,07 |212,8| 211,9 5,4
St2 (38,9)" | 2,08 | 202,7 | 2,06 |205.4| 2,06 |206,5| 204,8 4.8

2.8. tabula
Br jona koncentracijas noteik§ana jonu Skidrumos ar jonu hromatografiju

tiza> | St, | tizds | S2, | tizas | S3, | Svid, Drogibas

YB, ppm | min. | S/cm | min. | S/cm | min. | S/cm | S/cm intervals
10 295|222 | 294 | 27,6 | 2,95 | 28,7 | 26,2 8,6
20 2,94 | 49,1 | 2,94 | 52,6 | 2,95 | 55,0 | 52,2 7,4
30 2,95 | 75,8 | 2,95 | 90,8 | 2,94 | 87,6 | 84,7 19,6
40 2,94 11044 | 2,94 | 116,9] 2,95 | 120,9 | 114,1 21,4
An (29,7)" | 2,94 | 74,7 | 2,94 | 733 | 2,94 | 81,9 | 76,6 11,5
Stl (21,3) | 2,95 | 56,3 | 2,94 | 64,9 | 2,94 | 59,0 | 60,1 10,9
St2 (17.4)° 12,94 | 47,7 | 2,95 | 52,4 | 2,94 | 40,0 | 46,7 15,5

* o1 — 4 ¢ - = - . _ . — e « e . vy o g . -
Ar skaitliem noraditas attiecigas CI” vai Br™ jona koncentracijas analiz€jamos jonu Skidrumos, rékinot p&c
nemtajiem iesvariem.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Udens saturs jonu $kidrumos

Udens saturs noteikts ar analitiskas kimijas prakse labi pazistamo K. Fisera metodi, titr&jot
analiz€jamos paraugus ar K. FiSera reagentu. Veiktas 2 paralClas analizes. Atrastais tidens
saturs neparsniedz 1%. Udens daudzums varétu bt ka neliels atlikums no izmantota
skidinataja, ka ari saistitais gaisa mitrums. Lielaks tidens saturs (0,81%) ir [hmim][CI] un
[hmim][Br], kas ir izejvielas talakai [hmim][BF4] jonu skidruma sintézei. Ta ka jonu Skidrumi

ir higroskopiski, tad, glabajot [hmim][BF4] jonu Skidrumu, tas saista no gaisa apm. 0,3%

udens.

) 3.1. tabula
Udens saturs sintezétajos jonu Skidrumos
Vielas apzim&jums Wad. 1, Y0 | Wad.2, %0 | Wad.vid, %0
[hmim][Cl] 0,80 0,81 0,81
[hmim][Br] 0,76 0,86 0,81
[hmim][BF4] 0,33 0,31 0,32
(iegiits CI" mainot uz BF,)
[hmim][BF4] 0,23 0,26 0,25
(iegiits Br mainot uz BF,)

3.2. BF4 jonselektiva elektroda raksturlielumi

Iegtitos eksperimentalus datus attiecigi apstrada un sakarto.

Koncentrdciju intervala, slipuma un pieradisanas robezas noteiksana (péc 2.3. un 2.4.

tabulas datiem):

. 260 -

242 —
[§§]

220
200 -
180 -
160 -
140
120 -
100
80 -
60 -
40 -
20 \

y =67,046x - 52,282

R%*=0,995

1,000 2,000

3,000

4,000

3.1.att. Tetrafluorboratjona elektroda elektrodfunkcija
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Nosakamo BF, jonu koncentraciju intervals ir a = (4,202x 10 - 4,959x 10) mol/L, jeb
pa= (1,377 - 4,305). Elektroda pas€ noraditie dati: pc = (0 - 5,2). Eksperimentali noteiktais
jonselektiva elektroda linearais apgabals ir mazaks, salidzinot ar elektroda pases datiem.

