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1. levads

Vielu atdalisanai un koncentrésanai plasi tiek lietota 3kidro fazu ekstrakcija.
Pedsjos gados Siem pasiem merkiem izmanto 3kidras membranas. Skidra
membrana kalpo ari ka daudzu jonselektivo elekirodu darba elements.
Organiskaja sintézé stabilu vietu iekarojusi starpfazu katalize. Visas $is sistemas
pamata ir divfazu, un procesi, kuri norisinas 3ajas sistemas, ieklauj sevi jonu
parnesi caur divu savstarpéji nesajauco3os skidrumu (udens/ella) fazu robezvirsmu
ka vienu no galvenajam procesa stadijam. Si fazu robezvirsma ir &rts objekts
procesu pétisanai heterogénas sistemas. Praktiski visi jonu apmainas ekstrahenti un
membranaktivas vielas vzrada virsmas aktivitati uz fazu robezvirsmas tdens/ella.
Adsorbcija ir daja no kopg&ja procesa, kura notiek jonu parnese no vienas fazes
otra, tapéc starp adsorbcijas un ekstrakcijas raksturlielumiem eksisté ciesa
sakariba. Ekstrakeiju, kura notiek péc jonu apmainas mehanisma,var aplikot ka
pretionu apmainas reakciju ekstrahenta monoslani, kurs adsorbéts vz fazu
robezvirsmas, un 3ai reakcijai sekojosu ekstrah&ta savienojuma (pieméram, jonu
para) parnesi organiskas fazes tilpuma. Lidz ar to jautajumiem par pretjonu
mijiedarbibu ar ekstrahentu uz starpfazu robezvirsmas, ka ari pretjonu dabas
ietekmi uz monoslanu ipasibam ir svariga nozime jonu parneses caur savstarpéii
nesajauco3os skidrumu fazu robezvirsmu mehanisma izpratne.

Sikak Sie jautajumi pétiti anjonu apmainas ekstrahentiem, pirmkart,alkilamonija

saliem. Par pretjonu dabas ietekmi uz katjonu apmainas ekstrahentu adsorbciju

zinams stipri mazak. Ipasu interesi izraisa problémas kuras saistitas ar jonu

dabas ietekmi vz makrociklisko jonoforu adsorbcijas ipasibam, jo 3os

savienojumus var ietekmét ne tikai pretiona daba, bet ari to jonu daba, kuri

mijiedarbojas ar kraun-étera vai, pieméram, valinomicina iekigjo virsmu. Sim

sistemam lokala lidzsvara rajona vz starpfazu robezvirsmas no adsorbcijas



datiem var aprékinat jonu apmainas reakcijas filpuma, ka ari virsmas
parametrus.

Neparastas ipasibas salidzingjuma ar citiem katjonu apmainas ekstrahentiem
piemit dikarbolilkobaltata(lll) atvasingjumu saliem. Siem mkompleksiem molekula
nav spilgti izteiktu hidrofili-liofilu fragmentu, tapéc to virsmas aktivitatei vz fazu
robezvirsmam Gdens/ella piemit diezgan negaidits raksturs.Sa savienojuma
virsmas akfivitates pétisana ir svarigs patstavigs uzdevums.

Sis darbs veltits pretionu dabas ietekmes uz dazu katjonu apmainas ekstrahentu
(pamata kobalta dikarbolida salu) un kraun-eteru (dicikloheksan-18-krauna-6
konformacijas izoméru) virsmas aktivitati péfisanai. Ciesa sakariba starp virsmas
un filpuma ipasibam paradita, pétot mehanismus jonu elektrodializei caur
skidram membranam, kuras satur makrocikliskus jonoforus. Darba zinatnisko
novitati liela méra nosaka virsmas paradibu kimijas metoZzu izmanto3ana skidro
membranu elektrodializes likumsakaribu noteiksanai. Seviski uzskatami tas
paradits, pétot passvarstibu raanas mehanismu membranu sistemas.

Sadi pétijumi ar patstavigu vértibu veido pamatu ari vairaku praktisku uzdevumu
risingSanai. Ka pieméru var minét izstradato metodi svina jonu reekstrakcijai no
membranam, kuras satur kraun-teri. Metodi var izmantot jonofora kompleksa
koncentracijas noteikianai organiskaja faze. Sie padi darbi lava izstradat

jonselektivu elektrodu svina jonu noteikdanai.



2. Literaturas apskats

2.1. Virsmas aktivitate un virsmas aktivas vielas (VAV)

Daudzas vielas, kuras tiek lietotas skidrumu ekstrakcija, elekirodializes sistemas ar
skidrajam membranam, ka ari skidrajos jonselektivajos elekirodos izrada virsmas
aktivitati uz fazu robezvirsmas 3kidums/ella.

Termins “virsmas aktivitate” raksturo tas vai citas vielas sp&ju heterogéna sistema

samazinat starpfazu robezvirsmas spraigumu. Virsmas aktivitate tiek izteikta ar

. dd . . . . e
lielumu < kur & - virsmas spraigums, bet ¢ — vielas tilpumkoncentracija viena
c

e : o oo dd - & : g :
no fazém. Virsmas aktivam vielam o mazaks par 0. Sos terminus ievedis
c

P.A.Rebinders [1,2,3].

Lai vielai butu augsta virsmas aktivitate uz starpfazu robezvirsmas,nepieciesams,
lai tas molekulas butu difilas, t.i. saturétu polaro (hidrofilo)grupu un nepolaro
(hidrofobo vai lipofilo) dalu. Katras 3is molekulas dalas laba skidiba tikai viena
faze dod iespéju vielai koncentréties uz starpfazu robezvirsmas [3].

Ta ka VAV iespejams liels funkcionalo grupu tipu, skaita un izmeru kombinaciju
daudzums, rodas vajadziba §is vielas klasificet.

VAV klasifikacijas galvenie virzieni: 1) péc hidrofilo grupu jonogénajam

ipasibam:

a) anjonu (anjonakfivas) VAV, kuras polara skidinataja spej disociet,
veidojot virsmas akfivus anjonus: alkilfosfor-, karbonskabju sali, alkilsulfati,
alkilsulfonati u.c.,

b) katjonu (katjonaktivas) VAV, kuras spéj disociet, veidojot virsmas ~ akfivus
katjonus: alkilaminu atvasingjumi u.c.,

c) amfoteras (amfolitas) VAV, kuru molekulas satur vairakas polaras grupas
un disociacijas rezultata atkariba no arejiem apstakliem (pieméram pH)  veido

virsmas aktivus anjonus vai katjonus,



d) nejonogénas VAV.

2) udeni 3kistosas un ellas skistosas VAV.

Efektivam VAV jabit ne tikai difilam, bet ari savienojumiem ar optimalu
hidrofilitates - lipofilitates lidzsvaru (HLL). Daudzam vielam 3o lielumulka ari
iespéjamo virsmas aktivitates pakapi) var noteikt pec eksperimentalas skalas, vai
ari péc grupu skaitliskajam vertibam (HLL skaitliskajam vertibam molekulas
strukturvienibam) [4, 5, 6].

Praktiski visi lietotie ekstrahenti, ka ari jonselektfivo elektrodu un 3kidro membranu
membranakfivas vielas neskist Gdeni un izrada virsmas aktivitati vz fazu
robezvirsmas Udens/ella adsorbcijas gadijuma no neddens fazes.Kraun-éteru,
kriptandu, ka ari citu makrociklisku jonoforu (valinomicina)adsorbcijas gadijuma
var atzimét, ka pasas $is vielas, gan budamas VAV,neizrada augstu virsmas
aktivitati, pat sasniedzot 3kidibas robezu organiskaja faze. leklustot molekulas
ieksiene  katjonam, molekula klost difila un komplekss kraun-gteris ar
katjonu/pretjons iegUst virsmas aktivas ipasibas.

Dikarbolida sals ( ella skistosa anjonu VAV) tipa sendvica strukturam HLL ieprieks
aprakstitaja veida gruti novértet. Dikarbolida anjonam ka simetriskai strukturai
nepiemit izteikta difilitate, kas nelauj cerét uz savienojuma virsmas aktivitati uz

robezvirsmas ella/udens. Piemérota katjona izvéle padara 30 savienojumu par

efekfivu VAV.
2.2. Gibsa vienadojums vielas adsorbcijai divfazu sisttma tdens/ella.

Adsorbcijas termodinamikas péfijumu pamata ir Gibsa vienadojums. Tas Jauj
aprékinat vielu virsmas parpalikumus, izmantojot sakaribu starp starpfazu
spraigumu un tilpuma koncentracijam. Plakanai starpfazu robezvirsmai konstanta

temperatura Sis vienadojums tiek izteikts sekojo3a forma:



a5 =-YGdu, (1)
i=l

kur & starpfazu spraigums, G; un - i@ komponenta virsmas parpalikums un
kimiskais potencials, r - komponentu skaits.
Ja fazu robezvirsmas stavoklis izvélets ta, lai abu 3kidinataju virsmas parpalikumi
butu vienadi ar nulli, tad, izmantojot Gibsa-Digema vienadojumu tilpuma fazem,
Gibsa vienadojumu var uzrakstit sekojosi:
dS=—i(Gi-%Gl—%Gl)dp'. 2)

= ;
kur x.- i+ komponenta mola dala: x* VAV mola dala faze a; x,* - skidinataja
mola dala fazé a; xP - VAV mola dala faze B; x,” - skidinataja mola dala faze B.
Vienkarsibas labad tika pienemts, ka fazes ir savstarpgji neskistosas.
Ja VAV, kuram piemit stipras adsorbcijas spéjas, izskidinata 3kidinataja 1 (faze o)

un skidinataja 2 (faze BJun VAV mola dala 3kiduma ir maza, salidzinot ar

a

6
Ghte e L £ X. S
Skidinataja mola dalu, var nepemt véra lielumus —L un = Tad vienadojums
X, X3

iegust sekojosu formu:
45 =-YGdu, (3)

Ja VAV piemit augsta aktivitate un tas koncentracija tilpuma faze ir maza, var
uzskatit, ka virsmas parpalikums ir vienads ar virsmas koncentraciju.

Jonogénu VAV adsorbcijas gadijuma virsmas parpalikumu aprékiniem piemit
dazas ipatnibas. Divdimensiju virsmas spiediena radisana savu ieguldijumu dod
ari pretjoni [7]. Gan tilpuma fazei, gan virsmai jaizpildas elektroneitralitates
nosacijumam. Tas nozimg, ka, disocigjot VAV molekulai, janem veéra kopéjais jonu
skaits, ka ari katjonu un anjonu skaits.

Gadijuma, kad anjonakfiva VAV tiek adsorbéta no Gdens skiduma

neakfiva elekirolita (fona elektrolita) klatbUtneé un 3im elektrolitam ir



kopigs katjons ar VAV, Gibsa vienadojums tiek rakstits sekojo3a forma

[8]:

:_‘l d6“+v.dlnyt (4)
iRT dinc idInc

‘ v.C
i=v,|——— [+V_
v.c+v,.C,

kur Y- virsmas aktiva elektrolita vidéjais molarais akfivitates

Vv

koeficients; Y+"¥- un v attiecigi katjonu, anjonu un kopégjais jonu skaits,

kas veidojas, disociéjot vienai VAV molekulai; ¥+ - katjonu skaits, kas
veidojas, disociéjot neaktiva elektrolita molekulai; ¢ un ¢, - VAV un

neaktiva elekirolita koncentracijas skiduma.

Vienveértiga virsmas aktiva elektrolita tdens skiduma gadijuma bez fona
elektrolita klatbutnes vienadojums (1) tiek rakstits sekojosi:

1 dd 1 dd (5)
2RT dincy, 2RT dlna,

kur a. - VAV vidéja jonu aktivitate.
Ja elektrolits, kuram ir kopigs jons ar VAV, ir parakuma, Gibsa

vienadojums tiek raksfits sekojosi [7]:

1 dé
Gup=——x (6)
RT dlna,,

Ja fona elektrolita koncentracija salidzinama ar VAV
koncentraciju,reizinatajs pirms RT vienadojumos (5) un (6) var pienemt

vertibas no >1 lidz <2.



2.3. VAV adsorbcijas darbs.

Adsorbcijas briva standartenergija AG°, kura vienada ar VAV kimisko
standartpotencialu starpibu virsmas slani (u°s) un 3kiduma tilpuma (u°), ir svarigs
VAV raksturojoss lielums [7]. Skaitliski ta vienada ar darbu, kurs tiek paveikts,
parnesot VAV molu no skiduma tilpuma vz fazu robezvirsmu, un tiek nemts ar
pretéju zimi [9].

Adsorbcijas brivas standartenergijas lielums atkarigs no VAV standartstavokla
izvéles. Tilpuma fazei tas parasti ir 1M VAV 3kidums, kuram piemit bezgaligi
atskaidita, t.i., ideala skiduma ipasibas.

Standartstavokla izvéle uz fazu robezvirsmas adsorbétajam molekulam var notikt
dazadi, bet jebkura gadijuma ta saistita ar adsorbéta monoslana stavokla
vienadojuma (vai ar adsorbcijas izotermas) izvéli.

Patreiz loti izplafits ir Betsa-Pefiki adsorbcijas brivas energijas noteikianas
panémiens [10].

Standartstavoklim atbilst idealas divdimensiju gazes stavoklis (atbilstods Henri
adsorbcijas izotermai) ar virsmas spiedienu 1 mN/m un ideals 1 M 3kidums
[10].

Adsorbcijas briva energija (Ap°) un adsorbcijas darbs (W) tiek izteikti sekojosi:

T

W,=-Au" = RTln( ] [7]
C Jeso

Praktiski nosakot W4 no vienadojuma (7), tiek izmantots funkcijas
n=f(c), kur c - VAV tilpuma koncentracija, linearais apgabals, lidz
n=3mN/m.

Ar nosacijumu, ka par standartstavokli tiek pienemts bezgaligi retinats

VAV monoslanis[7], lielumu AG® var aprekinat sekojosi:



AG® =—RTh—__rTin[®]  (8)
RTG ¢ koo

kur Ko - koeficients parrekinam no mola dalam uz moliem litra, kuru
nosaka Udens blivuma attieciba pret ta molekulsvaru un kurs pie 20°C

vienads ar 55.4mol/I.

Sie standartstavokli ir tuvi un adsorbcijas darbu raksturojosie skaitli
atskiras 8% robezas [7].

Biezi par standartstavokli tiek pienemts tads molekulu stavoklis
monoslani, kura aizpildijuma pakape ir 0.5. Tomér $aja gadijuma
molekulas aktivitates koeficienti monoslani var nebtt vienadi ar 1 [11].
Vispar adsorbcijas darbu var noteikt, izmantojot atbilstosas izotermas
adsorbcijas konstanti noteiktai aizpildijuma pakapei, bet tadu lielumu
salidzinasana, kuri iegiti no dazadam izotermam, prasa papildus

nosacijumus [11, 12, 13].

Abramsons lieto vienadojumu W, = RT S 4 Ko (9)

max
,kur & - adsorbcijas slana biezums; mnox - virsmas spiediens, kurs atbilst
maksimali aizpilditam monoslanim; Gex - maksimala adsorbcija [14].
Izvéloties adsorbcijas slana biezumu, jGizskata modeli un jaizdara
vairaki pielavumi. Fazu robezvirsmai tdens/ella tada adsorbcijas
slana biezums, kurs iespaido virsmas spiedienu, ir 12 A [15]. Sada

pieeja liekas pietiekosi tuvinata [16].



2.4. Stavokla vienadojums. Adsorbcijas izotermas. Adsorbcijas

izotermas izvéle.

Petot adsorbciju no skidumiem uz skidram fazu robezvirsmam
(Udens/gaiss,udens/ella), eksperimentala zina darbs galvenokart
reducéjas uz starpfazu robezvirsmas spraiguma atkaribas no virsmas
aktivo vielu (VAV) koncentracijas skiduma mérisanu (virsmas spiediena
izoterma). Tas apstrade péc Gibsa vienadojuma |auj noteikt VAV
virsmas koncentracijas lielumu (musdienas virsmas koncentraciju
iespéjams noteikt ar spektralam metodem [17,18,19,20], ka ari daZos
gadijumos, izdarot tieSus mérijumus ar izotopu palidzibu), ka ari
virsmas aizpildijuma pakapi 6=G/Gnex. Lielums G tiek noteikts vai
nu ka maksimali sasniedzama virsmas koncentracija eksperimenta, vai
ari, izejot no molekularajiem modeliem(Van-der-Valsa molekulas
izmers).

Sakaribu starp virsmas aizpildijumu un VAV tilpuma koncentraciju
nosaka adsorbcijas izotermas sekojo3a forma BC=f(8)e?*®, kur B -
adsorbcijas lidzsvara konstante, a - raksturo mijiedarbibu starp
adsorbétajam dalinam.

Adsorbcijas izoterma ar Gibsa vienadojuma palidzibu saistita ar
virsmas slanastavokla vienadojumu. Katrai adsorbcijas izotermai atbilst
savs stavokla vienadojums. Ta pieméram, idealas divdimensiju gazes
stavokla vienadojumam nS=kT atbilst Henri izoterma; stavokla
vienadojumam, kur$ pazistams ka Van-der-Valsa vienadojuma

kT

divdimensiju analogs 7 =

a .
57 kur Sm - laukums , ko aiznem

m

molekula bliva monoslani, atbilst Hila-de-Bura izoterma u.t.t. [21].



