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Requiem poliarografijai Chemijos institute

Prof. Algirdas Vaskelis

2003 m. lapkritd Chemijos institute buvo nutarta up-
daryti Poliarografijos laboratorija — pertvarkyti spe-
cialg, darbui su gyvsidabriu pritaikyta kambaré ir nu-
traukti darbus su gyvsidabrio ladg elektrodu — pa-
grindiniu klasikinés poliarografijos atributu ir éran-
kiu. Priepastis — idkylantys sunkumai palaikant Euro-
pos Sajungos darbo saugos, kai laboratorijoje dirba-
ma su atviru gyvsidabriu, standartus.

Tuo baigési ilgiau kaip 40 metg trukas poliaro-
grafijos taikymas mokslo tyrimuose ir cheminés ana-
lizés reikméms Chemijos institute, kartu gal ir Lietu-
voje — kitose Lietuvos laboratorijose poliarografija
buvo taikoma mapiau ar tik epizodidkai.

Chemijos institute ilgiau ar trumpiau poliarogra-
fija eksperimentidkai taiké 10 bent trijg karte moks-
lininkg: Algirdas Vadkelis, Jané Jagiauskiené (Kuldy-
liené (Diemontaité), Eugenijus Norkus, Svetlana Li-
chudina, Irena Stalnioniené (bakaité), Rasa Pauliu-
kaité, JOraté VaieiGniené, Giedré Grinciené. Publi-
kuota beveik 80 mokslinig straipsnig, kurig duome-
nys idtisai ar beveik idtisai gauti poliarografijos me-
todu.

TRUMPAI APIE POLIAROGRAFIJA

Poliarografija buvo pavadintas elektrocheminis tirpa-
lg analizés metodas, panaudojantis gyvsidabrio ladg
elektrodo voltamperines priklausomybes ,,srovés stip-
rumas—potencialas“, dar vadinamas poliarizacinémis
kreivémis, o poliarografijos atveju — poliarogramo-
mis. Tipidkos poliarogramos (,,poliarografinés ban-
gos*) yra sigmoidés formos kreivés, kurig gale sro-
vés stiprumas nebekinta — pasiekiama ribiné srové,
kurios dydis yra proporcingas reaguojaneios medpia-
gos koncentracijai tirpale; sigmoidés vidurio poten-
cialas (,,pusbangés potencialas”“) apibddina reaguo-
janeia medpiaga ir taikomas kokybinei analizei.
Svarbus poliarografijos privalumas yra geras duo-
meng atsikartojimas, ne visada voltamperiniuose ma-
tavimuose lengvai pasiekiamas. Tai gyvsidabrio ladg
elektrodo savybé, nes jo pavirdius nuolat atsinaujina.
Gyvsidabrio ladg elektroda pradéjo naudoti 1903 m.
eekas Bohumilas Kuéera (1874-1921), véliau su juo
dirbo kitas eekas Jaroslavas Heyrovsky (1890-1967),
kuris 1922 m. suformulavo poliarografijos principus.

Kitas tuomet svarbus poliarografijos privalumas
buvo tai, kad matavimo proceddra buvo tam tikru
mastu automatizuota. Jau 1925 m. J. Heyrovsky kar-
tu su japonu Masuzo Shikata sukonstravo pirmaji po-
liarografa — prietaisa poliarogramoms upfiksuoti. Ja-
me besisukantis reochordas pastoviu greiéiu keité
dtampa, o srovés stipri matuojanéio veidrodinio gal-
vanometro spindulélis (,,zuikutis*) fiksavo srovés ki-
timus fotopopieriuje.

Poliarografija gana greit idpopuliaréjo. Jos reikd-
ma chemijos raidai geriausiai demonstruoja Nobelio
premija, 1957 m. paskirta Jaroslavui Heyrovsky'ui up
poliarografijos sukdrima. Jis — vienintelis mokslinin-
kas, gavas dia premija up elektrochemijos srities dar-
bus.

PIRMIEJI DARBAI INSTITUTE

Poliarografija pradéta taikyti Chemijos (tada — MA
Chemijos ir cheminés technologijos) institute 1960 me-
tais. Tada ad, tik ka (1959 m.) baiges VU Chemijos
fakulteta, tuometinio Instituto direktoriaus pavaduo-
tojo ir Neorganinés chemijos sektoriaus vadovo Ari-
jano Prokopéiko sillymu pradéjau tyrinéti perokso-
fosfatus ir peroksokarbonatus. Su diais junginiais bu-
vo pradéjes dirbti kiek ankséiau (1958 m.) VU baigas
Juozas Butkevieius, siekdamas idtirti jg katalizini ski-
lima tirpaluose; dis darbas turéjo ésikomponuoti & A.
Prokopéiko vadovaujamos grupés atliekamus oksida-
torig skilimo vandens tirpaluose tyrimus. Tagiau gau-
nami duomenys sukélé neaidkumg, ir Juozui buvo pa-
rinkta aidkesné tema id geriau papistamg chloro jun-
ginig. O ad turéjau aidkintis, ka galima daryti su tais
peroksojunginiais.