Jonselektiva elektroda slipums tiek atrasts ka potenciala izmaina, ko rada desmitkartiga
BF, jona koncentracijas izmaina. Vienladina joniem Nernsta slipums ir 59,16 mV uz vienu
jonu aktivitates logaritma vienibu, attiecigi divladinu joniem tas ir divreiz mazaks (ja
temperatira ir 25 °C).

AE

Apa

S = : (3.1)

kur: S - Nernsta slipums, mV/pa;
AE - potenciala izmaina, mV;
Apa - aktivitates negativa logaritma izmaina.

236mV —40mV | | 196my
—1g(4,959*107°)) — (~1g(4,202%107))|  [4,305-137

S=| |=66,9m—V
|( 7| pa

Temperatiira atstaj ietekmi uz elektrodfunkcijas slipumu, tap€c noteiktais lielums
66,9 mV/pa ir lielaks neka teorctiskais Nernsta slipums 59 mV, kas noteikts 25 °C
temperatiira. Potenciala mérjjumi veikti ar pH metru ADRONA, kuram temperatiiras
iereguléSanai tika izmantota rokas kompensacija un kuram eksperimenta laika tehnisku
problému dé| temperatiira bija iestadita apm. uz 65 °C.

Japem vera, ka elektrodfunkcijas slipums ir mainigs lieclums un to nosaka pirms katras
mérfjumu veikSanas ar elektrodu.

Pieradisanas robeza a = 4x 10™ mol/L (skat. 3.1. att.).

Lidzsvara iestasanas laika noteikSana

2,0 -

t min

1,5 1

1,0 S

0,5

pres

0,0 ‘
1,000 2,000 3,000 4,000 pc 5,000
3.2.att. Tetrafluorboratjona elektroda Iidzs vara iestasanas
atruma atkariba no nosakama jona koncentracijas

Likne parada, ka, samazinoties BF4jona molarai koncentracijai, palielinas Iidzsvara iestaSanas

laiks. Skidumiem ar ¢ e 10" = 10 mol/L potencils stabiliz&jas jau dazu sekunzu laika.

4
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PH intervala noteikSana

. 130

g

120
110 -
100 -
90 -
80 -

70 -

60

P&c 2.6. tabulas datiem iegiitas liknes parada, ka BF4™ jonselektiva elektroda pH intervals
ir 3,5 - 10,5 (elektroda pasé€ noraditie dati: 2,5 - 11).
Visiem skidumiem pH intervals ir vienads, tapéc analiz€jamo $kidumu sastava esoSie

dazadie katjoni (K vai jonu $kidruma katjons) praktiski neietekmé pH intervala lielumu.

Péc elektroda pases datiem tetrafluorboratjona elektrodam trauc€josie joni ir dazi
vienveértigie joni, piem&ram, hloridjoni, bromidjoni un jodidjoni. Sakuma uznpem BF,
jonselektiva elektroda kalibréSanas taisni un pé€c tam veic meérijjumus trauc€joso jonu

standartSkidumu s€rijai (darba izveleta metode — atsevisko Skidumu metode). 1zmantojot

—e— kalija tetrafluorborats
—s— tetrabutilamonija tetrafluorborats
—a— 3-heksil-1-metilimidazolija tetrafluorborats
T T T T T T T T T \
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

3.3.att. Tetrafluorboratjona selektiva elektroda
potenciala radijumu stabilitate dazadas vidés (c=0,001M)

3.3. Petijumi par traucéjoSo jonu ietekmi

taiSpu vienadojumus pec formulas 1.6 aprékina selektivitates koeficientus.

