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ABSTRAKT

Tenzidy patii mezi povrchové aktivni latky majici schopnost snizovat povrchové napéti, ¢imz
usnadiiuji odstranéni necistot. Tenzidy lze rozdé€lit do ¢ty zadkladnich skupin: anionické,
kationické, neionické a amfolytické.

V Ceské republice jsou v sou¢asnosti nejvice pouzivany tenzidy anionické, které se dostavaji
do odpadnich vod z riznych Cisticich a pracich prostiedk.

Tato diplomova prace se zabyva spektrofotometrickym stanovenim anionickych tenzida
a studiem vlivu interferentii na toto stanoveni.

ABSTRACT

Surfactants are surface-active agents decreasing surface tension to simplify removing dirt.
Surfactants can be divided into four basic classes: anionic, cationic, non-ionic and amfolytic.

In Czech Republic there are mostly used anionic surfactants nowadays which get into waste
water through detergents.

The thesis deals with the spectrophotometric determination of anionic surfactants and the
study of interferences to this method.

KLICOVA SLOVA
Tenzidy, interference, stanoveni tenzidii methylenovou modri, spektrofotometrie.
KEY WORDS

Surfactants, interference, determination of anionic surfactants by methylene blue,
spectrophotometry.
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1. UVOD

Povrchov¢ aktivni latky neboli tenzidy, jsou diky svym unikatnim vlastnostem latky
s Sirokym rozsahem praktickych aplikaci. Snizuji povrchové napéti, a tim odstranuji necistoty
z povrcht. Je to skupina latek, kterd se dennodenn¢ dotyka nasich zivoti mnoha zptisoby. Jsou
vyuzivany pii vyrob¢ pracich a Cisticich prostfedkil, barev, pesticidii, kosmetiky a mnoha
dalSich produktt.

Dalo by se fici, Ze bez tenzidu si nelze piedstavit dalsi existenci spole¢nosti, jelikoz jsme se
stali zavisli na produktech technologického vyvoje. Obtizné bychom si pfedstavovali nas
kazdodenni zivot bez Cisticich prostiedkd, prostiedkl pro osobni hygienu, konzervacnich latek
a také dalSich latek vyuzivanych v primyslové vyrobé.

Jako velmi Siroce pouzivané latky se tenzidy dostavaji do povrchovych a odpadnich vod
a maji negativni vliv na jednotlivé ekosystémy. Jejich piitomnost v odpadnich vodach muze
zpusobovat nezadouci jevy jako napiiklad eutrofizace, pénéni, nebo tthyn vodnich organismd,
¢imz narusuji rovnovahu zivotniho prostiedi.

Tato prace byla soustiedéna na charakterizaci tenzidi a shrnuti dostupnych analytickych
technik, vyuzivanych ke stanoveni tenzidi. Tenzidy se rozd€luji do &tyf téid: anionické,
kationické, neionické a amfolytické. V CR se nejvice pouzivaji tenzidy anionické, proto je tato
prace zaméfena na stanoveni anionickych tenzidii methylenovou modii dle normy CSN EN 903
(75 7534) s vyuzitim UV-VIS spektrofotometrie.

Pfi tomto stanoveni se mohou projevovat nezadouci vlivy dalSich latek tzv. interference,
které mohou vyznamné ovlivnit vysledek stanoveni. A proto je cilem této diplomové prace
studium vlivu interferujicich latek na stanoveni anionickych tenzidt. Tedy ovéfeni vlivu latek,
uvedenych v odborné literatuie jako, interferenty a zjisténi povahy této interference.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Tenzidy

Tenzidy (z latinského tensio) jsou povrchové aktivni latky (PAL), které snizuji povrchové
napéti fazového rozhrani. Povrchova aktivita tenzidi se projevuje pénénim jejich roztoki. Jsou
hlavni slozkou pracich, Cisticich, disperga¢nich, pénicich a emulgacénich prostiedkt. Pro praci
a Cistici prostiedky, které obsahuji kromé tenzidl i1 dalsi prisady se pouziva termin detergenty
[1].

Povrchov¢ aktivni latky neboli tenzidy jsou obecné latky s bipolarni, pfipadn¢ amfipatickou
strukturou, protoze molekula tenzidu je tvotena skupinou nepolarni, tzv. hydrofobni, a polarni,
tzv. hydrofilni. Pravé amfipaticka povaha tenzidu je odpovédna za jejich schopnost adsorbovat
se jiz pfi nizkych koncentracich na fazovém rozhrani a snizovat tak mezifazovou, resp.
povrchovou energii.

V soustavé kapalina — plyn se v disledku této adsorpce snizuje povrchové napéti a v soustave
kapalina — kapalina, resp. kapalina — tuha latka se snizuje mezifazové napéti na fazovém
rozhrani.

Pojem mezifdzové rozhrani tedy znaci hranici mezi dvéma nemisitelnymi fizemi a termin
povrchové rozhrani oznacuje rozhrani, kde jedna faze je plynna, obvykle vzduch.

V ptipadé, ze se tenzidy dostanou do vodného roztoku, orientuji své hydrofobni skupiny tak,
aby jejich kontakt s molekulami vody byl minimalni. Molekuly vody jsou proto obklopeny
molekulami tenzidu takovym zpisobem, Ze jejich hydrofobni skupiny sméfuji ptevazné
smérem do vzduchu a hydrofilni skupiny se orientuji smérem na molekuly vody, viz Obrazek 1.
Amfipaticka struktura tenzida proto zpisobuje nejen soustfed’ovani tenzidi v povrchové vrstvé
ale i snizeni povrchového napéti vody [1, 2].
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Obrazek 1: Orientace hydrofobnich a hydrofilnich skupin tenzidii [3]



2.1.1. Klasifikace tenzidi
Tenzidy mtzeme klasifikovat z nékolika hledisek:

e na zaklade¢ jejich iontového charakteru,

e na zéklad¢ jejich hodnoty HBL (hydrofiln€ hydrofobni rovnovahy),
e na zaklade¢ jejich hydrofobni slozky,

e na zéklad¢ biologické degrability,

e na zaklade¢ jejich aplikac¢niho pouziti,

e na zakladé jejich hydrofobni slozky [4].

2.1.1.1. Klasifikace tenzidit na zakladé jejich iontového charakteru

Podle iontového charakteru, tj. ionicity jsou spravné nasledujici terminy pro oznaceni
tenzidl: tenzidy ionické, které se dale déli na anionické, kationické a amfolytické, a tenzidy
neionické. Anionické tenzidy disociuji na povrchové aktivni anion, kationické na povrchové
aktivni kation, neionické nedisociuji a rozpoustéji se solvataci vétS§iho poctu hydrofilnich
skupin a amfolytické tenzidy mohou nabyvat aniontového nebo kationtového charakteru podle
hodnoty pH prostiedi, amfolytické tenzidy jsou nékdy fazeny do samostatné skupiny [1].

Ionické tenzidy

Ve skupiné ionickych tenzidi dochazi po rozpusténi ve vodé k tvorbé iontil, které se vytvori
oddalenim ¢asti ptivodni molekuly v misté iontové vazby a vytvorenim solvatovaného obalu
kolem kazdého z iontl; presnéji kolem kazdého mista, ve kterém je lokalizovan naboj, a to
ucinkem vody, ktera je polarnim a dobie solvatujicim prostfedim [1, 5].

Anionické tenzidy

Anionické tenzidy piedstavuji 70 az 75 % celkové svétové spotieby a fadi se tak mezi
mydla, alkyl-sulfaty, alkansulfonany, alkensulfonany, alkylbenzen-sulfonaty, a v mensi mite
i fosfaty [6, 7].

Anionické tenzidy jsou ve vodném prostfedi disociovany na amfifilni anion a na kation,
kterym zpravidla byva kation alkalického kovu (Na*, K*) nebo amoniovy kation (NH4") [8].

Mpydla

Mydla jsou nejstarsi a nejdéle pouzivané anionické tenzidy; jedna se o sodné nebo draselné
soli vyssich karboxylovych kyselin. Kyseliny jsou obvykle ptirodniho ptivodu (obvykle C16 azZ
Cig) s pfimym fetézcem; tato struktura je pfi¢inou jejich snadné biologické rozlozitelnosti [1].

Alkyl-sulfaty (alkylsirany)

Alkyl-sulfaty jsou vyrabény sulfataci vyssich alifatickych alkoholti Cip az Cig. Vzniklé
slouceniny maji obecny vzorec R-CH2-O-SO3Na a jsou charakteristické postavenim sulfatové
skupiny -O-SOzNa na konci fetézce. Sira je u téchto sloucenin véazana esterové, coz je také
hlavnim diivodem, pro¢ sulfatové skupina podléhd snadno hydrolyze. Pokud je alkyl line4rni,
podléhaji alkyl-sulfaty snadnému biologickému rozkladu [1]. Sodné soli alkyl-sulfatt se
pouzivaji vyhradné jako praci prostfedky, které maji nejlepsi praci uc¢innost pii pH v rozmezi
8-10. V neutralnim prostiedi jsou alkyl-sulfaty pouzitelné jako zmékcovaci prostiedky [9].



Alkylsulfonany a alkensulfonany

Jsou vyrabény sulfonaci vyssich alkant a alkenti. Vzniklé slouCeniny maji obecny vzorec
R1-CH(SO3Na)-R2. Slouceniny jsou charakteristické vazbou -C-S-, ktera na rozdil od
vazby -C-O-S- nepodléha hydrolyze. Pokud je alkyl linearni, jsou pomérné snadno biologicky
rozlozitelné. Alkensulfonany jsou pouzivany piedevsim do kapalnych mycich prostiedku [4].

Alkylbenzen-sulfonadty

Alkylbenzen-sulfonaty (ABS) jsou hojné pouzivané jako detergenty. Prumyslova piiprava
spociva v alkylaci benzenu uhlovodikovymi frakcemi Cio a Cis @ jeho nasledné sulfonaci [4].

Skupinu alkylbenzen-sulfonati 1ze rozd¢lit podle charakteru alkylového fetézce na dva
zakladni typy: linearni alkylbenzen-sulfonaty a rozvétvené alkylbenzen-sulfonaty [4].

Dnes je upiednostiovana vyroba linearnich alkylbenzen-sulfonati (LABS), jejich biologicka
rozlozitelnost je za aerobnich podminek pfijatelna, na rozdil od ABS s rozvétvenymi alkyly [1].

V praxi se pouzivaji zejména LABS s alkyly délky Ci1o—Cis. LABS jsou casto zékladnim
tenzidem pro praskové praci prostiedky a kapalné myci a praci prostredky; sulfatované
neionické tenzidy nachazeji velké uplatnéni predev§im v kosmetickych piipravcich [1, 10].

Kationické tenzidy

Kationickymi tenzidy se nazyvaji slouceniny s jednou nebo vice funkénimi skupinami, které
ve vodném roztoku disociuji, pfi€emz vznikaji kladn€ nabité organické ionty. Pozitivné nabitou
povrchové aktivni ¢asti molekuly se vyrazné adsorbuji na negativné nabitych povrsich latek,
napt. na povrchu piidy, skla, tkanin a jinych latek, kterym ud€luji hydrofobni charakter. Proto
se prakticky neuplatiiuji v detergen¢nim procesu [1].

Kationické tenzidy jsou vyrabény v mensim rozsahu nez anionické tenzidy, predstavuji méné
nez 10 % celkové svétové produkce tenzidl. Diky jejich vlastnostem vSak jejich ekonomicka
dulezitost roste [5]. Tyto latky jsou vyhodné pro svoje baktericidni a dispergacni vlastnosti.
Jsou to latky s antistatickymi a zmékcovacimi u€inky, které maji komer¢ni vyznam v textilnim
pramyslu, rovnéz jsou vyuzivany v kosmetickém pramyslu [4, 5]. Z kationickych tenzidti maji
nejvetsi vyznam kvartérni amoniové a pyridinové soli (chloridy nebo metho-sulfaty) majici
v molekule alespoil jeden dlouhy hydrofobni fetézec napft.:

e Hexadecyltrimethylamonium-chlorid CigH33(CH3)sN*CI~
e Hexadecylpyridinium-bromid C16H33CsHsN*Br-
e Dodecyldimethylbenzylamonium-chlorid C12H25(CH3)2CeHsN*CI-

Amoniové soli maji vétSinou jeden az tii delsi alkyly. Bylo zjiSténo, Ze optimalni avivazni
efekt maji kationické tenzidy se dvéma alkyly Cig a dv€ma kratkymi alkyly (methyl), napft:
di(methyl)distearylamonium-chlorid [§midrkal]. Z amoniovych soli s baktericidnimi u¢inky je
vyznamny napft. hexadecyltri(methyl)amonium-bromid, ktery je hlavni soucasti antiseptického
ptipravku Septonex [11].

Amoniové soli jsou obtizné biologicky rozlozitelné. Pro zlepSeni biologické rozlozitelnosti
byly tyto klasické kvartérni amoniové soli nahrazeny v recepturach avivaznich prostiedki
tzv. »esterquaty", jejichz typickym zastupcem je
hydroxyethyl(methyl)bis-(stearoyloxyethyl)amoniummetho-sulfat [10].
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Amfolytické tenzidy

Amfolytické tenzidy jsou charakterizovany ptitomnosti dvou hydrofilnich skupin, kyselé
(karboxylové, sulfonové) a zasadité (aminové, amoniové), které molekule udéluji amfoterni
charakter. V alkalickém prosttedi se chovaji jako anionické a v kyselém prostfedi jako
kationické tenzidy. Mezi hlavni typy patfi alkylbetainy, sulfobetainy, N-alkylaminopropionové
kyseliny. Diky amfolytickému charakteru je mozno tyto tenzidy kombinovat jak
s kationickymi, tak i s anionickymi tenzidy [1, 10].

