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ABSTRAKT

Tenzidy patfi mezi povrchové aktivni latky majici schopnost sniZzovat povrchové napéti,
¢imZ usnadiiuji odstranéni necistot. Tenzidy lze rozdélit do Ctyt zdkladnich skupin: aniontové,
kationtové, neiontové a amfolytické. Dosud byly v Ceské republice nejvice pouZivéany tenzidy
aniontové, které se dostavaji do odpadnich vod z raznych Eisticich a pracich prostiedka
vyuzivanych v domdacnostech i v primyslovém méfitku, a proto je prace zamétena na jejich
stanoveni pomoci kapildrni elektroforézy.

ABSTRACT

Tensides rank among the surfactants with ability to reduce surface tension. This ability is
used to remove impurities. Surfactants can be divided into four basic groups: anionic,
cationic, nonionic and zwitterionic. Anionic surfactants belong to the most widespread
surfactants in the Czech Republic today. They get into sewage waters from various cleansing
and washing agents which are used both in households and industry. So this diploma thesis
deals with their assessment by application of capillary electrophoresis.
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1. UVOD

Cinnost &lovéka ve viech ekosystémech ma dopad na veskeré slozky Zivotniho prostiedi,
vcetné hydrosféry. Voda pokryva vice nez 2/3 zemského povrchu a podstatnou ¢ast vSeho
vodstva, tj. asi 97 %, tvoii slané vody moii a oceant. Voda je zdkladni podminkou Zivota na
Zemi; v ptirodé se ucastni vSech podstatnych biologickych, fyzikdlnich a chemickych
pochodd v&etn& tvorby klimatu. Clovék ji potiebuje nejen jako souldst potravy a
k hygienickym tceliim, ale také k riznym vyrobnim ¢innostem; v neposledni fadé je nedilnou
soucdsti Zivotniho prostredi a podminujicim faktorem vSech Zivotnich forem.

Pitnd voda musi odpovidat urCitym kvalitativnim pozadavkim a jejimi zdroji jsou vody
podzemni a povrchové. MnoZstvi vody v jednotlivych stitech je ovlivnéno také srdzkami, se
kterymi souvisi intenzita Zivota mnohych organismu. Nedostatek srazek v riznych zemich ma
obrovské negativni disledky, které v nékterych piipadech souvisi i s hladomorem.

Cesk4 republika leZi na rozvodnici tif moii - Severniho, Baltského a Cerného. Prakticky
vSechny jeji vyznamnéjsi toky odvadéji vodu na tzemi sousednich statd. Dusledkem této
skuteCnosti je naprostd zavislost naSich vodnich zdroji na atmosférickych srazkach, které
maji vliv pfedev§im na zemé&d¢€lskou prvovyrobu, a to zejména na rostlinnou vyrobu. Velkym
handicapem je v Ceské republice také to, Ze znatné mnoZstvi pitné vody se vyuZivd rovn&z
jako voda vyrobni, a to i pfi prumyslové vyrobé téch produkti, které nejsou soucasti
potravinarského, piipadné farmaceutického prumyslu. Intenzivni primyslova i zemédélska
vyroba maji kromé pozitivnich aspekta i negativni disledky; rozvinuty primysl i zemédélstvi
neptizniveé ovliviiuji Cistotu povrchovych vod, které jiz ndsledn€é nemohou byt vyuZity jako
voda pro technické ucely. Také zdroje uZitkové vody jsou v Ceské republice omezené.
Znetisténé povrchové vody navic mohou ovlivnit i zdroje pitné vody, které nejsou v Ceské
republice velmi rozSiteny. Kromé povrchovych vod jsou znacné zneciStény i vody odpadni,
protoZe jejich CiSténi pred vypusténim do fek muaze byt problémem. Problematické jsou
zejména biologicky aktivni latky, jejichZ vyskyt ve vodach zpusobuje zvySovani rozpustnosti
jinych organickych latek. Svymi Gcinky podstatné ovliviiuji kyslikovou bilanci tokti a mnohé
z nich jsou tézko biologicky odbouratelné.

Je tfeba si uvédomit, Ze kazda zmeéna v kvalité a jakosti vod muze predstavovat nebezpeci
pro Zivé organismy na nasi planeté. Je proto nezbytné zabyvat se problematikou zneciSténi
povrchovych i podzemnich vod a na zdkladé tohoto sledovédni Cinit takova opatfeni, kterd
vedou k minimalizaci zneciSténi vodniho prostredi.

Hospodafeni s vodou je zakotveno v ruznych zakonech, které jsou jiZ harmonizovany
s legislativou EU. NejzndméjSim zdkonem je Zdkon o vodich ¢.254/2001 Sb. ve znéni
pozdéjsich predpisu.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Latky obsazené ve vodach

Voda, se kterou se prakticky setkdvdme jako s vodou pfirodni, pitnou nebo odpadni, neni
chemické individuum, nebot obsahuje urcit¢é mnoZstvi cizorodych latek které tvoii tzv.
disperzni systém, v ném voda pfedstavuje disperzni prostiedi a cizorodé latky disperzni podil

[1].
Podle velikosti dispergovanych astic se rozliSuji:
e analytickd disperze (pravé roztoky) — Castice o velikosti 0,1 aZ 1 nm
e koloidni disperze — Céstice o velikosti 1 nm az 1 pm
¢ hrubd disperze — ¢4stice o velikosti v&t§inez 1 um [1]

Ke hrubym disperzim patii suspenze, emulze a pény, a to podle toho, zda dispergovanou
¢asti je latka tuhd, kapalnd nebo plynnd [1].

Podle ptivodu délime latky obsazené ve vodach na:

e piirozené — jsou to latky vyluhované z nekontaminované pudy a hornin, dile zbytky
organismi a produkty jejich zpracovani nebo rozkladu i produkty latkového
metabolizmu.

e ume¢lé (syntetické) — nevyskytuji se v pfirod€ v pfirozené formé, ale vznikaji lidskou
Cinnosti (pesticidy, tenzidy aj.) [1].

Podle chemického slozeni se latky déli na:

e organické — maji v molekule atomy uhliku, které jsou schopné se fetézit a vytvéiret
slozité makromolekuly.

e anorganické — vSechny ostatni sloucCeniny rozmanitého sloZeni vyskytujici se za
normélnich podminek v riznych skupenstvich [1].

Organické latky ve vodach mohou byt bud’ piirodniho ptivodu, nebo antropogenniho. Mezi
piirodni organické zneliSténi lze zafadit vyluhy z pady a sedimentd a produkty Zivotni
Cinnosti rostlinnych a ZivoCiSnych organismt a bakterii. Organické latky antropogenniho
puvodu pochdzeji ze splaskovych a primyslovych odpadnich vod, z odpada ze zeméd€lstvi a
skladek. Organické ldtky mohou vyznamné ovliviiovat chemické a biologické vlastnosti vod,
jako napftiklad barvu, pach, pénivost apod. Z vodohospodéiského hlediska je nutné rozliSovat
latky podléhajici biologickému rozkladu ve voddch a pfi CiSténi odpadnich vod a latky
biochemicky rezistentni, jejichZ pfitomnost je neZadouci [2].

Velkou skupinu organickych latek zneclistujicich hydrosféru a dal$i slozky Zivotniho
prostiedi tvoii pfipravky se vSeobecnym ndzvem tenzidy a detergenty [3]. Tenzidy jsou
povrchové aktivni latky, které maji schopnost snizovat povrchové napéti na rozhrani dvou
fazi, ¢imZ usnadfiuji smaceni povrchu a odstranéni necistot [3, 4]. Terminem detergenty se
oznacuji Cistici a praci prostfedky, které kromé tenzidi obsahuji jesté dalsi piisady (aktivn{
plniva, barviva, parfémy), které zlepSuji a dopliiuji jejich acinky [4].



2.2. Povrchové jevy

Vétsina procestl v piirod€ probihd na fazovém rozhrani a souvisi s povrchovymi jevy, mezi
néz patii napiiklad enzymatické biologické procesy v zivych organismech, eroze pudy,
zvétravani, krystalizani procesy, vznik aerosolu, koroze apod. V technické praxi maji
povrchové jevy rozhodujici dlohu v uritém technologickém procesu, jako jsou napf.
adsorpce, flokulace, tvorba disperzi, suspenzi, emulzi, pé€ny, dile flokula¢ni a smaceci
procesy, filtrace, prani, CiSténi, solubilizace a mnohé jiné dulezité procesy, které se fidi
zékonitostmi platnymi pro povrchové jevy [5].