Parsonsa darbos [22,23] noradits, ka ar eksperimentalajiem datiem
jasalidzina rezultati, kuri izriet no dazadu izotermu vienadojumiem.
Tad jaizveélas ta izoterma, kura visprecizak saskan ar
eksperimentalajiem datiem.

Literatura aprakstitas daudzas adsorbcijas izotermas, taja skaita:

1. Henri izoterma

B.C=6 (10)

2. lengmira izoterma

(7]
X i
o=t o
3. Frumkina izoterma
BC = exp(—2a,0)
1—g P4 (12)
4. Hila-de-Bura izoterma
7] 7]
B,,C = —0 exp( ) ]exp(— 2a,,8) (13)

5. Parsonsa izoterma

[°] 2-0
BT e “”“’[ -0y }“p(_ ) "
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6. Izoterma ar virialajiem koeficientiem

B,C=G exp[-2A,G) (15),

kur A, - ofrais virialais koeficients.

Izotermam (12)-(14) piemit tada prieksrociba, ka tas nesatur citus
papildus parametrus, tikai a un B, un sarezgitakas izotermas var tikt
reducétas lidz veidu (10)-(12) robezgadijumam.

Koeficients a visos vienadojumos, iznemot (15), var pienemt gan
pozitivas, gan negativas vértfibas, t.i., atspogulot gan savstarpéjas
pievilkianas,gan atgroSanas procesus. |zotermai (15) a vienmer
mazaks par 0.

Frumkina izoterma sakuma tika piedavata pievilksanas mijiedarbibas
aprakstid3anai monoslani.

A vienadojuma (15) tiek izteikts ka A=Ageom+Arep (15a), kur Arep -
komponente, kuru nosaka atgrisanas monoslani, bet AGeom=kSm -
geometriska komponente, kuru nosaka laukums Sm, t.i. laukums, kuru
aiznem monoslani adsorbéta molekula. Koeficients k ir atkarigs no
virsmas slana modela, pieméram, cietu sféru nelokalizétai adsorbcijai
tas vienads ar 2 [24]. Sa koeficienta vértiba tiek izmantota vairakos
darbos, kad eksperimentalie dati nav pilnigi vai ari tie nav pietiekosi
precizi.

Virialo izotermu érti lietot kraun-éteru kompleksu adsorbcijas
aprakstam, jo maksimalas adsorbcijas (un molekulai atbilstosa
laukuma) novertesana saistita ar monoslana aizpildisanas modela

izveli (sk. lit. apskatu).



Daudzam eksperimentalajam izotermam dotajas koordinates

6 =f(c/c, ) ir sveida forma. Tas nozime, ka izotermas slipumam tas
vidéja dala pie 6=0" jabut lielakam, neka tas sakuma slipumam pie
8=0. Pastav zinama kritiska a vértiba ai,, kad pie a>ay, paradas
eksperimentali nerealizéjams apgabals. Izotermam (12), (13), un (14)
tiek dotas verfibas 6'=0.500; 0.333 un 0.215, kam ay, ir attiecigi
2.0; 3.375 un 5.841 [25]. Vienadojums (12) tika izvests nosacijumam,
kad a ir lielaks par O, tadé| eksperimentalajam izotermam ar
atgrodanas mijiedarbibu apraksts javeic uzmanigi. Ja a tiecas vz O,
izoterma (12) parversas par (11).

Ja organisko vielu adsorbcija notiek uz skidra (dzivsudraba)
elektroda,izotermas izvélei var lietot Damaskina kriteriju. Ta ka f(8) nav

dinC

atkarigs no q, tad pie 6=6" parabolai = f(0) jabut ar

minimumu.Vienadojumiem (12), (13) un (14) tiek uzdots ta platums

attiecigi 0.447; 0.281;0.158 ar nosacijumu, ka

(d:;C )_(d;:;c} =1. Fazu robezvirsmai Udens/ella 3a kritérija

izmantoSana ir apgrutinata, jo tas prasa 6 noteiksanu ar precizitati ne
mazaku par 0.01% [26].

|zoterma (15) |auj izvairities no 6, t.i., no maksimali iesp&jamas
adsorbcijas Gnex izmantosanas. Tas ir érti taja gadijuma, kad nav
zinams,vai eksperimenta tiek ieguts tads laukums uz molekulu, kur$

atbilst Van-der-Valsa molekulas izméram.

Ja VAV adsorbcija no udens skiduma uz robeZzvirsmas tdens/ella tiek
aprakstita ar Lengmira izotermu, tad virsmas spraigumu var aprakstit ar

Siskovska vienadojumu [14]:



=RTGn{148,C) (16),
kur B, - adsorbcijas konstante (Lengmira konstante).

2.5. Adsorbcijas un ekstrakcijas ipasibu savstarpéja sakariba

gadijuma, kad adsorbcija notiek no netdens skiduma.

Petot VAV adsorbciju no organiskas fazes vz fazu robezvirsmas
udens/ella atskir divus gadijumus: a) VAV sadalita starp abam fazem,
b) VAV praktiski pilnigi atrodas organiskaja faze.

Pirmaja gadijuma virsmas parpalikumu aprekinasanai var lietot Gibsa
vienadojumu adsorbcijai no Gdens fazes. Rebinders [27], pétot
oleinskabes adsorbciju sistema Udens/heptans, eksperimentali
paradijis, ka lidzsvara gadijuma adsorbcijas aprekinus var izdarit pec
jebkuras no fazem, jo tad visu komponentu kimiskie potenciali gan
udens, gan organiskaja faze ir vienadi un tos sava starpa saista
sadalijuma konstante Keisr. Rebinders [1] paradijis ari,ka pareiza ir

vienadiba:

o 49 _ o 40 (17)
dC;. dc

org

No ta izriet, ka

C...
K(l‘_\'n’ =—"= d6 f d6 ( ] 8) .
Ciw dCyy dC,,




Gadijuma, kad VAV, veicot ekstrahenta funkcijas, praktiski pilniba
atrodas organiskaja faze, nejonogéno VAV adsorbcijas aprekinu var
izdarit pec Gibsa vienadojuma forma (6).

Darbu Weks, kas nepieciesams, lai 1 VAV molu parnestu no Gdens

fazes netdens faze, var izteikt ka:

14

ekstr

=W -w (19)

org

kur Wi un W32 - VAV adsorbcijas darbs no atbilstosajam fazem. Ta

kd Wekstr=RTInKeksrr, tad sakaribu (19) var parrakstit sekojosi:

RTInK,, =Wz -Ww2 (20)

org

Sakariba (20) ir pamata pétijumiem par ekstrakcijas un adsorbcijas

raksturlielumu savstarpéjo saistibu sistémas udens/ella.

2.6. Pretjoni un ekstrahentu adsorbcija

2.6.1. Anjonu apmainas ekstrahenti (katjonu VAYV)

2.6.1.1. Adsorbcija no Udens fazes uz fazu robezvirsmas

udens/gaiss,idens/nepolara ella

Petot katjonu VAV adsorbciju no tdens fazes, galvena uzmaniba tika
pievérsta alkilamonija katjonu uzbuves un to virsmas aktivo ipasibu

saisfibai ar monoslanu uzbavi. Stipri mazak pétita anjonu dabas



ietekme uz alkilamonija saju adsorbciju no neudens fazes, ka ari
pretjonu konkurento katjonu adsorbcija monoslanos vz fazu
robeZvirsmas Udens/ella.

Koloidu kimija ir pazistamas liotropas rindas (Hofmeistera rindas). Jonu
novietojumu 3ajas rindas galvenokart nosaka hidratacijas energija
[28]. Jo mazak hidratéti joni, jo lielaka to spéja adsorbéties uz
hidrofobam fazu robezvirsmam. So likumsakaribu pirmoreiz konstatgja
Frumkins tetrapropilamonija salu virsmas aktivitatei uz fazu
robezvirsmas tUdens/gaiss [29].

Sikak neorganisko jonu mijiedarbibu ar neskistosiem katjonu
monoslaniem pétijis Hogards un lidzstr. Balstoties uz zinam par
potenciala virsmas l&cienu,autori [30] nonakusi pie secingjuma, ka
starp anjoniem un katjonu monoslani novérojama specifiska
mijiedarbiba, kura noved pie jonu paru izveidosanas.

Eksperimentos, kuros tika noteikta energija anjonu specifiskajai
adsorbcijai uz monoslana, kuru izveidojusi dokoziltrimetilamonija
katjoni uz fazu robezvirsmas Udens/gaiss, pastavigs jonu spéks
skiduma tika uzturéts ar NaF elektrolita palidzibu, kuram specifiska
adsorbcija nenotika. Tada gadijuma pretjonu un uzladéta monoslana
nespecifiskas elekirostatiskas mijiedarbibas energija visos gadijumos ir
vienada. Péc tam tdens fazeé tika ievadits pétama anjona sals tada
daudzuma, lai virsmas spiediens samazinatos uz 1 mN/m, pie tam
pienéma, ka pievienoto pretionu koncentracijas monoslani ir vienas un

tas pasas. Péc Bolcmana vienadojuma, kurs izteikts forma:

G = Cnexp(%'i }exp{%] (21)



kur C; un C,, - pretjonu virsmas un tilpuma koncentracijas, ¢ - specifiskas
mijiedarbibas energija, eg - elekirostatiska energija, tika aprekinata
specifiska mijiedarbibas energija.

Darbos [31,32], pétot NCS- jonu selektivo adsorbciju no skidumiem ar
pastavigu jonu speku KX sals klatbttne (X=F, CI, Br, I, NO3, ClO4),
tika novértéta to pretionu dala, kuri saistiti jonu paros. Si dala tuva 1
NCS un ClOy4 joniem, bet tuva O F un OH joniem. Péc specifiskas
adsorbcijas spéjas anjoni sakartojas sekojosa rinda:
ClO4>NCS>I>NO3>Br>F>0OH.  (22)

Tiek atzimets fosfata jonu saistibas ar dokozilamina monoslani
nespecifiskais raksturs [33].

Anjonu rindas, kuras tiek veidotas péc to ietekmes uz katjonu VAV
virsmas aktivitati un neskistoso monoslanu ipasibam, sakrit ar
liotropajam rindam.Specifiska adsorbcija adekvata jonu paru
veidosanai uz Helmholca dubulta elekiriska slana (DES) iek3gjas
virsmas. DES efektivas dielektriskas caurlaidibas vertiba ir zemaka,
neka Udens fazes tilpuma [34]. Ta rezultata mazak hidratétie anjoni
vieglak nok|ust pie slana, ko veido adsorbeétie alkilamonija katjoni.
Alkilamonija sali ar mazak hidratétiem anjoniem uzrada lielaku virsmas
aktivitati uz fazu robezvirsmas Gdens/gaiss, tdens/nepolara ella.
Tetrabutilamonija salu virsmas ativitate uz fazu robezvirsmas

udens/gaiss un Udens/heksans samazinas rinda:

I>Br>Cl (220) [35,36]

Ja metala jons veido kompleksu savienojumu ar pietiekosi lielu
stabilitates konstanti, tad vz fazu robezvirsmas udens/gaiss, udens/ella

adsorbéjas komplekss katjons, kura virsmas aktivitati ietekmé anjona



tips. Col(lll) iek3gji kompleksa savienojuma virsmas aktivitate vz fazu
robezvirsmas VAV  skidums/gaiss perhlorata jona gadijuma ir
augstaka, neka hlorida jona gadijuma [37]. Tada pati pretjona ietekme
vz maksimalo adsorbciju, ka ari vz Ni(lll) kompleksveidosanas
reakcijas atrumu ar oksihinolina atvasinajumiem tikusi novérota vz fazu
robezvirsmas ar heptanu [38].

Literatira ir saméra maz zipu par sarezgitaku anjonu adsorbciju vz
ladatiem alkilamonija monoslaniem.

Petot tetradeciltrimetilamonija katjona saistisanos ar alkilkarboksilatu
homologiem (C-Cg) uz fazu robezvirsmas katjonu VAV skidums/gaiss,
tiek atzimeéts, ka anjonu saisfisan@s ar virsmu, sakot no pentanoata,
istenojas galvenokart to hidrofobo ipasibu rezultata. Anjoni ar isaku
kedi saistiti lielaka mera elektrostatiski [39].

Tozilatanjona CH3CsHsSO3 - klatbtine laukums, kas atbilst
heksadeciltrimetilamonija  bromida  molekulai uz robezvirsmas
dens/gaiss palielings par 25% [40]. Skistosu katjonu VAV virsmas
aktivitati uz fazu robezvirsmam Gdens/gaiss un Udens/nepolara ella
galvenokart nosaka molekulas oglidenraza radikala uzbive un ta maz
atkariga no anjona dabas. Kédes garuma palielinasanas parasti
samazina MVKK un palielina virsmas spiedienu pie MVKK [37, 41].
Adsorbcijas darbs paklaujas Traubes likumam [6,42,43,44].

2.6.1.2. Agregacijo udens skidumos

Micellu virsmas slanis péc uzbives daudzéjada zina lidzigs VAV
monoslanim [45], tadél datus par micellaro skidumu ipasibam var
izmantot pretjonu ietekmes novértésanai. Pretjonu hidratacija veicina

galéjo grupu atgrisanos.Mazak hidratétie anjoni vieglak adsorbejas uz



micellu virsmas. Tie pazemina MVKK veértibas, palielina vidéjo
agregacijas skaitli, ka ari veicina micellara skiduma strukturésanos [46,

47,48, 49, 50, 51].

2.6.1.3. Adsorbcija no netdens un Udens fazes ekstrakcijas sistémas.

Alkilamonija salu adsorbcija no organiskas fazes uz fazu robezvirsmas
ar udeni galvenokart pétita saistiba ar anjonu apmainas ekstrakeijas
mehanismu [52, 53, 54, 55-61, 62]. Anjonus var sakartot rinda péc to
ietekmes uz devinu peétito alkilamonija katjonu virsmas aktivitati no
dazadiem 3kidinatajiem (n-oktans,benzols, toluols, o-ksilols,
metilbutilketons, n-amilspirts, nitrobenzols) uz fazu robezvirsmas ar

tdeni:

PO >S0% >F =OH >Cl >Br = [Fe(CN),]* >NO; =
[Fe(CN),]* >I >PdCIZ >NCS" > ClO; =ReO; >AuCl, > (23)
AuBr; >Ag(CN), = Au(CN);

Uz starpfazu robezvirsmas Fe(ll) sals skidums/hloroforms adsorbgjas
dzelzs un fenantrolina atvasingjuma kompleksais savienojums Fe(L)3".
Kompleksa koncentracija vz starpfazu robezvirsmas mainas rinda:

SO2 > CI' >Br > CCl,CO0" > CIO; (24) [63]

Fe(lll) un tetrafenilporfirina kompleksa savienojuma adsorbcija uz

fazurobezvirsmas udens/dodekans samazinas rinda:

Fe(TPP)Cl>[Fe(TPP)],O>Fe(TPP)(SCN) (25)



Dimérs veidojas, esot kontakta Fe(TPP)Cl skidumam dodekana ar
HNOj3 vai HCIO,. [64].

Viena un ta pasa alkilamonija vai kompleksa katjona gadijuma to
anjonu sali,kuri labak ekstrah&jas organiskaja faze (rindu 23, 24
beigas), slikiak adsorbéjas no netdens fazes vz fazu robezvirsmas
udens/ella. Vairak hidratetie joni (rindu sakums) adsorbéjas labak, jo
anjoni izvietoti Udens fazes pusé(adsorbcijas energijas samazingjums ir
atkarigs no anjona parsolvatacijas energijas).

Starp alkilamonija salu adsorbcijas no ellas darbu un anjonu
hidratacijas energiju eksisté lineara sakariba. Secinajums un 3a

sprieduma eksperimentalais apstipringjums doti [65,61].

2.6.1.4. Anjonu konkurenta adsorbcija.

Ja Udens fazé un organiskaja fazé atrodas dazadi anjoni, tad fazu
robezvirsmas zona notiek jonu apmainas reakcija, bet 3is zonas
sastavs atdkirsies no fazu tilpuma sastava.

Darba [61] aprakstita ClO4 un CI jonu konkurenta adsorbcija vz fazu
robezvirsmas trioktilamonija hlorids benzola/NaClO4. Ta ka dazadiem
viena un ta pasa alkilamonija katjona saliem piemit dazada virsmas
aktivitate no netdens fazes, tad par tas zonas sastavu, kura pieklavjas
fazu robezvirsmai,var spriest péc virsmas spiediena izotermam. Ja
organiska faze satur anjonu, kurs sliktak ekstrahéjas péc jonu
apmainas reakcijas (CI), tad labak ekstrahgjamie anjoni (ClOy), kuri
atrodas Udens faze, darbojas ka pretjoni adsorbcijas monoslani. Kad
trioktilamonija  hlorida  koncentracija benzola parsniedz ClOy4
koncentraciju Udens faze, monoslani notiek ClO4 aizvietosanas ar CI,

ko pavada krasa virsmas spiediena paaugstinasanas.