Tyto smési maji mnoho uzite¢nych vlastnosti; diky pfitomnosti anionickych tenzidi maji
vynikajici Cistici schopnosti a amfolytické tenzidy zajist'uji mirnéjsi drazdivost a dobrou
pénotvornost [12].

Uplatnéni nachazeji v kosmetickém primyslu, a to jako avivazni a antistatické prostredky
s mikrobicidnimi G¢inky [10].

Jednou z nevyhod je jejich nerozpustnost ve vétSin€ organickych rozpoustédel vcetné
ethanolu [2].

Alkylbetainy

Alkylbetainy s obecnym vzorcem RN*(CH3).CH2COO"™ nevykazuji mnoho
z charakteristickych vlastnosti ostatnich amfolytickych tenzidl, zejména co se tyCe jejich
rozpustnosti v zasaditych roztocich. Dokonce i pfi vysokém pH tyto betainy nenabyvaji
zadnych vyznamnych vlastnosti anionického charakteru. Pfi pH 7 nejsou témét drazdivé
Kk pokozce. Jsou vyuzivany pii zpracovani textilii jako rovnajici a smaceci prostiedky. Kromé
toho jsou také obsazeny v detergentech, antistatickych a avivaznich prostedcich [6, 9, 13].

Sulfobetainy

Sulfobetainy se vzorcem RN*(CH3),CH,SO3H™ maji sulfoskupinu namisto karboxylové.
Snizuji praci teplotu bez snizeni praciho efektu a vykazuji také avivazni a antistaticky efekt.
Sulfobetainy nachdzeji uplatnéni predevS§im v riznych specidlnich odvétvich, napt. pro
kontrolu statického naboje ve filmech do fotoaparatu [6, 9].

p -N-alkylaminopropionové kyseliny

B-N-alkylaminopropionové kyseliny s obecnym vzorcem RN*H,CH,CH,COO" jsou velmi
dobfe rozpustné ve vodnych roztocich silnych kyselin a zasad i1 v ptitomnosti elektrolytt, napft.
NaCl. Z vodnych roztoki se snadno adsorbuji na pokozku, textilie, vlakna a kovy. Vyuzivaji se
jako inhibitory koroze, baktericidni prostiedky, alkalicka ¢istidla a jsou také soucasti kosmetiky
[13].

Neionické tenzidy

Neionické tenzidy jsou slouceniny, které ve vodném roztoku nedisociuji. Rozpustnost téchto
sloucenin ve vodé umoziuji funkéni skupiny v molekule, které maji vysokou afinitu k vodé [4].

Neionické tenzidy obsahuji jako polarni skupiny aminoskupiny, etherové a hydroxylové
skupiny, které tvoii s molekulami vody vodikové mistky, coz umoziuje jejich rozpustnost ve
vodé [11].

Mezi neionické tenzidy patii piredev§$im adukty alkylenoxidli, a to ethylenoxidu, popf.
propylenoxidu, s etherovym, aminovym, amidovym nebo esterovym mistkem, ktery spojuje
hydrofilni polyalkylenoxidovou ¢ast molekuly s ¢asti hydrofobni. Hydrofilni ¢ast je tvofena
kumulovanymi hydrofilnimi skupinami a ve vodé nedisociuje. Afinita vii¢i molekuldm vody je
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podminéna jeji hydrata¢ni schopnosti. Hydrofobni ¢ast neionickych tenzidu tvoii alifaticky
uhlovodikovy fetézec. Pocet molekul ethylenoxidu, vazanych na hydrofobni ¢ast, se pohybuje
v $irokém rozmezi, tj. od 3 do 30 [1].

Mezi hlavni neionické tenzidy na bazi alkylenoxida patfi:
Alkohol-ethoxylaty

Alkohol-ethoxylaty s obecnym vzorcem R(OC2H4)xOH se pouzivaji vedle dodecylbenzen-
sulfonatu sodného a sodného mydla (z mastnych kyselin C1g az C2.) jako tteti zakladni tenzid
v praskovych pracich prostfedcich. Nadale jsou vyuzivany jako emulgétory v kosmetice.
V poslednich letech jsou vyuzivany v nepénivych mycich a pracich prostfedcich alkohol
ethoxylaty, které maji na konci oxyethylenového fetézce oxybutylenové skupiny. Toto
hydrofobnéjsi ukonceni hydrofilni Casti molekuly zajiStuje sniZenou pénivost uvedenych
neionickych tenzidi [13].

Alkylfenolethoxylaty
Alkylfenolethoxylaty s obecnym vzorcem RCeH4(OC2H4)xOH maji horsi biologickou
rozlozitelnost. Své uplatnéni tak nachazeji pouze ve specidlnich pramyslovych C¢isticich
prostedcich. Jejich specifickou vlastnosti jsou vynikajici solubiliza¢ni u¢inky [10, 13].
Ackoliv jsou zcela biologicky odbouratelné za aerobnich podminek, rychlost jejich
biodegradace je vSak pomalejsi nez u ostatnich neionickych tenzidl, napft. linearnich alkohol
ethoxylatl. Meziprodukty aerobni biodegradace jsou pro ryby a ostatni vodni organismy

vvvvvv

Aminoalkoholy

Aminoalkoholy s obecnym vzorcem RN'(CH3z)2OH jsou postupné v recepturach
nahrazovany jinymi typy tenzidu, protoze nejéastéji pouzivany diethanolamin muize v kyselém
prostiedi tvofit nitrosamin, ktery ma karcinogenni u¢inky [11].

Aminoxidy

Aminoxidy s obecnym vzorcem RN*(CH3)20 jsou dalsi vyznamnou skupinou neionickych
tenzidl, avSak jako neionické se chovaji jen v neutrdlnim a alkalickém prostiedi, pii hodnotach
pH < 3 se chovaji jako kationické tenzidy. Aminoxidy s nasycenymi alkyly jsou stalé
Vv pfitomnosti silnych oxidacnich ¢inidel (peroxid vodiku, chlornan sodny), coz umoziuje jejich
pouziti napf. v mycich prostfedcich obsahujicich chlornan [11].

Alkylpolyglykosidy

S rozvojem vyroby se alkylpolyglykosidy zatadily mezi nejperspektivnéjsi tenzidy [13]. Maji
hydrofilni i hydrofobni ¢ast molekuly pfipravenu z obnovitelnych rostlinnych surovin a jsou
rychle a dokonale biologicky rozlozitelné. Alkylovy fetézec je vazan glykosidickou vazbou,
ktera je stabilni vii¢i hydrolyze v neutralnim a alkalickém prosttedi; 1ze je bez problémi pouZit
do praskovych pracich prostfedkt a do mycich prosttedkii pro pevné povrchy s vyssi hodnotou
pH. Hydrofobni ¢ast molekuly alkylpolyglykosidu tvofi ethoxylovany mastny alkohol, ktery se
vyrabi z rostlinnych tuk napt. kokosového tuku. Hydrofilni cast molekuly pochazi
z kukufti¢ného, pseni¢ného, nebo bramborového skrobu. Byly vypracovany dva technologické
postupy — jednostupniovy (tzv. pfimé syntéza) a dvoustupnovy (tzv. transacetaliza¢ni proces).
Piima syntéza je jednodussi z hlediska vyrobniho zafizeni [10, 11].
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2.1.1.2. Klasifikace tenzidii na zdkladé jejich hodnoty HBL

Hodnotu HLB definoval v roce 1949 Griffin jako hydrofilné hydrofobni rovnovahu mezi
polarni a nepolarni ¢asti tenzidi. Tento pomér podminuje afinitu molekuly k vod¢ a k slabé
polarnim organickym rozpoustédlim.

Hodnota HLB je bezrozmérné Cislo, podle kterého mizeme rozdélit tenzidy do nasledujicich
skupin: emulgatory, smacedla, detergenty a solubilizatory. Rozsah hodnot HBL je uveden
Vv nasledujici Tabulce 1 [4].

Tabulka 1: Hodnoty HLB hlavnich aplikacnich skupin tenzidi [4]

Rozsah HBL Aplika¢ni skupina
3azé6 Emulgatory (voda/olej)
7az9 Sméacedla
8az18 Emulgatory (olej/voda)
13 az 15 Detergenty
15az 18 Solubilizatory

2.1.1.3. Klasifikace tenzidi na zdakladé jejich hydrofobni slozky

Hydrofobni slozku tenzida tvoii zbytky uhlovodikt a jejich kyslikovych derivati, které
muzeme rozd¢lit do nékolika skupin:

. alifatické uhlovodiky s fetézcem Cg—Cao,

. alicyklické uhlovodiky,

. aromatické uhlovodiky,

. polymerni aromatické uhlovodiky,

. alkylované aromatické slouc¢eniny,

. polymerni linedrni makromolekuldrni slouceniny,
. ostatni hydrofobni zbytky.

~No o s wWwbN B

Toto rozdéleni vychazi ze systematického déleni dle hydrofobniho konce molekuly tenzidu

[4].

2.1.1.4. Klasifikace tenzidu na zdakladé jejich biologické degrability

Rozlozitelnost tenzidl se posuzuje podle biologické spotieby kysliku nebo podle vysledku
pokusu biologického rozkladu aktivovanym kalem a nésledné reakce s methylenovou modfi.
Podle vysledku téchto zkousek se tenzidy rozd€luji do skupin, viz Tabulka 2 [4].

Tabulka 2: Rozdéleni tenzidii podle jejich biologické odbouratelnosti [4]

Lehce biologicky odbouratelné tzv. mekké, odbouratelné na 90-95 %
Stredné biologicky rozlozitelné rozklad je pomaly
TéZce biologicky odbouratelné tzv. tvrdé, odbouratelné na 35 % béhem 14 dnti

2.1.1.5. Klasifikace tenzidii na zdkladé jejich aplikacniho pouZiti

Tenzidy miizeme rozdélovat podle druhu primyslového odvétvi, ve kterém se pouzivaji
(farmacie, textil, papirenstvi, potravinaistvi, kosmetika, chemie), nebo podle jejich
charakteristické funkce (smacedla, praci prosttedky, emulgator, avivaze atd.) [4].
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2.1.2. Fyzikalni a chemické vlastnosti tenzidi

2.1.2.1. Adsorpce

K adsorpci tenzidi dochéazi tam, kde tenzidy piichazeji do styku s povrchem nebo fazovym
rozhranim. Adsorpce ma velky vyznam pii flotaci v odvétvich jakymi jsou napiiklad
zpracovavani rud, tézba ropy, sanace pud, Cistici a praci procesy, separacni procesy nebo
smaceni. Adsorpce jako takovad muze nastat v disledku elektrostatickych interakci, Van der
Waalsovych interakei, vzniku vodikovych vazeb nebo v diisledku solvatace a desolvatace
adsorbatu. Mira adsorpce tenzidi je ovlivnéna pfedevSim samotnym typem pouzivaného
tenzidu. Fyzikalni vlastnosti mezifazového rozhrani hraji duleZitou roli ve vSech pfirodnich
jevech a pramyslovych procesech. Mohou byt také dilezité pro uréeni vlastnosti samotnych
disperzi, jako jsou pény, emulze a suspenze, které obsahuji velké mezifazové plochy. Mezi
faktory ovliviiujici adsorpci patii struktura tenzidu, vliv adsorbentu, pH roztoku ¢i teplota
[4, 14, 15].

2.1.2.2. Smaceni

Smaceni je schopnost kapalné faze rozprostirat se po tuhém povrchu. Smacenim se tedy
rozumi vytvofeni nového fdzového rozhrani tuhé a kapalné faze namisto piivodniho fdzového
rozhrani tuhé a plynné faze. Pokud dojde ke snizeni povrchového napéti mezi obéma fazemi
prostfednictvim tenzidl ptfitomnych v kapaling€, tento d&j to pozitivné ovlivni. Sméceni je
slozity jev zavisly na mnohych faktorech, pfi kterych rozhodujici tilohu hraji: povrchové napéti
kapaliny, volna povrchové energie, mezipovrchové napéti na rozhrani fazi, charakter fyzikalni
a chemické struktury povrchu tuhé faze, koncentrace tenzidu, teplota atd. Smaceni ma prakticky
vyznam pfi povrchovych Gpravach pdérovitych substratii, napt. pii zuslechtovani dieva, papiru,
ptirodnich a syntetickych kuzi apod. [4, 5].

2.1.2.3. Pénivost

Péna je soubor plynnych komtrek oddélenych od sebe jemnymi vrstvickami kapaliny, které
vznikaji shlukovanim bublinek z dispergovaného plynu. Tyto bubliny plynu mohou mit
sféricky tvar, pokud se nachéazeji v celém objemu kapaliny a volné se pohybuji jako kapicky ve
ziedénych emulzich. Pii vzajemném dotyku téchto bublin dochazi k poruseni jejich tvaru
a vytvafeji se mnohobunécné pény, ve kterych jsou jednotlivé filmy téméf ploché. Pii
dostate¢n¢ velkych rozmérech dojde k vytvofeni mnohostranné builkky navzajem oddélené
tenkymi lamelami kapaliny. Povrchové napéti piisobi proti vzniku povrchovych filmd, a proto

cv v

cv v

K omezeni pénivosti se pouzivaji latky, které se mohou rozprosttit na povrchu roztoku s pénou,
a tim tvofi nasycenou vrstvu a brani dal$imu pénéni [4].