Povrchové jevy maji velky teoreticky i prakticky vyznam v heterogennich vicesloZkovych
a vicefdzovych soustavich. Fazi se oznaCuje homogenni Cést soustavy odde€lend od okoli
fazovym rozhranim, na némz se fyzikalni a chemické vlastnosti meéni skokem [5].

Molekuly uvnitf kapaliny se vzdjemné ovliviiuji pritazlivymi a odpudivymi silami, pfiCemz
v disledku chaotického tepelného pohybu nemaji pfesné vymezenou permanentni polohu
vzhledem ke geometrii soustavy. Molekuly v povrchovych vrstvdch kapaliny se nachdzeji
v jiném energetickém stavu neZz molekuly uvnit kapaliny [5]. Molekuly na povrchu maji
vysS8i potencidlni energii neZ molekuly uvnitf. Divodem jsou silnéjsi interakce s molekulami
uvnitf 1latky nez s molekulami plynné fiaze nad nimi [6]. Projevem asymetrie sil pusobicich na
povrchové molekuly je jejich ,,vtahovani* do kapalné faze. Dusledkem je tendence kapalin
zaujmout pfi daném objemu tvar sco nejmenSim povrchem. Kazdé povrchové vrstve
odpovida urcitd volnd povrchové energie o, kterd je definovana jako préce, kterou je treba
vykonat, aby se povrch uvazované soustavy zvétsil o jednotku plochy (1 m?) pii konstantnim
objemu. Z termodynamického hlediska je vzdy tendence vytvofit systém s nejmensim
obsahem volné energie [5].

2.2.1. Povrchové napéti

Povrchové napéti kapaliny y [N.m™] je sila, ktera pasobi v povrchu kapaliny kolmo na
délkovou jednotku povrchu. Je to takové povrchové napéti, které v libovolném fezu povrchu
kapaliny pusobi kolmo na 1 m délky silou 1 newtonu [5].

Povrchové napéti vody ovliviluje do znacné miry jeji fyzikalné-chemické a biologické
vlastnosti [2]. Pokud je koncentrace rozpusténé liatky v povrchové vrstvé veétSi neZ uvnitt
kapaliny, sniZi se povrchové napéti roztoku [5], které je pfi¢inou pénéni na turbulentnich
mistech toku a pfi provzduSiiovdni na biologickych Cistirnich odpadnich vod [2]. SniZeni
povrchového napéti ma nepiiznivy vliv na Zivot organismil ve vodé a na prestup kysliku
difdzi hladinou u povrchovych vod a pfi aeraci vody [2]. Naproti tomu lze napf. v roztocich
silnych elektrolytd nebo sloucenin s vétsim poctem hydroxylovych skupin pozorovat malé
zvySeni povrchového napéti v disledku negativni adsorpce [5]. Tento jev je vSak méné
vyrazny neZ v predchozim pfipade [2].

SniZeni povrchového napéti vody zpusobuji povrchoveé aktivni latky, které se na fizovém
rozhrani adsorbuji pozitivn€. Mohou byt pfirodniho nebo antropogenniho pavodu. Piirodni
puvod je biologicky a hovoii se proto o tzv. biotenzidech, které mohou byt syntetizovany
bakteriemi, houbami a kvasinkami pfi ristu na substratech, prfedev§im hydrofobnich, aby
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umoznily jejich emulgaci a penetraci do buriky. NejCastéji jsou produkovany extraceluldrng.
Hlavnim antropogennim zdrojem povrchové aktivnich latek ve vodach jsou praci a Cistici
prostiedky pouzivané v domacnostech, velkopradelnach a mnoha primyslovych odvétvich

[2].

2.3. Tenzidy

Tenzidy a detergenty tvoii velkou skupinu organickych latek, které znecist'uji hydrosféru
[3]. Povrchové aktivni latky nebo také tenzidy (z latinského tensio) jsou obecné latky
s bipolarni pfipadné amfipatickou strukturou, protoZe molekula tenzidu je tvofena skupinou
nepolarni, tzv. hydrofobni a polarni, tzv. hydrofilni [6]. Amfipatickd povaha tenzidu je
odpovédnd za jejich schopnost adsorbovat se jiz pfi nizkych koncentracich na fizovém
rozhrani a snizovat tak mezifdzovou, resp. povrchovou energii. V soustave kapalina — plyn se
v disledku této adsorpce snizuje povrchové napéti a v soustavé kapalina — kapalina, resp.
kapalina — tuhd l4tka se sniZuje mezifazové napéti na fazovém rozhrani [2]. Pojem mezifdzové
rozhrani tedy zna¢i hranici mezi dvéma misitelnymi fizemi a termin povrchové rozhrani
oznacuje rozhrani, kde jedna faze je plynnd, obvykle vzduch [6].

V piipadg, Ze se tenzidy dostanou do vodného roztoku, orientuji se hydrofobni skupiny tak,
aby jejich kontakt s molekulami vody byl minimalni. Molekuly vody jsou proto obklopeny
molekulami tenzidu takovym zpusobem, Ze jejich hydrofobni skupiny sméfuji prevazné
smerem do vzduchu a hydrofilni skupiny se navdzi na molekuly vody. Amfipaticka struktura
tenzidi proto zpusobuje nejen soustfedovani tenzidd v povrchové vrstvé a sniZeni
povrchového napéti vody, ale také orientaci molekul hydrofilni skupinou do vodné fize a
hydrofobni skupinou mimo ni [6].

Chemicka struktura seskupeni hydrofobni a hydrofilni €asti molekuly tenzidu se méni
s vlastnostmi rozpousStédla a podminkami pouZziti. U vysoce poldrnich rozpoustédel (napf.
voda) mohou byt hydrofobnimi skupinami uhlovodikové, fluorouhlikové nebo siloxanové
fetézce vhodné délky, zatimco v pfipadé méné poléarnich rozpoustédel mohou byt vyhovujici
pouze nékteré z nich (napf. fluorouhlikové nebo siloxanové fetézce v polypropylenglykolu).
V polarnich rozpoustédlech, naptiklad ve vodé€, se mohou iontové nebo vysoce poldrni
skupiny chovat jako hydrofilni skupiny, zatimco v nepolédrnich rozpoustédlech, napt. heptan,
mohou reagovat jako skupiny hydrofobni [6].

Tenzidy takto vykazuji povrchovou aktivitu, kterd se projevuje pénénim jejich vodnych
roztokl [2]. Diky témto vlastnostem dochazi k usnadnéni smaceni povrchu a k odstranéni
necistot [4]. Tenzidy jsou hlavni soucdsti pracich, Cisticich, emulgacnich, dispergacnich a
pénicich prostiedki, které jesté navic obsahuji piisady, jez zlepSuji a dopliuji jejich ucinky.
Tyto prostiedky souhrnné€ oznacujeme jako detergenty [2].

2.3.1. Historie tenzidu

«, e

zivoc¢iSného tuku a popela ze dieva a dalSich rostlin, kterd se vafila [7].
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Mezi prvni dokumentované syntetické produkty charakteristické svoji povrchovou
aktivitou se tadi sulfitové oleje. Prvni tenzidy byly vyrobeny v Némecku b&hem prvni
svétové valky v dasledku nedostatku rostlinnych a zZivociSnych tukd. Produktem syntézy byly
alkylnaftalensulfondty s kratkymi fetézci, které se pfipravily reakci propylalkoholu nebo
butylalkoholu s naftalenem a néslednou sulfonaci. Navzdory jejich relativné nizkym Cisticim
schopnostem se zjistilo, Ze maji vyborné sméiceci schopnosti a pouZivaji se dodnes [7].

Ve 20. a 30. letech 20. stoleti bylo zapocato se syntézou dlouhych fetézcu sulfatovanych
alkohold. Na pocatku 30. let 20. stoleti se v USA vyvijela i syntéza alkylarylsulfonata
s benzenem. Sulfaty alkoholu i alkylbenzensulfonaty se v té dobé vyuZivaly jako Cistici
prostiedky. Po druhé svétové vilce, a to v dusledku velkého rozvoje novych organickych
syntéz a dostupnosti novych surovin, doslo k vyvoji Siroké $kdly novych povrchové aktivnich
latek, napf. derivati kyseliny 2-aminoethansulfonové a alkansulfatd. Ve Velké Britdnii se
rozvijela vyroba sekundarnich olefinsulfati. VSechny tyto syntetické tenzidy meély své
specifické vyhody a nevyhody. Mezi dulezité faktory ovliviiujici jejich vyrobu patii
dostupnost a cena surovin, jejich snadnd syntéza, ekonomickd ndroCnost a stabilita produktu

[7].