22



Starpfazu spraiguma mérijumi realas ekstrakcijas sistemas [66]
paradija, ka fazu robezvirsmas Udens/ella stavoklis adekvati atspogulo
procesus, kuri notiek tetrahlorpalladiata(ll) jonu ekstrakcijas un
reekstrakcijas procesa ar trioktilamina salsskabiem  Skidumiem.
Trioktilamina tetrahlopalladiats ka vislabak ekstrah&jamais sals uzrada
mazaku virsmas aktivitati pie adsorbcijas no netdens fazes vz fazu
robezvirsmas Udens/toluols.Sistemam, kuru sastavs atbilst izotermu
apgabaliem ar krasu starpfazu spraiguma izmainu, raksturiga
mehaniska nestabilitate. To nosaka lokalas starpfazu spraiguma
izmainas uz piliena virsmas.

Raksta [67] siki aprakstita anjonu parnese caur skidro membranu -
trioktilamina salu $kidumi dihloretana, o-dihlorbenzola. Izdalamo jonu
PtCls” koncentracijas izmainu pierobezas slanos apstiprina rezultati, kas
ieguti, mérot starpfazu spraigumu.

Konkurentas adsorbcijas pétijumi  |auj novertet tos abu fazu
koncentraciju apgabalus, kuros 3kidrais jonu apmainas elektrods bus

selektivs attieciba pret noteiktu jonu veidu.

2.6.2. Katjonu apmainas ekstrahenti (anjonu VAV)

2.6.2.1. Adsorbcija no tdens fazes vz fazu robezvirsmas Gdens/gaiss,

udens/ella

Pie katjonu apmainas ekstrahentiem (anjonu  VAVY) pieder
karbonskabes(taukskabes), alkilfosforskabes, sulfoskabes un citas vielas
[68]. Taukskabju un sulfoskabju adsorbcija no Udens fazes uz fazu
robezvirsmam ar gaisu un organiskajiem 3kidinatajiem ir daudzu

pétijumu objekts [6, 69, 11, 13, 70, 71]. Ogludenraza radikala kédes



garuma palielinasana palielina virsmas aktivitati vz robezvirsmam
udens/gaiss, Udens/nepolara ella [72, 73], samazina MVKK un
micellu disociacijas pakapi [73, 74], veicina kristalisku monoslanu
veidosanos [75]. Sazarotu kézu gadijuma palielinas koncentracija, pie

kuras tiek sasniegta maksimala adsorbcija [78].
2.6.2.2 Karbonskabes

Péc mijiedarbibas ar arahinskabes un dokozanskabes monoslanu
karboksilgrupu uz fazu robezvirsmas tdens/gaiss katjonus var sakartot
rinda:

li*>Na*>K*>MesN*>Et:N* [76,77,78] (26)

Stiprakai tadu katjonu mijiedarbibai, kuriem ir mazaks radiuss, atbilst
vairak kondenséts monoslanis un mazaks potenciala léciena
lielums.Sarmzemju metali, ka ari Pb un Cd veido vairak kondensétus
monoslanus ar stearinskabi uz fazu robezvirsmas udens/gaiss, neka
natrijs [79].

Pakape, kada stearinskabes monoslanis saista divvertigu katjonu, ir
atkariga no Udens fazes pH. Palielinot pH, monoslani notiek kadmija
jonu nomaina pret svinu [18].

Mijiedarbiba ar stearinskabes un nepiesatinato petroselaidinskabes un
elaidinskabes monoslaniem samazinas rinda:

Tb* >Cd* >Mn* (27)

Palielinot pH, tika novérota Tb(lll) oleata cietas fazes veidosanas.Citi

metali oleatus neveido [80)].



Ir ieguti stabili vienaizvietotas Cso-malonskabes Lengmira monoslani uz
odens, ka ari uz Ca®* un Cd?* skidumiem. Ca?* atikiriba no Cd**
iesledzas monoslani, veidojot rezgi [81].

Metilpiridiloktanoatu rinda tikai savienojumi ar visizdevigako

orientaciju ir labaki ekstrahenti Cu(ll) joniem [82].
2.6.2.3. Sulfoskabes

Sulfoskabiju gadijuma (dodecil- un dokozilsulfoskabes monoslani) joni
rinda(26) izkartojas apgriezta seciba gan VAV adsorbcijai no tdens
vz robezvirsmas Udens/gaiss, gan VAV adsorbcijai no organiskas
fazes uz robezvirsmas Udens/ella. Katjonu rinda sakrit ar liotropo rindu
[76,83,84,85,86].

Sarmu vai sarmzemju metdla saistiSanas selektivitate natrija
dodecilsulfata un natrija di(etilheksil)sulfosukcinata (AOT) monoslanos

atbilst rindam(28) un (29) [87].

Cs">Rb*">K*>Na*>Li* (28)
Ba?*>Sr?*>Ca?*>Mg?* (29)

Vairak hidratétais un péc izméra lielakais (hidratéta forma) jons (Li*)
dod mazak saspiestus monoslanus, lielaku MVKK [88,19], mazaku
vid&jo micellu agregacijas skaitli [88]. Sada seciba samazinas
heksadekana/sarmu metala dodecilsulfata skiduma emulsijas pilienu
izmérs [19].

Pie MVKK adsorbéta slana biezums bija 18 A litija un natrija

dodecilsulfaty un 19 A - cézija dodecilsulfata gadijuma [88].



Kalcija joni mijiedarbojas ar sulfoskabém stiprak, neka vienvertigie
katjoni [86].
Sarmu metalu ekstrakcija ar sulfoskabém palielinas, samazinoties

katjona hidratacijas energijai atbilstosi rindai (28).
2.6.2.4. Alkilfosforskabes

Karboksilgrupas un alkilfosforskabju polaras grupas uzbuve ir daudz
kopiga,tapéc mijiedarbibas likumsakaribam starp skabju anjoniem un
sarmu metalukationiem abos gadijumos jasaglabaijas [89].
Di-2-etilheksilfosforskabe (D2EHFS) tiek lietota ka aktiva viela skidraja
membrana, ka ari Co un Ni ekstrakcijas [90, 91, 92] procesos.
Ekstrakcijas konstantei ir lielakas vértibas katjoniem ar mazaku radiusu
[93]. Ekstrakcijas rinda sakrit ar katjonu mijiedarbibas rindu ar
karbonskabju monoslaniem (rinda 26).
Labak ekstrahgjamie katjoni pastiprina D2EHFS adsorbciju uz fazu
robezvirsmas neorganisko salu Udens skidumi/gaiss:

Ni**= Co*> K" [94]. (30)
Tiek atziméta neliela katjona dabas ietekme uz virsmas spiediena
izotermas formu D2EHFS skidumiem toluola uz robezvirsmas ar sarmu
metalu nitratiem.Parejot pie hloridiem, tika iegita rinda, kura raksturo
ietekmi uz D2EHFSvirsmas aktivitati:

Li*>Rb*>Cs*>K*>Na* [89].  (31)
Sarmzemiju metalu katjoni péc to ietekmes uz D2EHFS virsmas aktivitati
izkartojas rinda, kura sakrit ar ekstrakcijas rindu:

Mg?*>Sr**>Ba’* [89]. (32)
Mg(NO3); virsmas parpalikumu novertéjums pie D2EHFS

koncentracijas toluola 3.3710° M péc Gibsa vienadojuma ar



reizinataju 1/2RT paradija, ka ar magniju uz virsmas veidojas
komlekss ar sastavu 1:4 [89], bet ar kalciju - 1:1 [95]. Kompleksa

Uz fazu robezvirsmas benzols/ salu tdens skidumi ekstrahents var
eksistet monomera [93,96], vai ta anjona [93] forma. Sistemas, kuras
udens faze satur Cu(ll) jonu, adsorbéjas komplekss ar sastavu 1:2.
Fe(lll) jona gadijuma veidojas parejas komplekss ar sastavu 1:2, kur$

adsorbéjas kopa ar ekstrahenta momomériem [97].

2.6.2.5. Dikarbolida sali
Dikarbolilkobaltata(lll) polihedrala sendvi¢a anjona

{m-(3)-1,2-BoC2H11)2Co(lll)} (Seit B) struktura paradita zim.1 [98].
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Zim. 1. Dikarbolilkobaltata (Ill) anjona struktira



Tada tipa savienojumi nesatur brivu elektronu pari protona saistisanai,tapéc
atbilstosas skabes ir vienas no stiprakajam [99]. Si ipatniba padara minéto anjonu

par interesantu objektu 1a adsorbcijas vz fazu robezvirsmas tdens/ella pefisanai.
2.6.2.6. Agregacija $kidumos

Daudzi katjonu apmainas ekstrahenti tdens 3kidumos pie koncentracijam, kuras
parsniedz MVKK, veido micellas.

Katjonu ietekme uz VAV koloidajam ipasibam ne vienmér ir tada pati, ka 3o vielu
monoslanos.

Rinda (26) nesaglabajas sarmu metalu perfluoroktanoatu micellarajiem tdens
skidumiem. MVKK samazinas rinda Li*>Na*>K*[100].

Rinda (28) saglabajas micellam, kuras veido natrija dodecilsulfats. Fluorescéjosa
piedeva uzrada lielaku agregacijas skaitli un mazak atvertu micellaro strukturu,
virziena no Li* uz K*, ka ari, palielinoties organiska pretjona izméram [101].

Ir novérotas TI* saistiSanas ipatnibas salidzinajuma ar Na* vz dodecilsulfata
micellu virsmas Gdens skidumos [102].

Konstatéta ievérojama tetrametilamonija prefjonu ieklusana natrija
dokozilsulfonata monoslana priekigjo grupu rajona, veidojot Sterna

slani [103]. levadot kriptandu [2.2.2.] litija un kalija dodecilsulfonatu
micellarajos skidumos [104] un 18-kraunu-6 Udenraza decilsulfata

[105] skiduma,ligandi ir saistiti ar pretjoniem Sterna slani.

Perfluorheksansulfonatiem C,F3SO3 MVKK samazinas rinda

Li*>Na*>K*>(CH3)aN*>(CoHs)aN* [106]. (33)



Co, Ni, Cu, Zn ar Aerosolu OT inversajas emulsijas veido nijinveida
micellas, bet Mg, Ca, Zn sali - sferiskas [107].
NaD2EHFS tdens skiduma virsmas spiediena izotermas lozums

izskaidrojams ar micellu veido3anos pie MVKK = 2.5:10° M [108].

2.6.2.7. Divu VAV adsorbcija no Gdens 3kiduma uz fazu robezvirsmam

Udens/gaiss un Udens/ella

Virsmas (starpfazu) spraigums tika izmérits, vienlaicigi nosakot MVKK
un micellu sastavu nelielam Gdens 3kidumu skaitam, kuri saturéja divas
anjonu VAV, vai anjonu un katjonu VAV maisijumu.

Natrija perfluoroktanoats un natrija decilsulfats Gdeni sajaucas jebkuras
aftiecibas. Adsorbcijas monoslanis pamata sastav no natrija
decilsulfata, turpretim Gdens skiduma eksisté divu veidu micellas [109].
Pie mazam litija tetradecilsulfata un perfluoroktanoata koncentracijam
udens skiduma adsorbcijas slanis bagatinats ar litija perfluoroktanoata
molekulam,bet pie lielam - ar litija tetradecilsulfata molekulam. Abu
VAV sajauksanasmonoslani nav ideala [110].

Ir péfits adsorbcijas slanis natrija oktilsulfata un oktadecilamina
hidrohlorida, oktadecilamina hidrohlorida un E-aminokapronskabes
(kura uzrada anjonu VAV ipasibas) [111], ka ari natrija decilsulfata un
deciltrimetilamonija bromida [112] maisijumiem. Monoslanis uz fazu
robezvirsmas skidums/gaiss sastav no ekvimolara attiecigas VAV
saturoda kompleksa neatkarigi no to koncentracijas skiduma tilpuma.
VAV mijiedarbibai skiduma ir nespecifiski jonogéns raksturs.
Elektroneitralam savienojumam adsorbcija ir augstaka, neka ladetiem

katjoniem vai anjoniem [111,112].



Palielinot mikroemulsija D2EHFNa/udens/D2EHFS/toluols vaiji
disociétas skabes saturu, aug relafivais skabes saturs uz kontakigjoso

fazu robezvirsmas Udens/ella [108].
2.6.3. Makrocikliskie jonofori

2.6.3.1. Valinomicins

Valinomicina izmanto3ana kalija parnesei caur lipidu membranam
izraisija vairaku darbu paradidanos, kuri bija veltiti valinomicina
adsorbcijai un kompleksu izveidei ar kalija un citu sarmu metalu saliem
uz fazu robezvirsmam Gdens/gaiss un Udens/ella.

Monoslani uz fazu robezvirsmas tdens/gaiss valinomicins var eksistét

tris konformaciias: plakana, aproces forma un parejas - pusatverta
(zim.2) [113, 114].
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Zim. 2. Valonomicina iekmolekularo Udenraza sailu sistéma nepolaras vides (a),

videjas polaritates vides (b) un tdeni (c) [115]



Anjona daba maz ietekmé valinomicina monoslanu stavokli vz natrija
saluskidumu virsmas.

Kalija salu gadijuma monoslanu virsmas spiediens samazinas, pieaugot anjona
radiusam rinda:

ClI'>Br >I =NO;. (34)

leklaujot kompleksa lielaka apjoma anjonu, iegust vairak izvéerstas valinomicina
konformacijas [113].
Péc ietekmes uz virsmas potenciala leciena lielumu anjonus var sakartot sekojosa
rinda:

Br>CI>NCS>I = F,50,%[116] (35)
levadot pamatné kraun-gteri, virsmas spiediena palielinasanas valinomicina un
jauktajos fosfatidilholin-valinomicina monoslanos atkariga no sals katjiona dabas.
Katjonu selektivitates rinda ir sekojosa:

Sr**>Ca?*>K*>Li*>Na* [117] (36)
Atsevisku lipidu klatbttne izsauca triju vai Eetru kompleksa
valinomicins’KCl slanu veido3anos [114].
Tadejadi jautajums par valinomicina un ta kompleksu izturéSanos vz

fazu robezvirsmas Udens/ella ir sarezgits un lidz galam nav

noskaidrots [26].

2.6.3.2. Kraun-gteri un to acikliskie analogi

18-Kraunam-6 piemit neliela virsmas aktivitate uz fazu robezvirsmas
udens/gaiss. Maksimala adsorbcija tiek sasniegta pie koncentracijas
Cmin=10" M, minimalais laukums uz molekulu monoslani Spi.=70 AZ.
Divas cikloheksilgrupas pastiprina kraun-étera hidrofobas ipasibas,

tada veida palielinot ta virsmas aktivitati. Dicikloheksil-18-krauna-6
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(DCH-18-K-6) A un B izomériem piemit aptuveni vienada virsmas
aktivitate (Cmin. samazinas lidz 10* M, Smin aptuveni 120 A?). Visu
robezlaukumu uz vienu molekulu lielumi mazaki par lielumiem, kuri
aprekinati, izmantojot molekularos modelus.Savienojumam DCH-18-K-6
autori 3o faktu saista ar iespejamo dicikloheksilgrupu slipo novietojumu
attieciba pret 18-krauna-6 polietera gredzena plakni.18-Krauna-6
molekulara modela gadijuma viena plakné atrodosos skabek|a atomu
skaita samazinasanas izraisa robezlaukuma uz vienu molekulu
samazinasanos.

Ba(NOj3); klatbitne Gdens fazé palielina savienojuma hidrofilitati
(veidojas jonu komplekss A'Ba(NO3);). Tas nedaudz pazemina
izoméra A virsmas aktivitati,bet izraisa adsorbcijas palielinasanos
(Smin=87A?). Pretionu dabas ietekme nav pétita [118].

Alifatisko radikalu (CgHi7, CioH21, Ci2H2s) saturosu kraun-eteru
adsorbciju no Gdens uz fazu robezvirsmas ar gaisu apraksta Tjomkina
izoterma. Homologu adsorbcija paklaujas Traubes likumam.
Alkilkraun-gteri atskiriba no 18-krauna-6 un DCH-18-K-6 Udens
skidumos veido micellas. MVKK lielums ir aptuveni ar kartu 10* M
[119]. Nejonogénas VAV okiil-18-krauna-6 micellarie skidumi veido
kompleksus ar kalija saliem [120,121].

KCl pievienosana 3a kraun-étera micellarajom skidumam izsauc
savienojuma hidrofilitates palielinasanos. Notiek fazu atdalisanas
temperaturas palielinasanas un MVKK nobide [121].
Oktadeciloksimetil-18-krauna katjonu saistisanos monoslani nosaka
poliétera cikla daba [122].

Pie vienas un tas pasas aizpildijuma pakapes vz fazu robezvirsmas
skidrs ogludenradis/perhloratu un pikratu tdens skidumi virsmas

spiediens samazinas rinda: Ba®*>K*>Li*>H,0 (37)



Mazskisto3a pikratanjona gadijuma tika novérota kompleksa
desorbcija organiskaja faze. Anjonu dabas ietekme atskiriba no
alkilamonija saliem neatbilst liotropajai rindai, to nosaka kompleksa
kationa un anjona mijiedarbiba [123].

