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PRATARMĖ
     Terminai “kompleksai”, “kompleksiniai junginiai”, “koordinaciniai junginiai” chemijoje vartojami apibrėžiant paprastesnius ar sudėtingesnius junginius, susidarančius reaguojant molekulėms arba jonams, kurie gali egzistuoti patys savaime. Kadangi dažniausiai sutinkami ir didžiausią reikšmę turi metalų jonų kompleksai (dar vadinami koordinaciniais junginiais), tai jiems ir skiriamas didžiausias dėmesys šiame leidinyje.

     Koordinacinių junginių chemija – viena iš pagrindinių krypčių, kurių problematiką nagrinėja šiuolaikinė neorganinė chemija. Metalų jonų kompleksiniai junginiai (koordinaciniai junginiai) taip pat yra glaudžiai susiję su analizine, organine, bioneorganine chemija, biochemija, geochemija, medicina; kompleksiniai junginiai labai plačiai naudojami chemijos technologijos procesuose.

     Žinios apie kompleksinių junginių sudėtį bei patvarumą, ligandų protonizacijos pusiausvyras padeda chemikams kasdieniame darbe. Norintiems greitai rasti duomenis apie metalų jonų kompleksus su įvairiais neorganiniais ir organiniais ligandais, mažai tirpių junginių tirpumo sandaugas, ligandų protonizacijos-deprotonizacijos konstantas, autorius rekomenduoja šiuos žinynus:
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Ši mokomoji metodinė priemonė skirta studijuojantiems neorganinę, fizikinę bei analizinę chemiją. Jos tikslas – supažindinti su kompleksinių junginių chemijos pagrindinėmis sąvokomis ir poliarografiniu šių junginių tyrimo metodu. Leidiniu taip pat gali naudotis magistrantai, doktorantai, kitų fakultetų bei aukštųjų mokyklų studentai, studijose ar tyrimuose susiduriantys su metalų jonų kompleksais.
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1. METALŲ JONŲ KOMPLEKSAI IR JŲ SAVYBĖS
1.1. Metalų jonai tirpaluose

Jonai labai retai egzistuoja paprasčiausiame pavidale (tik dujinėje fazėje), o tirpaluose jie visada solvatuoti. Tirpiklio molekulės su jonais sudaro solvatinius kompleksus (vandenyje – akva-kompleksus). 

Vadinasi, į kompleksų susidarymo reakcijas vandeniniuose tirpaluose galima žiūrėti kaip į vandens molekulių mainų su ligando molekulėmis (ar jonais) reakcijas:

                                       Me(H2O)n + L ( Me(H2O)n-1L + H2O ,                                  (1)

                                      (metalo jono ir ligando krūviai praleisti)

čia Me – centrinis metalo jonas ir L – ligandas (organinis arba neorganinis anijonas arba neutrali molekulė). Kompleksų susidarymo reakcijos metu su metalo jonu koordinuotos vandens molekulės gali būti laipsniškai pakeičiamos ligandu, ir susidaro kompleksas MeLn. Čia n yra ligandų skaičius komplekse. Šis skaičius yra lygus koordinaciniam skaičiui, jei ligandas su centriniu metalo jonu sudaro tik vieną ryšį (žr. žemiau). Susidarančio komplekso krūvis gali skirtis nuo solvatuoto metalo jono krūvio. Kompleksinio junginio krūvis ir jo vertė apskaičiuojami kaip kompleksą sudarančių jonų ar molekulių krūvių suma. Pavyzdžiui:
          [Co(NH3)6]2+                 [Fe(CN)6]4-

 [ZnCl2(H2O)2]0

                   +2 + 6 · 0 = +2            +2 + 6 · (-1) = -4          +2 + 2 · (-1) + 2 · 0 = 0


Ligandai, prisijungiantys prie centrinio metalo jono viena elektronų pora, vadinami monodentatiniais, pavyzdžiui: H2O, NH3, CO, F-, Cl-, Br-, OH-, SCN-, CN-. Kai kurios molekulės ar jonai turi kelias funkcines grupes, sugebančias išstumti vandenį iš centrinio metalo jono vidinės koordinacinės sferos. Tokie ligandai vadinami polidentatiniais, pavyzdžiui: etilendiaminas H2NCH2CH2NH2, oksalato jonas                   -OOC–COO-, etilendiamintetraacto rūgšties anijonas (EDTA4-):




     -OOCCH2                    CH2COO-
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                             -OOCCH2                   CH2COO-


Susidarant kompleksiniams junginiams su polidentatiniais ligandais, gali  formuotis ciklai. Šio tipo kompleksiniai junginiai vadinami chelatais. Be to, polidentatinių ligandų atveju gali susidaryti kompleksai, į kurių sudėtį, be metalo jono ir pagrindinio ligando, gali įeiti protonai (rūgščioje terpėje) arba hidroksilo jonai (šarminėje terpėje). Tokie kompleksai, pirmuoju atveju, vadinami protonuotais kompleksais, o antruoju atveju – hidroksikompleksais. Pavyzdžiui, Fe(III) su etilendiamintetraacto rūgšties anijonu (EDTA4-) sudaro paprastą kompleksą FeEDTA-, protonuotus kompleksus FeHEDTA bei FeH2EDTA+, hidroksikompleksą FeEDTA(OH)2-.


Nagrinėjant pusiausvyras tirpaluose, paprastumo dėlei, hidratuoti metalo jonai žymimi kaip laisvi metalo jonai Mez+. Tačiau reikia pažymėti, kad tik nedaugelio druskų vandeniniuose tirpaluose metalų jonai yra grynai hidratuotų jonų pavidale. Dauguma anijonų yra linkę sudaryti kompleksus, todėl metalų jonai tirpale būna anijoninių kompleksų pavidale. Mažiausiai linkę sudaryti kompleksus yra šarminių metalų katijonai ir perchlorato (ClO
[image: image4.wmf]-
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) bei nitrato anijonai. Dėl šios priežasties šarminių metalų perchloratai ir nitratai yra ypač svarbūs, atliekant kompleksinių junginių tyrimus – jie naudojami foniniais elektrolitais.

1.2. Kompleksų susidarymo reakcijų pusiausvyros


Metalų jonų kompleksų susidarymą galima pavaizduoti bendrąja lygtimi:

                                                      mMe + nL( MemLn ,                                                (2)

(metalo jono ir ligando krūviai, paprastumo dėlei, praleisti). 


Šios reakcijos termodinaminė pusiausvyros konstanta išreiškiama:
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 (p, T = const) ,                                         (3)

čia (t – termodinaminė komplekso patvarumo konstanta, a – apatiniame indekse nurodytų dalelių aktyvumai.


Išreiškus aktyvumus koncentracijos ir aktyvumo koeficiento sandauga, (3) lygtį galima parašyti:
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čia laužtiniai skliausteliai žymi koncentracijas moliais litre, o f yra aktyvumo koeficientai.

Pagal Debajaus-Hiukelio teoriją, praskiestuose tirpaluose aktyvumo koeficientai pirmame priartėjime priklauso tik nuo tirpalo joninės jėgos. Tirpaluose, kuriuose elektrolitų koncentracija yra nedidelė, atskirų jonų aktyvumo koeficientus gana tiksliai galima apskaičiuoti, pasinaudojant Devio (angl. Davies) lygtimi:

                                                -logf( = Az2
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čia I – tirpalo joninė jėga:

                                       I = ½(с1z
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Pastarojoje formulėje c yra individualių jonų koncentracija tirpale (mol/l), o z – jono krūvis. Vandeniniams tirpalams kambario temperatūroje konstanta A lygi 0,509.