Mezi dalsi syntetické tenzidy patfily alkylbenzensulfondty, ve kterych byl alkylem
tetramer propylenu. Alkylbenzensulfonaty si diky snadné vyrobé ziskaly oblibu na svétovém
trhu, potlacily tak vyrobu doposud uzivanych tenzidi a v obdobi let 1950 az 1965 tvorily vice
neZz polovinu vSech tenzidd uZivanych po celém svéte. V té dobé se vSak zacalo projevovat
rostouci pénéni vodnich tokt, coZz vedlo k vySetfovani pivodu pény. Nakonec byl tento
nezadouci fenomén prisouzen pravé alkylbenzensulfonatim, které v disledku rozvétveného
alkylu obtizné€ podléhaly biodegradacnim procesim na Cistirnach odpadnich vod [7].

Zkusebni metody na urCeni rozlozitelnosti tenzidi ukdzaly, Ze linearni
alkylbenzensulfonity jsou podstatné 1épe biologicky rozloZitelné a proto také ekologicky
prijateln€jsi. Velkd vétSina producenti detergentd prumyslového svéta dobrovolné nebo
v disledku legislativnich opatfeni pfesla k vyrobé linearnich alkylbenzensulfonatd. Na konci
80. let 20. stoleti uz bylo vice nez 75 % syntetickych tenzidl ptipraveno praveé z linedrnich
alkylbenzensulfonata [7].

Né4vrh trvale udrzitelného rozvoje vyhldSeny Spojenymi Narody na zacatku 90. let
pozaduje takové technologie a vyrobky, které vyuzivaji obnovitelné zdroje a spotfebovavaji
mens$i mnozstvi energie. VSichni hlavni producenti chemikalii, zejména vyrobci tenzidd, maji
snahu tento ndvrh dodrZovat. Nékteré snahy feSené na konci druhého tisicileti maji dopad na
vyrobu a pouzivani tenzidi. Mezi nejdulezitéjsi patii:

1. rostouci diraz na ekologickou pfijatelnost a bezpecnost;

2. postupné odmitani praskovych detergentii a jejich nahrazovani takovymi produkty,
jejichz vyroba Setii energii;

3. pouzivani pracich prasku ucinnych jiz pfi nizkych teplotach a také pouZivani novych
typu automatickych pracek;

4. zavadeni novych kriterii vztahujicich se zejména k Navrhu trvale udrZitelného rozvoje
a dale na posouzeni vlivu tenzidl na Zivotni prostiedi [8].
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2.3.2. Charakteristika tenzidu

Tenzidy jiz pfi nizkych koncentracich méni ve velké mite reakéni podminky na fazovém
rozhrani. V disledku specifické interakce s molekulami disperzniho prostredi vyrazné
ovliviiuji energetické pomé&ry na rozhrani, coz se projevuje predevsim sniZenim povrchového
napéti. Stabilizuji, nebo v pfipad€ potieby rusi disperzni systémy, sniZuji tfeni, urychluji
technologické procesy, ovliviuji fyzikdlné — mechanické vlastnosti materiald, aktivné se
ucastni na biochemickych procesech v Zivych organizmech atd. Tyto specifické vlastnosti
tenzid( jsou determinované chemickou a fyzikalni strukturou jejich molekul, které maji
asymetricky dipoldrni charakter s vyraznym dip6lovym momentem. V zdsadé€ vZdy obsahuji
dvé protichidné Casti, hydrofobni a hydrofilni. K pochopeni povrchové aktivity tenzidu a jimi
ovlivnénych fyzikaln¢ — chemickych procest je tfeba charakterizovat strukturu tenzida [5].

Pojmem hydrofobni skupina se oznacuje nepoldrni ¢ast molekuly tenzidu, kterd odpuzuje
vodu, s vodou se nesndsi a v pfitomnosti vody usiluje o vytvoreni takového strukturniho
seskupeni s ostatnimi hydrofobnimi sloZkami ve vodnim systému, Ze jejich vzdjemnd
orientace umoziuje tvorbu ,,hydrofobnich kontaktd* prostfednictvim nevazebnych interakci.
Z této oblasti vazeb jsou molekuly vody vytlateny. Tyto skupiny umoZiuji dobrou

rozpustnost hydrofobniho zbytku v nepolarnich rozpoustédlech [5].

Naproti tomu hydrofilni skupina je reprezentovédna polarni ¢asti molekuly, kterd ma velkou
afinitu k vodé a ve vodném prostredi je velmi hydratovand. Specifickd funkce hydrofilni
skupiny pritomné v molekule tenzidu je zaloZena na silném ovlivnéni celkové polarity,
rozdéleni elektrického ndboje a na celkovém iontovém charakteru [5].

vvvvvv

k hydrofilnim skupinam, avSak odpuzuje hydrofobni skupiny tenzidu. V dusledku tohoto
rozdilného chovani vody k obéma ¢astem tenzidu se mohou tenzidy chovat rizné, a to:

a) Molekuly tenzidu difunduji na povrch rozpoustédla, kde se adsorbuji na fizovém
rozhrani mezi roztokem a vzduchem, pokryvaji rovhomérmné povrch a vytvéreji tzv.
monomolekulovou vrstvu povrchového filmu [5].

Vseobecné je tfeba povazovat zvySeni koncentrace molekul tenzidi na fiazovém
rozhrani za adsorpci. V pfipadé fadzového rozhrani kapalina - plyn a
kapalina — kapalina se jednd o adsorpci na pohyblivém fazovém rozhrani a v piipadée
rozhrani tuhd fize — plyn a tuhd fize — kapalina jde o adsorpci na tuhém fizovém
rozhrani [5].

b) Pokud je dosaZeno urcité koncentrace tenzidd, tzv. kritické koncentrace, molekuly
nebo ionty tenzidu se spontanné agreguji do vétsich utvara oznacovanych jako micely.

Micely se skladaji z urcitych krystalickych agregatt s velikosti Céstic, ktera je typicka
pro koloidni stav [5].

Utinek tenzidd lze vysvétlit tak, Ze neasociované molekuly nebo ionty, které jsou
povrchoveé aktivni, se adsorbuji v urCitém roztoku na fdzovém rozhrani, ¢imZ vznikd
povrchovy film. Micely se pfimo tvorby tohoto filmu nezicastiuji, ale v dasledku dynamické
rovnovidhy mezi koncentraci micel a neagregovanych molekul tenzidu ovliviiuji sniZovani
povrchového napéti na rozhrani fazi [5].
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Vznik povrchového filmu se nejvyrazné€ji projevi na fdzovém rozhrani kapalina — para
(L — G) a tuha faze — para (S — G). Povrchova aktivita tenzidu se na dvoufdzovém rozhrani
zmenSuje podle ndsledujiciho schématu:

L-G>S-G>L-S>S-S

Roztoky tenzidl, které se vyznacuji pozitivni adsorpci tenzidi na fazovém rozhrani, maji
mensi povrchové napéti jako Cisté rozpoustédlo. V piipadé dvou nemisicich se kapalin, tzn.,
kdyz ma tenzid hodnotu polarity v rozmezi obou roztokd, vyrovnava se tento rozdil v jejich
polarit€ a umozZnuje se vzdjemné promichani ve formé emulze [5].

2.3.3. Puvod tenzidu

Povrchové aktivni latky ve vodach mohou byt piirodniho nebo antropogenniho pavodu.
Prirodni pavod je biologicky, a proto se hovoii o biotenzidech. Ptirodniho ptivodu jsou napf.
saponiny obsazené v odpadnich vodach z cukrovarnického prumyslu, které jsou piiCinou
jejich pénivosti. Tvorba tzv. biologickych pén pfi CiSténi odpadnich vod v aktivaci ma znacny
vyznam z vodohospodafského hlediska, nebot Casto doprovazi biologické ¢isténi odpadnich
vod. Pénéni je zpusobeno dominantnim vyskytem neékterych mikroorganismi, napf.
Microthrix parvicella, Nocardia, produkujicich biotenzidy [2].

Antropogennim zdrojem povrchové aktivnich latek mohou byt papirenské odpadni vody
obsahujici klizidla na bazi pryskyficnych mydel. Hlavnim antropogennim zdrojem povrchové
aktivnich latek ve vodiach jsou praci a Cistici prostfedky pouZzivané v domdcnostech,
velkopradelnach a mnoha prumyslovych odvétvich [2].

2.3.4. Klasifikace tenzidu

Tenzidy 1ze pro usnadnéni orientace klasifikovat z n€kolika hledisek:
¢ na zdklade¢ jejich hydrofobni slozky
¢ na zdklade¢ jejich iontového charakteru
¢ na zdklade ¢iselné hodnoty HLB
® na zéklade jejich aplika¢niho pouziti
® na zéklade biologické degradability

® na zdklade€ systematiky organickych sloucenin [5].