Redokso potencialg matavimais 1960 m. sausio
pradpioje man pavyko parodyti, kad peroksidikarbo-
natas, K,C,O,, jau tirpdamas vandenyje suskyla & kar-
bonata ir vandenilio peroksida. Tada ir buvo nuspras-
ta pasitelkti kitus elektrocheminio tyrimo metodus;
pasirinkta poliarografija, kuri leistg kiekybidkai nu-
statyti peroksidinius junginius. Tada ad ir pradéjau
dirbti ka tik (1960 m. pavasarad) gautu éekidoku polia-
rografu LP 55 (jis buvo pagamintas Prahoje, Labora-
torni Pristroje gamykloje). Dis prietaisas mapai skyrési
nuo pirmojo (Shikata ir Heyrovsky) poliarografo, po-
liarograma buvo upradoma ant besisukanéio bdgno
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upvyniotame fotopopieriuje, kuri po to reikéjo ryo-
kinti. Po metg gavome modernesni poliarografa
LP-60, kuriame poliarograma fiksuojama elektroni-
niu saviradéiu ant paprasto popieriaus.

Pirmasias poliarogramas — deguonies ir vandenilio
peroksido redukcijos kreives upradiau 1960 m. liepos
1 d. Te paéig metg rudeni pradéti tirti peroksokarbo-
natg tirpalai, kiek véliau — peroksofosfatai. Poliarog-
rafijos metodikos, matavimg technikos mokiausi tik id
literatQros, tiesiogiai susipapinti negaléjau, nes Lietu-
voje poliarografijos niekas netaiké. Jau kiek ankseiau
buvau nusipirkes 1959 m. Maskvoje idleista trijg auto-
rig (T. Kriukovos, S. Siniakovos ir T. Arefjevos) para-
dyta knyga ,,Poliarografieeskij analiz*“; tai stambaus for-
mato beveik 800 puslapig veikalas, kuriame pateikia-
ma daugybé mokslinés ir taikomosios (analizinés) in-
formacijos. Beje, su Tatjana Kriukova, padariusia ke-
leta garsig darbg apie poliarografinius maksimumus,
kiek véliau susitikau Maskvoje — ji labai draugidkai
pakomentavo nedprastas peroksofosfatg poliarogramas
ir paskatino jas publikuoti.

Pradedant poliarografijos darbus atsirasdavo dio-
kig tokig problemg. Viena buvo susijusi su stikliniu
kapiliaru, id kurio ladais idtekantis gyvsidabris ir yra
pagrindinis darbo drankis — ladg elektrodas. Kapilia-
ras — labai plonas stiklinis vamzdelis (vidinis sker-
smuo — apie 0,1 mm) turi bati pakankamai taisyklin-
gos formos, nuo jo parametrg priklauso gyvsidabrio
ladéjimo greitis ir matuojama srové. Teoridkai tiksliai
apradomi matavimg duomenys gaunami tik tam tik-
romis lado formavimosi salygomis, o jei ladui augant
atsiranda gyvsidabrio sOkuriai, dél tirpalo maidymo
elektros srové gali padidéti — atsiranda srovés mak-
simumai, idkraipantys poliarogramas. Mdsg poliaro-
grafo komplekte buvo tik du fabriko gamybos stora-
sieniai kapiliarai, primenantys stiklines lazdeles. Ka-
piliara darbo metu reikia atidpiai pripiQréti, nes jis
lengvai upsikemda patekus druske tirpalg, o idvalyti
jo praktidkai neimanoma. Turint patyrimo tai nesu-
daro ypatingg problemg, bet id pradpig teko pavargti
iedkant tinkamg kapiliarg, nes stiklapGOeig idtempti
stikliniai vamzdeliai nelabai tiko poliarografijai. Vé-
liau sudariau pakankamas gerg kapiliarg atsargas at-
sivepas jg i0 Prahos.

Kita metodiné problema buvo deguonies padalini-
mas id tirpalg. Idtirpes oro deguonis redukuojasi ant
gyvsidabrio jau éprasto potencialg intervalo pradpio-
je, ir ta deguonies srové trukdo matuoti kitg me-
dpiagg redukcijos sroves. Beje, Instituto elektroche-
mikai tais laikais nesir(ipino deguonies dtaka savo ty-
rimams; jg labiau koncentruotuose tirpaluose tai gal
ir buvo mapiau svarbu, bet poliarografijoje deguo-
nies efektai buvo labai reikdmingi.