Ka vz fazu robezvirsmas tdens/gaiss, fa vz fazu robezvirsmas
udens/ella dibenzo-18-kraunam-6 (DBK) nepiemit spilgti izteikta
virsmas aktivitate [124,125,126]. DBK acilé3ana ar karbonskabém
lava iegit atvasinajumus, kuri veido stabilus neskistosus monoslanus uz
fazu robezvirsmas tdens/gaiss. Sarmu metalu hloridu paradisanas
udens fazé izraisa vienai diakriloildibenzo-18-krauna-6 molekulai
atbilsto3a laukuma palielina3anos monoslani. Molekulai atbilsto3ais
laukums atkarigs no katjona dabas un palielinas tada pasa seciba, ka
aug kraun-etera un sarmu metala hlorida kompleksveidosanas
konstante [124].

Ja DBK iz3kidinats benzola, bet Gdens fazé ir neorganiskas sals, tad uz
fazu robezvirsmas veidojas komplekss ar stehiometriju 1:1, kura anjoni
izvietoti viena poliéteru gredzena pusé no DES udeni saturo3as puses
[126]. Uz starpfazu robezvirsmas veidojosos DES var labi aprakstit ar
Sterna DES modela palidzibu [122]. Fazu robezvirsmai idens/oktans
DES koncentréts galvenokart ddens faze [26].

Kompleksu DBK*MX virsmas akfivitates samazina3anas rindas ar
nelieliem izneémumiem sakrit ar metalu rindam, kuras tie sakartoti
kompleksveido3anas konstan3u samazinasanas kartiba [127].

Uz fazu robezvirsmas tdens/nepolara ella var izdalit apgabalu ar
dielektrisko caurlaidibu, kura afikiras no sekojosiem lielumiem - 81
udenim un 2-3 ellas fazei. Fazu robezvirsmai dielektrikis/elektrolita
udens 3kidums Helmholca slana efektiva dielektriska caurlaidiba ir

robezas no 15 lidz 30 [26]. DBK un metalu salu starpfazu
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kompleksveidosanas konstantes,kuras aprékinatas péc adsorbcijas
darbiem, péc vertibam tuvas tam konstantém,kuras noteiktas maisijuma
udens-tetrahidrofurans skiduma [126].

Virsmas aktivitati butiski ietekmé metala sals anjona daba: kompleksa
adsorbcijas darbs mainas antibatiski ar anjonu hidratacijas energiju.
Novirzi no linearas sakaribas autori [126] saista ar makrocikliska

poligtera specifisko mijiedarbibu ar daziem anjoniem.

Adsorbcijas izotermas tiek aprakstitas ar Frumkina izotermas palidzibu ar
atrakfivo konstanti no -0.8 lidz -2. Robezlaukumi uz vienu molekulu ar kalija
saliem ir 120 A?, iznemot DBK'’KAG(CN)2 (80 A?).

Kraun-eteru atklasana izraisija interesi par kraun-savienojumu aciklisko
analogu ipasibam un pielietojumu. Daudzi kraun-gteru analogi ir akfivi
starpfazu katalizes procesos.Kraun-éteru prieksrociba izpauzas

tadéjadi, ka skabek|a atomiem ir regulars izvietojums telpa, kurs
nemainas, veidojoties kompleksiem savienojumiem.Acikliskie poliéteri
nav selektivi kompleksveidotaji, bet Jauj izdalit organiskaja skidinataja
visu metalu rindu [128].

Attieciba uz sadulkoSanas punkta paaugstingsanos nejonogénas VAV
polietilenglikola (Tritons X-100), natrija salu anjoni sakartojas rinda:
SCN'>I'>[Fe(CN)sNO,|>ClO4>BF 4 [129] (38). Tiosulfata un sulfata
anjoni izraisa izsalisanos. [129,130].

Sis rindas pirmo triju anjonu sakartojums atbilst alkilamonija salu
liotropaijai rindai. Acimredzot, anjonu - pretjonu ietekmes
likumsakaribam vz kraun-éteru,aciklisko skabekli saturoso VAV,
alkilamonija saju un komplekso savienojumu 3kidumu virsmas un

micellarajam ipasibam ir diezgan visparigs raksturs. Tadél
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nepiecie$ams sikak izpéfit kraun-eteru (tai skaita DCH-18-K-6) uzvedibu

vz fazu robezvirsmas Udens/nepolara ella, ka ari ekstrakcijas sistemas.
2.6.3.3. Kaleks-areni

Uz 30 bridi sintezéti un tiek intensivi pétiti jauni kraun-éteri -kaleks-aréni.
Dazi kaleks [4] aréni tika lietoti Skidraja membrana ka efekfivi Cs*
parnesgji no skiduma, kurs satur citus sarmu metalus. Sajaucot ar Cs*
skidumu, no emulsijas Gdens/ella izveidojas emulsija Udens/ella/Udens
[131,132].

Kaleks [6]- un kaleks [8] aréniem piemit augsta selektivitate attieciba uz
Cs" un guanidinija [C[NH2)3]* joniem monoslanos uz fazu
robezvirsmas Udens/gaiss [133]. Azoaizvietotie amfifilie kaleks [4]
aréni veido stabilus monoslanus vz fazu robezvirsmas Gdens/gaiss
[134].

Kaleks [4] arénu atvasinajumi, kuru molekulas kraun-5 un kraun-6
posmi izvietoti tiltina veida, kompleksveido3anas procesa uzrada
konformacijas stereokimisku atkaribu. Kaleks-aréna platforma var
pienemt tris stavok|us (konformacijas):konisko, 1,3-alternativo un dalgji
konisko. Ar kompjutermodelésanas palidzibu tika paradits, ka bez
pretiona klatbutnes visi konforméri selekfivi saista Na* salidzingjuma ar
Cs*. Modelgjot briva un ar Cs* kompleksi saistita kaleks-aréna
uzvedibu vz fazu robezvirsmas hloroforms/idens, tika paradits, ka is

vielas paliek adsorbétas uz robezvirsmas un nedesorbéjas organiskaja

faze [135].



3. Eksperimentu metodika
3.1. Materiali un reaktivi

3.1.1. Neorganiskas vielas

Sali KCI, KNO3, KSCN, K250, KAg(CN)2, NaCl, NaClOy, LiINO3,
LizSO4, RbCI,CsNO3, NH4Cl, TINO3, AgNO3, Mg(NO3)2,
Mg(CH3COO),, Ba(NO3)z, Pb(NO3)2,Pb(CH3COQ); tika divas reizes
parkristalizéti no bidestilata.
Etilendiamintetraetikskabes natrija sals NazH,Y2H20 un kalija oksalats
K2C204 tika parkristalizéti.
Parkristalizésanai tika lietoti reagenti ar firibas pakapi “x4” un “ypa”.
Lai atbrivotos no organiska rakstura piemaisijumiem, sarmu metalu
sulfati un hloridi péc parkristalize3anas tika 20 stundas karséti pie
600°C.

Tika lietoti HCIO4 un KOH ar tiribas pakapi “x4”.

3.1.2. Udens

Visos eksperimentos tika lietots tridestilats. Destilats tika pak|auts
partvaicei ar kalija permanganatu aparata, kurs izgatavots no “pireks”
stikla.Pirma frakcija (10% no partvaicéjama tdens daudzuma) darbam
netika izmantota.Destilacija tika realizéta ar atrumu 0.5 litri stunda.

Udens virsmas spraigums pie 20°C - 72,5 mN/m.
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3.1.3. Organiskie 3kidinataji

1,2-Dihloretans tika aftirits pec metodikas [136]. Izejas skidinatajs tika
apstradats ar vairakam koncentrétas sérskabes porcijam, péc tam
mazgats ar tdeni un 10% sarmu, zavets ar CaCl; un rektificéts.
Darbam tika izmantota frakcija ar virSsanas temperatoru 83.4-83.5°C.
Toluols un n-oktans ar firibas pakapi “x4” tika pardestileti bez papildus
aftiriSanas.

Skidinatdii - toluols, n-oktans, 1,2-dihloretans pirms lietosanas diennakti
tika kratiti kopa ar tikpat lielu tridestilata tilpumu. Udens faze un fazu
robezvirsmai piegulosais organiska 3kidinataja slanis darbam netika
izmantoti. Atdalitas fazes péc atkartotas piesatinasanas tika izmantotas
skidumu pagatavosanai.

Savstarpéji piesatinato skidrumu starpfGzu robezvirsmu spraigums bija
34.8 mN/m sistemai tdens/toluols; 52.0 mN/m sistemai udens/n-
oktans; 28.50 mN/m sistemai 1,2-dihloretans/udens.

3.1.4. Valinomicins, dicikloheksano-18-krauns-6 un dikarbolida sali.

Valinomicins tika sanemts no Dabas vielu institita (Maskava). Kusanas
temperatira 187°C.

Dicikloheksano-18-krauna-6 A izomérs (cis-sin-cis konformacija)
(DCH(A)) tika izdalits no tehniska produkta, kur3 razots BHUMAM un
saturéja 92% diastereomeéru maisijuma. Tehnisko produktu 3kidinaja n-
heksana (30 g uz 100 ml 3kidinataja) un filiréja caur papira filtru.
Noslanojusos smagako tumsi bruno fazi eksperimentiem neizmantoja.
Filtrats tika izlaists caur kolonnu, kura bija pildita ar vaji skabu

hromatografijai domatu aluminija oksidu. Péc tam 3kidinataju
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atdestileja. Produktu var izdalit ari, atdzeséjot skidumu ar sausa ledus
palidzibu. Izoméra A (balts produkis ar kusanas temperatiru 48-56°C)
izdaliSana no maisijuma tika veikta saskana ar metodiku [137]. Kraun-
atera skidumu tetrahloroglekli (0.2M) ekstrahéja ar TM HCIO4
skidumu, péc tam atdalija baltas nogulsnes, kuras izveidojas vz fazu
robezvirsmas. Nakosas operacijas tika veiktas saskana ar literatiru
[138]. legito kompleksu DCH(A)'HCIOy4 izskidinaja acetona, péc tam
sadalija ar Gdeni (3 dalas tdens uz 1dalu acetona). Vienlaikus tika
veikta kraun-étera ekstrakcija heksana. Tai tika izmantotas tris
skidinataja porcijas. Ar izsaldésanas palidzibu iegita izomera kusanas
temperatira - 61-62°C.

Dicikloheksano-18-kraun-6 B izomérs (konformacija cis-anticis)
(DCH(B)) tika izdalits analogiski no pari palikuias frakcijas, izmantojot
2M HCIOy4. Ta kusanas temperatira 65-68°C.

Darba tika izmantots kobalta dikarbolida cézija sals (CsB), kurs
sintezéts Cehija (Nuclear Research Institute). Skabe (H*B) tika izdalita,
apstradajot CsB suspensiju dihloretana ar 5M slapek|skabi un péc tam
ekstrah&jot ar dietiléteri [139]. Sarmu metalu salus LiB, NaB, KB, RbB,
ka ari BaB; ieguva,apstradajot skabes skidumu organiskaja
skidinataja ar tadu pasdu 10% atbilstosa sarma skiduma tilpumu. (Lai
iegutu BaB, tika liefots piesatinats Ba(OH|, skidums.

CsB skidiba 1,2-dihloretana 1.8:10*M, NaB - ne mazaka ka 10?M.
DCH(A) kompleksi ar KSCN, KCIO4, Pb(NO3), un CsB tika ieguti,
izSkidinot ekvivalentus iesvarus (0.01M) metanola un skidinataju péc
tam atdestilgjot.

DCH(A)'KSCN kusanas temperatira - 122-123°C; DCH(A)'KCIOy -
127°C; DCH(A)'Pb(NQO3); - virs 270°C ar sadalisanos; DCH(A)'CsB -
68-72°C.
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Kompleksu DCH(A)Pb(Ac), savienojuma veida izdalit neizdevas. Ta
skidums1,2-dihloretana tika pagatavots ar skidro fazu ekstrakcijas

palidzibu.

3.1.5. Eriohrommelnais T un benzilpenicilina sali

Eksperimentos tika izmantota azokrasviela Eriohrommelnais

T CooH1207N3SNa .

Indikators ir trisvértigas skabes natrija sals. Virsmas aktivitate piemit
tikai nedisociétai formai. Mérijumi tika veikti 10 - 8'10* M NaHzInd
skidumiem uz 102 M MCl vai HCl fona. Ar disociacijas konstantes
[140] palidzibu veiktie aprekini paradija, ka $ada fona elekirolita
koncentracija ir pietiekama, lai visu indikatoru parvérstu fona metala
nedisociétaja forma.

Dati par Erichrommelna T skiduma koloidajam ipasibam netika atrasti.
Tomér darba [141] noradits, ka péc to iedarbibas 3is un citu
radniecigu krasvielu agregaciju jonus var sakartot rinda:

K*,NH; >Na* >Li* (39)

Indikatora MVKK tuva lielumam 10* M, bet vidéjais agregacijas
skaitlis,vértejot péc metodes [142], ir 5.3.

Benzilpenicilina natrija CisH17N204SNa un kalija CisH17N204SK sali
farmakopeijas preparati - papildus netika attiriti. Preparata saturs ne
mazak ka 90%, solot aktivitati (penicilinu summa) ne mazaku par 96%
[143].

Sie sali slikti 3kist nepolaros 3kidinatajos [143] un neekstrahgjas no
neitraliem Skidumiem [144,145].

Péc dazadiem vertéjumiem salu tdens skidumu MVKK ir robezas no

107 lidz 0.25 M [146,147].
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Natrija un kalija benzilpenicilina salu skidiba pie 28°C ir attiecigi
5.6'10% un 5.4°102 M [143].
Eksperimenta apstaklos pie koncentracijam lidz 3.102 M més

uzskatam, ka mosu riciba ir ists skidums.

3.2. Eksperimenta metodika

3.2.1. Starpfazu robezvirsmas spraiguma mérisana

3.2.1.a. Piliena tilpuma metode

Starpfazu robezvirsmas spraiguma noteikanai sistéma ella/tdens tika
izvéleta piliena tilpuma metode [148,61]. Tas princips izpauzas
tadéjadi, ka kapilara izeja veidojas piliens, kura tilpums atrausanas
momenta tiek izmérits.

3. ziméjuma attélota iekartas konstrukcija gadijumam, kad organiska

faze vieglaka neka Gdens faze.
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Zim. 3. Kapilara shema starpfazu robezvirsmas spraiguma noteiksanai
sisttma elJa/Udens gadijuma, kad organiska faze ir vieglaka par
udeni: 1+teflona ietvars; 2-Udens faze; 3-organiska faze; 4-stikla

kapilars; 5-Gdens piliens

Kapilars tika iepreséts teflona uzgali, kura apakséjais gals izveidots

noskelta konusa veida, pie kam konusa mazakas pamatnes diametrs

bija vienads ar kapilara diametru. Sada konstrukcija Jauj izmantot

nomainamu kapilaru komplektu (tika lietoti kapilari ar aréjo diametru

1.45; 2.30; 2.99 mm) un izvairities no kapilara aréjas virsmas

saslapinasanas.

Ja organiska faze smagaka par tdens fazi (1,2-dihloretans), tika lietots uz augsu
paveérsts kapilars ar diametru 1.44; 1.93; 2.195 vai 2.375 mm (4. zim.),kura

izeja veidojas Udens piliens [149].
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Zim. 4. Kapilara sheéma starpfazu robezvirsmas spraiguma noteiksanai
sistema ella/Udens gadijuma, kad organiska faze ir smagaka par
odeni: 1 - virzulis;2 - cilindrs; 3 - Gdens faze; 4 - teflona ietvars; 5 -
organiska faze;6 - Udens piliens; 7 - teflona iepreséts stikla kapilars;

8 — stikla aizbaznis.

Piliens tika izspiests ar teflona virzuli, kurs kustas stikla cilindra ar mikrometra
palidzibu. Mikrometrs savienots ar elekiromotoru. Redukioru sistéma lava regulét
izspieSanas atrumu robezas no 0.1 lidz 0.0001 cm®/min.Tas deva iespéju katra
konkreta gadijuma izvéleties tadu udens pilienu veidosanas atrumu, lai

nodrosinatu starpfazu virsmas spraiguma mérisanu lidzsvaram tuvos apstaklos
[150].

Starpfazu virsmas spraiguma nemainigums atkariba no talakas piliena veidosanas
atruma samazinasanas liecingja par to,ka adsorbcija vz fazu robezvirsmas tuva

lidzsvara stavoklim.



3.2.1.b. “Pakarta” piliena metode.
Adsorbcijas kinétikas peétijumi tika veikti ar “pakarta”piliena metodi
[151]. Zim.5 paradita sheéma iekartai, kura izmantota periodisku

paradibu péfisanai kraun-éterus saturo$a membrana.