3.2. tabula
Potenciala mérijjumi BF, elektroda kalibréSanas taisnei
a E E E Evia. + AE,
N.pk. mo’l/L pa ml\’/ mz\’/ m3\,/ di
1. 4202x107% | 1,377 19 19 19 19+0
2. 9,069% 107 | 2,042 72 71 71 71 +1
3. | 4,649%x10° | 2,333 | 96 96 96 96 £ 0
4. 9,655x10* | 3,015 149 151 151 150+3
5. 4,876x10* | 3,312 171 173 173 172 +£3
6. 9,885x 107 | 4,005 219 219 220 219+ 1
7. 4,959x 107 | 4,305 238 237 236 238+3
8. 9.963x10° | 5,002 259 258 257 258 +2
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Rezultatus noformé grafika veida:

S 250 -
230 -
210 -
190 -
170 -
150 -
130 -
110 -
90 -
70 -
50 -
30 -
10 T T T ]

1,000 2,000 3,000 4,000 5,000

y =75,139x - 80,875
R*=0,998

3.4.att. Tetrafluorboratjona elektroda elektrodfunkcija

Ka traucgjosie joni pétiti bromidjoni, hloridjoni un jodidjoni. Darba gaita sagatavo So jonu
standartikidumu sérijas koncentraciju diapazona (5x10° - 5x107")mol/L. Potenciila
mérfjumus veic ar tetrafluorboratjona jonselektivo elektrodu. Meérfjumu rezultati trauc€joso

jonu standart§kidumiem apkopoti 3.3. tabula:

3.3. tabula
Potenciala mérijumi traucéjoso jonu Skidumiem
N.p.k. a, mol/L pa Br cl !
Evid-, mV Evid-, mV Evid-, mV
1. 4204x10" | 0376 | 123 + 4 169 + 0 1+ 0
2. 4,202x107 1,377 | 170 £ 13 205 £ 13 62 = 0
3. 4,649x107 2,333 232 £ O 259 £ 51 135 = 4
4. 4,876x 10 3,312 | 304 = 19 292 £+ 52| 200 £ 13
5. 4,959%107 4305 | 353 £ 57 311 £ 75 259 £ 13
6. 4,987x10° 5302 |369 + 153 ] 336 £ 57| 316 * 59
§ 360 - y = 60,641x + 94,475
W 320 | R?= 0,995

280 - .

240 | y =433x+ 151,17

200 R>=0,99

160 / = 66,773x - 24,876

120 R*=0,998

80

40 - //

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000
3.6. att. Merjumi ar tetrafluorboratjona elektrodu pa

traucéjoSo jonu Skidumos
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- Br - jonu $kidums
- CI' - jonu skidums
- I - jonu skidums
No iegttiem vienadojumiem attiecigi aprékina selektivitates koeficientu katram jonam -
selektivitates koeficients atkarigs no jonu aktivitates attiecibas.

1.828x107*
pot. 22T —1,00%107
BECBT1820%1072

1,828x107*
pol. = P20 =D 45%107
PRCE 7,447x107

1,828x107*
pot. - P20 —427%x10
BT 4.285x107

legttie rezultati paraditi 3.4. tabula.

3.4. tabula
Potenciometriskie selektivitates koeficienti daZiem joniem
Halogenidjons ;’;:;)har
Br 1x107
Cr 2x 107
I 4x107"

Var redzet, ka jodidjona selektivitates koeficients tuvojas 2, tas nozimé, ka, piemeram,
analiz€jama s$kiduma klatesoSie jodidjoni dod elektrodam uz pusi mazaku signalu neka

tetrafluorboratjoni. Savukart bromidjoni un hloridjoni uzrada daudz mazaku traucgjoso efektu
neka jodidjoni.

3.4. Jonometriska jonu Skidrumu analize

BF4 koncentracijas noteikSanu jonu Skidruma veic jonometriski péc kalibréSanas taisnes
metodes un standartpiedevu metodes, kad ir zinams elektroda slipums.

Kalibrésanas taisnes metode
Potencialus méra BF4 jonu standartSkidumu s€rijai un pagatavotajiem (analiz€jamiem)

Skidumiem ar nezinamu BF," koncentraciju. No iegiitiem datiem zZimé kalibréSanas taisni.