Kai tirpalų joninė jėga pastovi, (4) lygybės dešiniosios pusės pirmasis narys vadinamas koncentracine komplekso patvarumo konstanta, kuri, kai I ≠ 0, nuo termodinaminės konstantos (t  vertės skiriasi pastoviu dydžiu. Kai I = 0, bet kurių dalelių aktyvumo koeficientai tampa lygūs vienetui, ir koncentracinė patvarumo konstanta tampa lygi termodinaminei. Taigi, esant pastoviai joninei jėgai, koncentracinė komplekso patvarumo konstanta yra komplekso susidarymo pusiausvyros konstanta:
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             (p, T, I = const).              (7)

Būtina pažymėti, kad (4), (7) ir žemiau esančiose lygtyse yra rašomos pusiausvirosios reaguojančių medžiagų koncentracijos (ligando L atveju  – tai į kompleksus nesurišto ligando koncentracija).


Kadangi protonų aktyvumas (
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) gana paprastai nustatomas elektrometriniais metodais, naudojant pH-metrą, o OH- jonų aktyvumas apskaičiuojamas iš nustatytosios 
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(čia pKw  yra joninė vandens sandauga, kuri 20 ºC temperatūroje lygi 14,07), tai praktikoje dar naudojama trečia kompleksų patvarumo konstantų rūšis. Tai yra mišriosios patvarumo konstantos, kuriose vietoje protonų ir hidroksilo jonų koncentracijų naudojami jų aktyvumai, o visų kitų reakcijoje dalyvaujančių reagentų atveju – jų koncentracijos.


Patvarumo konstantos vertė, kai I = 0 (t. y. termodinaminės patvarumo konstantos (t vertė), paprastai nustatoma matuojant koncentracinės pusiausvyros konstantos vertes, esant skirtingai tirpalo joninei jėgai, ir ekstrapoliuojant  gautus rezultatus į nulinę joninę jėgą, o taip pat kitų skaičiavimo metodų pagalba.


Toliau mes nagrinėsime dažniausiai sutinkamų monobranduolinių kompleksų    (t. y. (2) lygtyje m = 1) koncentracines ir mišrias patvarumo konstantas.


Paprastai kompleksai susidaro pakopiškai, pagal žemiau pateiktas reakcijų lygtis (prisimenant, kad metalo jono koordinacinėje sferoje yra vandens molekulės):

                                                         Me + L 
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 MeL2
                                                      MeL2 + L 
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                                                     MeLn-1 + L 
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 MeLn                                                  (9)

Pakopinės patvarumo (pusiausvyros) konstantos, apibūdinančios įvairių kompleksų susidarymą, išreiškiamos:

           K1 = 
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Po nesudėtingų matematinių pakeitimų išsireiškiame:

                                                          [MeL] = K1[Me][L]

                                                         [MeL2] = K1K2[Me][L]2
                                                            .                .

                                                            .                .

                                                        [MeLn] = K1…Kn[Me][L]n .                                   (11)   

Pažymėję pakopinių patvarumo konstantų sandaugas β, gauname:

                                                         β1 = 
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                                                         βn =
[image: image26.wmf]n

n

L

L

]

][

Me

[

]

Me

[

 = K1… Kn = 
[image: image27.wmf]Õ

n

i

K

1

.                    (12)

Konstanta βn vadinama n-tojo komplekso bendrąja patvarumo konstanta:

                                           log βn = logK1 + logK2 + … + logKn = 
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Dažniausiai pirmoji patvarumo konstantos vertė yra didžiausia, o pakopinių patvarumo konstantų vertės mažėja eilėje K1 > K2 > K3 …. Tačiau yra ir išimčių, pvz., Ag(I) kompleksų su amoniaku atveju K1 < K2.


Kai tirpaluose vienu metu yra keli kompleksiniai junginiai (jų skaičių parodo i), tai galima apskaičiuoti kiekvieno junginio koncentraciją. Tam reikai žinoti visų kompleksinių junginių patvarumo konstantų vertes, bendras metalo jonų, ligando koncentracijas bei tirpalo pH (jei kompleksų susidaryme dalyvauja deprotonizuota ligando forma). Priešingai, jei žinome kompleksų mišinio sudėtį, tai iš šių duomenų galime apskaičiuoti atskirų kompleksų patvarumo konstantų vertes.


Bendrą metalo jonų koncentraciją tirpale (t. y. laisvų, į kompleksus nesurištų metalo jonų, bei kompleksų, turinčių savo sudėtyje metalo jonus, koncentracijų sumą) randame iš lygties:

                               сMe = [Me] + [MeL] + [MeL2] + … + [MeLn] = 
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Pasinaudojant (11) ir (12) lygtimis, (14) lygtį galime užrašyti:

                 сMe = [Me] + β1[Me][ L] + β2[Me][ L]2 + … + βn[Me][ L]n   .                     (15)

Įvedę patvarumo konstantą β0 = 1, gauname:

                                                          [Me] = β0[Me][L]0 .                                             (16)

Tada (15) lygtis gali būti išreikšta paprastesne forma:

                                                      сMe = [Me]
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Bendrą ligando koncentraciją galima rasti iš lygties:

                     cL = [L] + [MeL] + 2[MeL2] + … + n[MeLn] = [L] + 
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arba, pasinaudojant bendrosiomis patvarumo konstantomis:

  сL = [L] + β1[Me][ L] +2β2[Me][ L]2 + … + nβn[Me][ L]n = [L] + [Me] 
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čia n yra maksimalus ligandų skaičius komplekse.


Jei bendra ligando koncentracija yra žymiai didesnė už metalo jonų koncentraciją, t. y. cL >> cMe, ir ligandas daugiau nedalyvauja kitose reakcijose, tai pusiausviroji laisvo (nesurišto į kompleksus) ligando koncentracija ([L]) yra apytikriai lygi bendrai ligando koncentracijai (cL): [L] ( cL. Šiuo atveju vietoje pusiausvirosios laisvo ligando koncentracijos galima naudoti bendrą ligando koncentraciją.


Tais atvejais, kai metalo jonų ir ligando koncentracijos yra panašios                  (cL < 10cMe), skaičiuojant pusiausvirąją laisvo ligando koncentraciją, reikia atsižvelgti ir kompleksuose esantį ligandą. 


i-tojo komplekso molinę dalį tirpale (t. y. komplekso MeLI dalį nuo bendros metalo jonų koncentracijos tirpale) galime apskaičiuoti iš lygties:
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   (20)                        

Pusiausviroji laisvų (nesurištų į kompleksus) metalo jonų molinė dalis randama iš lygties:
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Iš molinės dalies apibrėžimo žinoma, kad 
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Iš (20) ir (21) lygčių seka, kad laisvų metalo jonų ir įvairių kompleksų molinių dalių vertės priklauso tik nuo laisvo ligando koncentracijos. Jei žinomos kompleksų patvarumo konstantų vertės, tai šios lygtys leidžia apskaičiuoti laisvų metalo jonų ir įvairių kompleksų procentinį pasiskirstymą tirpale – padauginę molinę dalį iš 100, gausime, kiek procentų nuo bendros metalo jonų koncentracijos sudaro vienas ar kitas kompleksinis junginys. 