Geriausias b(das deguoniui padalinti id tirpalo —
sudaryti kite dujg atmosfera, leidpiant jg srove ar
burbuliukus pro tirpala. Tais metais Institute nepavy-
ko gauti suslégto azoto ar inertinig dujg, todél id
pradpig ad idbandpiau seniai éekg naudota chemini

deguonies suridimo bdda pridéjus 4 tirpala sulfito,
Na,SO,, — jis lengvai oksiduojasi deguonimi. Tagiau
tas metodas pasirodé ne itin efektyvus, be to, sulfi-
tas gali reaguoti su tiriamomis medpiagomis. Tada
pasidariau elektrochemind vandenilio generatorig —
nedideld elektrolizers; ant katodo idsiskiriantd vande-
nild leidau pro savo tiriama tirpala poliarografiniame
indelyje. Nors vandenilis ir néra visai inertidkas, dau-
geliu atvejg jis nereaguoja ir man visai gerai tiko.
Neupilgo pavyko gauti suslégto balione azoto, ir de-
guonies problema sprendési lengviau. Pastaraisiais
metais tam buvo naudojamos jau tikrai inertinés he-
lio ar argono dujos. Beje, poliarografija leidpia leng-
vai kontroliuoti deguonies buvima tirpale ir pasirink-
ti optimalg jo padalinimo repima. Dujg tirpimo pu-
siausvyros nusistoja greitai: norint praktidkai visiokai
padalinti deguoni, pakanka 2-3 minutes intensyviai
burbuliuoti pro tirpala kitas dujas. Be abejo, inertiné
atmosfera taip pat greitai gali ir idnykti, jei aparatQ-
ros konstrukcija nebus pakankamai hermetidka ir ne-
apsaugos nuo oro.

PEROKSIDINIZ JUNGINIZ POLIAROGRAFIJA

1960-1964 m. poliarografija buvo panaudota perok-
sidiniams junginiams tirti; dauguma tg darbg pateko
4 mano kandidatinz disertacija ,,Peroksokarbonatg ir
peroksofosfatg savybig vandens tirpaluose tyrimas*
(1963). Peroksokarbonatg poliarografinis tyrimas bu-
Vo gana egzotidkas. Kadangi paaidkéjo, kad die jun-
giniai labai greitai hidrolizuojasi ir ilgesni laika jg
tirpalai idsilaiko tik pemose temperatQrose, poliaro-
grafinius bandymus teko atlikti ir pemiau nulio, -10
ir —15°C tirpaluose. Nepinau, ar dar kas nors matavo
poliarogramas tokiomis salygomis — literat(roje ne-
aptikau tokig duomeng (specialiai jo neiedkojau). Lai-
mei, laboratorijoje buvo vokidkas Websterio termo-
statas-kriostatas, tik reikéjo pasidaryti termostatuoja-
ma poliarografini indeld ir parQpinti daldymo agento.
Kaip daldymo agenta panaudojau skysta azota, nors
jé naudoti buvo kebliau, negu ,diltesni* kieta CO,,
bet oro skystinimo madina buvo prieinamesné.

Pasirodé, kad dél peroksokarbonato atsiranda po-
liarografiné redukcijos banga potencialg intervalo pra-
dpioje, pried vandenilio peroksido, kuris tuose tirpa-
luose greit atsiranda dél peroksokarbonato hidroli-
zés, banga. Periodidkai upradant poliarografines krei-
ves buvo nustatyta peroksokarbonato hidrolizés ki-
netika KCI, K,CO, ir KOH tirpaluose -15-0°C tem-
peratlroje. Te bandymg pemose temperatQrose pa-
ruodimas upimdavo daug laiko ir neretai tekdavo id-
bati laboratorijoje iki vidurnakeéio.

Peroksofosfatus buvo galima tyrinéti be sudétingg
manipuliacijg, kambario temperatQroje, nes tie jun-
giniai yra pakankamai patvarQs. Taéiau peroksodifos-
fato, K,P,O,, redukcijos poliarogramos, prasidedan-
gios paeioje potencialg intervalo pradpioje, buvo ne-
dprastos formos — pasiekus ribinz srove tolesniuose



60 Prof. Algirdas Vaskelis

potencialuose ji ne likdavo pastovi, kaip éprasta, bet
mapéjo, kartais net iki nulio. Panadls srovés mini-
mumai buvo jau ankseiau rasti redukuojant perokso-
sulfata ir kai kuriuos kitus anijonus ir buvo A. Frum-
kino paaidkinti dvigubo elektrinio sluoksnio éitaka
elektrocheminiam procesui: trumpai tariant, neigia-
mai dkrautas elektrodas atstumia anijonus ir tas efek-
tas didéja didéjant anijono kraviui (peroksodifosfato
jono krivis yra -4).

Apie peroksofosfatg redukcija ant Hg ladg elek-
trodo skaieéiau pranedima antrojoje poliarografijos
konferencijoje Kazanéje 1962 m. Tas darbas sukélé
diokd toka susidoméjima, ja pagyré A. Frumkino aspi-
rantas Olegas Petrij, tada bebaigiantis kandidating di-
sertacija apie persulfato redukcijos mechanizma. Da-
bar O. Petrij — vienas pymiausig Rusijos elektroche-
mikg, su juo esame geri bigiuliai iki diol, ypae daug
bendravome konferencijose ir kitomis progomis nau-
jaisiais laikais — po 1990 m.

Dauguma peroksidinig junginig poliarografinig ty-
rimg rezultatg buvo paskelbta Lietuvoje [1.1.1-1.1.3]
ir liko nelabai prieinami, bet jie néra visai upmirdti:
dtai ir 2005 m. jie buvo cituoti ir panaudoti viename
Journal of the Applied Electrochemistry straipsnyje.