2.3.4.1. Klasifikace tenzidit na zdkladeé jejich hydrofobni sloZky

Molekula kazdého tenzidu se skladd ze dvou zdkladnich Césti, z hydrofobni a hydrofilni.
Hydrofobni slozku tvoii zpravidla zbytky uhlovodikti a jejich kyslikatych derivatd, které
muzeme rozdélit do né€kolika skupin:
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1. Alifatické uhlovodiky (nerozvétvené linedrni n-alkany, alkeny, rozveétvené alkany)
Alicyklické uhlovodiky

Aromatické uhlovodiky a hydroxylové slouceniny (napf. benzen, naftalen, fenol)
Polymerni aromatické uhlovodiky

Alkylované aromatické slouceniny (napft. alkylbenzen, alkylnaftaleny, alkylfenoly)

A T

Polymerni linedrni makromolekuly sloucenin
7. Ostatni typy hydrofobnich zbytka.

Toto rozdéleni se vSak v praxi pfili§ nepouziva [5].

2.3.4.2. Klasifikace tenzidit podle hodnoty HLB

Hodnotu HLB definoval v roce 1949 Griffin jako rovnovdzny pomér mezi hydrofilni a
lipofilni ¢4sti molekuly. Vzdjemny pomeér polarnich skupin a nepoldrniho zbytku podminuje
afinitu molekuly tenzidu k vodé a ke slabé polarnim organickym rozpoustédlam [5].

Tento pomér je vyjadien bezrozmérnym CcCislem a neiontovym tenzidim se pfifazuji
hodnoty 0 az 20. Podle hodnoty HLB Ize tenzidy rozd¢lit do nésledujicich aplikaénich skupin:
emulgétory, smécedla, detergenty a solubilizatory. Rozsah hodnot HLB je uvedeny v tabulce I

[5].
Tabulka I: Hodnoty HLB hlavnich aplika¢nich skupin tenzidd [5]

Rozsah HLB Aplikac¢ni skupina
3-6 emulgétory V/O
7-9 smacedla
8—18 emulgétory O/V

13-15 detergenty
15-18 solubilizatory

2.3.4.3. Klasifikace tenzidit na zdkladeé jejich biologické degradability

Na zdkladé biologické rozlozitelnosti tenzidl, kterd se stala hlavnim kritériem z hlediska
ekologie, se v souCasnosti vyrdbéné tenzidy posuzuji podle analytickych kritérii, tj. podle
biologické spotieby kysliku (BSK) nebo podle vysledku laboratorniho pokusu biologického
rozkladu aktivovanym kalem a ndslednou reakci s methylenovou modii [5]. Podle téchto
zkousSek se tenzidy rozdéluji do tii skupin:

1. Mékké tenzidy — tzv. lehce biologicky rozlozitelné [5]; biologickym rozkladem
probihajicim za béznych podminek u nich dochdzi béhem ctrnacti dnt k dbytku
vetsimu nez 90 % [9]. Do této skupiny patii sulfatované alkoholy, n-alkansulfonaty, n-
alkensulfondty, sulfatované adukty mastnych alkohold a kyselin a
alkylpolyglykoethersulfaty [5].
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2. Odbouratelné tenzidy — tzv. stfedné€ biologicky rozlozitelné [5]; tenzidy se béhem
¢trnacti dnu rozlozi z 35 az 90 %. Jejich biologicka degradace je tedy moZnd, avSak
probihd pomaleji [9]. Do této skupiny patii linedarni alkylbenzensulfonaty a také
sttednémolekulové adukty ethylenoxidu s vy$§imi mastnymi kyselinami a aminy [5].

3. Tvrdé tenzidy — tzv. téZce biologicky odbouratelné [5]; degraduji pod 35 % béhem
¢trnacti dna [9]. Do této skupiny patii rozvétvené alkylbenzensulfondty, rozvétvené
alkylnaftalensulfonaty a vysokomolekuldarni adukty ethylenoxidu a alkylfenolt
s rozvétvenym alkylem [5].

2.3.4.4. Klasifikace tenzidit na zdkladeé jejich iontového charakteru

Podle iontového charakteru poldrni skupiny rozdé€lujeme tenzidy na dvé zdkladni skupiny:
iontové a neiontové. lontové tenzidy obsahuji funkéni skupiny, které ve vodném roztoku
disociuji, pfiéemz vznikaji zdporn€ nebo kladné nabité ionty, ptipadné jejich naboj zavisi na
pH prostiedi. Tyto ionty jsou nositelem povrchové aktivity. Neiontové tenzidy obsahuji
polarni nedisociovanou skupinu, napt. -OH, —O- [5].

Mezi iontové tenzidy patii tenzidy aniontové, kationtové a amfolytické. Povrchova aktivita
je vtomto pifpadé dédna stavbou molekuly slouceniny, kterd musi obsahovat dlouhy
hydrofobni uhlovodikovy fetézec a alespoii jednu hydrofilni skupinu (napt. COOH, SOsH).
Aniontové tenzidy disociuji na povrchové aktivni aniont, kationtové na povrchové aktivni
kationt, neiontové nedisociuji a rozpoustéji se solvataci vétSiho poctu hydrofilnich skupin.
Amfolytické tenzidy mohou podle hodnoty pH prostfedi nabyvat aniontového nebo
kationtového charakteru [2].

2.3.5. Iontové tenzidy

Ve skupiné iontovych tenzidi dochdzi po rozpusténi ve vodé k tvorbé iontd, které se
vytvoii odddlenim ¢asti pivodni molekuly v misté iontové vazby a vytvofenim solvatového
obalu kolem kazdého z iontt; presnéji kolem kazdého mista, ve kterém je lokalizovan naboj a
to ucinkem vody, kterd je poldrnim a dobfe solvatujicim prostfedim [9].

2.3.5.1. Aniontové tenzidy

Mydla ziskavana z zZivociSnych a rostlinnych tuka a oleju patfila po tisic let k jedinym
dostupnym tenzidim. Vyvoj syntetickych tenzidi zacal pozdéji, kdyZ byly shledany funkcni
nedostatky klasickych mydel v mnoha modernich primyslovych procesech. Proto nastal
vyvoj organickych syntéz, které vedly k produkci vhodnéjSich tenzidi pro prumyslové dcely.
Rychly riast dostupnosti alternativnich surovin vedl po druhé svétové vilce k vyvoji
syntetickych povrchové aktivnich litek, které by dokdzaly podstatné uspokojit potieby

nového technologického svéta [7].

Aniontové tenzidy patii v soucasné dobé k nejvice pouzivanym tenzidiim, predstavuji 70
az 75 % celkové spotieby. K hlavnim podskupindm aniontovych tenzida patii mydla, sulfaty,
sulfondty a v mensi mife i fosfaty [7].
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I. Piirodni aniontové tenzidy
1) Mydla

Mydlo je nejstar§Sim a nejdéle pouzivanym aniontovym tenzidem [10] s obecnou strukturou
RCOONa, resp. RCOOK [2]. Mydla jsou soli vys$ich alifatickych kyselin pfirodniho ptvodu
(obvykle Ci az Cig) s piimym fetézcem; tato struktura je pfiCinou jejich snadné biologické
rozlozitelnosti [2]. Mydla disociuji ve vodném roztoku na povrchové aktivni anionty
mastnych kyselin a povrchoveé neaktivni kationty. Pro vyrobu mydel se pouZivaji nasycené
mastné kyseliny s nerozvétvenym uhlikatym fetézcem Cj, az Cig. Kyseliny, které maji vice
nez 20 atomu uhliku jsou jiz nevhodné, protoZe jejich alkalické soli jsou ve vodé malo
rozpustné. Nenasycené mastné kyseliny se pouZzivaji zejména pii vyrobé mazlavych
draselnych mydel [4].

BéZnou surovinou pro vyrobu mydel je ZivocCisny 1aj, ktery se ziskdava alkalickou
hydrolyzou tuku (esterti glycerolu a mastnych kyselin) provadénou za varu v kotli s asi 20%
roztokem hydroxidu sodného. Uvarené mydlo se vysoluje asi v 10% roztoku chloridu
sodného. Vodny roztok obsahujici glycerol a zbytky soli se z kotle vypusti, odsoli a zpracuje
na Cisty glycerol. Z horni ¢asti varného kotle se odCerpa mydlo do rozpraSovaci vakuové
suSarny, kde dochézi ke snizeni obsahu vody. Polotoaletni mydla obsahuji 72 % a toaletni
mydla 78 % mydlové hmoty. K vysuSenému mydlu se davkuji pfisady, parfémy a barviva.
Smés se prohnéte a vylisuje do typovych velikosti a tvara [4]. Mydlo tvofi hlavni Cast
receptury toaletnich a ostatnich kusovych mydel a jako vedlejsi tenzid je rovnéZ obsazeno
v pra§kovych pracich prostiedcich, kde kromé toho pusobi i jako odpéfiovac [10].