1.3. Ligandų deprotonizacija

Į aukščiau pateiktas lygtis įeina pusiausviroji kompleksų susidaryme dalyvaujančios ligando formos koncentracija [L]. Tačiau atvejai, kai plačiame tiriamo tirpalo pH intervale egzistuotų tik ligando forma, dalyvaujanti kompleksų susidaryme, yra reti (dažniausiai tai neorganiniai anijonai). Dauguma žinomų ir naudojamų ligandų yra silpnos rūgštys, todėl, priklausomai nuo tirpalo pH vertės, gali vykti ligando deprotonizacijos (disociacijos) arba protonizacijos reakcija:

                                                    HL1-n 
[image: image36.wmf]®

¬

 Ln-  +  H+.                                                   (23)

Kadangi kompleksų susidaryme dažniausiai dalyvauja deprotonizuota ligando forma (pvz., etilendiamintetraacto rūgšties anijonas (EDTA4-), NH3, etilendiaminas ir pan.), todėl svarbu žinoti pusiausvirąją deprotonizuotos ligando formos koncentraciją.


Panagrinėkime ligandų deprotonizacijos reakcijas. 


Vykstant deprotonizacijos reakcijai, acto rūgštis pereina į acetato joną:

                                        CH3COOH 
[image: image37.wmf]®

¬

 CH3COO- + H+.                                           (24)


Šios reakcijos pusiausvyros konstanta (Ka) ir yra acto rūgšties deprotonizacijos (disociacijos) konstanta:

                                             Ka = 
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kuri yra atvirkščiai proporcinga acto rūgšties protonizacijos konstantai (k):

                                                           Ka = 
[image: image39.wmf]k
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 ,                                                             (26)

o logaritminėje formoje:

                                                       logKa = -logk .                                                        (27)

Deprotonizuojantis amonio jonui vyksta reakcija:

                                                 NH
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 NH3 + H+.                                                     (28)

Atitinkama deprotonizacijos konstanta lygi:

                                              Ka = 
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Panagrinėkime paprasčiausią atvejį, kaip galima apskaičiuoti pusiausvirąją deprotonizuotos ligando formos (kuri dažniausiai dalyvauja kompleksų susidaryme) koncentraciją (mol/l), jei žinoma bendra ligando koncentracija (c mol/l), deprotonizacijos konstantos vertė (Ka) ir tirpalo pH:

                                          HL- 
[image: image43.wmf]®
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 L  +  H+.                                                      (30)
Tada [HL-] + [L] = c, o [HL-] = c – [L]. Parašome (30) lygties pusiausvyros (deprotonizacijos) konstantos išraišką:

                                                Ka = 
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iš kurios, žinodami, kad

                                          pH = -log[
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ir

                                                  Ka = 
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 išsireiškiame [L]:

                                               [L] = 
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(34) lygtis akivaizdžiai parodo, kad monoprotonizuoto ligando atveju pKa nurodo tirpalo pH vertę, kuriai esant, tirpale pusiausvyroje bus po lygiai protonizuotos ir deprotonizuotos ligando formos.

Daugelio ligandų atveju gali vykti nuoseklus kelių protonų prisijungimas. Paprastai, pirmasis protonas prisijungia stipriausiai; sekančių protonų ryšio energija palaipsniui mažėja. Laisvas ligandas yra stipriausia bazė, t. y. pasižymi didžiausiu giminingumu protonui.


Pavyzdžiui, plačiai naudojamo kompleksono – etilendiamintetraacto rūgšties (H4EDTA) –  atveju,  deprotonizacijos reakcijas ir atitinkamas deprotonizacijos konstantas galima pavaizduoti taip:

                                                H4EDTA 
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 H3EDTA- + H+ ,                                       (35)

                                               H3EDTA- 
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 H2EDTA2- + H+ ,                                      (36)

                                              H2EDTA2- 
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 HEDTA3- + H+ ,                                       (37)

                                               HEDTA3- 
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 EDTA4- + H+ ;                                          (38)

                                       Ka1 = 
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                                      Ka2 = 
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                                      Ka3 =  
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                                       Ka4  =  
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Žinynuose dažnai pateikiamos ne deprotonizacijos konstantų, o jų neigiamų logaritmų (pKai) vertės – pvz., etilendiamintetraacto rūgšties atveju pKa4 = 10,26 (žr. 42 lygtį).

Pasinaudodami (20) ir (21) lygtimis, po nesudėtingų pertvarkymų, galime galime gauti išraiškas, leidžiančias apskaičiuoti deprotonizuotos ir protonizuotų ligando formų koncentracijas.


HnL atveju (n – maksimalus atskylančių protonų skaičius), pilnai deprotonizuotos ligando formos molinė dalis lygi:
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Protonizuotų ligando formų molinės dalys apskaičiuojamos iš lygties:
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(43) ir (44) lygtis galima parašyti paprastesne forma, pasinaudojant (32) ir (33) lygtimis:
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(46) lygtis rodo, kad, esant pastoviai joninei jėgai, protonizuotų ir deprotonizuotos ligando formų pasiskirstymas tirpale priklauso tik nuo tirpalo pH ir nepriklauso nuo bendros ligando koncentracijos.

1 pav. pavaizduota remiantis žinomomis deprotonizacijos konstantų vertėmis (žr. (39)-(42) lygtis) apskaičiuota (žr. (45) ir (46) lygtis) įvairių etilendiamintetraacto rūgšties formų pasiskirstymo priklausomybė nuo tirpalo pH.

Nors tirpale vyrauja įvairios ligando formos, tačiau nustatyta, kad kai tirpalo pH vertė viršija 4, į susidarančio komplekso sudėtį įeina tik pilnai  deprotonizuota  ligando 
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1 pav. Įvairių etilendiamintetraacto rūgšties formų pasiskirstymo priklausomybė nuo tirpalo pH.
forma. Pavyzdžiui, šarminėje terpėje, pagrindinai, vyksta reakcija:

                                          Men+ + EDTA4- 
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 MeEDTAn-4 ,                                        (47)

arba 

                                Men+  + EDTA4- + OH- 
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 MeEDTA(OH)n-5 ,                             (48)

tuo tarpu, kai neutralioje ir silpnai rūgštinėje terpėje reakcijos vyksta išsiskiriant protonams:

                                   Men+ + HEDTA3- 
[image: image68.wmf]®

¬

 MeEDTAn-4  + H+ ,                                  (49)

arba 

                                  Men+ + H2EDTA2- 
[image: image69.wmf]®

¬

 MeEDTAn-4 + 2H+ .                                 (50)

Tuo būdu, skaičiuojant metalų jonų kompleksų su etilendiamintetraacto rūgštimiparametrus, būtina atsižvelgti į ligando formų pusiausvyras bei kompleksų susidarymo mechanizmą. Detaliau kompleksinių junginių sudėties ir patvarumo tyrimą nagrinėsime kitame skyriuje. 
2. KOMPLEKSINIŲ JUNGINIŲ PARAMETRŲ NUSTATYMAS 