Poliarografija dar buvo panaudota peroksomolib-
datams tyrinéti [1.1.4]; buvau numatas tirti perokso-
nitritus, taciau masg laboratorija 1964 m. pakeité dar-
bg tematika — peréjo prie cheminio metalg nusodi-
nimo ir peroksidiniai junginiai nebetirti. Tik Rima
Tarozaité po kelig metg pasitelké poliarografija tyri-
nédama hipofosfito oksidacija deguonimi: ji parodg,
kad susidaraes peroksofosfitas skiriasi nuo perokso-
fosfato [1.1.5].

POLIAROGRAFIJOS INSTITUTE PRAHOJE

1965 m. rugséji trims ménesiams idvapiavau stapuotis
4 Eekoslovakija. Paraidka stapuotei Institutas siunté 4
Maskva berods 1964 m. pabaigoje, paskui viska tvar-
ké SSSR MA centrinio aparato upsienio skyrius. Lei-
dima idvykti 4 upsiend turéjo duoti ir Lietuvos val-
dpios struktdros. A. Prokopéikas man pasakojo (id J.
Matulio podpig), kaip Lietuvos komunistg partijos
Centro komiteto speciali komisija svarsté klausima
dél mano vapiavimo. A. Snieekus suabejojes mano
tinkamumu — buopés vaikas, o dar brolis Amerikoje;
taciau J. Matulis tvirtai rekomendavo mane, o dél
brolio pasamprotavo, kas galétg atsitikti: sakykim, jis
atvapiuos 4 Praha ir broliai susitiks — kas id to (ma-
tyt, noréjo priminti, kad id Eekoslovakijos ad & JAV
negalésiu pabégti taip pat, kaip ir id Lietuvos)? Svars-
tymas baigési sékmingai. Pasirodo, dél tokio ,svar-
baus asmens* (buvau jaunesnysis mokslinis bendra-
darbis) aukdeiausi pareiglinai turéjo diskutuoti!
Poliarografijos institute patekau pas palyginus jau-
na mokslininka Roberta Kalvoda. Nors ad buvau pa-
geidavas tirti mums tuo metu aktualius metalg kom-
pleksus, jis nurodé tyrinéti organinig junginig itaka

Hg ladg elektrodo talpai, taikant oscilografing polia-
rografija su staeiakampés formos kintama srove.
Grieptai taikant terminus, tas metodas neturéjo va-
dintis poliarografija, nes buvo matuojama diferenci-
né elektrodo talpa, jos priklausomybé nuo potencia-
lo, 0 ne srovés stipris; taéiau J. Heyrovsky’io mokyk-
la pagrindiniu poliarografijos popymiu laiké gyvsidab-
rio ladg elektroda ir su juo atliekamus évairius elek-
trocheminius matavimus priskirdavo poliarografijai.

Ad idnagrinéjau dedimties pavirdiaus aktyvumo me-
dpiage poveika elektrodo talpai ir nustagiau kai ku-
riuos tg medpiagg adsorbcijos ant Hg parametrus,
juos lyginome su gautaisiais tradiciniu talpos matavi-
mo metodu naudojant kintamos srovés tilteld. Paren-
géme straipsni, kuris buvo paskelbtas pagrindiniame
Eekoslovakijos chemijos purnale Collection [2.1]. Tas
darbas praverté man véliau Institute nustatant meta-
lg pavirdig dvigubo elektrinio sluoksnio talpos mata-
vimo metodu.

Pagrindiné Poliarografijos instituto dalis buvo isi-
kdrusi nedideliame dviejg aukdtg pastate Vladska
(Italiskoji) gatveléje sename Prahos rajone Mala stra-
na, netoli Hrado (Prahos pilies kalno su karalig rQ-
mais ir Kitais istoriniais pastatais). Gyvenau toliau
nuo centro esanéiame grapig gyvenamgjg namg ra-
jone Dejvice, instituto idnuomotuose 2 kambariuose,
rytais tramvajumi atvapiuodavau prie Hrado ir per-
eidavau jo kalva pro pat dv. Vito katedra. Instituto
pastatas buvo menkai tepritaikytas cheminéms la-
boratorijoms, ad dirbau kambaryje, kuris buvo per-

1 pav. Jaroslav Heyrovsky ir poliarografinés bangos
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einamas ir be traukos spintos. Institute tiesioginig
poliarografijos darbg buvo nedaug, vyravo kitokie
elektrochemijos tyrimai. Atrodé, kad poliarografijos
aukso ampius jau praeityje. Klasikinés (nuolatinés
srovés) poliarografijos pagrindai, tiek teoriniai, tiek
eksperimentiniai, buvo jau sukurti ir idplétoti (éia
didpiausius darbus padaré eekai — J. Heyrovsky ir
jo kolegos bei mokiniai: D. llkoviéius, idvedas da-
bar jo vardu vadinama ribinés srovés lygti, R. Brdie-
ka, J. Koutecky, P. Zumanas ir kt.), o praktiniu po-
liarografijos taikymu évairig objektg analizei éekai
mapiau doméjosi. Nauji poliarografijos variantai,
pvz., kintamosios srovés poliarografija (D. Barkeris,
Anglija), sulaukusi nemapos komercinés sékmés dél
geresnés skiriamosios gebos, buvo kuriami kitur; pas-
kutiniai J. Heyrovsky’io darbai toje kryptyje (osci-
lografinés poliarografijos kdrimas) nebuvo itin sék-
mingi ir netrukus upgeso.