Hlavni vyhodou mydel je, Ze se snadno vyrdbi a také odbourdvaji a nejsou toxicka [9].
K nevyhoddm patii jejich nestabilita v tvrdé vode a srdZzeni vdpenatych a hofecnatych soli
mastnych kyselin, které jsou ve vode€ nerozpustné a nemaji proto Cistici schopnost [4]. Dalsi
nevyhodou je nemozZnost price v kyselém prostiedi, v némz se tvoii malo rozpustné a malo
disociované kyseliny [9].

II. Syntetické aniontové tenzidy
1) Sulfonaty

Prvni komer¢né dostupné sulfondtové tenzidy byly vyrobeny v dusledku nedostatku
rostlinnych a ZivocCiSnych tuki v Némecku béhem prvni svétové valky. Byly vyvinuty
alkylnaftalensulfondty a navzdory jejich relativné€ nizkym cisticim schopnostem se zjistilo, Ze
maji vyborné smaceci schopnosti a pouzivaji se dodnes. Sulfonéty ddle nasly uplatnéni jako
emulgdtory a dispergacni prostfedky v zemédélstvi a ve fotografickych aplikacich. Povéle¢na
expanze chemického primyslu ve Velké Britanii, Némecku a USA vedla k vyvoji novych
sulfonatovych tenzidu [7]. Mezi vyznamné sulfondtové tenzidy patii:

1a) Alifatické sulfondty

Alifatické sulfondty jsou reprezentovany obecnym vzorcem R-SO3M", kde R je piimy

nebo rozvétveny fetézec, nasyceny nebo nenasyceny alkyl nebo cykloalkyl a M muZe byt
vodik, ion alkalického kovu nebo ve vzdcnych ptipadech vicemocny kovovy ion. Klasickym
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piikladem alifatickych sulfonatd je dodecylsulfondt sodny. Zatimco jednomocné soli
sulfonovych kyselin jsou ve vodé docela rozpustné a vykazuji dobré smaceci a Cistici
schopnosti, jejich vdpenaté a hote€naté soli jsou omezené rozpustné a nemaji Cistici schopnost
zv1aste pti pouziti v tvrdé vode [7].

Parafinsulfondty nebo presnéji sekundarni alkansulfondty se vyrdbé&ji sulfoxidaci alkant
frakce C, az C3. Maji nizkou detergencni i€innost, ale vyborné smaceci vlastnosti, a proto je
jejich hlavni oblasti pouZiti v kapalnych pracich, mycich a smécecich prostiedcich [10].

Ropné sulfondty jsou ptipraveny reakci vybrané ropné rafinacni frakce s kyselinou sirovou.
Jejich vyhodou je relativné nizkd cena a pouZivaji se jako pénidla pfi flotaci rud a také jako
inhibitory koroze rozpustné v oleji [7]. Jejich amonné soli jsou uZivané jako rozpustné
dispergacni prostfedky v topnych olejich a benzinech [6].

Olefinsulfondty se vyrabéji piimou sulfonaci a-olefini, pii které vznikd smés
alkensulfonati a hydroxyalkansulfonatd. Olefinsulfonaty se pouzivaji predevSim do
kapalnych mycich prostfedki [10]. Maji vyborné Cistici schopnosti i v tvrdé vode [6].

Alkylsulfonaty mohou byt pfipraveny ruznymi zpusoby a na jejich vyrobu jiZ existuje
zna¢né mnozstvi patentt. Navzdory vySS$i cené jsou alkylsulfonaty pfijatelné pro pouziti
v raznych specializovanych aplikacich a to diky své stabilité a velké povrchové aktivité i pfi
nizkych koncentracich [7].

1b) Alkylarylsufondty

Sulfonace aromatickych jader — benzenu a naftalenu — je dobfe prozkoumanou a ovérenou
organickou syntézou. Samotné sulfonované aromatické skupiny nemaji dostateCnou
povrchovou aktivitu pro pouZiti v Cisticich prostfedcich, a proto je nutnd piitomnost jedné
nebo vice alkylovych skupin na aromatickém jadre. Alkylarylsufondty se staly mimofddné
vyznamnymi aniontovymi tenzidy [7].

Nejstar$imi tenzidy ze skupiny alkylarylsulfonatt jsou alkylnaftalensulfondty, které byly
vyvinuty v Némecku béhem prvni svétové vélky v diasledku nedostatku rostlinnych a
zivocisnych tuka [7]. Navzdory jejich relativné nizkym Cisticim schopnostem se zjistilo, Ze
maji vyborné smadceci schopnosti [7] a zejména butyl- a isopropylnaftalensulfonity se
pouzivaji jako emulgdtory a dispergovadla v zemédélskych a fotografickych aplikacich [6].

Alkylbenzensulfondty jsou nejpouzivanéjSimi aniontovymi tenzidy. Aromatické jadro je
vazano na sekundarni uhlikovy atom: (R'R)=CH-C¢H,~SO3Na [2]. Pripravuji se
Friedel — Craftsovou alkylaci benzenu alkeny nebo alkylhalogenidy za katalyzy chloridem
hlinitym v nékolikandsobném piebytku benzenu [9]. Alkylbenzensulfondty s rozvétvenymi
alkyly jsou biologicky téZko rozloZitelné, coZ je z vodohospodaiského hlediska nepfijatelné
[2]. V soucasné dobé¢ byly proto nahrazeny linedrnimi alkylbenzensulfondty (LAS), které jsou
biologicky 1épe rozloZitelné [2], ackoli za anaerobnich podminek podléhaji pouze primarni
biodegradaci [6]. V praxi se pouZivaji zejména linedrni alkylbenzensulfonaty s alkyly délky
Ci2 — Cys [10]. Tridecylbenzensulfonét vykazuje dobré Cistici schopnosti v m&kké vodé [7];
dodecylbenzensulfondt ma tu vyhodu, Ze kyselina dodecylbenzensulfonovd, z nizZ se vyrabi
neutralizaci hydroxidem sodnym, je stabilni a dd se bez problému transportovat a
neutralizovat aZz na misté vyroby detergentu [10]. Lze proto predpoklddat, Ze linedrni
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alkylbenzensulfondty ztstanou jes$té nekolik let zakladnim tenzidem pro praskové praci
prostiedky a kapalné myci a praci prostiedky [10].

Ic) Ligninsulfondty

Ligninsulfonéty vznikaji pfi vyrobé sulfitové celulosy reakci dievéné hmoty obsahujici aZ
30 % ligninu s hydrogensifiCitany. Extrakénimi pochody lze ze sulfitového vyluhu ziskat
aktivni formy ligninsulfonovych kyselin. Vzniklé ligninsulfondty jsou hnédé zbarvené
vysokomolekuldrni latky, které maji aromaticky charakter. Zikladni strukturu tvofi
hydroxymethoxyfenolové a hydroxyfenylpropanové jednotky. V molekule je pfitomno az 8
sulfoskupin [2]. Ligninsulfondty se pouZivaji jako dispergacni litky pro emulze O/V, déle
jako flotacni a dispergacni latky a stabilizatory pro vodné disperze barviv, pesticidi a
cementu. V porovndni s ostatnimi typy tenzidd jsou pomérné levné [6]. K nevyhodam patii
jejich barevnost a nerozpustnost v organickych rozpoustédlech [6], a také znacnd biologicka
rezistentnost, vzhledem ke které pretrvavaji ve vodé po dlouhou dobu [2].

2) Sulfaty

Sulfaty neboli soli alkylesterti kyseliny sirové maji obecny vzorec R-O-SO3Na, kde R je
alkylova skupina [5]. Zdanlivé nepatrné rozdily v chemické struktufe sulfati (-C-O-S-) a
sulfonati (-C-S-) se projevuji odlisnymi vlastnostmi téchto dvou skupin aniontovych
tenzidd. Jednd se zejména o rozdily v polarizovatelnosti hlavni skupiny a o miru hydratace

[7].
Syntéza sulfati muze byt provedena jednim z nasledujicich postupu:
e esterifikaci alkoholu s kyselinou sirovou
e adici oxidu sirového na alkohol
e adici kyseliny sirové na alken
e esterifikaci alkoholu chlorsulfonovou kyselinou
VZdy nésleduje neutralizace alkylsirové kyseliny za vzniku alkalické soli [9].