38



3.5. tabula
Potenciala mérijumi ar jonselektivo elektrodu BF4 jona koncentracijas noteikSanai

jonu Skidrumos

N.p.k. ¢, mol/L pc E;,,mV | E;, mV | Es,; mV | Eyg,mV | tAE, mV
1. 1,000 102 | 2,000 48 50 52 50 5
2. 5,000x107 | 2,301 70 74 71 72 5
3. 1,000x10° | 3,000 118 127 121 122 11
4. 5,000x10* | 3,301 136 144 145 142 12
5. 1,000x10* | 4,000 180 186 189 185 11
St 1,026x10° | 3,000 121 120 119 120 2

Anl 1,527x10° | 2,816 111 110 110 110 1
An2 1,437x10° | 2,843 112 113 113 113 1
200 -
N
s 180 -
~ 160 - y = 67,881 - 84,145
140 4 R%=0,9985
120 A e
100 A
80
60
40 -
20
0 T T T 1
2 2,5 3 3,5 4

pc
3.6.att. Tetrafluorboratjona elektroda kalibréSanas taisne

No eksperimentali atrasta vienadojuma y=67,881x-84,145 var aprékinat praktiski iegiitas
BF, jona koncentracijas analiz€jamo savienojumu $kidumos, un tas attiecigi ir:

120+84,145

e =10 7% =983x107*(mol/L);
Ca =1,38x107* (mol/L) ;

Crp =1,25%107 (mol/L).
Relativa kluda, salidzinot ar teor€tiski aprékinatajiem datiem (patieso BFs jonu
koncentraciju), kas izrékinati pie Skidumu pagatavoSanas péc nemtajiem iesvariem, attiecigi

ir:

c or. _c rakKt.
n% =1 1009 (3.2)

c

teor.

1,026x107° —-9,83x107*
n%sg, = 02610 100% = 4,2%;
, X
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1527x103—138x104\
1,527x107°

100% =9,6%;

U%Anl =

L437x104-—L25x104\

1437x10°7 100% =13,0% .
. X

N%am =

No iegiitajiem vid€jiem potenciala me&rijjumiem ieglist zemak paraditu grafisko att€lojumu.

. nloteiktﬁ platiesﬁ
St —T I | J #CBF;,mol/L
noteikta patiesa
Anl [ | } —*c,. ,mol/L
noteikta patiesa )
An2 { I } —>c__,mol/L

BF;
3.7. att. BF4 koncentracija jonu $kidrumos
3.7. att. liecina gan par nejauso kludu klatbiitni (St) - patiesa veértiba atrodas drosSibas
intervala robezas, gan par sistematisko kludu klatbiitni (Anl, An2), ko var izskaidrot ar
sintezéta jonu Skidrumu tiribas pakapi.

Standartpiedevu metode

3.6. tabula
Potenciala merijumi ar standartpiedevu
N P Kk C, El, Ez, E3, Evid-, T+ AFE ,
i mol/L mV mV mV mV mV
St 1,026x 10 121 120 119 120 2
1. 1,000x 107 131 132 131 131 1
2. 5,000x 107 103 104 103 103 1
3. 1,000x 107 84 85 83 84 2
Anl 1,527x107 111 110 110 110 1
1. 1,000 107 126 126 124 125 3
2. 5,000x107 | 100 100 99 100 1
3. 1,000 10 81 80 81 81 1
An2 1,437x 107 112 113 113 113 1
1. 1,000% 10 125 125 124 125 1
2. 5,000x 107 101 100 101 101 1
3 1,000x10% | 82 82 82 82 0

Izmantojot formulu 1.11, atrod nosakama jona koncentraciju pie dazadam
standartpiedevas koncentracijam, pieméram, BF4; jona koncentracija Skiduma ,,St” pie

standartpiedevas koncentracijas 1x 10~ atbilst sekojosam vienadojumam:

120mV —-84mV
185mV -50mV
¢ =1,000x102 0L 10mL__ 0T __10mE v ogio oL
[ 20ml+10ml 20ml +10ml L