Zim.5. Eksperimentalas iekartas shéma starpfazu robezvirsmas
udens/membrana spraiguma mérisanai ar “pakarta” piliena metodi: 1
— sudraba stieple; 2 - teflona virzulis; 3 - stikla cilindrs; 4 - 0.1M
Pb(NO3); skidums; 5 - teflona ietvars kapilaram; 6 - 0.2M Mg(Ac),
skidums; 7 — polarizéjoss sudraba hlorida elekirods; 8 - teflona 3unina;
9 - 0.1M Pb(NO3), skiduma piliens; 10 - optiskie logi; 11 - stikla
kapilars; 12 - 0.001M dicikloheksano-18-+krauna-6 skidums

dihloretana.

Spraugas lielums starp piliena virsoni un plakano robezvirsmu
dihloretans/udens tika piemeklets eksperimentali, parasti tas bija 2-3
mm.Veicot mérijumus, tika veidots piliens ar filpumu ~40% no

maksimala un lavkumu~ 0.5 cm?

. Metodes k|oda neparsniedz 5%
[151]. Kapilara diametrs - 2.45 mm.
Petot valinomicina adsorbcijas ipasibas vz robezvirsmas Gdens/n-

oktans, kinetiskas liknes iegu3ana izdevas sasniegt precizitati, kas tuva
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piliena tilpuma metodes precizitatei (0.5%). Tas tika panakts, mérot
dzives ilgumu noteikta tilpuma pilienam, kurs atri izveidots kapilara
gala. Tada metode ir érta, pétot elekiriskas stravas ietekmi vz starpfazu
robezvirsmas spraigumu sistema odens/ella. Kapilara aréjais diametrs -
2.99 mm.

Starp kritosa(atdalita) piliena tilpumu, kapilara aréjo radivsu (ar
nosacijumu,ka no kapilara pilo3ais skidrums pilniba slapina kapilara

galu) un starpfazu virsmas spraigumu eksisté sakariba

. Ap=g=¥W
5_—2m (p(/v%] (40) , kur

r - kapilara radiuss,
g - brivas krisanas paatringjums,
Ap - fazu blivumu/ipatnéjo masu starpiba,

o - Garkinsa korigéjo3a funkcija. Péc sava rakstura ta ir bezizméra

funkcija no argumenta K/}é , kur V - piliena faktiskais tilpums. Virsmas

spraiguma aprékinam tika lietota Vilkinsona funkcija [153].

Izdarot mérijumus ar “pakarta” piliena metodi, fazu robezvirsmas
. : . Ap-g-d’ =
spraigums tiek aprékinats péc vienadojuma & :———H—‘ (41), ka
ieteikts [154].
ds e - on ; .
S = kur de un ds - méramie lielumi (skat. zim.).
e

1/H vertibas tiek tabuletas dazadam s vertibam.
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Virsmas parpalikuma aprékins tiek izdarits, izmantojot skaitliskas diferencésanas
operaciju, kura dod klodu lidz 8% [42]. Eksperimentali iegito sakaribu
izlidzina3anai un diferencésanai, datu interpolacijai un uzskatamai attelosanai
érti izmantot Splaina funkciju [155]. Ta iet caur katru, vai ari ne caur katru
eksperimentalo punktu. Izlidzinasanas pakapi nosaka eksperimentators.Splaina
regresijas gadijuma realizéjas nosacijums, lai uzdotajiem punktiem novirzu
kvadratu summa no aproksiméjosas funkcijas botu minimala.

Par Gnex tiek pienemta vislielaka vertiba, kura iegita dotaja eksperimenta.
3.2.2. Membranu potenciala mérisana

Tika lietots jonselekfiva elekiroda korpuss - teflona cilindrs ar iekséjo diametru 0.6
cm. Uz ta apakséja gala ar plana teflona gredzena palidzibu tika nostiprinata
celofana hemodializes plévite. Membrana -10* M CsB skidums dihloretana,
tilpums 0.1 ml - tika ielieta cilindra, kur péc tam tika ievietots 10° M
salidzina3anas Skidums. Ar sals tiltina palidzibu tas tika savienots ar Ag/AgCl
salidzina3anas elekirodu. Tika lietots voltmetrs ar 10'* omu lielu ieejas pretestibu.

Selektivitates koeficienti tika noteikti ar atsevisko skidumu metodi [156].



3.2.3. Radiokimiskie mérijumi

Radiokimiskie mérijumi tika veikti, ieziméto atomu loma izmantojot atomreaktora
neitronu kanala aktivétus Ba?*, Na*, K*, Rb*, Cs* nitratus. Mérijumi tika izdariti
divfazu sistéma - 10* M MB skidums dihloretana/0.1M MNO3 ddens 3kidums ar
radioaktivo piedevu. Organiska faze (30 ml) no Gdens fazes (10 ml) tika atdalita
ar hidrocelulozes hemodializes plévi. Fazes tika intensivi maisitas ar
magnétiskajiem maisitajiem. Fazu robezvirsmas laukums -10 cm?.

Meérijumu metodika analogiska [157]. Apmainas stravas tika aprékinatas no
kinetiskajam likném, kuram atbilstosie iezimétie atomi uzkrgjas organiskaja
skiduma [158]. Tika méritas radioaktivi ieziméto atomu sakuma plismas caur
fazu robezvirsmu sisttma: 10* M CsB dihloretana/0.1 M Na*, K*, Rb*, Cs*
nitrats.

Meérijumi veikti kopa ar A.B.Gris¢enko, kuram autors izsaka pateicibu.

3.2.4. Voltamperometrija

Skidro membranu - makrociklisku jonoforu kompleksu ar vienvértigo metalu vai
svina saliem - elekirodializi pie lineari mainiga sprieguma izdarija,izmantojot

elektrisko kedi:

Mg(NOs), | Pb(NO3),; | DCH(A) Mg(Ac), | Mg(Ac),
+Pt M dihloretana IM Pt-

vai DCH(A)*Pb(NO»);

MA-40 1 2 MA-40
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Caur biezam skidrajam membranam plustosas stravas lielumu pilniba
nosaka to omiska pretestiba. Sakaribu starp stravu un spriegumu uz

membranas var aprekinat péc Oma likuma:

i) =1"gty W, C,(1) (42)
kur i(t) - stravas blivums, | - membranas biezums, g - sprieguma izverses
atrums, Wi un Ci(t) - i4a jona elektrovaditspéja un koncentracija.
Aplukojamaia sistema indekss i=1, 2, 3, 4 atbilst attiecigi joniem NOj;
Ac; DCH(A)'Pb?*; DCH(A)Pb(Ac)* [159].
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4. Pétijumu rezultati un to iztirzajums

4.1. Valinomicins

Valinomicins un ta analogi uzrada augstu virsmas aktivitati vz fazu
robeZvirsmam 0dens/gaiss un Udens/ella [127]. Uz fazu robezvirsmas
udens/gaiss izveidoto valinomicina monoslanu pétijumi paradija, ka
kompleksveidosanas starp jonoforu un metalu saliem butiski iespaido
virsmas potenciala lielumu [160]. No otras puses, mijiedarbiba starp
heptana izskidinatu valinomicinu un natrija vai kalija pikratu Gdens
skidumiem  neizsauc  starpfazu  virsmas  spraiguma  izmainu
salidzingjuma ar sistému, kura sajus nesatur [161]. Maksimalas
adsorbcijas lielums vz fazu robezvirsmas Gdens/heptans (5.7:107°
mol/cm?)  uzrada vaju atbilstibu valinomicina molekulas struktiras
ipatnibam  [161,162]. lemesli, kadel vz fazu robezvirsmas
udens/oktans valinomicina klatbttné paradas anomali augsti potencidli
(mérijumi veikti ar vibréjo3a kondensatora metodi), lidz pat §im laikam
nav skaidri [162].

Valinomicina adsorbcijas kingtika siki nav pétita. Sim jautajumam ari
velfits sekojosais darbs.

Starpfazu spraiguma lidzsvara vértibas sasniegsanas laiku nosaka

valinomicina koncentracija n-oktana (zim.4).
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Zim.6. Starpfazu spraiguma atkariba no laika. Valinomicina
koncentracija n-oktana (M): 1-3.3-107;2-5107;3-10% 4-107.
Udens faze -odens; 0.1 M NaCl; 0.1 M KCl. © - mérijumi veikti péc
“pakarta” piliena”dzives ilguma”; - mérijumi veikti ar “pakarta”

piliena metodi.

Aizstajot Gdeni ar KSCN skidumiem (lidz pat 4 M), NaSCN, NaCl, KCl
ari praktiski neatstaj iespaidu uz starpfazu lidzsvara iestasanas
kinetiku.

Starpfazu spiediena izoterma, kura iegita ar piliena tilpuma metodi
(dens fazes izspiesanas atrums 10° em®/s), tuva lidzsvara izotermai,

kura iegita pec datiem zim.6. Pie lieliem piliena veidosanas atrumiem
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izotermu novirze no lidzsvara izotermas klust bitiska. Ja valinomicina
koncentracija parsniedz 4'10* M, starpfazu spraiguma lidzsvara
vertiba fiek sasniegta laika, kurs mazaks par 40 sekundém. Saija
gadijuma piliena veido$anas atrums neatstaj iespaidu uz izotermas
gaitu, un rezultati, kuri ieguti ar dazadam metodém,savstarpéji sakrit

(zim.7).
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Zim.7. Virsmas spiediena izotermas valinomicina skidumiem n-oktana
vz fazu robezvirsmas ar Gdeni; 0.1, 1, 4 MKSCN; 1 M NaSCN: 1 -
pec zim.6 datiem; liknes 2-5 - mérijumi veikti ar piliena tilpuma metodi.

Udens fazes veidosanas atrums (ml/s): 2-10°; 3-10%; 4-4:10%; 5-10°.

Valinomicina adsorbcijas no n-oktana uz fazu robezvirsmas ar Udeni
darbs,kurs noteikts pec izotermas sakuma apgabala (zim.6), ir 39.5

kl/mol. Sada adsorbcijas darba vérfiba |auj pieskaitit valinomicinu



vielam ar augstu virsmas aktivitati. Vairumam no tam adsorbcijas
atrumu kontrole difozijas process [163].

Briva jonofora un kompleksa virsmas spiediena izotermu tuva lidziba
nozimé to, ka adsorbéto jonu elektrostatiska atgrusanas ir nieciga.
Acimredzot, monoslana katjoni un anjoni veido ciesus jonu parus
(iespejama pat kompleksu veidosana, ar ladina parnesi [84]), kuri
izveitojas dubulta elekiriska slana neudens dala. Tads stavoklis var
istenoties tikai sistémas ar pietiekosi lielu ekstrakcijas konstanti.
Starpfazu spiediena izotermas parliekums saistits ar molekulu
agregaciju oktana fazes tilpuma.

Maksimalais monoslana aizpildijums - (7.840.5)'10"° mol/cm? (22 A?)
~ tiek sasniegts pie valinomicina koncentracijas 3.3°107 mol/| (zim.7,
likne 1). Ja valinomicina molekulas simetrijas ass novietota
perpendikulari fazu robezvirsmai (makrocikliska jonofora horizontala
orientacija), tad robezlaukums uz vienu molekulu, kurs ieguts, aplukojot
modelus, ir 320-400 A? [160,164]. Nepolara vidé valinomicina
molekula atgadina aploci ar diametru ap 8 A un augstumu -4 A [127,
129. lpp.]. Lidz ar to robezlaukums monoslani ir 50-60 A2, Atskiriba
starp maksimalas adsorbcijas eksperimentalo un péc modeliem ieguto
vértibu var bt saistita vai nu ar valinomicina molekulu deformaciju, vai
ari ar to reorientaciju monoslani. Ka alternativa iespéjama kompleksa
savienojuma polislanu veidosanas.

Fosfolipidu trisdimensionalu strukturu veidoSanos pavada starpfazu
robezvirsmas jutibas paaugstinasanas attieciba pret areju elekirisko
lavku [165]. Tomeér valinomicina gadijuma 3adas paradibas netika

konstatétas (zim.8).
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Zim.8. Starpfazu spraiguma atkariba no elekiriska lauka sprieguma
neidens faze: 1 - fazu robezvirsma tdens/n-oktans: 2 - 10? M KCl
udens skidums/ 4°10*M valinomicina skidums n-oktana. Uzradita

elekiroda zime Udens fazé.
Valinomicina adsorbcijas ipatnibas vz fazu robezvirsmas tdens/oktans
neizraisa anomalus voltas potenciala lécienus [162]. To daba,

acimredzot, saistita ar tilpuma ladipu eksistenci netdens faze.

4.2. Kraun-éteris
4.2.1. Kraun-étera mijiedarbiba ar neorganiskiem saliem
Uz fazu robezvirsmas salu ddens skidumi/ DCH-18-K-6 toluola vai 1,2-

dihloretana veidojas komplekss MX'krauns, kuram piemit lielaka

virsmas aktivitate neka kraun-éterim (zim. 9, 10).

L
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Zim.9. Paaugstinata spiediena izotermas DCH-18-K-6(A) skidumiem
toluola uz fazu robezvirsmas ar tdens skidumiem:
1-H0

2 -0.05 M Li2SO4

3-0.1 M NaCl; 0.23 M NazEDTE (NazH.Y)
4-0.1 M HCIO4

5-0.1 M KOH

6-0.1 MKCI

7 -0.1 M KCIO4

8-0.1 M KSCN

9-0.1 M KAg(CN),
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Zim.10. Paaugstinata spiediena izotermas DCH-18-K-6(A,B) skidumiem

1,2-dihloretana vz fazu robezvirsmas ar idens skidumiem:

1-H0

2-0.1 MKCIO,
3-0.1 MRbCI (B)

4-0.1 MKCI

5.0.1 MRbCI (A)
6-0.1 M KCy04 (K oksalats)

Virsmas spiediens ir atkarigs no sals koncentracijas odens faze

(zim.11).
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Zim. 11. Paaugstinata spiediena izotermas KCl, KSCN (partraukta
linija) Udens skidumiem uz fazu robezvirsmas ar DCH skidumiem

toluola koncentracijas (M):
1,1-10%; 2,2107; 3,3'-10*; 4,410%; 5,5"102.

Pie lielam kraun-étera koncentracijam toluola un KSCN vai KAg(CN),
koncentracijam udeni izotermas paradas slipuma izmaina, kura saistita
ar neskistosa monoslana veidosanos pirms KAg(CN)2 garozinas
rasanas uz piliena.Visi apréekini izdariti izmantojot izotermu monotonos
apgabalus. Pec Gibsa vienadojuma (6) tika noteiktas kompleksa
virsmas koncentracijas,diferencéjot péc kraun-étera koncentracijas
organiskaja faze un péc sals aktivitates tdens fazé ar koeficientu 2.
Virsmas koncentracijas, kuras aprekinatas vienos un tajos pasos

apstaklos sakrit ar tadu pasu precizitati ka skaitliskajai diferencésanai.



Tas nozimg, ka komplekss, kurs izveidojies uz fazu robezvirsmas, ir ar
stehiometriju 1:1.

Méramo adsorbcijas darbu var apskatit ka kompleksa veidosanas
brivas energijas un DCH adsorbcijas uz fazu robezvirsmas
udens/toluols darba (20.7 kl/mol)summu, ja nenem véra izveidojuios
kompleksu 3kidibu fazu tilpumos.Kompleksveidosanas starpfazu

konstantes (tab.1) tuvas to vértibam tdeni [128].

DCH ir jonofors, kur$ specifisks attieciba uz K* un Rb* joniem [128].
Izoméra A kompleksi ar 3iem metaliem vzrada vislielako virsmas
aktivitati, 3kidinot kraun-éteri ka toluola, ta DHE. Sarmu metalu
kompleksus ar izoméru A péc virsmas aktivitates (ka péc Gox, ta péc
Wad) var sakartot rindas, kuras vairuma gadijumu atbilst
kompleksveido3anas konstandu samazinasanas rindam(tab.1).

Tada pati likumsakariba novérojama, parejot no izoméra A pie
izoméra B uz fazu robezvirsmas RbCl skidums/DHE (tabl.1.). Starpiba
starp adsorbcijas darbiem (4.0 kJ/mol) tuva lielumam 2.3RT(IgKa-
IgKs)=3.64 kJ/mol [128, lpp.134].

Butisku iespaidu uz virsmas aktivitati atstaj sals anjona daba. Kalija
saliem anjonu rindas aktivitates paaugstinadanas kartiba sakrit ar
liotropo rindu(22) fazu robezvirsmai odens toluols un ekstrakcijas rindu
(23) fazu robezvirsmai tdens/DHE (zim.9, 10).

Adsorbcijas darbs, tapat ka gadijuma, kad DBK skidinats benzola
[126], mainas antibati anjona hidratacijas energijai fazu robezvirsmai

Gdens/toluols (zim12).
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Zim.12. Kompleksa DCH(A)'’KX adsorbcijas darba atkariba no anjona
hidratacijas energijas [166, 123]

1-1MKX

2-0.1 MKX

3-0.1 M KX; DBK-18-K-6 benzola péc [126].