Sulfatovd skupina —O-SOs;Na postavena na konci fetézce snadno podléhd biologické
hydrolyze a v pfipad€ linearniho alkylu podléhaji sulfaty rovné€Z snadnému biologickému
rozkladu. Vipenaté a hoteCnaté alkylsulféty jsou ve vod€ pomé&rné rozpustné [2].

Sulfaty dosahly ohromného technického vyznamu diky nékolika faktorim, mezi které
patfi:

1. dobré rozpustnost ve vod¢ a povrchova aktivita
2. relativné jednoduchd syntéza a nizka cena

3. bézné dostupné vychozi suroviny ze zemédélskych a ropnych zdroju [7].

19



Mezi vyznamné sulfitové tenzidy patii:
2a) Sulfdtové mastné alkoholy

Prvni komercné dostupné sulfaty alkoholu se objevily na némeckém trhu a béhem prvni
poloviny 20. stoleti si postupné ziskaly oblibu [7]. Vyznacuji se vybornymi pénicimi
vlastnostmi a lze je vyuZit v potravindrskych a farmaceutickych aplikacich. Nejbézné&jSimi
jsou sodné soli sulfatovych alkoholl, které se pouZzivaji v pracich prascich a také jako
emulgétory v kosmetickych produktech. Diethanol a triethanol jsou soucasti tekutych mydel a

vlasovych Sampond [6].

2b) Sulfdty oxyethylovanych vyssich mastnych alkoholit

Vv

Oxyethylované vyss$i mastné alkoholy se Casto sulfatuji, ¢imZ se ziskaji z neiontovych
tenzida iontové. Jednda se o slouceniny se vSeobecnym vzorcem RO(C,H40),—SO,—OH.
V soucasné dobé se nejvice pouZzivaji alkylethersulfaty odvozené od frakce alkoholt Ci, az
Ci4, které se oxyethyluji 1 az 3 moly ethylenoxidu a poté sulfatuji a neutralizuji. Zavedeni
oxyethylové skupiny umoZiluje pfipravit velmi koncentrované kapalné praci a smdaceci
prostiedky pouzivané v domacnostech, primyslu a ve vlasové kosmetice [5].

2c) Alkylethersulfity

Alkylethersulfity se podobné jako alkylsulfaty pouzivaji v malém mnoZstvi v praSkovych
pracich prostfedcich, ale hlavni oblast jejich pouZiti je v kapalnych mycich ptipravcich, a to
bud’ jako hlavni tenzid, nebo jako vedlejsi tenzid vedle LAS. Dalsi tézisté jejich aplikace 1ze
nalézt v kosmetickych prostfedcich, vlasovych a télovych Samponech, tekutych mydlech a
koupelovych pénach. Ve vétsiné téchto prostiedkd jsou obsaZeny natrium- nebo méné Casto
amonium-alkylpolyglykosulfiaty. VétSinou se pouZivaji oligomery s dvémi aZ tfemi
oxyethylenovymi skupinami, které jsou dobfe sndSeny pokozkou. Nejcastéji se vyuzivaji
alkyly C12 az C14 [10]

2d) Sulfdtové tuky a oleje

Tato skupina piedstavuje nejstarsi druhy komercné dostupnych syntetickych tenzida. Jedna
se o chemicky heterogenni smé&si, které obsahuji nejen sulfdtové glyceridy, ale také sulfatové
karboxylové kyseliny a hydroxykarboxylové kyseliny vzniklé hydrolyzou vychozich surovin.
S vétsi dostupnosti CistéjSich povrchove aktivnich latek doslo ke sniZeni jejich pouZivani. Své
vyuziti samozfejme maji i dnes, ale pouze v téch oblastech, kde neni hlavnim zdjmem jejich
Cistota, ale nizkd cena. Z technologického hlediska se aZ na ne€kolik malo vyjimek pouZivaji
jako smaceci prostredky [7].

Yev s

Chemicky Cist&jsi tenzidy, zejména n-alkylsulfity, napt. dodecylsulfit sodny, naSly své
misto v riznych aplikacich a pfedstavuji pravdépodobné nejlépe prostudovanou skupinu
tenzidu [7].
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3) Estery kyseliny fosforecné (fosfaty)

Estery kyseliny fosforecné predstavuji relativné jednotnou skupinu aniontovych tenzidi.
Estery a diestery kyseliny fosfore¢né maji obecny vzorec RO-PO3 M, kde R piedstavuje

dlouhy fetézec alkoholu nebo fenolu. K jejich vyhoddm patii nizké pénici icinky, dobra
rozpustnost ve vodé a v mnoha organickych rozpoustédlech a odolnost vaci alkalické
hydrolyze. Nevyhodou je jejich vysokd cena v porovnédni se sulfondty a sulfity. Mnoho
neddvnych ekologickych problémut souvisejicich s jejich pouzivanim vedly k omezeni
produkce detergentti s obsahem fosfatt [7].

2.3.5.2. Kationtové tenzidy

Kationtovymi tenzidy se nazyvaji slou€eniny s jednou nebo vice funk¢énimi skupinami,
které ve vodném roztoku disociuji, pficemz vznikaji kladn€ nabité organické ionty, které jsou
nositeli povrchové aktivity [5]. Diky této vlastnosti se siln€ adsorbuji na vétSinu pevnych
povrchi, které jsou obvykle zdporné€ nabité [6]. Mohou tak vytvaret adsorpéni vrstvy na
bunikdch mikroorganismt, ¢imz naru$i jejich metabolické funkce a dochazi tak k jejich
postupnému zédniku [4]. K jejich nevyhoddm patii nizkd detergen¢ni schopnost a v porovnani
s aniontovymi a neiontovymi tenzidy i jejich vyssi cena [6].

Nejvetsi vyznam maji kvartérni amoniové a pyridiniové slouceniny majici v molekule
alesponi jeden hydrofobni fetézec, napr.:

— hexadecyltrimethylamoniumchlorid CisHz33(CH;3);sN"C1™
— hexadecylpyridiniumbromid C;gH33CsHsN*"Br ™~

— dodecyldimethylbenzylamoniumchlorid ~ C1,Hys(CH3),C¢HsN'C1™ [2]

Kationtové tenzidy nejsou pii svém pouZiti citlivé na kyselost prostifedi a na piitomnost
kationtd [9]. Vyznacnou vlastnosti je jejich germicidni d¢innost, a proto jsou pouZiviny ve
farmacii do 1éCebnych masti, do desinfek¢nich piipravku a jako antiseptika (Ajatin, Septonex,
Septosan) [4, 9]. Maji také fungicidni GcCinek a inhibuji tvorbu vira [9]. Kationtové tenzidy
dale vykazuji zmékCovaci a antistatické dcinky na textilni vldkna a pusobi rovnéz jako
inhibitory koroze. Diky témto vlastnostem jsou soucasti avivaznich a méchacich prostredkt
[2]. Zjistilo se, Ze optimdlni avivdZni efekt maji kationaktivni tenzidy se dvéma alkyly C;s a
dvéma kratkymi alkyly [10]. Kationtové tenzidy se pouZivaji také jako koupelové piisady [4]
a do kondiciona¢nich prostfedka pro vlasovou kosmetiku; jsou to napf. kvartérni amoniové
soli, jejichZ jeden substituent tvoii peptid, napt. Castecné hydrolyzovany pSenicny lepek [10].

2.3.5.3. Amfolytické tenzidy

Amfolytické tenzidy jsou charakterizovdny pfitomnosti dvou hydrofilnich skupin, kyselé
(karboxylové skupiny, sulfoskupiny) a zdsadité (aminoskupiny nebo amoniové skupiny),
které molekule udé€luji amfoterni charakter, a to v zdvislosti na pH prostedi. V alkalickém
prostiedi se chovaji jako aniontové a v kyselém prostfedi jako kationtové tenzidy [2].
Vyhodou amfolytickych tenzida je jejich kombinovatelnost se vSemi ostatnimi typy tenzida a
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v porovndni s nimi jsou i méné€ drazdivé pro pokozku a o€i. K jejich nevyhoddm patii
zejména nerozpustnost ve vétSine€ organickych rozpoustédel veetné ethanolu [6].

1) Amfolytické tenzidy citlivé k hodnoté pH prostiedi

Tenzidy tohoto typu mohou vykazovat vlastnosti aniontovych tenzidi pii vysSich
hodnotach pH a vlastnosti kationtovych tenzidd pfi nizSich hodnotich pH. V neutrdlnim
prostiedi se chovaji pfevdzné jako amfolytické s malou rozpustnosti ve vode¢, nizkymi

pé€nicimi a smacecimi vlastnostmi a také s minimélni detergencni dc¢innosti [6].