(Datus elektroda slipuma aprékinasanai skat. 3.5. tabula:
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_18TmV -52mV

4-2

=675

m

v,
C

3.7. tabula

Ar standartpiedevu metodi noteiktas BF4 koncentracijas dazados jonu Skidrumos

St Anl An2
Cstand.pied., Canal.» Cstand.pied., Canal., Cstand.pied., Canal.,
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
1,000x10° | 9,42x10* | 1,000x10° | 1,25x107 | 1,000x107 | 1,01x107
5,000x10° | 1,15x10% | 5,000x10° | 1,55x107 | 5,000x107 | 1,42x107
1,000x10% | 1,08x 107 | 1,000x102 | 1,41x107 | 1,000x102 | 1,31x10?

Aritmétiski vidgjie rezultati attiecigi ir sekojosie.

cs = 1,06x 10~ mol/L — riipnieciski raZotais tetrabutilamonija tetrafluorborats;

Cani = 1,40x 107 mol/L — sintezétais 3-heksil-1-metil-imidazolija tetrafluorborats
(izejviela sintézes gaita — hloridjonu satuross jonu skidrums);

Cam2 = 1,25x 10 mol/L - sintezétais 3-heksil-1-metil-imidazolija tetrafluorborats
(izejviela sintézes gaita — bromidjonu satuross jonu Skidrums).

Relativas kludas aprekins:
1,026x107° —1,06x10™°

%, = 100% =3,3% ;
7 7s: 1,026x10° P
1,527x107 ~1,40x107|
1%, = - 100% = 8,3%:
1,527 %10
. 1,437><10*3—1,25x1o*3\1000/ 139,
7o = 437%107 S
patiesa noteikta
St [ } } ] » C,.,mol/L
noteikta patiesa
Anl [ I I ] » C,. .mol/L
noteikta patiesa
An2 [ i ] I » c,.,mol/L

3.8. att. Ar standartpiedevu metodi noteikta BF, koncentracija Skidumos

Ta ka patiesa veértiba atrodas droSibas intervala, tad darba ir pielautas tikai nejausas
novirzes, tomér jonu Skidruma skiduma An2 var nove@rot nelielu sistematisko kludu, kura
varétu biit saistita arT ar idens saturu jonu skidruma.

Jonometriski noteikto rezultatu salidzinajums

Jonometriski (gan péc kalibréSanas taisnes, gan péc standartpiedevu metodes) iegiitie
rezultati (noteikta BF4™ jonu koncentracija jonu Skidrumu $kidumos) apkopoti 3.8. tabula.
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3.8. tabula

BF4 jonu saturoso Skidumu analizes rezultati

5 €, » MOVL, ¢, » mol/L, noteikia
Skidums ) , . ,
teorstiska Kal. taisnes metode | Standartpied. metode
St 1,026x 10 0,98x107 1,06x 10
Anl 1,527x 107 1,38x 107 1,40x 10
An2 1,437x 107 1,25x107 1,25x10°

Relativas kltidas vertibas abas metodes nav lielas (skat. talak 3.9. tabulu), un tas liecina
par abu noteikSanas metozu lietojamibu izvirzitajiem méerkiem. Nosakot jonometriski BFy4
koncentraciju riipnieciski razotaja tetrabutilamonija tetrafluorborata skiduma, relativa kluada
neparsniedz 5%. leverojot pastavigo klidu avotus (pH-metra, elektroda, laboratorijas trauku
un svaru kluda), noteikSanas relativo kliidu teorétiski var pilnigi izskaidrot ar nejausam
novirz€m un, ka jau tika minéts, ar sintez€to jonu Skidrumu tiribu (Gidens, skidinataju

atlikumi). Nemot v&ra tidens saturu, relativa kliida samazinas par 0,2 - 0,5 %.