2.1.2.4. Suspenze

Suspenze jsou heterogenni soustavy, obsahujici jemné rozptylenou tuhou fazi v kapaling,
ktera je kontinualni fazi. Soustavu nazyvame suspenzi tehdy, kdyz velikost dispergovanych
castecek presahne horni mez koloidnich rozméru (1 az 500 nm) [4].
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2.1.2.5. Solubilizace

Solubilizace je dé&j, jehoz vysledkem je vytvofeni izotropniho roztoku u latky jinak
nerozpustné. K tomuto jevu dochdzi pridanim jedné nebo vice amfifilnich slou¢enin. Diky své
amfipatické struktufe se tenzidy rozpoustéji v mnoha rozpoustédlech. Pii rozpousténi ve vodé
se hydrofilni skupina hydratuje a hydrofobni ¢ast molekuly je vytlaGovana z roztoku.
Rozpustnost tenzidii z&visi na jejich chemické struktuie. Roli hraje délka fetézce a vyskyt
dvojnych vazeb. Se zvySovanim teploty se rozpustnost zvétSuje. Solubilizace je dulezita
operace ke zvySeni koncentrace latek, které jsou v urcitém prostiedi za béznych podminek
nerozpustné, resp. omezené rozpustné, a proto jsou solubiliza¢ni metody vyznamné v technické
praxi. Maji specialni vyznam ve farmacii a vyuzivaji se také pii vyrob¢ pesticidu [4, 5].

2.1.2.6. Emulze

Emulze je disperzni soustava dvou vzajemné nemisitelnych kapalin. Vznika dispergovanim
malych kapek jedné kapaliny v druhé. Podle velikosti kapek rozliSujeme koloidni nebo hrubé
dispergované emulze. K vytvotfeni emulze je zapotiebi latky zvané emulgator. Emulgator se
adsorbuje na povrchu kapek a obaluje je pruznym filmem, ¢imz zabraiuje jejich spojeni.
Emulgatory jsou vétSinou povrchové aktivni latky snizujici povrchové napéti. Emulze mohou
byt typu olej ve vodé, voda v oleji a emulze vyssiho fadu [4, 13].

2.1.2.7. Detergence

Detergence je proces, pii kterém dochazi k odstranéni tuhych i kapalnych ¢astecek z tuhého
povrchu kombinovanym vyuzitim mechanické prace a Géinku tenzidu, tj. prani a ¢isténi. Je to
proces odstraniovani necistoty ze substratu v pritomnosti latek, které snizuji pfilnuti necistoty
k substratu. Necistoty jsou poutany fadou sil. Tyto sily mohou byt mechanické, Kapilarni,
elektrostatické nebo Van der Waalsovy. Samotna detergence se sklada z rozpousténi latky, jeji
adsorpci na povrchu, emulgaci, dispergaci a nakonec stabilizaci. V prvni ¢asti detergence se
povrch smaci, poté se necistota oddéli od substratu a nakonec ¢isténi teprve dochazi k dal§im
vySe uvedenym jevum, viz Obrazek 2. Poté se ¢astecky tenzidu v roztoku stabilizuji, aby se
necistota nemohla na predmétu znovu usadit. Detergence miZe probihat i v nevodném
prostiedi. Tohoto byva vyuzivano ve strojnim prumyslu [4].
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$atdatisnt

1. krok: smaceni povrchu tenzidem. 3. krok: oddélovani necistot.

2.krok: nahromadénitenzidu a pocdatek oddélovani 4.krok: dispergace/emulagce, Cisty povrch.
necistot z povrchu zboZi.

Obrazek 2: Jednotlivé faze odstranéni necistot s vyuzitim tenzidii [16]

2.1.2.8. Biodegrabilita

Biologicka rozlozitelnost neboli biodegrabilita je schopnost organické latky podléhat
biologickému rozkladu plisobenim mikroorganizmi. Degradaci tenzidl d€lime do dvou stupnti,
na primarni degradaci a totalni degradaci. Pfi primarni degradaci dochazi ke zménam chemické
struktury latky, které postacuji k eliminaci povrchové aktivnich vlastnosti. Pfi totalni degradaci
jsou latky kompletné odstranény ze zivotniho prostfedi. Dochazi k jejich pfeméné na kone¢né
produkty, kterymi jsou voda, oxid uhli¢ity, anorganické soli nebo dalsi latky, které jsou
ptirozenymi vedlejSimi produkty biologické aktivity. Mezi mechanismy biodegradace mtizeme
zafadit fadu rozkladnych chemickych reakci katalyzovanych enzymy. Naptiklad  a m-oxidace
alkylu, oxidace aromatického jadra, hydrolyza, oxidace na mastné kyseliny, degradace
pomoci bakterii Escherichia coli. Asi nejlépe odbouratelna jsou mydla, poté v zavislosti na
délce a vétveni fetézce alifatické uhlovodiky [4, 6, 17, 18].
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2.1.2.9. Toxicita

Toxicita tenzidi je vyznamnou charakteristikou, vzhledem k Sirokému vyuzivani téchto
latek. Tenzidy se obvykle dostavaji do organismu pfi prani v pradelnach a domécnostech
a z potravin, které obsahuji jako pfisady tenzidové piipravky. Mohou se také do pfimého styku
s pokozkou dostat pti pouzivani vyrobku pro osobni hygienu, napt. Samponii, pracich a €isticich
prostiedkt a kosmetickych preparati [4].

Toxicita tenzida zavisi pfedev§im na chemické struktuie tenzida [1] a posuzuje se podle
nasledujicich kritérii:

» oralni toxicita pii LDso,
* u¢inky na pokozku a o¢i,
* u¢inky na vodni organismy.

LD (z latinského pojmu letalis dosis) znamena smrtelnou davku. LDso tedy znamena davku,
pii které zahyne 50 % organismda [4].

Piedpoklada se, ze kationické tenzidy jsou toxi¢téjsi nez anionické a anionické tenzidy vice
toxické nez neionické. Vysoka koncentrace tenzidl byla zjisténa v kalech. Biologicky rozklad
tenzid v sedimentu je proces rizikovy pro zivotni prostiedi [4].

Tenzidy mohou byt degradovany za aerobnich podminek, nicméné nékteré z nich jsou
perzistentni i za anaerobnich. Anaerobni degradaci alkylfenolethoxylatt se dokonce zvysuje
toxicita v dusledku vzniku alkylfenolt, které maji estrogenni vliv a proto jsou ve vétsiné zemi
zakazany, nebo alespont omezeno jejich pouzivani [19].

Celkov¢ lze fici, Ze v soucasné dob¢ vyrabéné a pouzivané anionické tenzidy jsou z hlediska
lidské toxikologie prakticky nezavadné [4].

2.1.3. Legislativa

Tenzidiim a detergentiim je v legislativé Ceské republiky i Evropské unie vénovana zvlastni
pozornost. Vzhledem k masivnimu a ploSnému pouZivani zaujimaji tenzidy ve srovnani
s jinymi chemickymi latkami vyjimecné postaveni. Nejvyznamnéjsi je v soucasnosti Nafizeni
vlady ¢. 648/2004 O detergentech [20], a to pfedevsim v souvislosti se zavedenim povinnosti
posuzovat uplnou biodegradabilitu tenzidii namisto primarni. Jako dal$i nesporny piinos Ize
hodnotit zavedeni jednotnych metod testovani biodegradability vSech typi tenzidl a nastoleni
zavaznych pravidel pro uvadéni sloZeni, ddvkovani a dalSich informaci o detergentu na obalech.
Pravdou je, Ze nékolik dilezitych aspekti nadale zlstava pravné neoSetienych. Napft. obsah
fosfore¢nanti v detergentech (toto je ponechano v kompetenci ¢lenskych stati EU), anaerobni
biologickd rozlozitelnost tenzidl a biodegradabilita ostatnich (povrchové neaktivnich) slozek
detergenti [21].

2.1.4. Metody stanoveni tenzida

Nejcastejsi metodou pro stanoveni vSech skupin tenzidl je spektrofotometrickd metoda.
V soucasné dobé jsou k dispozici také metody pro stanoveni jednotlivych tenzidd. K témto
metodam patii kapalinova a plynova chromatografie. V praxi se tyto metody vyuzivaji spise
pro detailni védecké studie [22].
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2.1.4.1. Skupinové metody stanoveni

Skupinové metody stanoveni tenzidii ve vodach jsou nejcastéji vyuzivany pro stanoveni

neionickych tenzidl. Tyto metody maji nékolik nedostatkii:

e Pokud se ve vod¢ vyskytuji tenzidy v nizké koncentraci a v piitomnosti interferujici
latky, je nutné provést separaci tenzidi ze vzorku, ¢imz dojde k jejich
zakoncentrovani.

o Citlivost metody zavisi na mnozstvi ethoxylovych jednotek v fetézci tenzidu. Se
zvysujicim se poctem téchto jednotek citlivost roste. (Pokud je vSak pocet
ethoxylovych jednotek mensi nez tfi, metoda stanoveni je necitliva)

e Metody neposkytuji informace o struktuie tenzidii ani o délce jejich fetézce [22].

Skupinové metody stanoveni jsou zaloZeny na reakci polyoxyethylenového fetézce tenzidu,
ve kterém etherové vazané atomy kysliku reaguji jako polyoxoniové slouceniny, které za
danych podminek maji zasadity charakter. Pti reakci dochazi k protonaci atomu kysliku ve
vazbé —CH»-O-CH>— a vytvoii se oxoniova sul, kterd podléhé nukleofilni substituci za vzniku
komplexni slouceniny s vhodnym anionem. Vznikly komplex je poté nutné izolovat ze vzorku
a stanovit gravimetricky nebo fotometricky [22].

2.1.4.2. Titracni metody

Titrace je kvantitativni metoda, vyuzivana v analytické chemii ke stanoveni koncentrace
analytu ve vzorku. Zaklada se na stanoveni neznamé koncentrace znamého objemu vzorku
(titru) zméefenim objemu titraéniho standardu o znamé koncentraci (odmérného roztoku), ktery
byl spotifebovan, aby latky pravé a beze zbytku zreagovaly. K uréeni bodu ekvivalence se
pouziva indikator nebo potenciometrie ¢i konduktometrie [23].

Titra¢ni stanoveni neionickych tenzidii

Neionické tenzidy je mozné stanovit titraci s tetrakis(4-fluorofenyl)-boratem. Pro smés
neionickych a anionickych tenzidd se vyuziva stanoveni dvoufazovou titraci, ¢imz se zabrani
tvorbé iontovych pard anionickych tenzidi s iontem kovu v komplexu. Ptidavkem
dichlorethanu neionické tenzidy piejdou do organické faze, zatimco anionické tenzidy zlistavaji
ve vodném roztoku.
Nevyhodou dvoufazové titrace je neostry piechod indikatoru (Victoria Blue) v organické fazi.
Tento problém lze vyfesSit pouzitim jiné indikace bodu ekvivalence, napt. potenciometricky
[22].

Potenciometricka titrace neionickych tenzidu je zaloZena na tvorbé komplexd mezi tenzidem
a dvoumocnym kationem, jehoz koncentrace je sledovana piislusnou selektivni elektrodou.
Jako titraéni ¢inidlo se pouziva napt. roztok kationickych tenzidi. Béhem titrace je dilezité
udrZovat konstantni chemicky potencidl titraéniho ¢inidla, aby nedochézelo ke zménam sloZeni
micel a koncentraci volnych tenzidi [22].
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Titra¢ni stanoveni anionickych tenzidi

Pro stanoveni vysSich koncentraci anionickych tenzidt se vyuziva odmérna metoda
dvoufazové titrace. Metoda je zaloZena na interakci ionického tenzidu obsazeného ve vzorku
vody s ionickym tenzidem, ktery se pouziva jako titra¢ni c¢inidlo. Titrace probiha ve
dvoufdzovém prostiedi, tzn. systém voda-malo polarni organické rozpoustédlo. Nezbytnou
podminkou je, aby tenzid odmérného roztoku mél opaény naboj nez stanovovany tenzid ve
vzorku vody. Produktem titrace je vysledna sloucenina, kterd nenese naboj, ale ma presné
stechiometrické slozeni a je velmi malo rozpustna ve vod¢. Diky relativné snadnému provedeni
je tato metoda vyuzivana v primyslové praxi [24, 25].

2.1.4.3. Spektrofotometrické metody

Molekulova absorpcni spektrometrie je metoda zalozena na méfeni a interpretaci
elektronovych spekter molekul latek, které absorbuji elektromagnetické zafeni v rozsahu
200-800 nm. Jedna se o jednu z nejstarSich a zaroven nejspolehlivéjSich analytickych metod,
vhodnou jak ke kvantitativni, tak ke kvalitativni analyze [26].

Spektrofotometrické stanoveni je vyuzivano piedevsim pro stanoveni anionickych tenzida.
Ptidavkem vhodného ¢inidla se tyto latky prevadéji na elektroneutralni barevny komplex, ktery
je mozno vytiepat do organického rozpoustédla a poté stanovit fotometricky. Neionické tenzidy
se stanovuji fotometricky odliSnym postupem. Extrakce neionickych tenzidi je komplikovana.
A to z divodu dobré rozpustnosti hydrofilni ¢asti molekuly ve vodé [19].