    NUOLATINĖS  SROVĖS  POLIAROGRAFIJOS  METODU
2.1. Nuolatinės srovės poliarografijos principai
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Nuolatinės srovės poliarografijos metodas remiasi kreivių srovė – potencialas    (i – E) matavimu, naudojant gyvsidabrio lašų elektrodą (GLE), ir jų iššifravimu. Šios voltamperinės kreivės vadinamos poliarogramomis. 2 pav. pavaizduota nuolatinės srovės poliarograma. Potencialas yra matuojamas kokio nors palyginamojo elektrodo atžvilgiu, dažniausiai – pvz., sotaus kalomelio (Hg/Hg2Cl2/KClsot.) arba sotaus sidabro-sidabro chlorido (Ag/AgCl/KClsot.) elektrodo atžvilgiu, tačiau tinka ir kiti palyginamieji elektrodai, kurių potencialas matavimo saąlygomis yra stabilus ir atsikartojantis. Kai tirpale yra depoliarizatorių, t. y. medžiagų, kurios redukuojasi arba oksiduojasi ant gyvsidabrio lašų elektrodo, tai priklausomybėje srovė – potencialas, tam tikrame potencialų intervale, stebimas katodinės (redukcijos atveju) arba anodinės (oksidacijos atveju) srovės padidėjimas. Po šio potencialų intervalo pasiekiama zona, kurioje srovė pasiekia savo ribinę vertę ir praktiškai nepriklauso nuo potencialo. S-pavidalo i – E kreivė vadinama poliarografine banga (žr. 2 pav.).
2 pav. Nuolatinės srovės katodinės poliarogramos vaizdas.
Skirtumas tarp ribinės srovės ir srovės prieš bangą (įsikrovimo, arba foninės srovės) verčių vadinamas poliarografinės bangos aukščiu, ir jis, paprastai, priklauso nuo elektrochemiškai aktyvios medžiagos (depoliarizatoriaus) koncentracijos tirpale. Ribinė srovė (irib.) gali būti difuzinė (elektrodinio proceso greitį apsprendžia difuzija, susijusi su elektrochemiškai aktyvios medžiagos koncentracijų prie elektrodo paviršiaus ir tirpalo tūryje gradientu), kinetinė (elektrodinio proceso greitį apsprendžia cheminė reakcija) arba adsorbcinė (elektrodinio proceso greitį apsprendžia adsorbcijos ant elektrodo paviršiaus procesas).


Kitas labai svarbus (tiriant kompleksinius junginius – svarbiausias) parametras yra pusbangio potencialas 
[image: image70.wmf]2
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E

, t. y. toks poliarografinės kreivės potencialas, kai srovės vertė yra lygi pusei ribinės srovės. Skirtingai nuo bangos aukščio, kuris priklauso nuo koncentracijos, 
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 praktiškai nepriklauso nuo elektrochemiškai aktyvių medžiagų koncentracijos. 
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 apibūdina junginį, kuris oksiduojamas arba redukuojamas ant GLE. Kadangi 
[image: image73.wmf]2
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 priklauso nuo elektrolizuojamos medžiagos prigimties, o tuo pačiu ir nuo tirpalo sudėties, tai šis parametras naudojamas kokybiniam medžiagos apibūdinimui. 


Poliarografinės bangos forma ir aukštis taip pat priklauso ir nuo elektrodinio proceso prigimties, t. y. nuo elektrocheminės reakcijos stechiometrijos ir reakcijoje dalyvaujančių elektronų skaičiaus. Apie tai bus kalbama kituose skyriuose. 

2.2. Difuzinės poliarografinės bangos

Pridėjus į tiriamą tirpalą tam tikrą kiekį indiferentinio elektrolito, depoliarizatoriaus jonų migracijos srovė tampa artima nuliui, ir krūvį turinčios dalelės bus pristatomos praktiškai tik difuzijos būdu. Srovė, kurios vertę apsprendžia tik depoliarizatoriaus difuzijos prie elektrodo greitis, vadinama difuzine srove.


Indiferentinio elektrolito (tiriant kompleksinius junginius dažniausiai naudojami šarminių metalų perchloratai ir nitratai) pridėjimas, šalia migracinės srovės eliminavimo, sumažina potencialo ominio kritimo iR vertę (t. y. šiuo atveju srovės stiprumo priklausomybės nuo užduodamo potencialo kreivę galima traktuoti kaip srovės stiprumo priklausomybės nuo gyvsidabrio lašų elektrodo potencialo kreivę). Tuo būdu srovė, esant pakankamai indiferentinio elektrolito koncentracija (reikalingas   50 – 100 kartų perteklius, lyginant su depoliarizatoriaus koncentracija), yra sąlygojama praktiškai tik difuzijos, jei pastaroji yra lėčiausia elektrodinio proceso stadija.


Vidutinė difuzinė ribinė srovė priklauso nuo elektrocheminėje reakcijoje dalyvaujančių elektronų skaičiaus (n), depoliarizatoriaus koncentracijos (c), difunduojančios dalelės difuzijos koeficiento (D) vertės, gyvsidabrio tekėjimo iš kapiliaro greičio (m) bei gyvsidabrio lašėjimo periodo (t):
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               (51)


Pastaroji lygtis vadinama Ilkovičiaus lygtimi. Joje: 
[image: image75.wmf]d

-

i

 - vidutinė difuzinė ribinė srovė (μA) (žr. 2 pav); n – elektrocheminėje reakcijoje dalyvaujančių elektronų skaičius, c – depoliarizatoriaus koncentracija (mmol/l); D – difunduojančios depoliarizatoriaus dalelės difuzijos koeficientas (cm2/s);  m – gyvsidabrio tekėjimo iš kapiliaro greitis (mg/s); t – gyvsidabrio lašėjimo periodas (s).


Ilkovičiaus lygtis plačiai naudojama poliarografijos praktikoje. Nustačius difuzinės srovės vertę, ir žinant kitus Ilkovičiaus lygties parametrus bei tirpale vyraujančias daleles, įvairių indiferentinių elektrolitų tirpaluose galima nustatyti tikrąsias depoliarizatoriaus dalelių (hidratuotų jonų, kompleksinių junginių ir t. t.) difuzijos koeficiento vertes, esant skirtingoms depoliarizatoriaus koncentracijoms. Be to, jei žinomos difuzijos koeficiento vertės, tai, pasinaudojant Ilkovičiaus lygtimi, galima nustatyti elektronų, dalyvaujančių elektrocheminėje reakcijoje, skaičių. Praktiniame darbe užtenka palyginti tiriamos medžiagos ribinės srovės vertę su kitos medžiagos (su žinomu elektrocheminėje reakcijoje dalyvaujančių elektronų skaičiumi, bei artimu difuzijos koeficientu) ribinės srovės verte. Reikia pažymėti, kad lyginamos poliarografinės bangos turi būti gautos vienodomis sąlygomis, t. y. su tuo pačiu kapiliaru, esant vienodoms medžiagų koncentracijoms, tam pačiam gyvsidabrio stulpelio aukščiui bei temperatūrai. Iš difuzinių srovių verčių santykio galima apskaičiuoti ieškomąjį dydį n. Tikslesni nustatymai atliekami mikrokulonometriškai.


Iš Ilkovičiaus lygties seka, kad dirbant su tuo pačiu kapiliaru ir, esant pastoviam gyvsidabrio stulpelio aukščiui, difuzinė srovė yra proporcinga depoliarizatoriaus koncentracijai tirpale:

                                                         
[image: image76.wmf]d

-

i

 = 
[image: image77.wmf]c

-

k

 ,                                                             (52)
čia 
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(52) lygtimi remiasi kiekybinė poliarografinė analizė. Jei grafike pavaizduosime difuzinės srovės (ar poliarografinės bangos aukščio, pvz., milimetrais) priklausomybę nuo depoliarizatoriaus koncentracijos, tai gausime tiesę, einančią per koordinačių pradžią (3 pav.), kurią galima naudoti kaip kalibracinį grafiką, nustatant nežinomą tos medžiagos koncentraciją tirpale. 

3 pav. Kalibracinis grafikas. Bangos aukščio priklausomybė nuo depoliarizatoriaus   koncentracijos.

Poliarografinės bangos aukščio matavimą smulkiau aptarsime 2.5 skyriuje, skirtame poliarografinių bangų analizei.