Institute kabéjo J. Heyrovsky’io mégiamas moks-
lininko devizas WORK FINISH PUBLISH, sukurtas
M. Faraday’aus ir atsiveptas id Anglijos, kur J. Hey-
rovsky jaunystéje kelerius metus dirbo. Pats J. Hey-
rovsky tik retkareiais ateidavo & instituta, paprastai
tik & seminarus. Neteko girdéti ji viedai kalbant. Ad
buvau jam pristatytas, bet misg pokalbis apsiribojo
keliomis mandagumo frazémis, artimiau bendrauti ne-
teko. Tada jam buvo 75 metai, jis neatrodé stiprus
(jis miré po pusantrg metg).

Praha paliko puikig éspOdpig: darbas garsiame
mokslo centre, suteik&s naujos mokslinés patirties ir
pasitikéjimo savimi, ypatingas to miesto pavesys. Gy-
venimas ten buvo laisvesnis, daugiau Vakarg dvasios
ir informacijos; ne taip toli buvo ir 68-ieji metai.

Véliau su éekg mokslininkais ilgai beveik neteko
bendrauti. A Praha vél nuvapiavau jau naujaisiais lai-
kais — 1990 m. buvau ISE kongrese, o 2000 m. —
J. Heyrovsky’io simpoziume. Poliarografijos instituto
jau nebebuvo - jis ésiliejo 4 Fizikinés chemijos insti-
tuta, pavadinta J. Heyrovsky’io vardu ir &sikQrusi Pra-
hos pakradtyje dideliame diuolaikiniame pastate. Ta-
da vél sutikau R. Kalvoda (jis gana ilgai buvo
J. Heyrovsky'io Fizikinés chemijos instituto direkto-
riumi), J. Heyrovsky'io siing Michael, Petra Zuma-
na — ilgai buvusi bene didpiausiu organinig junginig
poliarografijos autoritetu, po Prahos pavasario emig-
ravusi id komunistinés Eekoslovakijos ir daug metg
profesoriavusid JAV (su diuo labai mielu ir viskuo be-
sidomineiu pmogumi pastaraisiais metais teko ben-
drauti ir dvairiose kitose konferencijose).

TOLESNI POLIAROGRAFIJOS DARBAI
INSTITUTE

Nuo 1965 m. A. Prokopeiko vadovaujamas padalinys
pradéjo vadintis Metalocheminig dangg sektoriumi, ir
mes pradéjome tyrinéti chemind metalg nusodinima.
Ad su Grigorijumi Rozovskiu émiausi cheminio va-
riavimo — vario jong (kompleksg) redukcijos formal-

2 pav. A. Vaskelis prie poliarografo LP-60. 1963 m.

dehidu. Poliarografija tada naudojome tiriamg siste-
mg komponentams, pirmiausia Cu(ll) ir formaldehi-
dui analizuoti — buvo rastos salygos dioms medpia-
goms kartu nustatyti pagal jg redukcijos bangas
[1.3.1]. Ta metodika buvo panaudota nagrinéjant va-
rio nusodinimo kinetika [1.5.2] ir variavimo tirpalg
stabiluma (vario jong redukcija tirpalo tdryje) [1.5.4].
Be to, standartiniu poliarografiniu metodu analiza-
vome vari ir nikeld chemidkai nusodintose Cu-Ni dan-
gose [1.5.3].

Poliarografija grapiai pasitarnavo tyrinéjant formal-
dehido reakcijas ant vario — aidkinantis kontraversina
katalizinio formaldehido skilimo ant metalg klausi-
ma; bdtent poliarografiniu deguonies koncentracijos
matavimu updaroje celéje (tai buvo tikras experimen-
tum crucis, lemiamas bandymas) mums pavyko éro-
dyti, kad ankseiau stebétas formaldehido ,skilimas*
ant vario id tiesg yra oksidacija oro deguonimi [1.2.1].
bis faktas buvo svarbus aidkinantis redukcijos formal-
dehidu mechanizma. Po to ta kataliziné reakcija bu-
vo idtyrinéta detaliau [1.2.2].

Tuo pat metu mes Siek tiek talkinome Vilniaus
farmacininkams — buvo sukurti poliarografiniai pen-
kig rentgenokontaktinig preparatg analizés metodai
[1.4.1, 1.4.2]; tos medpiagos — organiniai jodo jungi-
niai davé grapias katodines bangas.

Kiek véliau buvo idnagrinéta dar vieno farmaci-
nio preparato — unitiolo poliarografiné elgsena. Tas
organinis sieros junginys, vartojamas antidotu, mus
domino kaip efektyvus cheminio sidabravimo tirpalg
stabilizatorius. Jis nustatomas pagal anodinz banga
poliarografinio potencialg intervalo pradpioje, kuri id
tiesg atitinka anodind gyvsidabrio tirpima susidarant
kompleksui su unitiolu [1.4.3].