Spektrofotometrické stanoveni anionickych tenzidi

Stanoveni anionickych tenzidi methylenovou modii podle Lohgwella a Maniece je nejdéle
pouzivanou metodou pro sumarni stanoveni anionickych tenzidt [¢sn MM]. Ac¢koli se nejedna
0 nejpresnéjsi metodu stanoveni, je tato metoda uvedena jako CSN EN 903(75 7534) [27].
Princip metody spociva v reakci anionického tenzidu s methylenovou modii za tvorby
barevného iontového paru extrahovatelného do organického rozpoustédla. Metoda je zaloZzena
na reakci sulfatovanych a sulfonovanych anionickych tenzidi s kationickym barvivem. Ve
vodném prostiedi vytvoii iontovy asocial s pomérem molekul 1:1. Dulezitym faktorem pro
fotometrické stanoveni je stalost barevného komplexu a jeho snadna extrahovatelnost do
organického rozpoustédla [27, 28].

Pti stanoveni mtize dochazet k nasledujicim chybam:
e Pozitivni chyba stanoveni
Pozitivni chybu muiize zptisobovat pfitomnost organickych sulfati a sulfonanti, karboxylatu,
fenold a jinych organickych iontl, zejména dusi¢nand, kyanidt sulfidi apod., které reaguji
s methylenovou modfi za vzniku komplexii a jsou snadno rozpustné v organickém rozpoustédle,
¢imz zvySuji hodnotu vysledku stanoveni [27].
e Negativni chyba stanoveni
Negativni chybu mohou zptisobovat kationické tenzidy, které jsou spolu s anionickymi
obsazeny ve vodé a namisto methylenové modii reaguji s anionickymi tenzidy za vzniku
asociati a bilkoviny reagujici s anionickymi tenzidy za vzniku sloucenin, které jiz
s methylenovou modfi nereaguji [27].
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Spekrofotometrické stanoveni kationickych tenzidi

Metoda stanoveni kationickych tenzidu je zaloZena na tvorb¢é barevnych iontovych para
s anionickym barvivem. V ptipad¢, ze jsou pfitomné kationické tenzidy spole¢né s anionickymi,
je nejprve tieba izolovat kationické tenzidy ze vzorku, aby bylo mozné tyto tenzidy stanovit
spektrofotometricky [24].

Kationické tenzidy tvoii v kyselém vodném prostiedi barevny iontovy par s anionickym
barvivem (bromfenolovou modfi). Vznikly komplex ma zlutou barvu a je snadno
extrahovatelny do trichlormethanu, zatimco nezreagované barvivo zlstava rozpu$téno ve
vodném roztoku. Intenzita zabarveni trichlormethanového extraktu je imérna koncentraci
stanovovaného kationického tenzidu [28].

Spektrofotometrické stanoveni neionickych tenzidu

Metoda stanoveni neionickych tenzidti Dragendorffovym ¢inidlem dle normy ISO 7875-2 je
pouzivana predevsim v Evropé [28].

Neionické tenzidy se srazi Dragendorffovym c¢inidlem (smés tetrajodobismutitanu
draselného, chloridu vépenatého a kyseliny octové) a vzniklé srazenina se odd¢li a rozpusti ve
vinanu amonném. Obsah bismutu se stanovi potenciometrickou titraci odmérnym roztokem
pyrrolidinu-1-yl dithiokarboxylanu sodného. Zjisténa koncentrace je ekvivalentni koncentraci
stanovovanych tenzidt [29]. Pro stanoveni koncentrace bismutu existuje vice alternativnich
metod, napf. atomova absorp¢ni spektrometrie v UV oblasti spektra [29].

2.1.4.4. Polarografie

Polarografie je elektrochemickd metoda zalozend na sledovani proudu na proménlivém
vnitinim napéti pfi elektrolyze zkoumaného roztoku s pouzitim rtutové elektrody jako
indikaéni elektrody [23].

Polarografie se pouzivd pro stanoveni skupiny tenzidi. Stanoveni je zalozeno na
shromazd’ovani tenzidd na rozhrani voda-rtut’ rtutovych kapek a zméné vlastnosti elektrody.
Odezva zavisi na hmotnostni koncentraci bez ohledu na to, jestli jde o kationické, anionické
nebo neionické tenzidy [22, 30].

2.1.4.5. Chromatografické metody

Principem chromatografickych metod je déleni smési latek na jednotlivé slozky pomoci
fyzikaln¢-chemickych mechanismi. U plynové a kapalinové chromatografie se vyuziva
mechanismu zadrzovani neboli retence analytl stacionarni fazi [19].

Vzorek je davkovan do proudu mobilni faze, ktery jej ,,undsi“ pies stacionarni fazi, na niz
dochézi k separaci analytl. Ty dale putuji k detektoru, ktery indikuje jejich piitomnost. Cas,
ktery analyt setrvava v systému, se nazyva retencni Cas, a je kvalitativni charakteristikou dané
latky. Odezva této latky na detektoru je pak pfimo imérna jejimu mnozstvi [31].
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Kapalinova chromatografie

Kapalinova chromatografie se vyuziva predevsim k separaci smési latek, které jsou netékavé,
nebo malo tékavé. K separaci vyuziva rizné systémy pevné stacionarni faze nebo kapalné
stacionarni faze, ukotvené na inertnim nosici a kapalné mobilni faze. Kapalinovy chromatograf
je tvofen zasobniky mobilni faze, sméSovacim zafizenim, Cerpadlem, davkovacim zatizenim,
kolonou a detektorem [32, 33].

Kapalinové chromatografie je metoda vyuzivand pro stanoveni neionickych tenzidi. Jeji
vyhodou je moznost zakoncentrovani sledované slozky a diky programovatelnému slozeni
eluentu (gradientové eluce) lze provést separaci jednotlivych slozek. Tato metoda umoznuje
ziskat informace o rozlozeni délek fetézct neionickych tenzida ve vzorku [22].

Anionické tenzidy, linearni alkylbenzen-sulfaty mohou byt pomoci HPLC stanovené
s pouzitim detektoru s diodovym polem a pomoci hmotnostni spektrometrie s ionizaci rychlymi
atomy. Alkylsulfaty mohou byt separované na syntetizovanych sitovanych
aminflourouhlikovych polymerech na kiemenné kolon¢ s vyuzitim vodivostni i fotometrické
detekce [34].

Kationické tenzidy jsou lépe stanovitelné na HPLC nez na GC, protoze pomoci HPLC je
mozné analyzovat intaktni molekuly. Separace imidazolinovych kationickych tenzidd je
provadéna za pouziti UV detektoru. Kationické tenzidy je mozné separovat na zakladé riznych
délek alkylovych substituci [34].

Plynova chromatografie

U plynové chromatografie je mobilni fazi plyn, tzv. nosny plyn. Vzorek je davkovan do
proudu tohoto plynu a ten jej dale unasi kolonou. V koloné se pak slozky separuji na zaklad¢
rizné schopnosti poutat se na staciondrni fazi. Slozky opoustéjici kolonu jsou indikovany
detektorem. Ziskany signal se vyhodnocuje a z ¢asového prubéhu intenzity signalu se urci druh
a kvantitativni zastoupeni vzorku [35, 36].

Jedna se o uc¢innou metodu detekce neionickych tenzidi. K jejim slabindm patii vysoké
pozadavky na dostateCnou t€kavost analyzovanych sloucenin a piekryvani pikii homologl
a oligomert, coz vede k nesnadnému rozliSeni vysledkti a vzniku nepfesnosti [37].

Neionické tenzidy s nizkym stupném ethoxylace lze stanovit pfimo diky jejich vyssi
tékavosti. Vysoce ethoxylované tenzidy musi byt nejprve pirevedeny na vice t€kavé derivaty,
jako jsou napf. acetaty, methylestery atd. Detekce se nej€astéji provadi plamenové ioniza¢nim
detektorem, nebo s vyuzitim hmotnostni spektrometrie[37, 38].

Anionické tenzidy je nutno pied stanovenim derivovat. Detekce se ¢asto provadi pomoci MS
derivatizace diazomethanem. Umoznuje detekci plamenové ionizaénim detektorem[37]

Spojenim plynové chromatografie s hmotnostné spektrotrometrickou detekci Ize stanovit
naptiklad anionické alkylbenzenové tenzidy s dlouhym fetézcem, a to linedrni i rozvétvené.
Anionické alkylbenzensulfonaty Ize stanovit pomoci plynové chromatografie aZ po pfeméné na
sulfonylfluoridové derivaty. Mize se pouzit i pro stanoveni neionickych tenzidd typu
ethoxylati na kolonkach z taveného kiemene [7, 25].

Také kationické tenzidy kviili nizké volatilité vyzaduji derivatizaci. Nékdy byva vyuzivana
Hofmannova degrada¢ni metoda, ktera méni kvarterni ammonium hydroxidy na tercialni aminy
a olefiny; jako detektor byva vyuzivana hmotnostni spektrometrie [7].
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Tenkovrstva chromatografie

Pro stanoveni neionickych tenzidi lze vyuzit i techniku tenkovrstvé chromatografie. Vzorky
jsou zakoncentrovany, aby se ukladaly na jednom konci média, kde jsou posléze vysuseny. Pti
pouziti této techniky velmi zalezi na sloZeni vyvijeciho ¢inidla, pouziva se smés ethylacetatu,
kyseliny octové a vody; smés butanolu a vody nebo smés chloroformu, methanolu a vody.
Zalezi také na volb¢ materialu chromatografické desky, nejcastéji se pouziva silikagel nebo
Al>03. Jako zpisob detekce zviditelnéni skvrn se pouziva Dragendorffovo ¢inidlo, pary jodu
nebo modernéjsi technika autoradiografie [22, 25].

2.1.4.6. Elektroforéza

Kapilarni elektroforéza je separacni metoda vyuzivajici k déleni latek jejich rtiznou
pohyblivost v elektrickém poli. Na zakladé ruzné elektroforetické mobility se po zapojeni
stejnosmérného napéti pohybuji rizn¢ nabité ionty K opacné nabitym elektrodam [39].
Dulezitou veli¢inou je elektroosmoticky tok, diky némuz je umoznén pohyb celé soustavy.

Elektroosmoticky tok

Elektroosmoticky tok (EOF) vzniké piisobenim stejnosmérného elektrického pole na difizni
¢ast elektrické dvojvrstvy na rozhrani pevné a kapalné faze u vnitini stény kapilary. Vznik
elektrické dvojvrstvy je diisledkem selektivni adsorpce jednoho druhu iontii na sténu kapilary
nebo disociace ionogennich skupin na vnitinim povrchu kapilary.

Adsorbované nebo disociaci vzniklé ionty vytvafi na stén¢ imobilizovanou ¢ast elektrické
dvojvrstvy, zatimco v jeji difizni ¢asti smérem do roztoku zlstava piebytek volného naboje.
Tim se v blizkosti stény vytvaii potencialni rozdil, jehoz ¢ast vyskytujici se v diftizni oblasti
elektrické dvojvrstvy se nazyva elektrokineticky potencial nebo také zeta potencial. Pisobenim
stejnosmérného pole v podélném sméru kapildry se uvadi do pohybu nejen difuzni ¢ast
elektrické dvojvrstvy, ale prostfednictvim vnitiniho tfeni v kapalin€ rovnéz veskery roztok
pfitomny v kapilare. Elektroosmoticky tok unasi vSechny pfitomné ionty stejnou rychlosti, tj.
z hlediska separace ptsobi jako neselektivni sila, vyznamné vSak ovliviuje vyslednou migraéni
rychlost pfitomnych analytt a tim i u¢innost separace a dobu analyzy

[40, 41].

Jedna se o metodu, ktera v dnes$ni dobé nema Siroké vyuziti v praxi. K jejim ptednostem patii
malé naroky na spotitebu rozpoustédel. Metodou CZE je mozné separovat nizkomolekularni
I vysokomolekularni latky a latky s riznou délkou fetézce. Jednotlivé skupiny tenzidi se
pusobenim elektrického pole separuji jedna od druhé. Anionické tenzidy mifi k zapornému
polu, kationické tenzidy ke kladnému polu. Neionické tenzidy se nepohybuji [42, 43].
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2.2. Extrakce

Extrakce je separacni proces probihajici mezi dvéma fazemi, které jsou vziajemné
nemisitelné. Tyto faze mohou byt rizného skupenstvi. Tato metoda je velmi vhodna pro izolaci
tepelné nestalych latek. Lze ji totiz provadét pii laboratornich i nizsich teplotach. Separované
latky se rozd€luji mezi jednotlivé faze na zéklad€ rozdélovacich koeficientli pro dané faze.
Se zvétsujicim se rozdilem mezi rozdélovacimi koeficienty roste i kvalita vzédjemné separace
danych fazi.

Extrakce nachazi uplatnéni pii zakoncentrovani analytu do menSiho objemu extrakéniho
¢inidla. Dals$i uplatnéni nachazi pti selektivnim oddéleni analytu od ostatnich slozek smési nebo
v odstranéni rusicich slozek od analytu [44].

Zakladnim zakonem separa¢nich metod je Gibbsovo fazové pravidlo, viz vztah 1.
F+v=s+2 D
Kde F pocet fazi, s pocet slozek v systému a v pocet stupniti volnosti.

Zde lze uvést modelovy piiklad extrakce se dvéma fazemi, se zanedbanim plynné faze
a rozdélenim jedné slozky za konstantniho tlaku a teploty, kdy systém bude mit pravé jeden
stupen volnosti [44].

Pokud je ur¢ena koncentrace analytu v jedné fazi, ziskdme 1 hodnotu v druhé fazi. Rozdéleni
latky mezi dvé faze bylo popsano Nernstovym zakonem. Ten fikd, Ze pokud se latka déli mezi

dvé nemisitelné faze, pak je pti konstantnim tlaku a teploté rovnovazny pomeér koncentraci latky
v obou fazich konstantni. Tento fakt popisuje koncentra¢ni distribu¢ni koeficient, viz Vztah 2,

[XTorg
Kp,=—= 2
D,C [X]aq ( )

kde Kpc je koncentra¢ni distribuéni koeficient, [X]org relativni koncentrace analytu
v organické fazi a [X]aq je relativni koncentrace ve vodné fazi [44, 45, 46].
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2.2.1. Klasifikace extrakce

Podle zucastnenych fazi

Plyn — kapalina (headspace, GLE) - jedna se o extrakce tékavych latek plynem
z kapaliny.