3.5. Ar jonu hromatografiju iegiitie analizes rezultati

Darba tika hromatografiski pétiti hloridjonu un bromidjonu saturoSie joni Skidrumi
(kustiga faze: 2,5 mM ftalskabe + 2,4 mM tris-hidroksimetilaminometans; pH = 4,0), ka ar1
tika méginats atdalit hromatografiska kolonna BF4 jonus, izmantojot gan min&to kustigu fazi,
gan citu — ar lielaku pH vertitbu: 1 mM p-hidroksibenzoskabe + 1,1 mM N,N-

dietiletanolamins; pH=7,9. P&c 2.7. tabulas datiem zim€ kalibréSanas taisni:

250,0

laukums, S/cm

200,0 | y =5,3567x+ 2,75
R*=0,9999

150,0

100,0

50,0 ‘ \ 1

10 20 30 40
ppmCl

3.9.att. Hloridjonu standart§ kidumu kalibréSanas taisne
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Iegtito taisnes vienadojumu y = 5,3567x + 2,75 izmanto analiz€jamo jonu Skidrumu
hloridjona koncentraciju aprékinasanai un iegtist attiecigi:

Yan = 28,6(ppm) ;

Vs =39,0(ppm) ;

Vs =37, 7(ppm) .

Noteiksanas relativa kliida:
0’97X eor. ra
7% = Ficor ZVrate] 16304, (3.3)
0.97% 7 cor.

kur: yeeor - teorétiski aprékinata koncentracija, ppm;

Yprakt.- €ksperimentali atrasta koncentracija, ppm;
0,97 — razotaja garanteta produkta tiriba.
Relativas kludas aprékins, nosakot hloridjonus 3-heksil-1-metil-imidazolija hlorida:
[30,1-28,6
n%,, =——100% =5,0%;
30,1

>

0,97 x40,6 —39,0
n%s, = 100% =1,0%;
0,97 x40,6

0,97x38,9-37,7
0,97x38,9
Lidzigi rikojoties ar bromidjonu saturoSo jonu Skidrumu (3-heksil-1-metil-imidazolija

n%g, =

100% =0,1%.

bromids), iegiist sekojosu kalibréSanas taisni (p&c 2.8. tabulas datiem):

120,0 -

y =2,962x- 4,75

100,0
R%*=10,998

laukums, S/cm

80,0

60,0

40,0 -

20,0 ‘ \ 1
10 20 30

ppmBr
3.10.att. Bromidjonu standart§ kidumu kalibré§anas taisne

legiito taisnes vienadojumu y = 2,962x — 4,75 izmanto analiz§amo jonu Skidrumu
bromidjona koncentraciju aprékinaSanai un iegiist attiecigi:
Van =27,5(ppm);

Vsu =21.9(ppm);
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Yso =17,4(ppm) .
Relativas kludas apréekins, nosakot bromidjonus 3-heksil-1-metil-imidazolija bromida:

., |297-275
UA)An :TIOO% =7,4% >

>

., [213-219
NYhsy === 100% = 2,8%

b

o, 74-174
NY%sq === 100% = 0%.

b

Péc noteiktajam koncentracijam izrékina attieciga jona masas dalu analiz€jama jonu
Skidruma.

Nemot véra to, ka jonu Skidrumu razotajs (Fluka) dod tiribas kvalitati tikai 97%,
sistematiska kliida ir nov@rojama tikai sintez€tajam jonu Skidrumam “An”; to var izskaidrot
galvenokart ar tidens saturu parauga (nemot vera vielas higroskopiskumu). Ir iesp&jams ari
neliels organisko vielu (Skidinatajs, izejvielas) atlikums sintezetaja jonu Skidruma.

notleiktﬁ patiesa

L
! ] > w,

T

3.11. att. CI' masas dala sintezétaja jonu Skidruma “An”
P&c iegitiem datiem var spriest arT par to, ka parbauditais jonu skidrums (3-heksil-1-

metil-imidazolija hlorids) ir stabils Gidens $kiduma, glabajot to istabas temperatiira.