Esant pastoviai medžiagos koncentracijai, keičiant gyvsidabrio stulpelio aukštį (h), kartu keičiasi ir gyvsidabrio tekėjimo greitis m bei lašėjimo periodas t. Žinoma, kad m yra tiesiogiai proporcingas gyvsidabrio stulpelio aukščiui (m = k’h), o t – atvirkščiai proporcingas (t =k’’
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). Įstačius šias reikšmes į Ilkovičiaus lygtį gauname:
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t. y., difuzinė srovė yra proporcinga kvadratinei šakniai iš gyvsidabrio stulpelio aukščio (4 pav).

4 pav. Ribinės srovės priklausomybė nuo kvadratinės šaknies iš gyvsidabrio stulpelio aukščio. 

Temperatūros pakėlimas didina difuzinę srovę. Iš dydžių, įeinančių į Ilkovičiaus lygtį, nuo temperatūros priklauso tik D, m ir t. Temperatūros įtakai apibūdinti naudojamas temperatūrinis ribinės srovės koeficientas, t. y. dydis parodantis keliais procentais  padidėja ribinė srovė, pakėlus temperatūrą vienu laipsniu. Teoriniai skaičiavimai parodė, kad daugumos jonų (išskyrus H+ ir OH-, pasižyminčių anomaliai dideliais judrumais) temperatūrinis ribinės srovės koeficientas yra ~ 1,7 %/1 ºC.


Atliekant poliarografinius tyrimus, labai svarbu žinoti ribinės srovės prigimtį – nes, pvz., nustatinėjant kompleksinių junginių parametrus, tinka tik difuzinės poliarografinės bangos.


Ribinės srovės prigimtis gali būti išsiaiškinta trimis pagrindiniais būdais:          a) matuojant temperatūrinį ribinės srovės koeficientą; b) tiriant ribinės srovės priklausomybę nuo depoliarizatoriaus koncentracijos; c) tiriant ribinės srovės priklausomybę nuo gyvsidabrio stulpelio aukščio; 


Pirmuoju atveju užrašomos tos pačios medžiagos poliarogramos skirtingos temperatūros tirpaluose, esant tam pačiam gyvsidabrio stulpelio aukščiui, išmatuojama ribinė srovė ir apskaičiuojamas temperatūrinis ribinės srovės koeficientas. Jei gauta šio koeficiento vertė neviršija 2 %/1 ºC, tai elektrodinis procesas yra difuzinės prigimties. Jei šio koeficiento vertės yra žymiai didesnės – ~10 ir daugiau %, tai turime reikalą su kinetinėmis poliarografinėmis bangomis, kur elektrodinio proceso greitį apsprendžia cheminė reakcija (prisiminkime empirinę Vant-Hofo taisyklę – pakėlus temperatūrą 10 laipsnių, reakcijos greitis padidėja 2-4 kartus). Adsorbcinių poliarografinių procesų atveju, didinant temperatūrą, gali būti stebimas netgi ribinės srovės sumažėjimas.

Antruoju atveju tiriama ribinės srovės priklausomybė nuo depoliarizatoriaus koncentracijos. Esant pastoviam gyvsidabrio stulpelio aukščiui bei pastoviai temperatūrai, užrašoma eilė poliarogramų, keičiant depoliarizatoriaus koncentraciją, išmatuojamos ribinių srovių vertės, ir brėžiama grafinė priklausomybė                           irib – koncentracija. Difuzinių bei daugumos kinetinių ribinių srovių atveju stebima tiesinė priklausomybė (5a pav.); adsorbcinių ribinių srovių grafikuose stebimas lūžis, po kurio tolesnis koncentracijos didinimas nebeturi įtakos ribinei srovei (6b pav.).
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5 pav. Ribinės srovės priklausomybės nuo depoliarizatoriaus koncentracijos grafikai.   a – difuzinės ir dauguma kinetinių ribinių srovių; b – adsorbcinės ribinės srovės.


Norint nustatyti ribinės srovės prigimtį, galima pasinaudoti dar vienu kriterijumi – ribinės srovės priklausomybe nuo gyvsidabrio stulpelio aukščio. Pastovioje temperatūroje užrašomos tos pačios medžiagos poliarogramos, esant skirtingam gyvsidabrio stulpelio aukščiui, išmatuojama ribinė srovė ir brėžiamos jos grafinės priklausomybės nuo gyvsidabrio stulpelio aukščio bei kvadratinės šaknies iš gysidabrio stulpelio aukščio. 6 pav. pavaizduotos įvairių tipų (difuzinių, kinetinių bei adsorbcinių) ribinių srovių charakteristikos. Priminsime, kad difuzinės ribinės srovės atveju stebima tiesinė priklausomybė nuo kvadratnės šaknies iš gyvsidabrio stulpelio aukščio.
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6 pav. Ribinės srovės priklausomybių nuo gyvsidabrio stulpelio aukščio grafikai.           a, d – difuzinėms ribinėms srovėms; b, e – kinetinėms ribinėms srovėms;                     c, f – adsorbcinėms ribinėms srovėms.
2.3. Grįžtamos katodinės poliarografinės bangos lygtis
Ilkovičiaus lygtis (žr. (51) ) aprašo difuzinę ribinę srovę, kai depoliarizatoriaus dalelės pernešamos prie elektrodo paviršiaus tik difuzijos keliu. Išvedant šią lygtį buvo daroma prielaida, kad, esant tam tikram fiksuotam potencialui, depoliarizatoriaus koncentracija prie elektrodo paviršiaus išlieka pastovi. Norint gauti lygtį, aprašančią srovės priklausomybę nuo gyvsidabrio lašų elektrodo potencialo, reikia žinoti kaip priklauso elektrodo potencialas nuo depoliarizatoriaus koncentracijos prie jo paviršiaus. Pastarąją priklausomybę aprašo Nernsto lygtis:

                                                  E = E0 + 
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čia E – elektrodo potencialas, E0 – standartinis redokso potencialas, [Ox]0 ir [Red]0 – oksiduotos ir redukuotos depoliarizatoriaus formos koncentracijos prie elektrodo paviršiaus.


Reikia pažymėti, kad Nernsto lygtis išvesta grįžtamos termodinaminės pusiausvyros atvejui, t. y. galioja tik tomis sąlygomis, kai elektrodu neteka srovė. Mūsų atveju, kai elektrodu teka srovė, papildomai reikia padaryti prielaidą, kad elektrodinė reakcija (oksidacija ir redukcija) yra ne tik grįžtama, bet ir vyksta dideliu greičiu – tada bet kuriuo laiko momentu (pradedant nuo gyvsidabrio lašo augimo pradžios) koncentracija prie gyvsidabrio lašo paviršiaus išlieka pusiausvyrine ir atitinka Nernsto lygtį (t. y. egzistuoja judri pusiausvyra tarp oksiduotos ir redukuotos depoliarizatoriaus formų).


Žinoma, kad kiekvienas procesas yra griežtai termodinamiškai grįžtamas tik tuo atveju, kai be galo mažas elektrovaros jėgos krypties pokytis sukelia proceso krypties pasikeitimą. Aišku, kad visi elektrodiniai procesai ir reakcijos vyksta baigtiniu greičiu, ir, griežtai imant, nevyksta termodinamiškai grįžtamai. Todėl realiai naudojamasi grįžtamumo apibrėžimu, pagal kurį grįžtamas elektrodinis procesas atitinka Nernsto lygtį ta prasme, kad nuokrypiai nuo termodinaminio grįžtamumo yra tokie nežymūs, kad jų negalima nustatyti konkrečiu naudojamu metodu.


Grįžtamos katodinės poliarografinės bangos lygtį pirmieji išvedė J. Heirovskis ir D. Ilkovičius: 
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čia 
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 - vidutinė srovė, 
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Ši lygtis yra paprasčiausia grižtamos katodinės poliarografinės bangos formos išraiška. Eksperimentiškai išmatuotos grįžtamos katodinės bangos labai gerai sutampa su kreivėmis, apskaičiuotomis pagal (56) lygtį.