Kapalina — kapalina (LLE) - extrakce je v soucasnosti nahrazovana SPE (extrakci
na tuhou fazi).

Tuha faze — kapalina (SLE, selektivni rozpus$téni, louzeni) - touto metodou se
ziskavaji napt. alkaloidy, hormony a barviva; louzeni je velice uzivané v biologii,
biochemii a v dalSich odvétvich chemie.

Podle zpusobu provedeni

Jednostupriova — k ustanoveni rovnovahy mezi fazemi dojde jedenkrat (piikladem
této metody je roztfepavani v délici ndlevce).

Mnohostupniova — proces ustanoveni rovnovahy se né€kolikrat opakuje v oddélenych
krocich.

Kontinualni — zptisob provedeni extrakce, kdy faze jsou pii protiproudném pohybu v
neustalém kontaktu (ptikladem je Soxhletova extrakce a extrakce kapaliny
kapalinou).

Podle charakteru extrahovanych latek

Extrakce organickych latek
Extrakce kovovych chelatt
Extrakce iontovych asociat [44].

2.2.2. Proces extrakce

Proces extrakce je moZzné rozdélit do tfi na sebe navazujicich operaci:

Uprava vzorku do extrahované formy
Zalezi, zda je stanovovana latka organického nebo anorganického ptavodu.

Organické latky — je mozné je extrahovat do vhodné zvoleného organického
rozpoustédla, kdy je nutné zohlednit polaritu rozpoustédla.

Nepolarni organické latky — extrahuji se nepolarnimi (hydrofilnimi) rozpoustédly
malo misitelnymi s vodou.

Polarni organické latky — je nutné je pievést do lépe extrahované formy vedlejSimi
asocia¢nimi reakcemi a disociaénimi dé€ji nebo jinymi chemickymi reakcemi, protoze
vhodné organické rozpoustédlo polarniho (lipofilniho) charakteru je ¢asto misitelné
s vodou, coz ztéZuje extrakci.
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e Anorganické latky — ionty anorganickych latek nepfechazeji do nepolarnich
rozpoustédel, je tedy nutné je prevést chemickou reakci na nepolarni latky — nepolarni
komplexy[44].

Extrakce

Pti extrakci dochazi k ustaveni rozdélovaci rovnovahy mezi fazemi.

Rozdéleni latky mezi dvé heterogenni faze se fidi Gibbsovym zakonem fazi. Rozdélovaci
rovnovaha je kvantitativné popsana distribu¢ni konstantou a rozdélovacim pomérem [44].

Ne&které parametry dilezité pro extrakei:

* volba vhodného rozpoustédla,

* minimalni misitelnost pouzitych fazi,

* rychlost ustaveni rozdélovaci rovnovahy,
* Cena,

* Cistota.

Izolace stanovované latky z organické faze

Ptipadna izolace, reextrakce ¢i odpateni rozpoustédla se provadi v ptipadé, kdy nelze stanovit
oddélené latky pfimo v organické fazi.

Nastane-li tato situace, latky jsou pfevedeny do vodné faze odpafenim tékavého organického
rozpoustédla a nasledné provedena reextrakce (pfidanim mineralnich kyselin) [44].

2.2.3. Extrakce kapaliny kapalinou

Tento typ extrakce stdle patii mezi dilezité separacni metody, protoze umoziiuje rychlé,
jednoduché a selektivni déleni riznych latek v téméi neomezenych koncentracich [36].

Zakladnim pravidlem pro U¢innou extrakci je najit dvé kapaliny rizné polarity, které spolu
nereaguji. SouCasné musi platit, ze rozpustnost extrahované latky v kapalin€, z niz ji chceme
extrahovat, je o hodn€ mensi, nez v kapaling, do kter¢ ji chceme pievést. Ve vétsing piipadi se
pfevadi analyt z vodného roztoku do organického rozpoustédla, které se s nim nemisi, takZe se
vytvoti dvé zfetelné ohranicené vrstvy [36].

Samotny proces se provadi bud’ manualné, vyttepavanim v délici nalevce nebo kontinualné
v extraktoru. Extrakce analytl z vodnych roztoku je dileZitou zakladni operaci v laboratotich
organické chemie a vyuziti nachazi pti stanoveni neté¢kavych organickych latek a tézkych kovi.

Tyto je ptedtim nutné ptevést na chelaty, jinak by extrakce neprobéhla. Vzhledem
k intenzivnimu zbarveni nékterych komplext kovi je vyhodné nasledné spektrometrické
stanoveni [36].
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2.3. Optické metody

Spoleénym znakem téchto metod je mechanismus zalozeny na interakci hmoty
a elektromagnetického zateni. Déle 1ze tyto metody délit na:

e Spektroskopické (atomova emisni nebo absorpéni analyza, hmotnostni spektrometrie,
rentgenova a ramanova spektrometrie, luminiscen¢ni analyza)
Pro mechanismus téchto metod je typické, ze pii interakci s elektromagnetickym
zafenim excituji nebo deaktivuji atomy, molekuly, ionty ¢i radikaly a hmota se zafenim
si vyménuji energii, proto jsou spojeny s absorpci nebo emisi elektromagnetického
zafeni.

e Nespektroskopické (refraktometrie, interferometrie, polarimetrie)
Pti prachodu zareni vzorkem dochazi pouze ke zméndm jeho urcitych vlastnosti
(rychlost, rovina polarizace) [46].

Absorpce a emise

Pfi absorpci svételného (elektromagnetického) zafeni nastavé interakce elektrické slozky
svétla s elektrickym polem molekuly. To je vytvaifeno pohybujicimi se elektrony kolem
jednotlivych jader atoma. Elektrony se pohybuji v orbitalech, jejichZ energie jsou kvantovany.
Jestlize elektrony zaujimaji nejniz$i energetické stavy, fikame, ze jsou v zakladnim stavu.
Podminkou absorpce svételného zateni je existence dalSich kvantovych stavii molekuly, kterym
fikame excitované stavy. Absorbuje-li molekula svételné zafeni, zaujmou elektrony vyssi
energetické hladiny a dostanou se tak do excitovaného stavu [46].

Pti emisi dochézi nejprve k excitaci atomt nebo molekul na vyssi energetickou hladinu. Poté
se molekuly nebo atomy vraci do zakladniho stavu a pti tom dochdzi k emisi zafeni. Ozatime-
li vzorek svételnym pulsem, vyzateni se déje po ruzn¢ dlouhou dobu. Luminiscence s kratkym
dosvitem je oznacovana jako fluorescence (mensi nez 107° s), luminiscence s dlouhym dosvitem
jako fosforescence (vétsi nez 10™s) [46].

Pti absorpci zatreni molekula piejde na nékterou vibra¢ni hladinu excitovaného stavu. Jedna
se o velmi rychly proces, trvajici fadové 104-10"° s. Molekuly v excitovaném stavu se
pfebytku energie rychle zbavuji a pfechdzeji do zdékladniho vibracniho stavu daného
elektronového stavu, a to nezafivymi prechody (nazyvané vibra¢ni relaxace) [46].
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2.3.1. Spektrofotometrie

V soucasné dobé povazujeme molekulovou absorpéni spektralni analyzu za jednu
Z nejvyuzivangjSich metod pro stanoveni latek v roztocich, zejména diky jeji rychlosti,
experimentalni nenaroc¢nosti, presnosti a citlivosti [47].

2.3.1.1. Princip UV-VIS — spektrofotometrie

Molekulova absorpéni spektrometrie je metoda zalozena na méfeni a interpretaci
elektronovych spekter molekul latek, které absorbuji elektromagnetické zareni v rozsahu
vlnovych délek 200 az 800 nm, viz Obrazek 3. Tato analyticka metoda je vhodna jak ke

kvalitativni, tak ke kvantitativni analyze [26].
Latky, které absorbuji zafeni s vinovou délkou mensi nez 380 nm (UV oblast) se jevi oku

jako bezbarvé. Latky absorbujici z bilého slune¢niho zafeni vinové délky v rozsahu 380-

770 nm se jevi jako barevné [26].
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Obrazek 3: Elektromagnetické spektrum [48]

Pokud na vzorek v kyveté dopadd monochromatické zateni, viz Obrazek 4, je prosly zativy
tok ochuzen o odrazené, rozptylené a absorbované zateni. Pti predpokladu, Ze rozhodujici ¢ast
ubytku piipada na absorpci, je relativni ¢ast pro§lého zateni tzv. transmitance T (Vztah 3)
urcena pomeérem prosSlého zarivého toku | a dopadajiciho zativého toku lo, viz Obrazek 4.

! 3)
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Transmitance (propustnost) nezavisi na velikosti dopadajiciho zafivého toku. Pokud je
absorpce nulova, je transmitance rovna jedné. Dekadicky logaritmus pievracené hodnoty
propustnosti se nazyva absorbance A (vztah 4):

A = —logT = logIT0 4

Kvantitativni vyhodnoceni je zaloZzeno na Lambert-Beerové zakoné, ktery vyjadiuje
vzajemny vztah mezi tloustkou absorbujici vrstvy, koncentraci absorbujici slozky a vlastni
velikosti absorpce, vyjadienou jako absorbance (vztah 5)

A=¢-c-l (5)
kde:

A...absorbance

e...molarni absorpéni koeficient [1:mol*-cm™]
c...koncentrace absorbujici slozky [mol-17]
l...tloust’ka absorbujici slozky[cm] [26, 49, 50].

o el

I I

< I:

l=Icm

Obrazek 4: Absorpce svétla pri jeho priichodu vzorkem [51]

2.3.1.2. Spektrofotometr

K meéfeni absorpce elektromagnetického zareni v UV-VIS oblasti spektra slouzi
spektrofotometry, které mohou byt konstruovany jako jednopaprskové nebo dvoupaprskové.

U dvoupaprskovych spektrofotometrd, je paprsek vychazejici z monochroméatoru rozdélen
na dva paprsky, z nichZ jeden prochédzi kyvetou se vzorkem a druhy kyvetou naplnénou
referen¢nim vzorkem (blank). U jednopaprskového paprsek stiidavé prochazi obéma kyvetami,
viz Obrazek 5 [52].

% 1 ii // ] b L
zdroj cocka o ™~
Sterbma monochroméator vzorek detektor
v kywveté

Obrazek 5: Uspordddni jednopaprskového spektrofotometru [53]
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Zdroje svétla

- vybojky (vodikové, deuteriova, xenonova) - pro blizkou ultrafialovou (UV) oblast,

- Zarovky - 7havena wolframova spirala - pro viditelnou (VIS) a infratervenou (IC)
oblast,

- spektralni lampy (monochromatické zafeni) - rtutova vybojka, kiemenné halogenové
lampy.

Monochromator

- vstupni Stérbina

- disperzni prvek

- zaostfovaci soustava
- vystupni Stérbina

Monochromatory jsou opticka zafizeni, jimiz se ze spektra mechanicky vymezi jeho urcita
¢ast. Disperznim prvkem v monochromatoru je hranol nebo miizka. Vymezeni uzkého pasu
monochromatického zateni je dano vystupni Stérbinou. Pozadovana vinova délka se nastavuje
pfimym otaenim disperzniho prvku. Nejvyssi kvalita monochromatického zafeni se definuje
jako "efektivni spektralni §itka pésu".

Moznost plynulé zmény vymezeni monochromatického zafeni je vyuzivana pro snimani
spekter. Pfistroje tohoto typu jsou nazyvany spektrofotometry.

Kyvety

Pro fotometrickd méfeni se pouzivaji kyvety sklenéné a plastové (pro viditelnou oblast
spektra) nebo kemenné pro méteni v ultrafialové oblasti. Tloustka kyvety byvéa obvykle 1 cm
(pfi manudlnim méfeni, analyzatory s fotometrickou detekci pouzivaji kyvety mensich
rozmérit), bézné je i pouzivani prutokovych kyvet a prutokovych cel [54].

2.3.1.3. Fotometrickad detekce

Fotometricka detekce je zaloZena nejcastéji na fotoelektrickém efektu, kdy energie zéateni se
pfeménuje na métitelnou elektrickou energii [55, 57].

Fotoelektricky jev — neboli Fotoefekt je fyzikalni jev, pii némz jsou elektrony uvoliiovany
(vyzafovany, emitovany) z latky (nejcastéji z kovu) v dlisledku absorpce elektromagnetického
zéfeni (napf. rentgenové zafeni nebo viditelného svétla) latkou. Emitované elektrony jsou pak
oznacovany jako fotoelektrony a jejich uvoliovani se oznacuje jako fotoelektrickd emise
(fotoemise).

Vnéjsi fotoelektricky jev — je emise elektront z pevnych latek a kapalin a je vyvolana absorpci
zafeni v

Vnitini fotoelektricky jev — je zména populace elektronovych energetickych hladin v pevné
latce — dochazi k ni po absorpci optického zareni (pfirtstek poctu uvoliovanych elektronti)

29



Je zndmo nékolik typt fotoelektrickych detektort:

Fotovodivostni detektor
Funguje na principu zvétSeni vodivosti materialu ucinkem optického zareni (v disledku
vnitiniho fotoelektrického jevu).