O svaigi gatavots jonu

0.180 - $kidruma tidens $kidums
wer (St1)
0.170 Ml 6 méneSus glabats jonu
’ I $kidruma fidens $kidums
(St2)
0,160 -
0,150
0,140 -
0,130

Skidumi
3.12.att. Hloridjonu saturoso jonu $kidrumu stabilitate
tidens $kiduma

Lidzigus rezultatus ieglist ar1 p&tijumos ar bromidjonu saturoSo jonu Skidrumu (3-heksil-
1-metil-imidazolija bromids), drosibas intervala robezas atrodas visu tris analizéto Skidumu
rezultati (ir tikai nejausas novirzes, kas saistas galvenokart ar izmantoto aparattru).

notelikté platiesé
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Br-

3.13.att. Br masas dala jonu §kidruma “An”
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6 meneSus glabatam jonu S$kidruma Skidumam nenovéro koncentracijas izmainas

salidzinot ar svaigi pagatavoto Skidumu.

O svaigi gatavots jonu
Skidruma tidens $kidums

0,300 7 (St1)
Wer 0,250 - T B 6 méneSus glabats jonu
’ L Skidruma tidens $kidums

0,200 - (8t2)

0,150 -

0,100

0,050 -

0,000

Skidumi
3.14.att. Bromidjonu saturo$o jonu §kidrumu stabilitate
udens $kiduma

Izmantojot jonu hromatografu ar picejamo kolonnu Shim-pack IC-A2S, ir méginata ari
tetrafluorboratjonu noteikSana, pie tam ar divam dazadam kustigam fazém:
e 25 mM ftalskabe (0,415 g/L) + 2,4 mM tris-hidroksimetilaminometans (0,291
g/L); pH = 4,0;
¢ 1 mM p-hidroksibenzoskabe (0,138 g/L) + 1,1 mM N,N-dietiletanolamins (0,148
ml/L); pH=7,9.
Tomeér Sie méginajumi nedeva pozitivu rezultatu — acimredzot traucja kolonnas

neatbilstiba konkrétam jonam.

Plismas Gtrums,

Diagrammas augstums, 5
: il fmin

5 H i [ Ly
[ ‘ f_+-r'!] B.281 Unkhown '"—'-"}-*“—]Ti"_'.":.:
Flow:1.26
Prpe+Qf—L Spiediens,
Tenp:40, | o
A e i
. .| '\._‘_' T e 31. op T‘M Eolonnas
|~ fooraant S e DF, ‘ 15 00 temperatira, C
ILC: 15,000\
; 14 Junyp Anefes
| . i 1 i A TEluent] ] ™
44 2 . 5 -
IzdaliZanas lales, mun
B R S R 5 RN It AET RIS 1 oo e e

3.15.att. Kalija tetrafluorborata Skiduma hromatogramma

(ftalskabe + tris-hidroksimetilaminometans)
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3.16. att. Kalija tetrafluorborata Skiduma hromatogramma

(p-hidroksibenzoskabe + N,N-dietiletanolamins)

Apkopojums par anjonu analizes rezultatiem tris dazados jonu Skidrumos paradits 3.9.

tabula.
3.9. tabula
Anjonu noteikSana jonu Skidrumos jonometriski un ar jonu hromatografiju
Jonometriska BF, jonu noteikSana
Skidums Teorgtiska ¢, Kal. taisnes metode Standartpied. metode
mol/L Noteiktac ., | Relativa | Noteiktac. , | Relativa
"7 Kluda o kjuda
mol/L ’ mol/L ’

St 1,026x 10~ 9,83x10™ 4,2% 1,06x 107 3,3%
Anl 1,527x 107 1,38x107 9,6% 1,40x 107 8,3%
An2 1,437x10” 125107 13% 1,25x10” 13%