Jei 
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Grįžtamos poliarografinės bangos pusbangio potencialas (E1/2) yra konstanta, būdinga kiekvienam depoliarizatoriui. Jei redukuota depoliarizatoriaus forma nesudaro amalgamos, tai pusbangio potencialas yra lygus standartiniam redokso potencialui. Tačiau jei, vykstant elektrodiniam procesui, susidaro amalgama, tai pusbangio potencialas yra lygus amalgaminio elektrodo standartiniam potencialui.

2.4. Grįžtamos katodinės poliarografinės bangos lygtis, išsikraunant kompleksiniams junginiams

Tirpale turime metalo jono kompleksinį junginį, kurio redukuota forma (metalas) sudaro amalgamą, t. y. redukuota forma jau nėra surišta į kompleksą. Priimsime, kad elektrodinė reakcija yra yra grįžtama, o ligando koncentracija tirpale yra užtektinai didelė, jog galime laikyti, kad ši koncentracija yra pastovi ir vienoda tirpalo tūryje ir prie elektrodo paviršiaus. Be to, priimsime, kad pusiausvyra tarp metalo jono Men+, ligando Lm- ir kompleksinio junginio MeL
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 nusistovi labai greitai, t. y. egzistuoja judri pusiausvyra, o komplekso patvarumo konstanta išreiškiama:

                                                      β =  
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Kompleksinio junginio redukcijos pusbangio potencialas turi būti neigiamesnis už laisvo (hidratuoto) metalo jono redukcijos pusbangio potencialą, nes redukuodamasis katijonas turi išsilaisvinti nuo ligandų, o tam reikalinga papildoma energija. Žinodami pusbangio potencialo priklausomybę nuo pusiausvirosios komplekso susidaryme dalyvaujančios ligando formos koncentracijos, galime apskaičiuoti komplekso sudėtį ir jo patvarumo konstantą.


 Grįžtamos kompleksų redukcijos ant gyvsidabrio lašų elektrodo lygtį pirmieji išvedė J. Heirovskis ir D. Ilkovičius:

                (E1/2)kompl - (E1/2)laisv = ΔE1/2 = 
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čia (E1/2)kompl – kompleksinio jono pusbangio potencialas (V),  (E1/2)laisv – laisvų metalo jonų (nesant tirpale ligando) pusbangio potencialas (V), ΔE1/2 – pusbangio potencialo poslinkis, D – laisvų metalų jonų difuzijos koeficientas, D* - kompleksinio jono difuzijos koeficientas.


Paprastai, santykis 
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 nustatomas eksperimentiškai. Jo vertė lygi laisvų metalo jonų ir kompleksinių metalo jonų difuzinių ribinių srovių santykiui. (59) lygties taikymą kompleksinių junginių sudėties ir patvarumo tyrimą aptarsime 2.6 skyriuje.

2.5. Poliarografinių bangų analizė

Elektrodinėje reakcijoje dalyvaujančių elektronų skaičiaus bei tiriamos sistemos grįžtamumo nustatymui naudojamas logaritminis poliarografinių bangų analizės metodas. Aptarsime šio metodo esmę, pvz., analizuojant katodinės redukcijos poliarografines bangas (7 pav.). (57) lygtį galima pertvarkyti ir 20 ºC temperatūrai užrašyti:
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Iš šios lygties seka, kad E priklausomybės nuo log[
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)] grafikas turi būti tiesė, kurios kampinis koeficientas yra 2,303RT/nF = 0,058/n (20 ºC) V. Kai 
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)] = 0, o E = E1/2. 7 pav. pavaizduoti tokie grafikai sistemoms, kuriose vyksta grįžtamos redukcijos procesai, dalyvaujant vienam, dviems ir trims elektronams. Kaip matome, grafikų kampiniai koeficientai skiriasi. Tl+ atveju (vienelektronė redukcija, n = 1) kampinis koeficientas lygus 0,058 V, Pb2+ ir Cd2+ atveju (dvielektronė redukcija, n = 2) – 0.029 V, o In3+ atveju (trielektronė redukcija, n = 3) – 0.019 V.

Šios rūšies grafikai dažnai naudojami nustatant poliarografinės bangos grįžtamumą (apie tai žr. žemiau) bei E1/2 (pasiekiamas didesnis tikslumas, lyginant su tiesioginiu nustatymu iš pačios poliarografinės bangos aukščio (2 pav.) ).
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7 pav. Poliarografinių kreivių logaritminė analizė. Priklausomybė log[
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Deja, dauguma elektrocheminių procesų ant gyvsidabrio lašų elektrodo vyksta nepilnai grįžtamai, ar visai negrįžtamai. Grynai grįžtami procesai yra gana reti. 


Logaritminiai grafikai plačiai naudojami elektrodinių procesų grįžtamumui nustatyti. Pasižiūrėkime, kaip atrodo log[
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)] – E priklausomybės grįžtamų, nepilnai grįžtamų (kvazigrįžtamų) bei negrįžtamų elektrodinių procesų atveju, vykstant dvielektronei redukcijai (n = 2) (8 pav.). 


1 tiesė 8 paveiksle vaizduoja anksčiau mūsų nagrinėtą grįžtamos katodinės poliarografinės bangos atvejį.
Tiesės kampinis koeficientas yra  0,029 V (t. y. 0,058/n = 0,029 V). Kaip nustatomas pusbangio potencialas grįžtamų poliarografinių bangų atveju mes jau nagrinėjome (E1/2 = E, kai log[
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3 tiesė (8 pav.) būdinga negrįžtamoms poliarografinėms bangoms. Šiuo atveju kampinis koeficientas yra didesnis, nei grįžtamų bangų atveju, ir yra lygus 0,058/αn, čia α – krūvio pernešimo koeficientas (0 < α < 1). Negrįžtamų poliarografinių bangų analizė, siekiant apskaičiuoti pusbangio potencialą, atitinkantį grįžtamos bangos pusbangio potencialą (E
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), yra gana sudėtinga ir dažnai nepatikima.

[image: image179.wmf]E

 / mV

-0.60

-0.55

-0.50

-0.45

log 

      

i

      



        

i

d

 

- 

i



-1

0

1

v

v

58 mV

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

-1

0

1

E

 / mV

log 

      

i

      



        

i

d

 

- 

i



v

v

29 mV

Tl

+

Pb

2+

v

v

29 mV

Cd

2+

-0.70

-0.65

-0.60

-1

0

1

log 

      

i

      



        

i

d

 

- 

i



E

 / mV

In

3+

v

v

19 mV


2 kreivė 8 paveiksle vaizduoja gana dažnai praktikoje pasitaikantį tarpinį (tarp grįžtamo ir negrįžtamo elektrodinio proceso) atvejį – taip vadinamąsias kvazigrįžtamas bangas. Galimi keli kvazigrįžtamų poliarografinių bangų variantai. Kartais pradinė poliarogramos dalis yra grįžtama (8 pav. nepavaizduota), t. y. kampinis koeficientas atitinka grįžtamos poliarografinės bangos kampinį koeficientą. Šiuo atveju grįžtamą pusbangio potencialą (E
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)] – E priklausomybės pradinę dalį (atitinkančią grįžtamam procesui) iki susikirtimo su linija log[
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)] = 0. Dažniausiai pasitaiko 8 pav. pavaizduotas    (2 kreivė) kvazigrįžtamų bangų atvejis, kai tiesiogiai ekstrapoliuojant negalime nustatyti grįžtamo pusbangio potencialo, nes poliarografinės bangos pradinė dalis nėra pilnai grįžtama. Šį atvejį aptarsime smulkiau, parodydami grafinio Matsudos-Ajabės metodo
taikymą kvazigrįžtamų poliarografinių bangų E
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8 pav. Dvielektronės redukcijos poliarografinių kreivių logaritminė analizė. Priklausomybė log[
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)] – E: 1 – grįžtama poliarografinė banga;                          2 – kvazigrįžtama poliarografinė banga; 3 – negrįžtama poliarografinė banga.
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9 pav. Schema, paaiškinanti Matsudos-Ajabės grafinį metodą grįžtamo pusbangio potencialo (E
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)  nustatymui. 