Fotokatoda
Je zakladem vakuové fotodiody. Fotokatoda je tvofena tenkou vrstvou materialu. Dopadajici
zateni uvolnuje fotoelektron z katody do vakua (zalozeno na vnéjsim fotoelektrickém jevu).

Fotonasobic

Je vyuzivén k detekci velmi slabych signalt.

Scintilator spolu s fotokatodou pieméni dopadajici foton na elektron, ktery je urychlovan
napétim mezi diodami a vyvolava tak na nich sekundarni emisi elektronii. Po sérii zesileni
dopadaji elektrony na anodu.

Vakuova dioda
Zatizeni se sklada z fotokatody a anody. Elektrony uvolnéné zéafenim z fotokatody jsou
urychlovany pfilozenym napétim.

Polovodicova fotodioda

Tento detektor vyuziva vnitini fotoelektricky jev a jednosmérnou vodivost na PN ptechodu
polovodi¢ové diody. Pisobenim optického zafeni vznikaji v PN pfechodu volné nosice. Proud
V zavérném sméru je umérny intenzité dopadajiciho zafeni.

Schottkyho fotodioda
Je vyuzivana k méfeni slabych a kratkych signalt. U této diody je vyuzivan piechod kov-
polovodi¢, ktery ma podobné vlastnosti jako ptechod u PN u polovodici.

Lavinovy detektor

Jedna se o polovodicovou soucastku, kterd vyuziva vysokého elektrického pole k urychleni
volnych nabojii na dostate¢nou energii k ionizaci atomt v polovodici a k zesileni fotoproudu.
Pouziva se k méteni kratkych a slabych signali.

Detektor s diodovym polem

Jeden detektor je nahrazen polem miniaturnich polovodic¢ovych diod. Zateni vSech vinovych
délek je po prichodu vzorkem rozlozeno monochromatorem a dopada na diodové pole, kde je
detekovano vSemi fotodiodami soucasné [47, 55, 56].
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CCD

Z anglického nazvu technologie Charge Coupled Device neboli ndbojove vazané prvky.
Tento typ detektoru byl vyuzivan ve spektrofotometru pti méteni této diplomové prace, proto
jeho princip bude vysvétlen podrobnéji.
CCD vyuziva podobné jako vSechny ostatni svétlo citlivé soucéstky fyzikalniho jevu znamého
jako fotoefekt. Tento jev spocCiva v tom, ze Castice svétla foton pii ndrazu do atomu dokaze
prevést nektery z jeho elektroni ze zékladniho do tzv. Excitovaného stavu. Odevzda mu pfitom
energii E (vztah 6):

E=v.h ©)

kde v je frekvence fotonu (u viditelného svétla v fadu stovek THz) a h je tzv. Planckova
konstanta.

Signal v CCD tedy vznika dopadem svétla na fotocitlivé prvky. U CCD je ovSem elektroda
od polovodice izolovéana tenouckou vrstvickou oxidu kfemicitého SiO2, ktery se chova jako

dokonaly elektricky izolant, takze fotoefektem uvolnéné elektrony nemohou byt odvedeny pry¢
[55, 56].
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Obrazek 6: Princip funkce CCD detektoru [57]
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Na elektrody, oznacené na Obrazku 6, se pfivede kladné napéti a na CCD se necha putisobit
svétlo. Dopadajici fotony excituji v polovodici elektrony, které jsou pak piritahovany ke kladné
nabitym elektroddm. Po elektronech zbydou v polovodici tzv. diry, které vic¢i svému okoli
vykazuji kladny naboj a ty jsou naopak pfitahovany elektrodou na spodku CCD. Hranice
jednotlivych pixelt jsou na obrazku znazornény svislymi teckovanymi ¢arami. Jelikoz na pixel
vlevo dopadlo vice fotond, je u jeho elektrody shroméazdéno vice elektronti nez u pixelu vpravo.

Po uzavieni zavérky se za¢ne na mnoziny elektrod 1, 2 a 3 pfivadét trojfazovy hodinovy
signal. To v praxi znamend, ze na elektrodach 2 se zacne pozvolna zvySovat napéti, zatimco na
elektrodéach 1 se soubézné snizuje. Diky tomu jsou shluky elektronti pfitahovany pod elektrody
2. Nasledné¢ se cely d¢j opakuje mezi elektrodami 2 a 3, dale mezi 3 a 1 a tak stale dokola.
Shluky elektroni z jednotlivych pixeli se tak posouvaji pfes sousedni pixely smérem
k vystupnimu zesilova¢i (na obrazcich vpravo). Tento zesilova¢ pak zesili maly proud,
odpovidajici po¢tu nachytanych elektronti v jednotlivych pixelech a tento signal je potom
vyhodnocen [55, 57].
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2.4. Standard a studované interferenty

2.4.1. Dodecylsiran sodny

Systematicky nazev

Dodecylsiran sodny

Strukturni vzorec

0
CHy(CHz)10CH20-S-ONa
O

Sumarni vzorec C12H25NaO4S

Molekulova hmotnost 288,37 grmol™

Registracni ¢islo CAS 151-21-3

Teplota tani 204-210°C
[58]

Dodecylsiran sodny nazyvany téz laurylsiran sodny je anionicky tenzid. Tenzidy ze skupiny
alkylsulfatt se obvykle pouzivaji ve smé&si sulfatd sodnych. Zejména dodecylsiran sodny
snizuje povrchové napéti vodnych roztokd, proto byva pouzivan jako emulgator tukd,
smacedlo, dale v pracich prostiedcich a kosmetice, ma i farmaceutické vyuziti a vyskytuje se
V zubnich pastach. Vyuziti ma i ve vyzkumu proteinové biochemie [59, 60].
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2.4.2. Ajatin

Systematicky ndzev Benzyl(dimethyl)dodecylamonium-bromid (Ajatin)
Strukturni vzorec (I;Ha Br
CHj(CHz)1oCH2—N*
CHs
Sumarni vzorec CH3(CH2)11N(Br)(CH3)2CH2CsHs
Molekulova hmotnost 384,44 g-mol*
Registracni ¢islo CAS 7281-04-1
Teplota tani 50-55°C
[58]

Benzyl(dimethyl)dodecylamonium-bromid je kationicky tenzid na bazi kvartérni
ammoniové soli. Uginna latka v 1% roztoku pouZivana jako desinfekéni piipravek zndama pod
komerénim nazvem Ajatin, ma baktericidni a bakteriostaticky ucinek. Je toxicky pfi poziti,
nevykazuje zadny charakter karcinogenu. Pii expozici na ¢lovéka zpusobuje podrazdéni odi,
pii vdechovani muze podrazdit sliznice a horni cesty dychaci.
Benzyl(dimethyl)dodecylamonium-bromid je velmi dobfe biologicky odbouratelny
[59, 61].

Ekotoxicita Ajatinu

L Cso, 96 hod., ryby (Poecilia reticulata), 1384,0 mg.I™*

ECso, 48 hod., dafnie (Daphnia magna Straus), 3,6 mg.I*
ICs0, 72 hod., fasy (Scenedesmus subspicatus), 7,4 mg.I™ [61].

Ajatin byl vybran jako zastupce z fady kationickych tenzidli. K ovéfeni tvorby komplexu

kationickych a anionickych tenzidi a tim vzniku slouceniny, kterd netvoii komplex
s methylenovou modfi [27, 62].
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2.4.3. Diklofenak

Systematicky nazev Sodna sul kyseliny 2-[2-(2,6-dichlorofenylamino)fenyl]octové
Strukturni vzorec O
| N
C H ONa
N
Cl
Obchodni ndzev Diclofenacum natricum
Sumarni vzorec C14H10C12NNaO>
Molekulova hmotnost 318,13 g~mol'1
Registracni ¢islo CAS 15307-79-6
Teplota tani 284°C
[58]

Diklofenak je bily nebo lehce nazloutly krystalicky prasek, ktery je slabé hygroskopicky,
mirné rozpustny ve vod¢, snadno rozpustny v methanolu, dobie rozpustny v 96% ethanolu,
téZce rozpustny v acetonu a prakticky nerozpustny v etheru [63].

Diklofenak patfi mezi nesteroidni antiflogistika. Na zvifecim modelu byl prokazan
protizanétlivy ucinek inhibici syntézy prostaglandini. U c¢lovéka diklofenak snizuje bolest,

Po perordlnim podani se diklofenak kompletné absorbuje z gastrointestinalniho traktu
distaln¢ od zaludku. Pfiblizné 30 % davky je vylouceno v metabolizované formé stolici.
Pfiblizn¢ 70 % je eliminovano ledvinami jako farmakologicky inaktivni metabolity [64].

Diklofenak byl vybran z divodu jeho stanoveni stejnou metodou jako anionické tenzidy

[65, 66].
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2.4.4. Dusi¢nan sodny

Systematicky nazev

Dusi¢nan sodny

Sumarni vzorec NaNOs3
Molekulova hmotnost 84.99 g'mol™
Registracni ¢islo CAS 7631-99-4
Teplota tani 306°C

[58]

Dusi¢nan sodny je chemicka slouCenina, Vvyskytujici se v piirodé v podobé nerostu
nitronatritu, ktery je znam téz pod oznaéenim chilsky ledek nebo nitratinin. Je bezbarvy, bily
nebo lehce zbarveny do zluta nebo také do hnéda. Tvoti celistvé agregaty a vyskytuje se
i v krystalech romboedrického typu. Je dobie rozpustny ve vodé, proto se vyskytuje predevsim
v suchych oblastech. Nitronatrit slouzi od zacatku 18. stol. jako jediné ptirodni dusikaté
hnojivo. Dnes je z vice nez 90% nahrazeny syntetickym ledkem a dal§imi dusikatymi hnojivy.
Dale se NaNOs pouziva pii vyrob¢ skla, na zpracovani kovu, nebo kaleni oceli [67].

Dusiénan sodny byl vybran z divodu uvedeni jako mozny interferent v odborné literatute

[27, 62].
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2.45. Fenol

Systematicky nazev fenol
Strukturni vzorec O H
Sumarni vzorec CsHeO
Molekulova hmotnost 94,11 g-mol’l
Registracni ¢islo CAS 108-95-2
Teplota tani 40,5°C

[58]

Fenol je pevna bezbarva krystalicka latka s charakteristickym zapachem.

Akutni toxicita: LD50, oralng, potkan (mg.kg? ): 317

Moznd nebezpeci pii pravdépodobnych zpisobech expozice na cloveka: pii poziti:
popaleniny, nebezpeci perforace jicnu a zaludku; pfi vdechovani: vstfebavani, popaleniny
sliznic, kasel, dusnost, poSkozeni; styk s kiizi: popaleniny, nebezpeci vstiebavani pres pokozku;
styk s oCima: popaleniny, nebezpeci oslepnuti. Fenol je snadno biologicky odbouratelny
a eliminovatelny
[68].

Byl vybran z divodu uvedeni jako mozny interferent v odborné literatute [27, 62].
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2.4.6. Huminové latky

Jsou pfirodni organické latky (NOM—Natural Organic Matter). Jedna se o slozitou smés
aromatickych a alifatickych uhlovodikovych struktur s mnoha typy funk¢nich skupin (napf.
amidové, karboxylové, hydroxylové, ketonické a dalsi funkéni skupiny) s riznymi fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi.

Vzhledem k riznorodé struktufe se relativni molekulova hmotnost téchto latek pohybuje
v rozmezi nékolika stovek az desitek tisicti g mol™t. Huminové latky se ve vodé vyskytuji jako
jednotlivé molekuly nebo jsou vzajemné spojené slabymi vazebnymi interakcemi do
supramolekularnich struktur. Mohou se vyskytovat i1 jako micelarni koloidy.

RozliSujeme tii skupiny huminovych latek, a to huminové kyseliny, fulvokyseliny a huminy.

Huminové kyseliny jsou rozpustné v zasadach, ale nerozpustné v kyselinach, pti hodnoté
pH 1 se huminové kyseliny z roztoku srazi. Huminové kyseliny obsahuji 50-57 % uhliku,34—
38 % kysliku, 4-6 % vodiku a také dusik a siru.

Ve vétsin€ ptirodnich vod se pfi béznych hodnotich pH huminové latky vyskytuji jako
negativné nabité, povrchové aktivni makromolekuly. Jejich zaporny néboj je dan pfitomnosti
funk¢nich skupin, zejména karboxylovych a hydroxylovych [69].

Huminové¢ latky byly vybrany ke studiu interference z diivodu jejich zajimavé nedefinované
struktury se zapornymi skupinami [70].
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3. CIL PRACE

Cilem této prace bylo studium vlivu vybranych latek na stanoveni anionickych tenzidi
methylenovou modii dle normy CSN EN 903 (75 7534). Bylo vybrano 5 latek, u nichZ bylo
mozné predpokladat rusivy vliv na toto stanovent, a to: ajatin, diklofenak, dusi¢nan sodny, fenol
a huminové kyseliny.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Pouzivané pristroje a zarizeni

Jednopaprskovy UV-VIS spektrofotometr Specord 50 Plus
Analytické vahy Scaltec SPB 31, Germany

pH metr ion Lab 730, WTW Series, WTW, Germany
Bézné laboratorni vybaveni

Susarna

4.2. Software pro zpracovani dat

MS Office Excel 2013
MS Office Word 2013
Win ASPEKT PLUS

4.3. Pouzivané chemikalie

Chloroform (Lachema, Ceska republika)

Methylenova modi (p.a. Penta, Ceska republika)
Kyselina sirova (93% Lachema, Ceska republika)
Hydrogenuhli¢itan sodny(p.a. Lachema, Ceska republika)
Bezvody uhligitan sodny(p.a. Lachema, Ceska republika)
Kyselina dusi¢na (65% Lachema, Ceska republika)

4.4. Pouzivany standard
Dodecylsiran sodny (p.a. Lachema, Ceska republika)

4.5. Stanovované interferenty

Benzyldimethyldodecylamonium bromid — Ajatin (p.a., Fluka, Ceska republika)
Diklofenak (p.a. Lachema, Ceska republika)

Dusiénan sodny(p.a. Lachema, Ceska republika)

Fenol (p.a. Lachema, Ceska republika)

Huminové kyseliny (UFCH, FCH, VUT v Brng)

4.6. Stanoveni aniontovych tenzidi methylenovou modii

Pro stanoveni aniontovych tenzidii, dodecylsiranu sodného, byla pouZita norma CSN EN 903
(75 7534).