Gerokai véliau gribome prie formaldehido polia-
rografijos. Aidkindamasis formaldehido dtaka vario
kompleksams E. Norkus aptiko anodines sroves, ku-
rias po atidesnio tyrimo identifikavome kaip anks-
giau nepinoma anodinz formaldehido banga [1.3.2].
Atrasta anodiné formaldehido oksidacija ant Hg bu-
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vo panaudota CH,O analizei [1.3.3], o véliau atvedé
prie naujos formaldehido reakcijos: pasirodé, kad tar-
tratas, mapinantis anodine CH,O banga, surida for-
maldehida 4 nauja jungind, kuris buvo apytiksliai iden-
tifikuotas kaip ciklinis acetalio tipo junginys [1.3.5-
1.3.7]. bie tyrimai bei CH,O deprotonizacijos kon-
stantg skaiéiavimas id poliarografinig duomeng [1.3.4]
leido gerokai patikslinti formaldehido blsena darmi-
niuose tirpaluose, tarp jg — ir cheminio variavimo
sistemose.

Paskutini poliarografinig tyrimg dedimtmeta Sis me-
todas buvo pritaikytas naujo tipo cheminio sidabra-
vimo tirpalams analizuoti (kartu nustatomi Ag(l),
reduktorius Co(ll) ir jo oksidacijos produktas
Co(l11)) [1.5.6] bei surastas bldas difuziniams po-
tencialams stipriai darminiuose tirpaluose nustatyti (tai
svarbu tiksliems poliarografiniams matavimams)
[1.5.5].

POLIAROGRAFINIAI METALZ KOMPLEKSJ
TYRIMAI

Plaeiausiai poliarografija Chemijos institute buvo pa-
naudota metalg jong kompleksg pusiausvyroms tirpa-
luose apibddinti. Tam tikromis salygomis poliarografi-
ja yra tikrai patogus ir efektyvus kompleksg tyrimo
metodas: 1) kai elektrocheminés redukcijos procesas
yra griptamas ir tirpale yra ligando perteklius, id po-
liarografinés bangos postimio komplekso tirpale gali-
ma id karto pagal Nernsto lygtd apskaiéiuoti laisve me-
talo jong koncentracija, apibddinanéia metalo ,,upkom-
pleksinima*“ (dél mapg tos koncentracijos veréig dap-
nai vartoja jos neigiama logaritma pMe, pH analoga);
2) id pMe priklausomybés nuo ligando ir metalo jong
koncentracijg galima labiau ar mapiau patikimai nu-
statyti kompleksinig junginig sudéti.

Tik dalis metalg kompleksg redukuojasi griptamai
ir tai gerokai apribotg poliarografijos taikyma. Bet
nedidelio negriptamumo - kvazigriptamiesiems pro-
cesams yra sukurta metodg apskaieiuoti i eksperi-
mentinig poliarogramg griptamojo proceso paramet-
rus. Toki H. Matsuda ir Y. Ayabe 1959 m. pasidlyta
modeld mes plagéiai naudojome tirdami vario kom-
pleksus.

Metalg kompleksai buvo pradéti tirti 1967 m. Ta-
da kartu su J. Matuliu ir L. Valentéliu buvo nagri-
nétas Instituto elektrochemikams aktualus Cu(ll) ir
Cu(l) kompleksg su r(gdeéig galvaninio variavimo
elektrolitg priedais susidarymas. Buvo idnagrinéta di-
delé grupé évairig organinig junginig (kurig sudétyje
daugiausia sieros), paprastai apsiribojus kokybiniu ar
pusiau kiekybiniu priedg efektg apibOdinimu [3.1-
3.4]. Kiek véliau, 1972-1973 m., irgi talkinta elektro-
chemikams: su A. Steponavieiaus grupe nagrinéti va-
rio kompleksai su aminoalkoholiais ir salicilatu [3.5,
3.6, 3.11], su J. Matulio ir A. Moléadskio grupe nu-
statyta Cu(ll) tirpalg su etilendiaminu ir amoniaku
sudétis [3.8-3.10], o su J. Matuliu ir A. Karpavi€iu-

mi gana sékmingai tyrinéti visai negriptamai besire-
dukuojaneig bei sunkiau poliarografiniu metodu ti-
riamg nikelio jong kompleksg su citratu ir amoniaku
formavimasis [3.7].

Tuo metu A. Steponavigiaus ir A. Survilos grupés
atliko dar keleta poliarografinig Cu(ll) kompleksg
su aminais [3/12-3.14] ir EDTA (trilonas B) [3.15,
3.18] tyrimg, panaudotg nagrinéjant elektrochemini
vario nusodinima id kompleksinig elektrolita.