Metodas naudojamas difuzinės prigimties poliarogramų analizei. Nustatant kvazigrįžtamų poliarografinių bangų E
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 vertės Matsudos-Ajabės metodu,  brėžiama grafinė log[
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)] – E priklausomybė. Iš jos parametrų apskaičiuojamas grįžtamas pusbangio potencialas:

                        E

 = E1/11 - 2.303 

  ,             (61)

kuris dvielektronės redukcijos procesui 20 ºC temperatūroje gali būti išreikštas:

                                       E

 = E1/11 – 0.029
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čia E

– grįžtamas pusbangio potencialas (V); E1/2 – realusis pusbangio         potencialas (V), kai log[
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)] = 0; α – krūvio pernešimo koeficientas, kuris apskaičiuojamas iš (63) formulės: 
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2.6. Kompleksinių junginių sudėties ir patvarumo nustatymas iš poliarografinių duomenų

Kompleksinių junginių parametrų apskaičiavimams tinka tik difuzinės prigimties poliarografinių bangų grįžtamo pusbangio potencialo (E
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) vertės, kurios nustatomos grafiškai (žr. 2.5 skyrių).


Kai tirpale susidaro tik vienos rūšies kompleksinis junginys, tai, žinant  koreguotą grįžtamo pusbangio potencialo poslinkį (ΔE
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), galime nustatyti šio kompleksinio junginio sudėtį ir patvarumą.  Grįžkime prie (59) lygties:

             (E
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kuri perėjus prie dešimtainių logaritmų, atrodo:

(E
[image: image154.wmf]r

2

/

1

)kompl - (E
[image: image155.wmf]r

2

/

1

)laisv = 
[image: image156.wmf]p

m

L

nF

RT

nF

RT

D

D

nF

RT

]

log[

303

,

2

log

303

,

2

*

log

303

,

2

-

-

-

b

. (60) 
Dydį: (E
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Pasinaudodami šia lygtimi, nubrėžę ΔE
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 priklausomybės nuo ligando koncentracijos logaritmo grafiką bei žinodami elektrodiniame procese dalyvaujančių elektronų skaičių, iš tiesės kampinio koeficiento galime nustatyti parametrą p, t.y. ligandų skaičių kompleksiniame junginyje ( (62) lygtis ir 10 pav.).

Pvz., dvielektronės redukcijos atveju (n = 2) 20 ºC temperatūroje 2,303RT/nF =   0,029 V = 29 mV. Ligandų skaičių komplekse apskaičiuojame iš lygties:

                                    p = 
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10 pav. Dvielektronės redukcijos proceso ΔE
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 priklausomybė nuo ligando koncentracijos logaritmo.

Nustačius kompleksinio junginio sudėtį, apskaičiuojama jo patvarumo konstanta, imant skirtingas ΔE
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 (V) ir [Lm-] (mol/l) verčių poras. Skaičiavimai atliekami pasinaudojant pertvarkyta (61) lygtimi:

                              logβ = 
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Gauti duomenys statistiškai apdorojami, apskaičiuojamas vidurkis ir paklaidos.


Aukščiau aptartas atvejis galioja, kai tirpale vyrauja vienos rūšies monoligandinis kompleksas. Susidarant mišiniui įvairių monoligandinių ir/arba mišrių kompleksinių junginių, kompleksinių junginių sudėtis ir patvarumas skaičiuojami iteracinio aproksimavimo būdu mažiausių kvadratų metodu minimizuojant funkcionalą gaunamą iš lygties:
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čia L1 ir L2 skirtingos rūšies ligandai.


Nustačius kompleksinių junginių sudėtį ir patvarumą, galima apskaičiuoti metalo jonų pasiskirstymą kompleksais (žr. (20) lygtį). Jei egzistuoja sąlygos, kurioms esant tiriamame tirpale vyrauja vienos rūšies kompleksinės dalelės, tai iš difuzinės ribinės srovės vertės tomis sąlygomis apskaičiuojamas šių dalelių difuzijos koeficientas (žr. (51) lygtį).


Tačiau ir nežinant nei susidarančių kompleksinių junginių sudėties, nei patvarumo, nustačius (E
[image: image170.wmf]r
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, galime apskaičiuoti labai svarbų parametrą, apibūdinantį metalo jonų kompleksinimą, – laisvų metalo jonų koncentraciją tirpale:

                          -log[Men+] = pMe = nF/2,303RT(-(E
[image: image171.wmf]r
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) - log[Men+]0  .              (65)

čia [Men+] – laisvų (nesurištų į kompleksus) metalo jonų koncentracija,                 [Men+]0 – bendra metalo jonų koncentracija (mol/l).

2.7. Praktinės rekomendacijos, tiriant kompleksinių junginių parametrus nuolatinės srovės poliarografijos metodu

Poliarografijos metodo teorija ir praktika detaliai aprašyta knygose, kurių sąrašas pateiktas rekomenduojamos literatūros sąraše. Šiame skyriuje apžvelgsime tik pagrindinius punktus, ypač svarbius tiriant kompleksinių junginių parametrus.

· Tyrimams tinka poliarografai, kurių tikslumas ne mažesnis nei ± 1 mV. Taip pat, dažniausiai, reikalingas pH-metras.

· Rekomenduojama naudoti 3 elektrodų poliarografinę celę su darbiniu (indikatoriniu) gyvsidabrio lašų elektrodu (kapiliaru), palyginamuoju kalomelio arba            sidabro-sidabro chlorido elektrodu, bei pagalbiniu dugninio gyvsidabrio elektrodu. Dviejų elektrodų celė tinka tik kiekybinei poliarografinei analizei.

· Tiriami tirpalai būtinai turi būti termostatuojami.

· Tirpalai gaminami bidistiliuotame (arba švaresniame) vandenyje.

· Prieš matavimus iš tirpalo pašalinamas deguonis – pro tirpalą 10-15 min leidžiama nuo deguonies išvalytų inertinių dujų (Ar, He) arba azoto srovė.

· Tiriamo metalo jonų koncentracija turi būti nedidelė (1·10-4 – 1·10-3 mol/l). Ligando naudojamas bent dešimtgubas ir didesnis perteklius.

· Indiferentinio (foninio) elektrolito koncentracija turi būti ≥ 0,1 mol/l. Foniniais elektrolitais naudojami šarminių metalų perchloratai ir nitratai. Tirpalų šarminimui naudojami šarmai su tuo pačiu katijonu, kaip ir foninis elektrolitas. Rūgštinama rūgštimis, turinčiomis tą patį anijoną, kaip ir foninis elektrolitas. Jei įmanoma, patartina tiriamų tirpalų joninės jėgos vertę laikyti pastovią.

· Prieš tiriant metalo jonų-ligandų sistemas, rekomenduojama užrašyti foninio elektrolito poliarogramą ir įsitikinti,  kad sistemoje nėra papildomų depoliarizatorių.