4.7. Oblast vyuziti normy

Norma je pouzitelna pro analyzu pitné, povrchové a odpadni vody. Je vhodna pro stanoveni
primarni biologické rozlozitelnosti tenzidi pii pokusech v pfirozenych nebo syntetickych
biologickych médiich. Dale se pouziva v laboratornich modelech a ¢istirnach odpadnich vod.

Pii analyze odtoki z méstskych COV zahrnuje toto stanoveni nejen syntetické, ale do znaéné
miry 1 anionické povrchové aktivni latky pfirozeného ptivodu.

Metoda je pouzitelna pro koncentraéni rozmezi od 0,1 mg-11-5,0 mg-1t. Mez detekce pro
roztok standardu v destilované vodé je 0,05 mg-1™2.
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4.8. Princip stanoveni

Anionické tenzidy tvoti v alkalickém prostfedi barevné komplexy s methylenovou modii.
Tyto komplexy se extrahuji chloroformem a extrakt se nasledné promyva kyselym roztokem
methylenové modfi. Rusivé vlivy by mély byt odstranény extrakci komplexu anionického
tenzidu s methylenovou modii z alkalického prostiedi s nasledujicim promyvanim extraktu
kyselym roztokem methylenové modii. Absorbance separované organické faze se obvykle méfi
pii vinové délce Amax = 650 nm proti chloroformu. Vyhodnoceni se provede podle kalibra¢ni
ktivky.

4.9. Pracovni postup

Do odmérné barnky se napipetuje potifebny objem roztoku standardu dodecylsiranu sodného
a interferentu. Obsah banky je doplnén na 100 ml a nasledné pteveden do délici nalevky. Do
délici nalevky je poté ptidano 5 ml neutralniho roztoku methylenové modii, 10 ml tlumivého
roztoku a 15 ml chloroformu. Protfepava se mirn¢€ a rovnomérné pirevazné v horizontalni poloze
dvakrat za sekundu po dobu 1 min. Po dokonalém odd¢leni vrstev se otacenim délici nalevky
uvolni kapicky chloroformu, které ulpély na sténach nalevky. Po 2 minutovém odsazovani je
chloroformova vrstva vypusténa do druhé délici nalevky, ktera obsahuje 110 ml vody, a 5 ml
roztoku kyselé methylenové modfi. Protfepava se jako v predchozim kroku rovnomérné
a nepiilis intenzivng.

Po 2 minutovém odsazovani se chloroformova vrstva zfiltruje pies vatu do odmérné banky
0 50 ml. Extrakce alkalického a kyselého roztoku se jesté dvakrat opakuje s dal§imi 10 ml
chloroformu. Chloroformovy extrakt se doplni na 50 ml a zméfi se jeho absorbance.

4.10. Kalibraéni roztoky

Jako standard je pouzit dodecylsiran sodny.

Kalibra¢ni roztoky se piipravuji pipetovanim pracovniho roztoku o koncentraci 20 mg-1* do
100 ml odmérnych banek. Po extrakci jsou absorpcni spektra kazdého kalibra¢niho roztoku
Vv rozsahu vlnovych délek 500—750 nm.

4.11. Rusivé vlivy

Na stanoveni dle CSN mohou mit rusivy vliv sloueniny obsahujici silnou anionickou
skupinu a hydrofobni ¢ast. Ta mulze tvofit extrahovatelny iontovy asociat s kationtem
methylenové modii.

Aktivné mohou reagovat s methylenovou modfi napf. organické sulfaty a sulfonany,
karboxylaty, fenoly a anorganické ionty jako kyanidy, thiokyanany sulfidy a dusi¢nany.

Rusivé neptisobi bézné soucasti splaskovych odpadnich vod a odtokd z dCistiren, vcetné
amoniakového dusiku, mocoviny a konzervacnich ¢inidel (formaldehyd a chlorid rtutnaty).

Vsechny pfirozené reagujici latky nemohou byt odstranény. Tyto latky jsou souhrnné
oznacovany jako aktivni latky reagujici s methylenovou modii (MBAS) [27].
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1. Kalibraéni funkce

Kalibra¢ni zavislost byla sestavena v koncentraénim rozsahu 0-0,50 mg.I standardu ze
2 kalibra¢nich fad piipravovanych a méfenych v rozdilnych dnech. V Grafu 1 jsou zobrazena
absorp¢ni spektra kalibra¢nich roztokd. Data pro sestaveni kalibra¢ni kiivky ziskana z Grafu 1
pro Amax= 650 nm jsou shrnuta v Tabulce 3. Kalibra¢ni zavislost je linearni, viz Graf 2, hodnota
korelacniho koeficientu této zavislosti je R= 0,9974. Smérnice kalibracni zavislosti 5,4568
odpovidd hodnoté absorp¢niho koeficientu komplexu dodecylsiranu sodného a methylénové
modii vyjadiené v | mglcm?l. Hodnota moldrniho absorpéniho koeficientu
&( Amax) = 1,85.10% 1. mol™*.cm™.
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Graf 1: Absorpcni spektra kalibracnich roztoki
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Tabulka 3: Jednotlivé body kalibracni krivky

¢ [mg I} Ass0
0,00 0,0396
0,05 0,3389
0,10 0,6402
0,15 0,9177
0,20 1,2925
0,30 1,8245
0,40 2,2980
0,50 2,7301
3
e
2,5
.."...
2
e.
— 15
< °..
1 ‘ y = 5,4568x + 0,1006
R? = 0,9949
.
0,5
08
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
¢ [ mg1]

Graf 2: Kalibracni zavislost dodecylsiranu sodného
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5.2. Studium interference vybranych latek

V prvni fazi této prace byla proméfena spektra standartni latky — tenzidu dodecylsiranu
sodného a sestavena kalibra¢ni kiivka.

Pro nasledujici studium vlivu interferenti byly vybrany jen uréité koncentrace standardu,
k nimz se vzdy pfidavalo rizné mnozstvi studované latky tj. interferentu. Byly vybrany dvé
Jen v jednom piipadé byla pouzita koncentrace (0,2 mg-1") protoze literarni idaje nasvédéovaly
tomu, Ze se bude jednat o negativni chybu.

Koncentrace standardu byla stejna ve vSech roztocich kazdé métené sady a jeji hodnota je
uvedena vzdy v popisku grafu. Jednotlivé koncentrace interferentii jsou rovnéz vyjadieny
V legend¢ grafi. Behem méieni byl dodrzen stejny postup pro vSechna stanoveni.
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5.3. Vliv gjatinu

Prvni sada méfeni byla provedena se standardem tj. dodecylsiranem sodnym 0 koncentraci
0,1 mg-1?* a interferentem tj. ajatinem v rozsahu koncentraci 0,01 mg-1-0,1 mg-1™.

Po vytfepani v neutralni fazi byl pozorovatelny ubytek modrého zbarveni organické faze,
viz Obrazek 7 (Pfiloha). Intenzita zbarveni jiz na prvni pohled slabla s rostouci koncentraci
ajatinu v extraktu. Ajatin se tak stal podeziely na negativni interferenci. I po ukonceni obou
extrak¢nich krokii bylo mozné vizualné pozorovat v extrak¢nich bankéch snizujici se intenzitu
modrého zbarveni se zvysujici se koncentraci ptidaného ajatinu.

Po proméfeni jednotlivych spekter bylo patrné, Ze ajatin ovliviiuje méfeni nepiimo umérné,
viz Graf 3. S rostouci koncentraci ajatinu se snizovala naméfena absorbance.

Aby bylo mozné prokazat s jistotou vliv ajatinu na stanoveni tenzida, byla provedena jesté
dalsi sada méteni.
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Graf 3: Absorpcni spektra ajatinu pii nizsich koncentracich a tenzidu (0,1 mg-I't)
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Druh4 sada méfeni byla provedena se standardem o koncentraci 0,1 mg-1? a interferentem
v rozsahu koncentraci 0, 05mg-1*-0,2 mg-1™.

Zde byl opét pozorovan stejny trend jako pfi prvnim méfeni, tj. se zvySujici se koncentraci
ajatinu byla namétena nizsi absorbance, viz Graf 4.
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Graf 4: Absorpcni spektra ajatinu pri vyssich koncentracich a tenzidu (0,05 mg-I)

46



Tteti sada méfeni byla provedena se standardem o koncentraci 0,2 mg-1? a interferentem
v rozsahu koncentraci 0,1 mg-1*-0,5 mg-1™.

Zde byl opé€t pozorovan stejny vliv piitomnosti ajatinu jako pii prvnich dvou sadach méteni.
Se zvySujici se koncentraci ajatinu byla naméfena niz$i absorbance, viz Graf 5.

Z bodu jednotlivych absorpénich maxim posledni sady méfeni byla sestrojena kiivka,
viz Graf 6. Tato kiivka neméla linearni, ale exponencialni tvar. Bylo usouzeno, Ze to je z divodu
velké koncentrace interferentu, ktery reagoval se zvolenym standardem a zlstalo tak malé
mnozstvi aniontd tenzidu, které by mohlo jesté vytvoiit komplex s methylenovou modii. Rozdil
v hodnoté mezi poslednimi dvéma body s vysokymi koncentracemi ajatinu je minimalni.

Tato méfeni potvrdila, Ze pro dany rozsah koncentraci ma ajatin skute¢né vliv na stanoveni
anionickych tenzidi methylenovou modii a vykazuje negativni interferenci.
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Graf 5: Absorpcni spektra ajatinu pri nejvyssich koncentracich a tenzidu (0,2 mg-I')
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Graf 6: Zavislost namérené absorbance barevného komplexu tenzid-methylenova modi na
mnozstvi pridaného ajatinu
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5.4. Vliv diklofenaku

Prvni sada méfeni byla provedena se standardem tenzidu dodecylsiranem sodnym
o koncentraci 0,05 mg-1* a interferentem tj. diklofenakem v rozsahu jeho koncentraci
0,01 mg1%-0,2 mg-1 .

Po vytfepani v neutralni fazi a odsazeni bylo mozné pozorovat Stupiiujici se intenzitu
modrého zbarveni extraktu. Bylo tedy mozné piedpokladat, Ze dochéazi k tvorbé komplexu
interferent - methylenova modf. Alesponi po vizualni strance vSe nasvédCovalo tomu, Ze
mnozstvi pfidaného diklofenaku ovliviiovalo pozitivné vznik komplexu piimo tmérné, viz
Obrazek 8 (Priloha). Po vytfepani v kysel¢ fazi méla usazena organické faze vizualné ve vSech
bankach stejnou barvu. Druhym krokem bylo proméfeni spekter jednotlivych extrakti
a samotného diklofenaku.

Hodnoty absorp¢nich maxim nahodné oscilovaly a nebyla zde pozorovana zadna zavislost,
viz Graf 7.

A proto bylo provedeno druhé stanoveni s vyraznéj$im koncentracnim rozpétim studovaného
interferentu.
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Graf 7: Absorpcni spektra diklofenaku pri nizsich koncentracich a tenzidu (0,05 mg-I)
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Druh4 sada méfeni byla provedena se standardem o koncentraci 0,05 mg-1*? a interferentem
v rozsahu koncentraci 0,4 mg-17-2,0 mg-1™.

Po vytfepani v neutralni fazi a odsazeni bylo mozné pozorovat Stupiiujici se intenzitu
modrého zbarveni organické faze. Bylo tedy mozné piedpokladat, ze dochazi k tvorbé
komplexu interferent - methylenova modra. Po vytfepani v kyselé fazi méla usazena organicka
faze ve vSech baiikach stejnou intenzitu modrého zbarveni.

Ziskana spektra taktéz nepotvrdila zadnou zavislost na ptidaném interferentu, viz Graf 8.
Hodnoty nahodné oscilovaly jako v ptedchozi sadé meéfeni. Toto je bézny jev vzhledem
k dvoustupnové extrakci.

Lze tedy fici, ze za danych podminek a pro dané koncentrace diklofenaku nebyla prokazana
jeho interference pii stanoveni tenzidi methylenovou modii. Ruseni by se mohlo uplatnit
Vv ptipad¢ jednostupniové extrakce, tzn. bez extrakce kyselou fazi.
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Graf 8: Absorpcni spektra diklofenaku pri vyssich koncentracich a tenzidu (0,05 mg-It)
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5.5. VIiv dusi¢nania

Prvni sada méfeni byla provedena se standardem tj.dodecylsiranem sodnym o koncentraci
0,1 mg1? a interferentem tj. dusi¢énanem sodnym v rozsahu koncentraci 0,01 mg-1-0,2 mg-1™%.