Sistemidkesni ir nuoseklesni vario kompleksg po-
liarografiniai tyrimai pradéti 1980 m. Tada su 1978
m. Chemijos fakulteta baigusiu Eugenijumi Norkumi
numatéme idnagrinéti vario kompleksg, naudojamg
darminiuose cheminio variavimo tirpaluose, sudéti ir
patvaruma. Mums buvo ypaé svarbu pinoti komplek-
sg parametrus stipriai darminiuose tirpaluose (pH 12—
14), apie kuriuos literatdroje buvo mapai duomeng
ir kur nelabai tiko paplite eksperimentiniai komplek-
sg tyrimo metodai, pvz., pH-metrija. Tomis salygo-
mis poliarografija pasirodé esanti labai patogi ir efek-
tyvi, o esant reikalui dar pasitelkus spektrofotomet-
rija buvo galima gana patikimai identifikuoti kom-
pleksinius junginius.

I3tirte vario kompleksg saradas gana ilgas. Nagri-
nétas populiariausias cheminio variavimo tirpalg ligan-
das EDTA [3.16, 3.17, 3.19, 3.20, 3.22, 3.24, 3.26, 3.30]
bei kiti poliaminopolikarboksilatai : NTA [3.20, 3.25],
DTPA [3.20, 3.22, 3.29], CDTA, HEDTA, TTHA ir
EGTA [3.35, 3.38], L(+) ir DL(x)-tartratai [3.33],
kvadrolis [3.28], glicerolis ir sacharozé [3.21, 3.23, 3.27],
kiti polihidroksiliai junginiai: manitolis [3.43], sorbito-
lis [3.44], ksilitolis [3.52]. Kartu su JAV chemikais E.
Norkaus grupé tyré nauja potencialig ligandg chemi-
nio variavimo tirpalams junginig klasg — piridindikar-
boksilatus [3.41, 3.42, 3.50, 3.54]; panaudojus tos kla-
sés ligandus buvo gautos vario dangos su nepaprastai
idvystytu pavirdiumi. 18 poliarografijos duomeng buvo
apskaiéiuoti vario kompleksg difuzijos koeficientai, api-
bendrinti publikacijose [3.34, 3.37].

Badingas idtirtg vario kompleksg stipriai darmi-
niuose tirpaluose bruopas yra tai, kad dauguma atve-
jo dalia pagrindinio ligando & kompleksa idsitraukia
vienas ar daugiau OH- jong ir komplekso patvaru-
mas padidéja. Atrodo, kad tokie midrds vario kom-
pleksai lengviau redukuojasi autokatalizinio (chemi-
nio) vario nusédimo metu.

Aidkintasi, ar 4 vario kompleksus gali éasitraukti
formaldehidas. Tokig midrig kompleksg susidarymas
yra apradytas ir jis svarbus vario jong redukcijos me-
chanizmui suprasti. MQsg atlikti bandymai aidkiai pa-
rodé, kad tie kompleksai nesusidaro, bent jau ap-
eiuopiami jg kiekiai [3.32]. Beje, buvo aptiktas [3.31]
sudétingg daugiabranduolig kompleksg susidarymas
i0 Cu-EDTA ir ferocianido, dedamo & variavimo tir-
palus, dangg savybéms gerinti.

Per paskutind dedimtmets, kai kompleksg tyrimams
vadovavo E. Norkus, tie darbai buvo idplétoti up che-
minio variavimo ribg. Kartu su Suomijos mokslinin-
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kais nagrinétas vario kompleksg su celiuliozés pul-
pos komponentais susidarymas [3.45, 3.53], galintis
bati aktualus celiuliozés perdirbimo pramonei. Atlik-
tas nemabas ciklas darbg apie vario, dvino ir kadmio
kompleksus su makromolekuliais angliavandeniais —
dekstrinu [3.46] ir ciklodekstrinu [3.39, 3.40, 3.47-
3.49, 3.51]. Tyrinéti ir minétg piridino karboksilatg
kompleksai su kitais sunkiaisiais metalais.

AR GYVSIDABRIS LABAI PAVOJINGAS?

Seniai pinomas gyvsidabrio junginig nuodingumas.
Vienu stipriausig nuodg laikomas sublimatas — gyvsi-
dabrio(l1) chloridas, HgCl,. Nuo vidurampig gyvsidab-
rio, kaip ir arseno, junginiai populiarGs ir kaip vais-
tai, ir kaip nuodai. Manoma, kad gyvsidabrio prepa-
ratais buvo nunuodytas Rusijos caras lvanas Piauru-
sis ir jo motina.

Gyvsidabrio junginiai papeidpia daugeld organiz-
mo sistemg, Iétinio apsinuodijimo atveju rydkds cen-
trinés nervg sistemos sutrikimai. Yra pinomas ,,skry-
bélininkg sindromas“ — drebanéios rankos, sutrikusi
atmintis, nuslinke plaukai — priskiriamas gyvsidabriui,
kurio druskos XIX a. buvo naudojamos skrybélig fet-
ro gamyboje.

Metalinis gyvsidabris ilgai nebuvo laikomas pavo-
jingu. Kaip sunkus, judrus, pastebimai negaruojantis,
gana inertiSkas chemidkai, laidus elektrai skystis jis
kelis dimtmeéius naudotas évairiuose fizikos ir che-
mijos tyrimuose (dujg surinkimas, jg slégio matavi-
mas ir reguliavimas), elektriniams kontaktams ir t. t.