Mezi tenzidy tohoto typu patii S-N-alkylaminopropionové kyseliny s obecnym vzorcem
RN"H,CH,CH,COO", které jsou velmi dobfe rozpustné ve vodnych roztocich silnych kyselin
a zasad i v pritomnosti elektrolytd, napf. NaCl. Z vodnych roztokli se snadno adsorbuji na
pokozku, textilie, vldkna a kovy. VyuZivaji se jako inhibitory koroze, baktericidni prostedky,
alkalick4 cCistidla a jsou také soucasti kosmetiky [6].

Dalsi typem téchto tenzidli jsou alkylbetainy s obecnym vzorcem RN'(CH3),CH,COO,
které se chovaji jako amfolytické v neutrdlnim a alkalickém prostfedi a jako kationtové
v kyselém prostiedi. Pfi pH 7 nejsou témétf drazdivé k pokoZce [6]. Kombinace
alkylpolyglykosulfdtu s betainem tvoii tenzidovy zdklad témeér veSkerych vlasovych i
télovych Sampont, tekutych mydel a koupelovych pén. Betain nejen snizuje dermalni
drazdivost a stabilizuje pénivost, ale pasobi i jako regulétor viskozity [10].

2) Amfolytické tenzidy nezavislé na hodnoté pH prostiedi

Tyto tenzidy se chovaji jako amfoterni pfi vSech hodnotich pH prostfedi a mezi
nejvyznamnéjsi patii sulfobetainy s obecnym vzorcem RN'(CH3)2(CH2)SO3, které se

adsorbuji na nabité povrchy latek pti vSech hodnotach pH, anizZ by tvoftily hydrofobni film [6].

2.3.6. Neiontové tenzidy

Neiontové tenzidy jsou slouCeniny, které ve vodném roztoku nedisociuji. Rozpustnost
téchto sloucenin ve vodé umoZziuji funkcni skupiny v molekule, které maji vysokou afinitu
k vodé [5].

Mezi neiontové tenzidy patii predev§im adukty alkylenoxidi (ethylenoxidu,
propylenoxidu) s etherovym, aminovym, amidovym nebo esterovym mustkem spojujicim
hydrofilni polyalkylenoxidovou ¢ast molekuly s €asti hydrofobni. Hydrofilni C4st je tvofena
kumulovanymi hydrofilnimi skupinami a ve vodé nedisociuje, avSak afinita vi¢i molekulam
vody je podminéna jeji hydratacni schopnosti. Hydrofobni ¢4st tvoii alifaticky uhlovodikovy
fetézec. Pocet molekul ethylenoxidu adovanych na hydrofobni ¢ast se pohybuje v Sirokém
rozmezi, asi od 3 do 30. Vysledna sloucenina je vzdy smési polymernich homologt. Poctem
ethoxylovych skupin lze ziskat latky od slab& hydrofilnich az po latky siln€ hydrofilni a ménit
jejich vlastnosti (smécivost, praci a Cistici u€inky, pénivost, emulgacni Gc¢inky aj.) [2]. Mezi
hlavni neiontové tenzidy na bazi alkylenoxidu patii:
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1) Alkohol ethoxylaty

Alkohol ethoxylaty sobecnym vzorcem R(OC,H4)OH [6] se pouZivaji vedle
dodecylbenzensulfondtu sodného a sodného mydla (z mastnych kyselin Cis aZ Cy,) jako tfeti
zékladni tenzid v praSkovych pracich prostiedcich [10]. RovnéZ se pouZivaji jako emulgétory
v kosmetice. V poslednich letech se aplikuji v nepé€nivych mycich a pracich prostfedcich
alkohol ethoxylaty, které maji na konci oxyethylenového fetézce oxybutylenové skupiny.
Pravé toto hydrofobnéjsi ukonceni hydrofilni ¢asti molekuly zajiStuje sniZenou pénivost
uvedenych neiontovych tenzida [10].

2) Alkylfenol ethoxylaty

Alkylfenol ethoxylaty s obecnym vzorcem RCgHs(OC,H4)OH [6] se pro svoji horsi
biologickou rozlozitelnost pouzivaji pouze ve specidlnich primyslovych ¢isticich prostfedcich
[10]. Jejich specifickou vlastnosti jsou vynikajici solubilizaéni Gcinky [10]. Ackoliv jsou
zcela biologicky odbouratelné za aerobnich podminek, rychlost jejich biodegradace je
pomalejs§i neZz u ostatnich neiontovych tenzidl, napf. linedrnich alkohol ethoxylata.
Meziprodukty aerobni biodegradace jsou pro ryby a ostatni vodni organismy toxiCtéjsi nez
puvodni alkylfenol ethoxylaty [6].

3) Alkanolaminy

Alkanolaminy jsou postupné v recepturdch vytlaCovany jinymi typy tenzidd, protoZe
nejvice pouzivany diethanolamin muze v kyselém prostiedi tvofit nitrosamin, ktery ma
karcinogenni G¢inky [10].

4) Aminoxidy

Aminoxidy jsou dal§{ vyznamnou skupinou neiontovych tenzidl, avSak jako neiontové se
chovaji jen v neutrdlnim a alkalickém prostfedi; pfi hodnotich pH < 3 se chovaji jako
kationtové tenzidy. Aminoxidy s nasycenymi alkyly jsou stdlé v pritomnosti silnych
oxidaCnich cinidel (peroxid vodiku, chlornan sodny), coZ umozZiuje jejich pouZiti napf.
v mycich prostfedcich obsahujicich chlornan [10].

Obecnym trendem je snaha omezovat v prostfedcich, které prichdzeji do styku s lidskou
pokoZkou, derivaty ethylenoxidu. V soucasné dobé¢ se fadi mezi nejperspektivnéjsi tenzidy
alkylpolyglykosidy [10].

5) Alkylpolyglykosidy

Alkylpolyglykosidy maji hydrofilni 1 hydrofobni ¢4st molekuly pfipravenu z obnovitelnych
rostlinnych surovin a jsou rychle a dokonale biologicky rozlozitelné. Alkylovy fetézec je
vazan glykosidickou vazbou, ktera je stabilni vaci hydrolyze v neutrdlnim a alkalickém
prostiedi; 1ze je bez problému pouZit do praskovych pracich prostfedki a do mycich
prostiedki pro pevné povrchy s vys§i hodnotou pH. Hydrofobni ¢ast molekuly
alkylpolyglykosidu tvoii mastny alkohol, ktery se vyrabi z rostlinnych tukt (napf. kokosovy
tuk), hydrofilni ¢ast molekuly pochdzi ze Skrobu (kukufi¢ny, pSeni¢ny, bramborovy). Byly
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vypracovdny dva technologické postupy - jednostupfiovy (tzv. piimd syntéza) a
dvoustupniovy (tzv. transacetalizani proces). Pfimad syntéza je jednodusS$i z hlediska
vyrobniho zafizeni. Rozvoj vyroby zafadil alkylpolyglykosidy na prvni misto mezi
glykosidickymi tenzidy [10].

2.4. Fyzikalné — chemické vlastnosti tenzidi
2.4.1. Termodynamika fazového rozhrani

Mezifazovym prostorem nazyvame oblast, kterd velmi tésné pfiléha k fazovému rozhrani a
podstatné se 1i${ svymi vlastnostmi od ostatnich fazi. Pokud jde o vrstvu silnou jen nékolik
desitek nanometrt, je mozné jeji vliv na termodynamické vlastnosti celé uvazované soustavy
zanedbat. V piipad€ heterogennich disperznich soustav s vysokym stupném disperzity, které
charakterizuje velkd plocha mezifdzového rozhrani, je tfeba vzit v dvahu vlastnosti
mezifazového rozhrani [5].

Aby se vytvofilo nebo zvétSilo mezifdzové rozhrani, je tfeba vynaloZit praci. Pokud se
jednd o préci, kterou vznikd novy povrch s jednotkovou plochou, nazyviame tuto veliCinu
meérnou povrchovou energif [5].

2.4.2. Adsorpce a tvorba povrchového filmu

Charakteristickou vlastnosti tenzidi je jejich adsorpce z roztoku na rozhrani
kapalina — plyn, kapalina — kapalina nebo kapalina — tuh4 litka. Uginkem sil v povrchu se
zvySuje koncentrace molekul rozpusténé latky na fazovém rozhrani, ¢imz se jeho vlastnosti
podstatné méni. Nejvyraznéjsim projevem je zmena povrchového a mezipovrchového napéti.
V roztocich tenzidd, které se v praxi pouzivaji, je Casto pomér mnozstvi molekul povrchoveé
aktivni latky k molekuldm vody tak maly, Ze pfi tomto extrémnim ziedéni by mohly byt
tenzidy tézko dostateCné ucinné bez akumulace na rozhrani fazi. Ve vétSiné systémui
zpusobuji adsorpci sily fyzikdlntho charakteru. Na pohyblivém fazovém rozhrani
(kapalina — plyn, kapalina — kapalina) vznikd jako dusledek puasobeni téchto sil
monomolekuldrni vrstva, ve které se nepoldrni zbytek orientuje k nepolarni f4zi a polarni
skupina k vodg, resp. k polarnimu povrchu [5].