Kompleksa savienojuma W4 atkariba no anjona dabas diviem kraun-
eteriem 0.1 Msalu gadijuma ir vienada. Salidzinot aprékinatos
adsorbcijas darbus ar tiem, kuri doti [126] 1M saliem, redzams, ka
W4 DCH mazak iespaido anjona daba, jo kraun-étera salim piemit
lielaka virsmas aktivitate, adsorbéjoties no Udens (tam ir izteiktaka
hidrofilitate).

Novirzi no linearitates var izskaidrot ar specifisko mijiedarbibu

kompleksa starp poliéteri un anjoniem.
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DCH(A) virsmas aktivitate uz fazu robezvirsmas Udens/DHE ir zemaka,
neka vz fazu robezvirsmas Udens/toluols (tab.1). Atgrisanas
mijiedarbibas samazinasanas, parejot pie dihloretana, ir pretéja
atrakfivas konstantes izmainai pie tetraalkilamonija salu adsorbcijas,
ja tiek palielinata skidinataja dielekiriska caurlaidiba (pareja no
benzola (okt@na) pie nitrobenzola) [26].

Ja kraun-eteris izskidinats toluola, Frumkina vienadojuma (12) atrakfiva
konstante ar 1M 3kidumiem ir intervala no -1.5 lidz -3.4, kas norada uz
jonu paru stipru atgrusanos monoslani. 1TM KAg(CN); gadijuma of
sasniedz vertibu -4.5, neskatoties uz dalinu salipsanu monoslani. Smin
mazaks par lielumu, kur§ izriet no molekulara modela (sk. lit. apskata
2.6.3.2 nodalu).

Par stipru atgri$anas mijiedarbibu vz robezvirsmas ar toluolu liecina
butiska "atgrisanas” laukuma vz vienu molekulu parsniegsana virs
“nosésanas” laukuma robezvertibas.

Sistemai DCH(A, B) dihloretana/sali MX af tapat atrodas robezas no -
0.5 lidz -5.6 (slikti ekstrah&jams sals KCl).

Atgrusanas mijiedarbibas paradidanas starp adsorbétajiem
kompleksiem,acimredzot, saistita ar kohézijas mijiedarbibas niecigumu
starp kraun-étera molekulu cikloheksilfragmentiem DES Gdens dala.
Atikaiditiem saju skidumiem af vertibas tuvas to vértibam vz

robezvirsmas DCH(A)toluola (dihloretana)/odens.
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Adsorbcija uz robezvirsmas tdens/toluols, idens/dihloretans

Tabula 1

N | Sistema Wad., Gmax 10", S’z“i"’ ar péc Lg Be A0, -lgB, Satgr., g Kq
KJd/mol mol/cm? A%/m-lu vien.(12) | péc mol/cm? péc A?/m-lu t/mol
vien.(12) P&c vien.(15) | vien.(15)
1 A toluola/lidens 20.70 0.91 183 -1.36 6.77 2.32 3.25 385
2 A DHE/ Gdens 16.60 0.89 185 -1.11 6.30 0.82 4.30 137
3 A toluola /1M KAg(CN), 35.40 1.76 95 -4.10 9.51 2.88 0.12 479 2.61
4 A toluola /1M KSCN 35.10 1.17 142 -1.50 9.69 2.67 0.18 444 2.56
5 A toluold /1M KCI 32.40 0.99 168 -3.10 9.61 4.03 0.38 669 2.09
6 A toluola /1M KOH 30.80 0.88 190 -3.41 9.29 5.16 0.61 856 1.80
7 A toluola /1M HCIO,4 32.40 1.17 141 -3.00 9.34 3.18 0.62 528 2.09
8 A toluola /0.1M KAg(CN), | 32.80 1.86 89 -4.48 8.79 2.38 1.16 2.15
9 A toluold /0.1M KCIiO4 32.40 1.75 136 -2.88 8.69 3.43 0.98 1.75
10 | Atoluold /0.1M KSCN 30.82 0.92 180 -1.23 8.88 2.84 0.90 1.98
11 A toluola /0.1M KCI 26.91 0.91 183 -2.72 8.05 4.03 1.92 1.11
12 | Atoluold /0.1M KOH 26.56 0.94 177 -2.70 7.82 3.60 2.21 1.04
13 | Atoluold /0.1M NaCl 23.16 0.86 194 -2.16 7.38 3.20 2.75 0.44
14 | Atoluola /0.23M 23.73 0.84 209 -1.77 7.71 414 2.02 0.54
Na,EDTA
15 | Atoluold /0.05M Li,SO4 20.92 0.97 171 -1.37 6.69 2.05 3.32 0.04
16 | A DHE/1M KCI 2715 1.57 106 -5.62 8.32 2.15
17 | ADHE/0.5M K,S0O4 25.41 0.81 206 -2.09 7.73 1.84
18 | ADHE/Q.1M KCI 25.31 0.81 206 -1.97 7.23 1.82
19 | A DHE/0.1M KCIO, 15.22 0.89 189 -1.01 5.32
20 | ADHE/0.1M RbClI 21.91 1,30 128 -0.46 6.21 0.95
21 | ADHE/0.1M RbCI 17.86 0.47 357 -1.04 9.60
22 | ADHE/0.1M K,C,04 26.04 0.46 365 -1.69 8.02

* Koncentracija mol/cm?®
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4.2.2. Kraun-étera mijiedarbiba ar sarmu metalu saliem, kuriem ir citi

anjoni

Kraun-etera mijiedarbiba ar daziem organiskus anjonus saturosiem
saliem principa neatskiras no mijiedarbibas ar saliem, kuri satur
neorganiskus anjonus, ka uz robezvirsmas starp sali un toluolu, ta ari
uz robezvirsmas starp sali un DHE (izoterma 3, zim.9; 6, zim. 10).
Ja Udens faze izskidinata viela, kurai pasai piemit virsmas aktivitate,
tad VAV adsorbcijas slana mijiedarbiba ar kraun-éteri ellas faze
izraisa virsmas spiediena palielinasanos vai samazinasanos uz
starpfazu robezvirsmas atkariba no izveidota kompleksa savienojuma

virsmas aktivitates (zim 13, 14).

n,mN/m

—— 1

- 1 T e ¥ T Y T 1

7 6 5 4 3 2 1
-1lgcC

pcH(A) ' M

Zim. 13. Paaugstinata spiediena izotermas DCH(A) skidumiem dihloretana uz
fazu robezvirsmas ar KBP saju odens skidumiem koncentracijas:

1-510°M

2-210°M

3-102M

4-310°M
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Zim. 14. Paaugstinata spiediena izotermas DCH(A,B) skidumiem
dihloretana uz fazu robezvirsmas ar 10* M NaH,Ind tdens
skidumiem, ja fona ir 0.1 M:

1 - LiINO;

2 - HCl

3 - RbCl (B dihloretana)
4 -KCl

5 - RbCI (A dihloretana)
la-Pb(Ac), 2:10° M
1b - Pb(NO3), , 2°10° M
6 - TINO;
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Dihloretanu var uzskatit par inertu skidinataju attieciba pret benzilpenicilina
saliem, ka ari daudzam krasvielam [145, 167].

Virsmas spiediens atkarigs no VAV koncentracijas odens faze (zim.15, 16)

m,mN/m
20

18 4

16

14 —

12 4

10 4

5,0 4,5 4,0 3.5 3,0

-ilgC uz 0,1M KClI fona,M

NaH_Jnd

Zim.15. NaHaInd tdens $kidumu paaugstinata spiediena izotermas uz
0.1 M KCI fona vz fazu robezvirsmas ar:
1 - dihloretanu

2 - 10° M DCH-18K-6 dihloretana



_...,_1

189 x,mN/m ——

16 ' —A=—=3

4 —v—4
14
12 5

10

Zim. 16. KBP udens 3kidumu paaugstinata spiediena izotermas uz fazu
robezvirsmas ar:

1 — gaisu [168], NaBP

2 - dihloretanu

3 - DCH(A) dihloretana ar tadu pasu molaro koncentraciju, ka KBP
udeni

4 - NaBP uz fazu robezvirsmas ar dihloretanu

Nav iespéjoms novertet kompleksa stehiometriju, ka kraun-etera
mijiedarbibas gadijuma ar neorganiskiem saliem. Ir zinams, ka NaBP
veido 1:1 sastava kompleksu ar amberlitu-2 [169], bet vairaku

krasvielu anjoni - ar DBK-18K-6 [167].
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Zim. 17. A $kidumu dihloretana paaugstinata spiediena izotermas uz

fazu robezvirsmas ar dazadu koncentraciju NaH;lInd skidumiem uz

0.1M KCl fona:

1-0.6"10* M NaHzInd

2-1"10* M NaHzInd

3-810*M NaHalnd

Palielinot NaHzInd koncentraciju, slipums, kurs saisfits ar kompleksa
MH;Ind.krauns desorbciju Gdens faze, paliek nemainigs, tapéc desorbcijas
lielumu var viennozimigi saistit ar ievadita fona metala jonu.MHzInd un
DCH(A,B) mijiedarbiba, kura izraisa © samazinasanos, notiek pie zemam kraun-
etera koncentracijam. Tilpuma konstantes (Kgob>1 06) ievesana izraisa
samazinaianos, sakot no DCH koncentracijas 10° M (zim.17, partraukta linija).
Kraun-étera C; novértésana ar Wods. palidzibu dod par divam kartam

paaugstinatas C; vértibas, salidzinot ar eksperimentalajam



Gmoxltab.2). Tade| Ks tika noverteta, pazeminot t par 1 mN/m un pienemot, ka
uz robezvirsmas izveidojas lokals sadalijuma lidzsvars.

Starpfazu stabilitates konstantes (tab.2) tuvas tilpuma konstantém, kuras
aprékindgtas,izmantojot kraun-gtera, kur§ desorbéjas kompleksa ar kraun-gteri,
sadalijuma konstanti. 2:10°M Pb(NO3), var uzskatit par fonu, kurs nobida

lidzsvaru 10*M NaHzlInd $kiduma natrija sals nedisociétas formas virziena

[167,141] (zim. 18,19).

lgKs-lgKsL i+
1.8 -
1 s .
1,0 -
_“.’ _.
1.4
Ab* T
1.2 1
1.0 -
Pb{Ac)2 . '
a
0.3 - He
Pb{NO3)2
0,0 - Ti+
T 4 T * T L T & T ;i | . T L 1
0.6 D .8 1.0 1 .2 1 .4 1.6 1 .8 2 .0
Li* Na+ Ab+

K+ lgKm+-1gKy i+

Zim.18. DCH(A) komplekso savienojumu ar MHzInd un LiHInd starpfazu
stabilitates konstansu uz fazu robezvirsmas ar DHE logaritmu starpibas atkariba
no kompleksu ar M* un Li* Gdeni stabilitates konstan3u logaritmu starpibas péc

literatoras datiem [128].
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Zim.19. MH2lInd desorbcijas darba no fazu robezvirsmas 10*M
NaHalnd + 0.1M X (X=CI, NO3, CH3COOQ) atkariba no katjona
hidratacijas energijas [166].

Brivo energiju aditivitates principa istenosanos (zim. 18) apstiprina
strukturas izmainu trukums jonu asociata vz fazu robezvirsmas
udens/DHE.

Pb(Ac)2 konstansu starpibas lielums tuys Rb* (zim. 18), no ka izriet, ka
mijiedarbojas Pb(Ac)* jons.

DCH(A) veido visstabilakos kompleksus ne tikai ar KCl, KNO3, bet ari
ar KHzInd (zim. 18).

Formali no izotermu sakuma apgabaliem (zim. 14) péc vienadojuma
(7) var aprekinat MHzInd desorbcijas no fazu robezvirsmas tdens/DHE
darbu. t samazinasanas neparsniedza 1 mN/m, bet kraun-étera
koncentracija 10° M. Wdes. mainas lineari kopa ar pretiona M*
hidratacijas energiju savienojuma MHzInd atbilstosi liotropajai rindai
(28). Taja pasa laika MH2Ind'DCH Gdes. (zim.14, tab.2) atbilst M* un
kraun-étera kompleksveidosanas rindai.
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Benzilpenicilina saju adsorbcijas izotermas vz robezvirsmas ar DHE
(zim. 15) &rti apraksfit ar Siskovska vienadojumu. Gmax lielumi labi
sakrit ar aprékinatajiem, izmantojot splain-funkcijas. Uzmanibu pievers
fakts, ka Smin NaBP gadijuma ir stipri mazaks KBP. BP saliem ka VAV
ar karboksilgrupu vajadzétu but otradi.

Kamer kraun-étera tilpuma koncentracija ir neliela, péc izotermam (zim.
12) redzams, ka starp BP sali un DCH(A) mijiedarbiba nepastav, vai
ari ta neietekmé monoslana aizpildianos ar BP sali. Palielinoties
DCH(A) virsmas koncentracijai,laukums vz vienu kompleksa molekulu
klust vienads ar DCH(A) Smin.

Starpfazu konstanti Ks var novértét péc metodes [111]. K'krauna®
mijiedarbibas gadijuma@ ar penicilata anjonu pie maksimalas
eksperimentalas koncentracijas 3102 M IgKs ir vienads ar 1.5.
Atskiriba no [111], nav zinams, vai tiek sasniegta kompleksa
maksimala adsorbcija.

Izotermas, kuras lidzigas zim. 13, 14 attélotajam, tika iegitas
disociétajai un nedisociétajai azokrasvielas Tropeolina 00 formai, ka

ari sulfoftaleina krasvielai Bromfenolzilajam.
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Kraun-esteru mijedarbiba ar benzilpenicilina sdliem un Eriohrom-melno T uz robezvirsmas $kidums/dihloretans

Tabula 2

[ Nr. Sistéma Wad., |[Wdes. | Gua*10", | Spins Gmax’ 10", | Gges 10", -IgC, M [ 1gKs, | LgKstan,s IgB,
KJ/mol | Kd/mol | moliem?® | A%m-lu | mol/ecm?, mol/cm?, I/mol | L/mol péc
péc vien. pieC;, M vien.(16),
(16) /mol
1 DHE/KBP 18.70 1.77 94 1.77 1.50 2.55
2 DHE/NaBP 15.40 2.86 58 2.94 1.85
3 DHE/NaH.Jdnd 3.72 45
0.1M KCI
4 gaiss/NaBP[168) 2.20 75
5 LA2 petroleja/0.1M 117 1.42 3.61
KBP [169]
6 A DHE/10*M 34.70 0.56 6.18 5.47 2.44
NaH.,Jnd+0.1M TINO,
7 A DHE/10*M 34.40 0.56 6.10 5.38 1.52
NaH,Jnd+0.1M RbCI
8 A DHE/10*M 33.90 1.01 6.04 5.66 2.02
NaH.,Jnd+0.1M KCI
9 A DHE/10*M NaH,Jnd 32.20 0.40 5.78 4.87
0.1M HCI
10 A DHE/10*M 28.15 0.23 5.20 4.02 0.6
NaH,Jnd+0.1 M LiCl
11 A DHE/10*M 34.10 0.22 6.12 4,93
NaH,Jnd+2*10°M
Pb(Ac),
12 A DHE/10*M 30.95 0.58 5.46 4.69 4,95
NaH,Jnd+2*10°M
Pb(NO,),
13 B DHE/10*M 0.33 6.02 5.02 0.87
NaH.,Jnd+0.1M RbCI

* Koncentracija molicm®
Gaes - kompleksa desorbcija pie kraun-estera koncentracijas C; atbilstosi samaziSanai n uz 1™m.

Ke
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4.2 3. Kraun-gtera mijiedarbiba ar svina saliem

-IgCpcH(a),M

Zim.20. Paaugstinata spiediena izotermas DCH(A) 3kidumiem toluola
vz fazu robezvirsmas ar Gdens 3kidumiem:

1-0.233 M Pb(NO3)2; 1M Pb(NO3),

2 - 1M Pb(Ac);

3 -3.2°10°M Pb(NO3),

4 - H,O
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-IgCpcH(A),M

Zim.21. Paaugstinata spiediena izotermas DCH(A) 3kidumiem
dihloretana vz fazu robezvirsmas ar tdens skidumiem:
1-0.1M Pb(Ad)

2 -0.1M Pb(Ac)2+0.0TM Mg(NO3)2

3 -0.1M Pb(Ac)2+0.1TM Mg(NO3),

4-0.1M Pb(NO3),

5-HO

|zotermu raksturu uz fazu robezvirsmas Gdens/toluols nosaka kraun-
&tera mijiedarbiba ar dazadam svina jonu formam odens skiduma.
Izotermas ir tuvas tajos gadijumos, kad Udens faze satur vienadu (vai
tuvu) Pb?* vai PbL* jonu daudzumu (zim. 20, tab. 3). Neitralas Pb(Ac),
molekulas prakfiski nepiedalas kompleksveidosanas reakcijas.

|zotermu nemonotonais raksturs ka uz robezvirsmas skidums/toluols, ta
ari uz robezvirsmas ar DHE saistits ar divu tipu komplekso savienojumu,

kurus veido DCH(A) ar Pb?* un PbL*, klatbatni.
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Atskiriba komplekso savienojumu Pb(Ac),"DCH(A) un Pb(NO3)2"DCH(A)
virsmas aktivitate vz fazu robezvirsmas odens/DHE (liknes 1,4 zim. 21)
saistita ar pirma kompleksa zemo sadalijuma konstanti.