Hromatografiska CI” jonu noteik§ana
Skidums | Teorétiska e > PPM Noteikta y,,, ppm Relativa kluda
An 30,1 28,6 5,0%
Stl 40,6 39,0 1,0%
St2 38,9 37,7 0,1%
Hromatografiska Br™ jonu noteikSana
Skidums | Teorctiska Y- » PPM Noteikta y, _, ppm Relativa kluda
An 29,7 27,5 7,4%
Stl 21,3 21,9 2,8%
St2 17,4 17,4 0%
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Analizgjot anjonus (gan BF4", gan CI', gan Br’) sintez&tajos jonu Skidrumos, gandriz visas
noteiktas koncentracijas ir mazakas, salidzinot ar teorétiski aprékinatajiem lielumiem, un tikai
divos gadijumos (Skidums “St” — standartpiedevu metode jonometrija un bromidjonu satuross
Skidums “St1” — jonu hromatografija) praktiskais rezultats ir augstaks neka teorétiskais.

Riipnieciski razoto jonu Skidrumu kvalitate ir labaka (jo razotajs garant€ noteiktu vielas
tiribu), tapec ar1 tadam vielam noteikSanas relativa kliida neparsniedz 5 %.

Novirzes ir saistitas ar aparatiiras, me&rjjumu, Skidumu pagatavosanas un citam kladam.
Udens saturs sintez&tajos jonu Skidrumos un analiz&tajos ar jonu hromatografiju palielina
relativas kludas lielumu Iidz pat 1%, jonometriski analiz€tajos — Iidz 0,5 %. Darba nav
paraditas kludas, kas ir saistitas ar analiz€jamas vielas neviendabigumu (netika analiz&ti
vienas un tas paSas vielas paraléli pagatavotie paraugi), tacu iepriek$€jo gadu pétijjumi ir
paradijusi, ka §1 kliida neizdalas uz citu klidu fona (nemot veéra, ka viela ir skidra, viendabiga
un labi samaistta).

Viena tabula zemak apkopoti arT1 BF4 jonselektiva elektroda noteiktie raksturlielumi (3.10.

tabula).

3.10. tabula
BF, selektiva elektroda raksturlielumi
Raksturlielums Eksperimentalie dati Dati no elektroda pases
Koncentraciju intervals pa=14-43 pc=0-52
PieradiSanas robeza a=4x10" mol/L c=1x10" mol/L
pH intervals 3,5-10,5 25-11
Lidzsvara iestasanas Atbilst razotaja datiem No dazam sekundém
laiks koncentrétos skidumos lidz
dazam mintitém blakus
pieradiSanas robezai

Eksperimentali noteiktie BF4 selektiva elektroda raksturlielumi tikai nedaudz atSkiras no

elektroda pas€ noraditajiem datiem.
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SECINAJUMI

. Laboratorijas apstaklos var sintezet jonu Skidrumus 3-heksil-1-metilimidazolija hloridu
un bromidu ar iznakumu 92,6% un 92,0% attiecigi. Halogenida jona apmainu tajos pret
BF4 joniem var realiz€t ar amonija tetrafluorborata palidzibu.

. Udens saturs sintezétajos jonu Skidrumos 3-heksil-1-metilimidazolija hlorida, bromida
un tetrafluorborata, glabajot tos ilgstosi ciesi noslégta trauka, neparsniedz 1 %.

. 3-Heksil-1-metilimidazolija hlorida un bromida jonu Skidrumu tGidens Skidumu
stabilitate ir nemainiga istabas temperatiira vismaz pusgadu.

. Noteiktie BF4 jonselektiva elektroda raksturlielumi ir tuvi tiem, ko uzrada razotajs
elektroda pase.

. BF4 koncentraciju jonu skidrumos var noteikt jonometriski (ar jonselektivo elektrodu)
gan péc kalibréSanas taisnes, gan ar standartpiedevu metodi.

. Izmantoto jonu hromatografu ar kolonnu Shim-pack IC-A2S var sekmigi lietot
hloridjona un bromidjona koncentracijas noteiks$anai jonu skidrumos; §1 kolonna nav

izmantojama tetrafluorboratjonu koncentracijas noteiksanai.
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