· Gyvsidabris, naudojamas gyvsidabrio lašų ir dugniniam elektrodams turi būti pakankamai grynas (≥ 99,99 % Hg). Be to, gyvsidabrį būtina išvalyti nuo gyvsidabrio oksido, susidarančio kontakte su atmosferos deguonimi.

· Darbuotojai, dirbantys su atviru gyvsidabriu, turi būti susipažinę su atitinkamomis saugaus darbo taisyklėmis ir jų laikytis.

3. Rekomenduojamos literatūros sąrašas
1. G. A. Lawrence, Introduction to Coordination Chemistry, Wiley, New York, 2009.
2. J. Inczedy, Analytical Applications of Complex Equilibria, Akademiai Kiado, Budapest, 1976.
3. J. Heirovsky, J. Kuta, Principles of Polarography, Academic Press, New York, 1966.
4. A. Albert, E. P. Serjeant, Ionization Constants of Acids and Bases. A Laboratory Manual, John Wiley & Sons, New York, 1962.
Turinys

	1.

2.

3.
	Pratarmė ………………………………………………………………...

Metalų jonų kompleksai ir jų savybės ………………………………….

1.1. Metalų jonai tirpaluose …………………………………………….

1.2. Kompleksų susidarymo reakcijos ………………………………….

1.3. Ligandų deprotonizacija …………………………………………...

Kompleksinių junginių parametrų nustatymas nuolatinės srovės poliarografijos metodu …………………………………………………

2.1. Nuolatinės srovės poliarografijos principai ………………………..

2.2. Difuzinės poliarografinės bangos ………………………………….

2.3. Grįžtamos katodinės poliarografinės bangos lygtis ………………..

2.4. Grįžtamos  katodinės  poliarografinės  bangos  lygtis,  išsikraunant

       kompleksiniams junginiams ……………………………………….

2.5. Poliarografinių bangų analizė ……………………………………...

2.6. Kompleksinių   junginių   sudėties   ir   patvarumo   nustatymas   iš

       poliarografinių duomenų …………………………………………..

2.7. Praktinės     rekomendacijos,     tiriant      kompleksinių     junginių

       parametrus nuolatinės srovės poliarografijos metodu ……………..

Rekomenduojamos literatūros sąrašas ………………………………….
	  2
  3
  3
  4
10
15
15
16
21
23
24
28
31
32


� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���





� EMBED JandelGraphicObject.2  ���








PAGE  
3

[image: image182.wmf]log[

L

m-

]

-3

-2

-1

0

-

D

E

1/2

r

 

/ V

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

116 mV

-3

-2

-1

0

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

-

D

E

1/2

r

 

/ V

log[

L

m-

]

a)

b)

58 mV

-3

-2

-1

0

0.40

0.45

0.50

-

D

E

1/2

r

 

/ V

log[

L

m-

]

c)

29 mV

p = 

4

p = 

2

p = 

1

[image: image183.wmf]pH

0

2

4

6

8

10

12

14

Pasiskirstymas %

0

20

40

60

80

100

H

4

EDTA

H

3

EDTA

-

H

2

EDTA

2-

H

EDTA

3-

EDTA

4-

p

K

a

4

p

K

a

3

p

K

a

3

p

K

a

1

[image: image184.wmf]c

i

d

[image: image185.wmf]h

1/2

i

d

i

k

h

1/2

i

ads

h

1/2

a

b

c

d

h

i

d

i

k

h

e

h

i

ads

f

[image: image186.wmf]c

i

d

a

b

c

i

ads

[image: image187.wmf]E 

/ mV

-800

-700

-600

-500

-400

-300

-200

i

k

 / 

m

A

0

1

2

3

4

5

6

7

i

rib

E

1/2

[image: image188.wmf]h

1/2

i

d

[image: image189.wmf]E

 / mV

-700

-650

-600

-550

-500

-450

-400

-2

-1

0

1

2

E

1/11

E

1/2

E

'

1/2

log

    

i

    

i

d

 - i

[image: image190.wmf]E

 / mV

-650

-600

-550

-500

-450

-400

-1

0

1

2

1

2

3

log

   

i

    

i

rib

- 

i

[image: image191.wmf]E

 / mV

-0.60

-0.55

-0.50

-0.45

log 

      

i

      



        

i

d

 

- 

i



-1

0

1

v

v

58 mV

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

-1

0

1

E

 / mV

log 

      

i

      



        

i

d

 

- 

i



v

v

29 mV

Tl

+

Pb

2+

v

v

29 mV

Cd

2+

-0.70

-0.65

-0.60

-1

0

1

log 

      

i

      



        

i

d

 

- 

i



E

 / mV

In

3+

v

v

19 mV

[image: image192.wmf]log[

L

m-

]

-3

-2

-1

0

-

D

E

1/2

r

 

/ V

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

116 mV

-3

-2

-1

0

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

-

D

E

1/2

r

 

/ V

log[

L

m-

]

a)

b)

58 mV

-3

-2

-1

0

0.40

0.45

0.50

-

D

E

1/2

r

 

/ V

log[

L

m-

]

c)

29 mV

p = 

4

p = 

2

p = 

1

_985966763.unknown

_986301110.unknown

_986540753.unknown

_986716040.unknown

_986735710.unknown

_986738063.unknown

_986809131.unknown

_986822833.unknown

_986823246.unknown

_986895849.unknown

_1476011421.unknown

_986894754.unknown

_986823230.unknown

_986818857.unknown

_986819920.unknown

_986814677.unknown

_986815016.unknown

_986810206.unknown

_986796282.unknown

_986808434.unknown

_986808518.unknown

_986802552.unknown

_986807030.unknown

_986801160.unknown

_986801279.unknown

_986792991.unknown

_986793609.unknown

_986740203.unknown

_986738302.unknown

_986737652.unknown

_986738003.unknown

_986736217.unknown

_986732737.unknown

_986732960.unknown

_986733010.unknown

_986735513.unknown

_986729761.unknown

_986731442.unknown

_986729731.unknown

_986716146.unknown

_986729712.unknown

_986548180.unknown

_986624300.unknown

_986629873.unknown

_986711469.unknown

_986629846.unknown

_986561279.unknown

_986619716.unknown

_986560220.unknown

_986561138.unknown

_986558160.unknown

_986547843.unknown

_986548112.unknown

_986540825.unknown

_986303359.unknown

_986387210.unknown

_986540606.unknown

_986387224.unknown

_986538097.unknown

_986361095.unknown

_986365839.unknown

_986312531.unknown

_986312893.unknown

_986301641.unknown

_986301669.unknown

_986301681.unknown

_986301654.unknown

_986301574.unknown

_986301602.unknown

_986301401.unknown

_986301539.unknown

_986301138.unknown

_985971488.unknown

_985975417.unknown

_985981332.unknown

_986274513.unknown

_986279169.unknown

_986279826.unknown

_986280003.unknown

_986279629.unknown

_986277174.unknown

_985981602.unknown

_986210544.unknown

_985980939.unknown

_985974713.unknown

_985974981.unknown

_985973889.unknown

_985970836.unknown

_985971066.unknown

_985971135.unknown

_985970993.unknown

_985967186.unknown

_985967205.unknown

_985967095.unknown

_985956077.unknown

_985965262.unknown

_985965361.unknown

_985966704.unknown

_985965306.unknown

_985956124.unknown

_985963875.unknown

_985956095.unknown

_985953796.unknown

_985955517.unknown

_985956053.unknown

_985954437.unknown

_985885926.unknown

_985951468.unknown

_882200773.unknown

_985885895.unknown

_882200772.unknown