Elektroda funkcija membranai, kura sakotngji satur dihloretana

iz8kidinatu brivu kraun-éteri, korelé ar Pb(Ac)* jonu dalu tdens

skiduma(zim.22) [170].

Zim. 22. a - Dazadu svina formu satura dalas izmainas. Pb(Ac)2
skidumos. Fons -0.TM MglAc)2. | - Pb2*; 11 - Pb(Ac)*; lll - Pb(Ac)a; IV -
Pb(Ac)s; V -Pb(Ac)? . b - Skidro membranu - 10° M DCH(A) skidumu
dihloretana - elektroda funkcijas. Salidzinasanas skidums - 10°M
Pb(Ac)2: 1 - Pb(Ac)2; 2 - Pb(Ac)2 +10° M Mg(NOs); 3 - Pb(Ac)2 + 107
M Mg(NQ3),; 4 - PbAc)2 + 10" M Mg(NO3),. Fona elektrolits netiek
lietots. Partraukia linija - Sis pasas membranas elekiroda funkcija
attieciba pret NOj - joniem 0.1M Pb(Ac), skiduma gadijuma, iegita no
sakaribam 2 - 4. Udens skidumu pH - 3.5.
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Membranam ar acikliskiem jonoforiem potencialu nosaka joni Pb(OH)*
[171].

Jonselektivam elektrodam ar membranu uz dibenzo-18-krauna-6 bazes
potencialu nosaka katjons Pb?* [172].

Ja joni, kurus satur udens fazes, praktiski netiek parnesti caur
membranu,tad stravu caur fazu robezvirsmu parnes organiskas fazes
joni. Atbilstosa voltamperogramma (pieméram, kompleksam
DCH(A)'’KCIQy) ir likne, kura iet caur maksimumu. Tadas pasas
sakaribas raksturigas membranam, kuras satur svina kompleksus tikai
ar vienu pretjonu tipu DCH(A)"Pb(NO3), vai DCH(A)Pb(Ac)..

Ja membrana - kompleksa DCH(A)'Pb(NQ3), skidums dihloretana -
atdala divus magnija nitrata skidumus, tad sistemas

voltamperogrammai pirmajam sprieguma izvérses ciklam ir neliels

maksimums (zim.23, likne 1).
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Zim. 23. Skidras membranas voltamperogrammas. Udens fazu sastavs.
a) MgXa: 1,2 - 0.05M Mg(NOg)z; 3 - 0.1M Mg(Ac)2; 4 - TM Mg(Ad)a;
b) MgYa: 1 -0.05M Mg(NO3s)2; 2,3 - 0.1M Mg(Ac)2; 4 - 1M Mg(Ac)2.

Sprieguma izvérses atrums -24 V/s.

Magnija nitrata koncentracija intervala no 0.05 lidz 0.5 M praktiski
neietekmé liknu izskatu. No membranas uz kameru K pargajusa svina
daudzums neparsniedz 10% no ta daudzuma neidens fazé. Saja
situacija stravu caur membranu parnes NO3 joni péc anjonu apmainas
mehanisma pie praktiski pastavigas kompleksa koncentracijas
membrana. Tadai membranai nulles stravas apstaklos attieciba pret

NOs' joniem piemit anjonu funkcija (58mV/pC, ), un ta neuzrada

katjonu apmainas spéjas attieciba pret svina joniem.
Acetata jonu paradisanas kédes (1) kameras K un A vai ari tikai

kamera K krasi izmaina voltamperogrammu izskatu, liknes iegust
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raksturigu zvanveida formu (zim. 23, liknes 3, 4).

Péc sprieguma izvérses cikla membrana paliek tikai brivs jonofors.
Svina joni,ka ari nitrata un acetdta joni pariet atbilsto3ajas tdens
kameras.

Membranu - kompleksu DCH(A)'Pb(Ac), skidumu - voltamperogrammas
péc izskata neatikiras no likném, kuras raksturigas sarmu metalu
kompleksiem.

Ja tdens fazeés ir acetata jonu parakums, elekiroda funkcijai ir katjonu
funkcijas raksturs ar slipumu 59 mV attieciba pret svina joniem
(PbAc*).Membranu elektrodu ipasibas nosaka stabilitates konstansu
lielumi kompleksiem DCH(A)"Pb?* (Igk=4.95 [173]) un DCH(A)"PbAc*
(vértéjot péc elekirodu selektivitates koeficientiem, LgK =2 [170]).
Savstarpéji neatkarigi mérijumi paradija, ka netdes fazes
elektrovaditspéja pie kompleksu DCH(A)"Pb(NO3), un DCH(A)'Pb(Ac),
koncentraciju attiecibas 1:1(summara koncentracija 10*M) ir divas
reizes lielaka, neka tadas pasas koncentracijas (10*M) individualu
kompleksu skidumu elekirovaditspéja. Tada netdens fazes
elektrovaditspéjas izmaina saisfita ar jonu paru DCH(A) PbAc*NO3
veidosanos. To disociacijas kostante ir augstaka salidzinajuma ar citu
membrana eso$o jonu paru un kompleksu disociacijas konstantem.
Sads komplekss veidojas uz fazu robezvirsmas ar DHE, ja tdens faze
vienlaikus ir klat ekvimolari (0.1M) anjonu Ac’ un NO3 daudzumi
(zim.16, likne 3). Jonselektivajam elekirodam ir katjonu un anjonu
elektroda funkcija ar slipumu +59 mV (zim.22).

lespéjamais jonu Ac” iedarbibas mehanisms uz svina jonu reekstrakciju
saistits ar kompleksa DCH(A).PbAc* paradisanos membrana. Sa
kompleksa veidosanas konstante ir zemaka, bet elektrovaditspéja -

augstaka salidzingjuma ar DCH(A)"Pb?*. Sakoties sprieguma izvérsei,
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dalu stravas caur fazu robezvirsmu 2 sak parnest joni Ac’, kuru
paradisanas membrana izraisa kompleksa DCH(A)'PbAc* veidosanos.
Neodens fazes elekirovaditspéja pieaug, notiek jonu Pb?*, Ac, NO3
reekstrakcija atbilsto3ajos Udens skidumos, jonofors paliek membrana.
Ja membrana atrodas komplekss DCH(A)"Pb(Ac),, tad NOg3 jonu
paradisanas neudens faze ari izraisa sistemas elekirovaditspéjas
palielinasanos, jo veidojas jonu pari DCH(A)"PbAc*NO3. Talaka
procesa attistiba noris analogiski jau aprakstitajam [159].

Ja membrana sakotngji satur brivu DCH(A), tad dazos gadijumos
sistéma rodas periodiskas sprieguma (galvanostatiskais rezims, zim.24)
vai stravas (pie linearas polariz&joia sprieguma izvérses, zim.25)

izmainas.

9
02M MgAcy
03M
DCH(A)
dihloretans

0ZM PBINO, ),
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Zim.24. Sistemas hronopotenciogrammas. Polariz€jo3as stravas

blivums, A/cm?:1-0.3; 2-0.6; 3-0.9.
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Zim.25. Sistémas voltamperogramma. Sprieguma izvérses atrums 1.2

V/s. Partraukias linijas - sprieguma reverss ar atrumu 400 V/s.

Svarstibu frekvence un amplittda ir atkariga no Pb{NO3),, Mg(Ac)2 un
kraun-étera koncentracijam. Svarsfibas novérojamas molaro
koncentraciju intervalos: M: 0.05<[Pb(NO3),]<1;
0.03<[Mg[Ac)2]<0.8; 5:10*<[DCH(A)]<3.510°.

lespéjamais stravas svarstibu mehanisms saistits ar periodisku
kompleksa DCH(A)'PbAc* paradisanos membrana. Sa kompleksa
veido$anas konstante ir zemaka, bet elekirovaditspéja - augstaka
salidzingjuma ar DCH{A)Pb**. Procesa sakumstadijas notiek
membranas aizpildisanas ar kompleksiem DCH(A)Pb(NO3)2, kuri
veidojas fazu robezvirsmai 1 tuvajos Odens slanos [174]. Aizpildisanas
notiek péc jonu paru ekstrakcijas mehanisma, strava pie ta caur
robezvirsmu netiek parnesta. Uzkrajoties membrana kompleksiem
DCH(A)Pb(NQO3)2, caur sistemu ejosa strava pieaug. Dalu stravas caur

fazu robezvirsmu 2 parnes joni Ac. To paradisanas membrana
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izraisa kompleksa DCH(A)PbAc* veido3anos. Neudens fazes
elekirovaditspéja pieaug, notiek jonu Pb?*, Ac, NOj reekstrakcija
atbilstodajos tdens skidumos, jonofors paliek membrana. Reeksirakcijas
gaita fazu robezvirsmai 1 tuvajos tdens fazes slanos dalu NO3 jonu
aizstaj Ac joni. Tas izraisa jonu paru DCH(A)Pb(NO3); plusmas
membrana samazina3anos. (Zemas kompleksveidosanas konstantes dél
jonu paru DCH[A)Pb(Ac); plisma uz membranu ir nenozimiga.)
Atbilstosi samazinds ari caur membranu plistosa strava.Talak
migracijas un difizijas rezultata jonu sastavs un koncentracija
membranai tuvaja slani tuvinas sastavam un koncentracijai tilpuma.
Briva jonofora klatbutne izraisa jonu paru DCH(A)'Pb(NO3), plusmas
caur robezvirsmu palielingsanos, un process atkartojas.

Periodiska NOj; jonu nomaina ar acetata joniem tiesa fazu
robezvirsmas tuvuma uzskatama par iespéjama mehanisma atikirigu
ipatnibu. DCH(A) virsmas aktivitate svina acetata klatbutne ir augstaka:
ja kraun-étera koncentracija ir 10 M,virsmas spraigums uz fazu
robezvirsmas ar 0.1M Pb[Ac), skidumu ir 21.9 mN/m, bet uz
robezvirsmas ar 0.1M Pb(NO3); skidumu - 26.6 mN/m. Tada
starpfazu spraiguma izmaina tiek fikséta ar “pakarta” piliena metodi
[151].

Ejot cauri pilienam sistéma, kura attélota zim.5, stravai ar blivumu

3 mA/cm?, tika novérotas periodiskas piliena formas izmainas. Sis
izmainas bija atbilstosas starpfazu spraiguma izmainai par 5.5 mN/m
(+5%). Starpfazu spraiguma samazina$anas no 26.5 lidz 22 mN/m
notiek sinhroni ar aptuveni divkarsu sprieguma palielinadanos uz
paligelektrodiem. Svarstibu periods atrodas 20 -35 s robezas un
diezgan krasi samazinds, samazinotien cauri plistosas stravas

blivumam.
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Dazas af¥kiribas svarstibu periodos un amplitodas salidzingjuma ar
membranu sistemu saistitas ar elekiriska lavka nevienmeérigumu:

lielaka stravas dala plost caur piliena virséjo dalu. Bez tam, virsmas
spraiguma samazinasands izraisa piliena izstiepSanos un attiecigi
atstarpes starp pilienu un plakano robezvirsmu samazinasanos. Sakara
ar to sistémas pretestiba samazinas, tapéc sprieguma svarstibu
amplituda ir nedaudz mazaka ka zim.24 uzdota. Magnija acetata
koncentracijas, ka ari citu sistemas raksturlielumu ietekme uz piliena
svarstibu rasanos ir tada pati ka membranam. Tapéc pietiekosi
pamatoti var uzskatit, ka ieteiktais svarstibu raSanas mehanisms

apskatamaija sistéma ir apstiprinats eksperimentali [151].
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Adsorbcija uz fazu robezvirsmas odens/toluols, Gdens/DHE

Tabula 3

N | Sistéma [Pb™] [PbL"] [PbL,] Wad, Grax*10", | Spin ar pé&c IgBr A10™ -lgB,’ Satar.
r. KJ/mol | Mol/cm A*m-lu | vien.(12) péc Pé&c péc A’m-lu
vien.(12) vien.(15), vien.(15)
mol/cm

1 | A toluola/ 1M Pb(NO3), 59*102 | 0.938 30.0 2.28 73 -2.27 8.25 1.46 0.43 242
2 | Atoluola/0.233M Pb(NO,), | 4.47*10% | 0.188 30.7 2.43 69 -2.30 8.13
3 | Atoluola/3.2*10”° M 2.93*10° | 2.7%10? 30.9 1.30 125

Pb(NO3),
4 | Atoluola/1M Pb(Ac), 2.93*10° | 0.188 0.809 30.8 1.45 115 -3.50 8.31 2.78 1.58 462
5 | A DHE/0.1M Pb(NO3), 3.32*102 | 668*10° 16.2 1.08 153 0.47 5.72
6 | A DHE/0.1M Pb(Ac), 2.68*10° | 4.26*102 | 5.47*10% | 30.9 1.02 163 -4.51 8.42
7 | A DHE/0.1M Pb(Ac) , + 25.4 0.75 220

10°M Mg(NO,),
8 | A DHE/0.1M Pb(Ac); + 24.1 0.80 210

10°M Mg(NOs) ,
9 | A DHE/0.1M Pb(Ac), + 21.4 1.53 108 -2.23 6.44

0.1M Mg(NO,),

* koncentracija mol/cm®
** jzlidzinata likne




4.3. Dikarbolida sali

4.3.1. Dikarbolida sali - katjonu apmainas ekstrahenti

Dikarbolilkobaltata (I} anjonu virsmas aktivitati liela mera nosaka sals

katjona daba (zim.26).

Péc ietekmes uz virsmas aktivitati uz fazu robezvirsmas dens/dikarbolilkobaltata
(1) anjoni 1,2-dihloretana katjoni izkartojas rinda:

Mg* =Ba® >Pb* >Li* >Na* >K* >NH; >Rb" >TI' >Ag" >Cs" (43)

Attieciba uz sarmu metalu katjoniem, rinda ir apgriezta attieciba pret
Hofmeistera liotropo rindu. Divvértigie katjoni uzrada stipraku ietekmi uz
dikarbolilkobaltata(lll) anjoniem, salidzingjuma ar vienvertigajiem joniem.Katjona
daba 3ini gadijuma gandriz nemaz neietekmé virsmas spiediena izotermas formu

(zim.26, 27).

E T 1] //*“/
E " LT 5,/
B 1o} I
5| | /F/ r/|

: — 1 V’
8 I e .
6.5 e ] 5.5 =5 4.5 -4 3.5 -3 -2.5 -2
IgCyea: M

Zim. 26. Dikarbolida salu skidumu dihloretana virsmas spiediena
izotermas vz fazu robezvirsmas ar attiecigo salu 0.1 M Gdens
skidumiem. Izoterma 4 ieguta fazu robezvirsmai NaB

dihloretana/0.1M Mg(NO3),.
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Zim. 27. CsB skidumu dihloretana virsmas spiediena izotermas uz fazu

robezvirsmas ar 0.1M saju tdens skidumiem.

Eksperimentali iegutais minimalais laukums uz vienu molekulu monoslani ir 95+8

A? (tab. 4). Polihedrala sendvi¢a formas dikarbolilkobaltata(lll) anjona {m-(3)-1,2-

BoCoH11)2Col(lll)} Van-der-Valsa radiusa novértésana péc molekulara modela

uzrada 3kérsgriezuma laukumu aptuveni 95A vertikalo simetrijas asi saturo3aja

plakné un 45 A? - plakne, kura perpendikulara 3ai asij. Tadéjadi var uzskatit, ka

adsorbéto  dikarbolilkobaltata(lll) anjonu simetrijas ass ir paraléla fazu

robezvirsmai. Saja gadijuma monoslani var iedomaties ka blivi sakartotu

horizontalu (gulosu) cilindru kopumu. Dikarbolilkobaltat{lll)janjona virsmu (zim.1)

veido Udenraza atomi, kuri pastiprina anjona hidrofobas ipasibas.

Dikarbolida salu adsorbcijas no 1,2-DHE uz fazu robezvirsmas ar metalu salu
udens Skidumiem izotermu vidéju aizpildijuma pakapju apgabala (0.1<6 <0.8)
apraksta Frumkina vienadojums (12). Atrakfiva  konstante af praktiski
nemainas,parejot no dikarbolida Cs* sals pie Na* sals, mainas tikai adsorbcijas

konstantes lielums (tab. 4).