Po prvni extrakci neutralni fazi nebyly vizualné patrné zadné rozdily mezi jednotlivymi
extrakty. Po druhé extrakci v kyselé fazi taktéz nebylo mozné vizualn€ pozorovat zadny rozdil
mezi extrakty. Vysledny extrakt mél vzdy stejnou barvu pro vSechny koncentrace dusi¢nanti.
Po nasledném prométeni spekter, viz Graf 9, bylo zjevné, ze neni zadna zavislost mezi
koncentraci pfiddvaného interferentu tj. dusi¢nanii a namétenou absorbanci.

Hodnoty maxim nahodné oscilovaly. Toto je bézny jev vzhledem k niz§i pfesnosti tohoto
stanovent.
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Graf 9: Absorpcni spektra dusicnanu sodného pri nizsich koncentracich a tenzidu
(0,1 mg-'h)
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Druh4 sada méfeni byla provedena se standardem o koncentraci 0,1 mg-1? a interferentem
v rozsahu koncentraci 0,4 mg-1"-1,6 mg-1™.

Vizualné nebylo mozné pozorovat zddny rozdil v barvé mezi jednotlivymi extrakty po
ukon¢eni prvni extrakce neutralni fazi, ani po ukonéeni druhé extrakce kyselou fazi. Po
nasledném prométeni spekter se ukazalo, ze hodnoty maxim nahodné osciluji a vyrazné se
vzajemné nelisi, viz Graf 10. Vzhledem k literarnim tidajam, kde je uvedeno, Ze dusi¢nany maji
vliv na toto stanoveni, byla provedena jesté treti Sada méfeni s velmi koncentrovanymi roztoky
dusi¢nanu sodného.
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Graf 10: Absorpcni spektra dusicnanu sodného pri vyssich koncentracich a tenzidu
(0,1 mg-'h)
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Tteti sada méfeni byla provedena se standardem o koncentraci 0,05 mg-1*? a interferentem
v rozsahu koncentraci 30 mg-1'~180 mg-1™.
Po zméfeni spekter ani zde nebyla patrnd zadna zavislost na pfidaném interferentu. Hodnoty
maxim nahodné oscilovaly a nebyla zde pozorovana zadna zavislost, viz Graf 11.

Lze tedy fici, Zze za danych podminek a pro dané koncentrace dusi¢nanu sodného nebyla
prokazana jeho interference na stanoveni tenzidii methylenovou modii.
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Graf 11: Absorpcni spektra dusicnanu sodného pri nejvyssich koncentracich a tenzidu
(0,05 mg-I'h)
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5.6. Vliv fenolu

Prvni sada méieni byla provedena se standardem tj. dodecylsiranem sodnym 0 koncentraci
0,1 mg1? ainterferentem tj. fenolem v rozsahu koncentraci 0,1 mg-1*-0,5 mg-1*.

Po prvni extrakci neutralni fazi nebylo mozné vizualné pozorovat zadné odliSnosti mezi
jednotlivymi extrakty. Po druhé extrakci v kyselé fazi taktéz nebyl vizualné pozorovatelny
zadny rozdil. Vysledny extrakt mél vzdy stejnou barvu pro vSechny koncentrace fenolu.

Po nasledném proméieni spekter, viz Graf 12, bylo zjevné, ze neni zadna zavislost mezi
koncentraci pfidavaného interferentu tj. fenolu a namétenou absorbanci.
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Graf 12: Absorpéni spektra fenolu pii nizsich koncentracich a tenzidu (0,1 mg-I'%)
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Druh4 sada méfeni byla provedena se standardem o koncentraci 0,1 mg-1? a interferentem
v rozsahu koncentraci 1,0 mg-1?-1,8 mg-1™.

Druhé méteni bylo provedeno pro vyssi koncentrace fenolu. Vizudln€ nebylo mozné sledovat
zadny rozdil v barvé mezi jednotlivymi extrakty po ukonceni prvni extrakce neutrdlni fazi, ani
po ukonceni druhé extrakce kyselou fazi. Po nasledném proméfeni spekter se ukéazalo, ze
hodnoty maxim nahodn¢ osciluji a vyrazné se vzajemné nelisi, viz Graf 13. Vzhledem
k existenci literatury, kde je uvedeno, ze fenol méa mit vliv na tuto zkousku, byla provedena
jesté tieti sada méfeni s vy$$imi koncentracemi fenolu.
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Graf 13: Absorpéni spektra fenolu pii vyssich koncentracich a tenzidu (0,1 mg-I)
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Treti sada mé&feni byla provedena se standardem o koncentraci 0,1 mg-1? a interferentem
v rozsahu koncentraci 0,2 g-1-1,0 g-1°%.

Po prvni extrakci neutralni fazi bylo mozné pozorovat rostouci intenzitu zbarveni extraktu
s rostouci koncentraci fenolu, viz Obrazek 9. Zaroven bylo mozné sledovat uplné vymizeni
modré barvy v délici nalevce po odpusténi extraktu s nejvyssi koncentraci fenolu 1 mg-1?. Lze
tedy usoudit, Ze methylenova modf beze zbytku zreagovala, viz Obrazek 10. A tudiz by nemélo
smysl provadét dalsi méfeni s koncentracemi fenolu vy$$imi nez 1 g1, Po druhé extrakci
kyselou fazi mé€ly vSechny extrakty opét stejnou barvu.

Ptistrojové méeteni ukdzalo, Ze hodnoty maxim i zde nahodné osciluji ale s pomérné Sirokym
rozptylem, viz Graf 14. Neni zde zadna zavislost a nelze uréit, o jaky typ interference by se
mohlo jednat. MozZnost interference zde nelze s jistotou vyloucit, ale ani potvrdit.

Lze tedy fici, ze za danych podminek a pro dané koncentrace fenolu nebyl prokazan jeho vliv
na stanoveni tenzidii methylenovou modii.
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Graf 14: Absorpéni spektra fenolu pii nejvyssich koncentracich a tenzidu (0,1 mg-)
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5.7. VIiv huminovych kyselin

Smés huminovych kyselin 0 neznamém obsahu huminovych latek byla ziskana z USCH
FCH.

Prvni sada méfeni byla provedena se standardem, tj. dodecylsiranem sodnym, 0 koncentraci
0,1 mg-1? a interferentem tj. huminovymi kyselinami v rozsahu koncentraci
0,01 mg11-0,2 mg 1.

Po prvni extrakci neutralni fazi nebylo mozné vizualné pozorovat zadné odliSnosti mezi
jednotlivymi extrakty. Po druhé extrakci v kyselé fazi taktéz nebyly zadné vizualni rozdily.
Vysledny extrakt mél vzdy stejnou barvu pro vSechny koncentrace huminovych kyselin.

Po nasledném prométeni spekter, viz Graf 15, bylo zjevné, ze neni zadna zavislost mezi
koncentraci ptfidavaného interferentu tj. huminovymi kyselinami a naméfenou absorbanci.

A4

Druhé méfeni bylo provedeno s vyssimi koncentracemi huminovych kyselin.
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Graf 15: Absorpcni spektra huminovych kyselin pii nizsich koncentracich a tenzidu (0,1 mg-It)

57



Druh4 sada méfeni byla provedena se standardem o koncentraci 0,05 mg-1*? a interferentem
v rozsahu koncentraci 0,4 mg-1"-1,2 mg-1™.

Po prvni extrakci neutrdlni fazi bylo mozné vizualné pozorovat rostouci intenzitu zbarveni
extraktu s rostouci koncentraci huminovych kyselin. Barva nebyla modra, ale méla nasedly
zakal, viz Obrazek 11 (Ptiloha). Po druhé extrakci kyselou fazi vymizelo modré zbarveni
a zustala jen tmava sraZenina, ktera byla dokonale zachycena na vat¢, viz Obrazek 12 (Ptiloha)
a Obrazek 13 (Ptiloha) a roztoky v extra¢nich banikach mély vizualné shodnou barvu.

Po proméieni spekter se ukézalo, ze rozptyl mezi jednotlivymi meéfenimi je velmi maly,
viz Graf 16.

Lze tedy fici, Ze za danych podminek a pro dané koncentrace huminovych kyselin nebyla

prokéazana jejich interference pii stanoveni tenzidi methylenovou modfi.
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Graf 16. Absorpcni spektra huminovych kyselin pri vyssich koncentracich a tenzidu
(0,05 mg-I't)
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6. ZAVER

Ptedlozena diplomové prace byla zamétfena na studium vlivu interferentli na stanoveni
anionickych tenzidti methylenovou modii dle normy CSN EN 903 (75 7534) s vyuzitim
jednopaprskového UV-VIS spektrofotometru Specord 50 Plus. Principem tohoto stanoveni je
tvorba komplexu reakci methylenové modie s tenzidem. Bylo provedeno studium vlivu
vybranych latek, mezi které patfily ajatin, diklofenak, dusi¢nan sodny, fenol a huminové
kyseliny. Jako standard pro toto stanoveni byl vybran dodecylsiran sodny. Jako extrak¢ni
¢inidlo byl pouzit chloroform.

Préace byla rozd€lena na teoretickou a praktickou cast. V teoretické ¢asti byla zpracovana
reSerSe na téma klasifikace tenzidii a mozné metody jejich stanoveni. Déle pak teorie extrakce
a spektrofotometrie, které byly vyuzity v praktické Casti pfi stanoveni anionickych tenzidi.
V posledni kapitole teoretické ¢asti byly predstaveny latky podezielé z interference a byla zde
zdivodnéna jejich volba do této studie.

Cilem praktické casti této prace bylo ovéfit, zdali vybrané latky maji vliv na toto stanoveni.

Pro kazdou latku, podezielou z interference, byla provedena sada méfeni se standardem
a pridavkem této latky v rlznych koncentracich a samotnym standardem bez piidavku
interferujici latky. Bc¢hem tohoto stanoveni byly vizudln€é pozorovany rozdily mezi
jednotlivymi extrakty v kazdém kroku méteni. Pokud zde bylo mozné vizudln¢ pozorovat
rozdily mezi jednotlivymi extrakty, byla pofizena fotografie a tento jev byl diskutovan
absorbanci v rozsahu 500-750 nm a vyneseni téchto vysledkt do grafi.

Z namétenych vysledkt bylo mozné prokazat interferenci prvni stanovované latky, tj. ajatinu,
kde méfeni potvrdila, Ze pro dany rozsah koncentraci ma ajatin skute¢n¢ vliv na stanoveni
anionickych tenzidti methylenovou modii a vykazuje negativni interferenci.

V ptipad¢ diklofenaku, fenolu a huminovych kyselin Ize fici, Ze za danych podminek a pro
dané koncentrace téchto latek nebyla prokdzana jejich interference pfi stanoveni tenzidl
methylenovou modii. Po prvni extrakci neutralni fazi zde bylo pozorovano stuprniujici se
zbarveni extraktu se zvySujici se koncentraci zkoumané latky. Bylo zde podezieni na moznou
pozitivni chybu. Po druhé extrakci vSak vzorky mély shodnou barvu a nésledné
spektrofotometrické méteni nepoukazovalo na Zadnou zavislost mezi koncentraci pfidavanych
interferentl a naméfenou absorbanci. Ruseni by se mohlo uplatnit v piipadé jednostupiiové
extrakce, tzn. bez extrakce kyselou fazi.

V piipadé dusi¢nanu sodného nebyl vizualné pozorovan zadny rozdil mezi jednotlivymi
extrakty, a to v zddném kroku méfeni. Taktéz z naméfenych dat nebylo mozno usoudit na
Zadnou zavislost mezi naméfenymi absorbancemi a koncentraci pifidavaného dusi¢nanu
sodného.

Vyuziti UV/VIS spektrofotometrie pii stanoveni anionickych tenzidl se jevi jako metoda
relativné jednoducha. Jednou z nevyhod je c¢asové zdlouhavé manualni provedeni
dvoustupnové extrakce a vysoka spotfeba rozpoustédla, tj. chloroformu, ktery je skodlivy pro
zivotni prostiedi. Vysledky této prace ptinesly uspokojivé zjisténi, ze navzdory uvedeni jako
interferenty, nebylo u 4 latek z 5 mozné prokazat interferenci v koncentracich, které je mozné
ocekavat v odpadni vode¢. Potvrdila se tak u¢innost druhé, tzn. kyselé extrakce na potlaceni
vlivu téchto latek. Tato metoda ma tedy opravnéné své misto v analytické praxi.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ABS alkylbenzen-sulfonaty

CCD zatizeni citlivé na elektricky naboj (z angl. Charge-coupled device)
CZE kapilarni zoénova elektroforéza

cov Cistirna odpadnich vod

CSN Ceska statni norma

DF diklofenak

EOF elektroosmoticky tok

GC plynova chromatografie

GLE extrakce plyn-kapalina

HBL hydrofilné¢ hydrofobni rovnovéaha

HPLC vysokoucinna kapalinovéa chromatografie
IC oblast infraerveného zareni

ISO mezinarodni norma kvality

LABS linearni alkylbenzen-sulfonaty

LD smrtelna davka

LLE extrakce kapalina-kapalina

MBAS aktivni latky reagujici s methylenovou modfi
MS hmotnostni spektrometrie

NOM ptirodni organické latky

PAL povrchové aktivni latky

SLE extrakce tuha faze-kapalina

SPE extrakce na tuhou fazi

uv oblast ultrafialového zéfeni

VIS oblast viditelného zafeni
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9. OBRAZOVA PRILOHA

Obrazek 7: Prvni extrakce pri stanoveni vlivu ajatinu

=%

Obrazek 8: Prvni extrakce pri stanoveni viivu diklofenaku
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Obrazek 10: Zbytek methylénové modri po odpusténi extraktu pri stanoveni fenolu
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Obrézek 12, 13: Stanoveni vlivu huminovych kyselin po druhé extrakci. Zachyt srazeniny na
vatovém filtru
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