Prisiminkime buitinius
termometrus ir baro-
metrus, oro slégis ir da-
bar dapnai matuojamas
Hg stulpelio milimetrais.

Tik XX a. pradpioje
pradéta riméiau domeétis
metalinio gyvsidabrio,
tiksliau — jo garg toksid-
kumu. bia problema ypae
idgarsino Vokietijos che-
mikas Alfredas Stockas
(1876-1946) (jis yra da-
bar labai svarbios boro ir
vandenilio junginig klasés
— borang chemijos pra-
dininkas), érodinéjes net
mapiausig gyvsidabrio ga-
rg kiekig kenksminguma.
Jis atkreipé démesi & dau-
gelio fizikg ir chemikg, il-
gai tyrusig gyvsidabra,
sveikatos sutrikimus su
simptomais, atsirandan-
giais apsinuodijus Hg.
Badingi pavyzdpiai — M.
Faraday (1791-1867), J.
Berzelius (1779-1848), kuriems senatvéje atsirado ner-
vg sistemos sutrikimg. bymaus Lietuvos fiziko Antano
pvirono (1899-1954), tyrusio Hg bveicarijoje, liga irgi
buvo siejama su Hg poveikiu.

Eekijos poliarografininkai nelaiké metalinio gyvsi-
dabrio kenksmingu, poliarografijos laboratorijose ne-
buvo traukos. Yra upfiksuotas toks Heyrovsky'io pa-
sakojimas, gal rodantis ir savita jo samoji kartais
paréjus id laboratorijos namo pietg, jam valgant
sriubos I1€kdte id plaukeg krisdave gyvsidabrio laseliai...

Chemijos institute tik 1980 m. érengta speciali Po-
liarografijos laboratorija, pagal to meto reikalavimus
pritaikyta dirbti su Hg. Iki tol dirbta paprastose la-
boratorijose. Nei tada, nei véliau akivaizdpig neigia-
mg gyvsidabrio efektg nepasteb&jome. Taéiau Hg pa-
vojingumas dabar yra pakankamai tvirtai érodytas. Be
abejo, avairig pmonig jautrumas gyvsidabriui yra ne-
vienodas ir, matyt, gali smarkiai skirtis.

Judrus ir sunkus gyvsidabris lengvai idtykdta, lade-
liai idlaksto, sulenda 4 plydelius, todél juos surinkti
beveik neimanoma. Gyvsidabrio garg slégis kamba-
rio temperatroje yra mapas, tagiau jis virdija ma-
piausia leistina Hg koncentracija ilgalaikio buvimo pa-
talpose (0,03 mg/m?®) ir kelia létinio apsinuodijimo
pavojg. Gyvsidabrio garai labai skvarb(s - jg nesu-
laiko vanduo ir kiti skyseiai, jie pralenda pro kamd-
eius. Hg saugu laikyti tik uplydytuose stikliniuose ar
metaliniuose induose.

Nenorint rizikuoti, btina vengti bent kiek ilgesni
laika dirbti su atviru gyvsidabriu, taigi ir naudojantis
Hg ladg elektrodu.
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REQUIEM TO POLAROGRAPHY AT THE INSTITUTE
OF CHEMISTRY

A review of research work using the polarograhic method
at the Institute of Chemistry from 1960 up to closing the
polarographic laboratory at the end of 2003 because of po-
tential health hazard arising from work with open mercury
(dropping Hg electrode) is presented.

Almost 80 research papers containing essential data
obtained by polaroghaphy were published by scientists of
the Institute. Initially polarography was used for investiga-
tion of peroxo-salts solutions: the hydrolysis of peroxocar-
bonate C,0.> at —15-0 °C and polarographic behaviour of
peroxophosphate P,O,* (the polarograms contained pro-
nounced current minima explained by double-layer effects)
and peroxomolybdates were studied. Later polarography
was used for controlling the main components of electro-
less copper plating solutions: Cu(ll) and formaldehyde, for
oxygen determination at kinetic studies of catalytic formal-
dehyde oxidation, for analysis of organic iodine com-
pounds — X-ray contrast agents. In late 80s, anodic oxida-
tion of formaldehyde in alkaline solutions on Hg was
found and studied, later the anodic formaldehyde wave
was used for investigation of formaldehyde reaction with
tartrate resulting in cyclic acetal formation. Polarography
found the largest application in studying copper(ll) com-
plex equilibria in alkaline solutions: the stability and com-
position of complexes used in electroless copper plating
solutions were determined, the ligands studied included
EDTA and other polyaminepolycarboxylates, Quadrol, tar-
trates, sucrose, polyalcohods, ethanolamines, pyridinecar-
boxylates. Complexes of several heavy metals with cyclo-
dextrins were also studied.

The author’s reminiscences on the first steps of polarof-
raphic techniques at the Institute and the post-doctoral stay
at the Institute of Polarography in Prague are presented.