81



Atskiriba no Frumkina izotermas, virialas izotermas (15) koeficients Ay mainas,

mainoties dikarbolilkobaltata sals katjonam. Pastiprinoties adsorbcijai (pareja no

Cs* uz Na*), atgri3anas monoslani samazinas (tab. 4). Jaatzimé, ka adsorbcijas

aprakstam ar izotermas palidzibu ir formals raksturs: adsorbeto dalinu

daudzuma samazinasanas, kas saistita ar virsmas aktivitates samazinasanos, tiek

reducéta uz atgruSanas mijiedarbibas adsorbats-adsorbats  pastiprinasanos

monoslani.
Tabula 4
Adsorbciija vz fazu robezvirsmas tdens/DHE

Séls | r,,mol/cm? | & Péc InB;: péc A, péc Aatgr., A2 -InB, (INB,/Ty)
{S"mAz) vien.(12) | vien.(12) vien.(15) péc vien.(15) | pac vien.(15)

CsB | 1.01*10"° -1.85 17.60 3.4*10" 372 4.45 (16.6)
(163.0)

KB 1.33*10"° -1.9 19.85 2.3*1010 189 2.60 (18.5)
(125.3)

NaB | 1.71*10™ -1.9 20.45 1.85*10" 115 1.60 (19.5)
(96.9)

4.3.2. Katjonu konkurenta adsorbcija

Ja organiskaija faze izskidinats CsB, bet tdens faze - kada metala Me*

sals,tad notiek heterogéna jonu apmainas reakeija:

(Cs*B)ga + Me”*

K

o (Me"B)gis + CS™jgens  (44)

ddens «

Jonu para asociacijas konstante ir atkariga no skiduma polaritates. Jonu un jonu

asociatu koncentraciju starpfazu apgabala nosaka to koncentracijas tdens un

organiskaja fazes, ka ari jonu apmainas konstantes lielums. Jonu apmainas

reakcija vairuma gadijumu notiek ar lielu atrumu (108 - 10'° I/molsek [175], un




parasti ekstrakcijas summaro atrumu nosaka difuzija [176]. Saja gadijuma starp
virsmas un pievirsmas slaniem pastav lokals lidzsvars. Jonu daba un to
koncentracija pievirsmas slani nosaka virsmas spiediena izotermas izskatu
[177].Ta ka dikarbolilkobaltata(lll) anjona virsmas aktivitati liela méra nosaka
sals katjona daba, tad péc virsmas spiediena izotermas rakstura var spriest par
reakcijas (44) lidzsvaru starpfazu apgabala. Uz fazu robezvirsmas starp CsB
(sals koncentracijas <10“M) skidumu dihloretana un vienvértigu salu ddens
skidumiem (0.1M) reakcijas lidzsvars praktiski pilnigi nobidits pa labi, lai gan
ekstrakcijas konstante cézija gadijuma ir maksimala. To apstiprina 26. un
27.zim. doto izotermu praktiski pilnigais identiskums. Pie lielakam
dikarbolilkobaltata(ll) salu koncentracijam izotermam paradas atskiribas
(pieméram, liknes 4 un 5, zim. 27). lzotermas raksturigais izliekums
(horizontalais apgabals) saistits ar neskistosas plévites, domajams MgB,,
paradianos vz fazu robezvirsmas.

Salus, kurus veido dikarbolilkobaltata(lll) anjoni ar dazadiem katjoniem, var
uzskatit par vienas homologiskas rindas virsmas aktivam vielam. To apstiprina
fakts, ka Frumkina vienadojuma atrakfiva konstante nav atkariga no sals katjona
dabas (tab. 4). Tapéc var uzskafit, ka dazadu dikarbolilkobaltata(lll) salu
ieguldijuma dalam kopéja virsmas spiediena ir aditivs raksturs. Dazadu jonu
(jonu asociatu) koncentracijas organiskas fazes pievirsmas slani tika aprekinatas,
izmantojot reakcijas (44) lidzsvaru. Si reakcija uzraksfita realam Cs* un Mg?*
jonu apmainas procesam, pienemot, ka eksisté lokals lidzsvars starp adsorbcijas

un pievirsmas slani.



[CsB]-[Mg™']

" {c.-[csBl- e - [csBl}

K (45)

Sajos aprekinos uzskatija, ka dikarbolilkobaltata anjonu koncentraciju summa
organiskas fazes pievirsmas faze ir vienada ar kopegjo tilpuma koncentraciju(Co).
Magnija jonu koncentraciju Udens fazes pievirsmas slani, atskiriba no cézija jonu
koncentracijas (tilpuma Co™), uzskatija par nemainigu un vienadu ar tilpuma
koncentraciju (0.1M). Ka reakcijas lidzsvara konstante tika lietots atbilsto3a
jonselektiva elektroda selektivitates koeficients. To vertibas dotas tab. 5.
(Selektivitates koeficienta lietosana heterogénas jonu apmainas reakcijas
lidzsvara konstantes vieta balstas uz linearas korelacijas pastavésanu starp Siem
lielumiem. [178]) Lietojot iegutas koncentraciju vérfibas,péc starpfazu spraiguma
izotermam (1 un 5, zim. 28) ka kalibré3anas grafikiem,var noteikt atbilsto3as
starpfazu spraiguma vertibas. Tada veida aprekinatas starpfazu spraiguma

izotermas paraditas zim.28 ar punkiveida linijam.
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Zim. 28. NaB skidumu dihloretana virsmas spiediena izotermas vz

fazu robezvirsmas ar tdens skidumiem. Ar partrauktam linijam

paraditas aprékinos iegutas sakaribas.
4.3.3. Jonu apmainas raksturlielumi

Sarmu metalu katjonu jonu apmainas kvantitativos raksturlielumus vz fazu
robezvirsmas adsorbétos dikarbolilkobaltata(lll) monoslanos var aprekinat no
adsorbcijas darbu vertibam. Adsorbcijos darbu vértibas iegitas vz CsB sals
skiduma dihloretana robezvirsmas ar 0.1M atbilstoso metalu salu skidumiem. So
darbu vértibas sakrit ar lielumiem, kuri iegiti uz MeB salu skidumu dihloretana
robezvirsmas. (Tika izmantoti sali NaB, KB, RbB, BaB;.) Adsorbcijas darbu
starpiba savienojumiem, kurus veido ekstrahents ar dazadiem pretjoniem, ir
vienada ar pretjonu apmainas darbu tiesi ekstrahenta monoslani. Adsorbcijas

darbu starpibu ar jonu apmainas konstanti saista pazistama termodinamiska



sakariba: Wog:=RTInK,,. Tab. 5 dotas jonu apmainas konstansu vérfibas attieciba
pret cézija joniem.

Ekstrakcijas sisttemas dazadas dabas pretjonu ievadisana Udens faze, kas izraisa
virsmas spiediena samazinaanos par vienu un to pasu lielumu (pieméram,]
mN/m), izsauc viena un ta pasa skaita ekstrahenta un pievienoto pretjonu
veidoto jonu paru desorbciju organiskaja faze no fazu robezvirsmas tdens/ella.
Tada gadijuma organiskas fazes pierobezas slani petamo pretjonu koncentracija
ir viena un ta pati. Ar to situacija atskiras no neskistosiem monoslaniem uz
robezvirsmas Udens/gaiss, kur lidzigos eksperimentos, domajams, pétamo
prefionu koncentracija ir vienada tie3i monoslani. Saja gadijuma nevar izmantot
vienadojumu (21), jo tas ir pareizs fazu robezvirsmam Udens/gaiss un
odens/nepolara ella, kuras virsmas akfiva viela praktiski neskist. Jonu sadalijumu
starp fazém var aprakstit sekojosi: CL, =K,Cly (45), kur Cg - pretjonu j
koncentracija pievirsmas slani, bet Cyq4. — to koncentracija Udens faze, pie kuras
virsmas spiediens pazeminas par 1 mN/m.

Salidzinot vienadojuma labas puses diviem pretjoniem, var iegit jonu apmainas
konstantes, kuras attiecas uz tilpuma fazeém (K;i,). Tab. 5 dofi rezultati lidzigiem
eksperimentiem, kuri izdariti vz robeZvirsmas 10*M  CsB  skidums
dihloretana/0.1M Mg(NO3), skidums (virsmas spiediens 13.8 mN/m). Attieciba
pret cézija joniem iegitas jonu apmainas konstantes tuvas atbilstoso jonselekfivo
elekirodu selektivitates koeficientiem (Kel.) (sk.tab. 5).

Pirmoreiz 3ada pieeja pretjonu specifiskas adsorbcijas péfisanai realizeta
A.N.Popova un lidzstr. darbos.

Tabula doti ari vairaku jonu apmainas stravu lielumi, kuri iegtti ar radiokimisko
mérijumu  palidzibu. Apmainas stravu vérfibu attieciba principa nosaka
selektivitates koeficienta vertibu [179]. Eksperimenta iegitas butiskas Kn un Kip,

lielumu at3kiribas, acimredzot, saistitas ar dubulta elekiriska slana difozas dalas
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potenciala leciena (yi-potencidls) ietekmi uz pretjonu koncentraciju tdens fazes
pierobeZas slani .
Tabula §

Katjonu jonu apmainas kostantes (IgK.) uz kobalta (Ill) dikarbolida anjonu
monoslana, katjonu jonu apmainas konstantes (IgKvol) (aprékinatas no vérfibam),
elektrodu selektivitates koeficienti (IgKe) un selektivitates koeficienti (IgKey), kuri
aprékinati no apmainas stravu verfibam(radiokimiskie meérijumi), ekstrakcijas
sistemam, kuras veidotas uz kobalta(lll)dikarbolida salu skidumu dihloretana

bazes. Veértibas attieciba pret Cs* joniem.

Cs* Ag' Rb* | K* H' Na* |Li Mg**
1gKn |0 0 047 [093 113 [157 [172 |[2.12
12K, | 0 025 [081 |1.67 |- 248 (262 |-
AgKg [0 012 (093 (165 232 (274 (276 |[3.82
1gKe [0 . 075 |14 - 2.1 - -

Dikarbolilkobaltata(lll) saliem starp adsorbcijai no organiskas fazes uz
robezvirsmas ar Gdens skidumiem atbilstoso darbu un metala jonu parneses no
udens dihloretana darbu pastav lineara sakariba (zim.29). Iznémums ir sudraba
jons. (Izmantotas Markusa [180] uzdotas parneses darba vértibas. Sadas
sakaribas pastavésana norada, ka salu adsorbcijai no tdens fazes darba vértiba

od.Wad. praktiski nav atkariga no katjona dabas.
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Zim. 29. Dikarbolilkobaltata (lll) salu adsobcijas no 1,2-dihloretana vz fazu

robezvirsmas ar atbilsto3o salu 0,1M tdens skidumiem darba atkariba no jonu

parneses no Udens uz 1,2-dihloretanu brivas energijas (A,.,.G°)

Kationu sadalijuma koeficienta palieling3ana ar kompleksveidotaju palidzibu
samazina dikarbolilkobaltata anjonu virsmas aktivitati. Ta pieméram,pievienojot
organiskaja fazé valinomicina daudzumu, kurs ir ekvimolars attieciba pret CsB,
RbB vai KB (3o katjonu kompleksveidosanas konstante organiskos skidinatajos ir
ne mazaka par 10° I'mol’), pilniba tiek blokéta dikarbolilkobaltata(lll) salu
virsmas akfivitate.

Katjonu seciba rinda (43) norada uz to, ka, adsorbgjoties dikarbolilkobaltata(lll)
saliem vz robezvirsmas Udens/ella, kafjoni atrodas DES uUdens dala. Starp
adsorbcijas no neudens fazes darbu un sarmu metalu jonu hidratacijas energiju

(ar nelielu novirzi Li* jonu gadijuma) pastav lineara sakariba (zim.30).
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Zim. 30. Dikarbolilkobaltata (Ill) salu adsorbcijas no 1,2-dihloretana vz fazu
robezvirsmas ar atbilstoso salu 0.1M tdens skidumiem darba atkariba no jonu

hidratacijas Gibsa brivas energijas (Anyd:G°)

Dikarbolilkobaltata(lll) salus saturosu membranu elekiroda funkcijai piemit
Nernsta slipums (58 mV/pC) aftieciba pret sarmu metfalu joniem. Tadas
membranas selektivitati nosaka liotropa rinda (28), selektivitates koeficienti doti
tabula. Gan katjonu apmainitaju, gan makrociklisku jonoforu  saturosu
jonselektivo elektrodu skidro membranu selektivitati parasti nosaka tikai jonofora
ipasibas [179].

Tomér membranam, kuras satur valinomicinu (vai DCH(A)) un CsB, jonu parneses
selektivitati nosaka dikarbolilkobaltata () anjonu ipasibas, nevis jona
novietojums Hofmeistera rinda (28).  Stabilitates konstantes kompleksiem
Val K*(igk=4.9) un DBK'K* (Igk=5.0 [181]) praktiski sakrit, tapéc afkiriba

atbilstoso  membranu  selektivitates rindas saistita ar dikarbolida un
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tetrafenilborata saju ipasibam. Tiesi tada valinomicinu saturosa JSE membranas
selektivitates izmaina ari nelauj izmantot dikarbolilkobaltata salus ka lipofilas

piedevas,kuras nover elekiroda katjonu funkcijas parversanos par anjonu

funkciju.
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5. Secinajumi

1. Petita kompleksu adsorbcija vz fazu robezvirsmas starp dicikloheksan-18-
krauna-6 skidumiem toluola un metalu salu Gdens skidumiem.Paradits, ka
veidojosos savienojumu virsmas aktivitate palielinas, pieaugot kompleksa metals-
krauns veidosanas konstantei, un ir maksimala mazak hidratéto anjonu saliem.

2. Konstatets, ka vz fazu robezvirsmas Udens/1,2-dihloretans veidojosos
savienojumu virsmas aktivitate tapat palielinas, palielinoties kompleksa metals-
krauns veidoSanas konstantei. Maksimala adsorbcija tiek sasniegta visvairak
hidratéto anjou saliem. Paradits, ka pretéja anjonu dabas ietekme vz virsmas
aktivitati saistita ar af$kiribu starp veidojosos savienojumu sadalijuma starp odeni
un organiskajam fazém ar dazadu polaritati konstantém.

3. Konstateta kobalta dikarbolida anjonu virsmas aktivitate vz fazu robezvirsmas
udens/dihloretans. Adsorbcija ir maksimala vairak hidratéto katjonu (Mg?*, Li*)
saliem un pazeminds, palielinoties sala ekstrakcijas konstantei. Adsorbéto
dikarbolilkobaltata(lll) anjonu (tas ir savienojumskuram nav izteikti izdalita
hidrofila un liofila dala) simetrijas ass novietota paraléli fazu robezvirsmai.
legitais robezlaukums uz vienu molekulu monoslani ir 95+8A?, kas atbilst
attiecigajam molekularajam modelim.

4. leteikias metodes specifiskas mijiedarbibas energijas starp pretjoniem un
adsorbcijas monoslaniem , k@ ari jonu apmainas konstandu monoslanos
noteik§anai. lokala lidzsvara apgabala vz fazu robezvirsmas,izmatojot
adsorbcijas datus, var aprékinagt jonu apmainas reakcijas tilpuma un virsmas
parametrus.

5. Izpétita anjonu VAV mijiedarbiba ar kraun-éteriem uz fazu robezvirsmas
skidrums/3kidrums. Konstatéts, ka reakcijas rezultata var notikt VAV desorbcija

no fazu robezvirsmas.
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6. Izmérot  starpfazu spraigumu fazu robezvirsmai udens
skidums/membrana,ieguts tiess eksperimentals apstipringjums stravas svarstibu
paradisanas mehanismam svina jonu elektrodializes gadijuma caur dicikloheksan-
18-kraunu-6 saturosu membranu.

7. Svina kompleksu ar dicikloheksan-18-kraunu-6 koncentracijas noteiksanu
neidens fazés var izdarit, izmantojot stravas lielumu voltamperogrammas
maksimuma. Zemaka nosakama koncentracija 5:107 M.

8. lzstradats jonselektivs elektrods svina jonu noteik3anai acetata skidumos ar

skidro membranu, kura satur dicikloheksan-18-kraunu-6. Slipums 59mV /pC

PbAc”™ !

zemaka nosakama koncentracija 5:10° M.
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7. VAV struktoru formulas un saisinajumi

of o SR Sy

Dicikloheksano-18-krauns-6 DCH A izomérs DCH(A) B izomérs DCH(B)
HC_CHs HL_CH, H,C_ CH,
G R =, g
——0—-CH—-?—NH-—CH—%——O—CH—%—NH—CH—-?—-

Valinomicins

Eriohnrommelnais T NaH:Ind

(KNNaOOC— CH— N—C= 0O
we | |1
C C—CH—NH—C
H;C/ \S/ \ CH,C4Hs

Benzilpenicilina natrija (kalija) sals Na(K)BP
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o)

|
CH3(CH2)10CHo— O — S — ONa

o)

Natrija dodecilsulfats,
natrija laurilsulfats

SDS
cr
CH2(CHa)14CH3

Cefilpiridinija hlorids
[CH3]3 — N*Br
CieHas

Cetiltrimetillamonija bromids

CH3—C(CH3)2-CHy—C(CH3)2<"> —O—[ CH—CH—O ],-H

n=92,10
Tritons X-100

0=C-O—(CHj)7CHs
|
CH;
I
HC-SO3'Na*

O=C-O- (CHy)7CH3

Natrija dioktilsulfosukcinats
Aerosols OT
AOT



r‘“e’};@
%}
Dibenzo-18-+krauns-6

DBK

Di-2-etilheksilfosforskabe
D2EHFS

Etilendiamintetraetikskabes dinatrija sals Na,EDTE
VAV - virsmas akfivas vielas
HLL - hidrofilitates-lipofilitates lidzsvars

DES - dubultais elekiriskais slanis
MVKK - micellas veido3anas kritiska koncentracija
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