Nékteré tuhé latky adsorbuji plyny chemisorpci, kterd muZe také nastat v roztocich
povrchoveé aktivnich latek. Tento typ adsorpce nastavd v pripadech, kdy mad povrch tuhé latky
polarni oblasti, na které se hydrofilni skupiny vazi chemisorpci [5].

Adsorpci ovliviluje zejména charakter tenzidt, hodnota pH a teplota; bylo prokazano, Ze se
zvySovanim teploty se adsorpce tenzidi na rozhrani tuhd faze — kapalina sniZuje. Dale se
uplatiiuje vliv adsorbentu a soli, pfi¢emZ v piitomnosti soli se posouvéd adsorpni izoterma

cvv s

k nizZ§im rovnovdznym koncentracim [5].
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2.4.3. Vlastnosti monomolekularnich filmu

V zavislosti na difilnim charakteru latky se miZze na povrchu polarni kapaliny vytvofit
monomolekuldrni film nebo film, ktery je vysledkem maximdlni adsorpce povrchové
aktivnich latek (latek s difilnim charakterem molekuly). Pokud nemd latka s dlouhym
uhlovodikovym fetézcem difilni charakter, nebude se uZ rozestirat, ale na povrchu se vytvoii
kapky. Pokud se porovnaji povrchové filmy, které vznikly naptiklad rozestirinim vysSich
mastnych kyselin na vodé¢ a povrchové vrstvy, které vznikly adsorpci niZSich kyselin
z vodného roztoku, zjistime mezi nimi velkou podobnost. Kromé zptisobu svého vzniku se od
sebe 1i81 tim, Ze niZ8i kyseliny jsou pifitomné i v objemové fazi [5].

2.5. Vlastnosti objemové faze
2.5.1. Rozpustnost tenzidu ve vodé

Pti rozpousténi tenzidi ve vode€ se hydrofilni skupina hydratuje a lipofilni ¢ast molekuly
vytlacuji kohéznf sily vody z roztoku. Rozpustnost se méni podle chemické struktury tenzidu.
Lipofilni ¢ast, kromé délky svého fetézce, ovliviiuje rozpustnost i svym tvarem a piitomnosti
dvojnych vazeb. Rozvétvenost nebo piitomnost dvojné vazby zlepSuje rozpustnost tenzidu

[5].

Na rozpustnost méd déle vliv také velikost, tvar a druh hydrofilni skupiny; s velikosti se
rozpustnost zvétSuje. Dalsim faktorem ovliviiujicim rozpustnost tenzidu je teplota; bylo
zjiSténo, Ze s rostouci teplotou se rozpustnost iontovych tenzidi ve vodé zvétSuje, zavislost
vSak neni linearni. Kfivky zavislosti rozpustnosti na teploté maji inflexni bod, tzv. Krafftiv
bod, coz je kriticky teplotni interval, pii kterém se pruhledny roztok iontovych tenzidu
ochlazenim zakali. Prudké zvétSeni rozpustnosti od Krafftova bodu je podminéno tvorbou
micel, coZ jsou usporddané agregiaty molekul nebo iontd, které vnikaji nad kritickou
koncentraci [5].

2.5.2. Micely tenzidu ve vodnych roztocich

Tenzidy jsou polokoloidy, které se pii nizké koncentraci samovolné rozpoustéji, netvori
koloidni soustavu a jejich roztoky maji vlastnosti jednofidzovych soustav (s vyjimkou
polymernich tenzidd). Se zvySovanim koncentrace se vSak jejich molekuly spojuji, vytvareji
krystalické shluky, tzv. micely koloidnich rozméri. Micely vznikaji na zdkladé rozdilnosti
mezimolekuldrnich sil rozpoustédla a tenzidu. Ionty, resp. molekuly tenzidi se pfi urcité
koncentraci zac¢inaji shlukovat, pficemz jsou ve vodném prostiedi orientovany polarni Casti

cvv s

k vodeé. Tendenci systému je dosdhnout stav s nejnizsi volnou energif [5].

Kritickd koncentrace c¢; vzniku micel je definovdna jako charakteristické mnoZstvi
povrchové aktivnich latek ve vodném roztoku, nad kterym se ¢ast molekul nebo iontl
sdruzuje do micel dispergovanych v roztoku [5].
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Vliv molekulové struktury na kritickou miceldrni koncentraci ve vodnych roztocich
znazornuje nasledujici tabulka IT [5].

Tabulka II: Kritické micelarni koncentrace nékterych tenzida [11]

Tenzid ¢ [mM]
Oktylsulfat sodny 130,3
Dodecylsulfit sodny 8,08
Dodecylsulfonit sodny 9,8
Dodecyl-4-benzensulfonat sodny 1,59

Na kritickou miceldrni koncentraci ¢y ma vliv teplota; pro iontové tenzidy plati, Ze cx se
zvetSuje s rostouci teplotou roztoku. Neiontové tenzidy se chovaji opa¢né€. Na hodnotu ¢, ma
také vliv skuteCnost, zda se jednd o smes tenzidi; napf. smés alkylsulfatd sodnych s délkou
fetézce Ci,, Ci4, Ci6 @ C13 md hodnotu ¢ nizsi, nez by se dalo predpokladat z tdaja pro Cisté
latky a jejich kritické miceldrni koncentrace stanovené pomoci linedrni interpolace. Hodnota
¢, smési tenzidi je tim mensi, ¢im je vetsi podil tenzidu s del§im uhlovodikovym fetézcem.
Také pridavek malo poldrnich organickych latek, napf. vysSich mastnych alkoholti nebo
kyselin a ptidavek elektrolytli, napt. chloridu ¢i siranu sodného, zmensuji hodnotu ¢ [5].

2.6. Chemické vlastnosti tenzidu

Za chemické vlastnosti tenzidi pokladame schopnost jejich pfemény na jiné slouceniny
nebo jejich aktivni dcast na chemické pfeméné jinych latek. Chemické vlastnosti tenzidu
muZeme rozdélit takto:

1. stédlost tenzidl v rozlicném prostiedi a schopnost polymerizace nebo rychlé degradace
tenzidd,

2. katalytickd ducinnost [5].

2.6.1. Stalost tenzidu

Dulezitou vlastnosti tenzidu je jejich stalost v tvrdé vodé. Pokud se porovna odolnost vuci
vicemocnym kovovym iontim mezi mydlem a ostatnimi druhy tenzidil, lze najit zfetelny
rozdil. Mydla se tcinkem téchto soli srdZeji. Vipenaté, hofecnaté a Zelezité soli a soli jinych
vicesytnych kova a mastnych kyselin jsou ve vodé nerozpustné. Rozpustnost podobnych soli
alkylsulfata je vetsi nez soli mastnych kyselin, ale je také omezend. Tenzidy se sulfondtovou
skupinou jsou mnohem odolnéjsi nez sulfitové tenzidy. Kationtové tenzidy jsou citlivé
zejména na druhy soli, které obsahuji kation schopny tvofit nerozpustnou sraZeninu
s aniontovou slozkou téchto tenzidi. Neiontové tenzidy z oxyethylovanych adukti jsou velmi
odolné proti polyvalentnim kovum [5].
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2.6.2. Smaceni

Sméicenim rozumime vytvofeni nového fadzového rozhrani tuhé a kapalné fize na misto
puvodniho fazového rozhrani tuhé a plynné faze [S]. Smaceni je schopnost kapalné faze
samovoln¢ se rozprostirat po tuhém povrchu. SniZeni povrchového napé&ti mezi obéma fazemi
prostiednictvim tenzida pfitomnych v kapaliné tento déj pozitivné€ ovlivni [9]. Smaceni je
sloZity jev zdvisly na mnohych faktorech, pii kterych rozhodujici dlohu hraji: povrchové
napéti kapaliny, volnd povrchova energie, mezipovrchové napéti na rozhrani fazi, charakter
fyzikalni a chemické struktury povrchu tuhé faze, koncentrace tenzidu, teplota atd. [5].

Smaceni ma prakticky vyznam pii povrchovych tpraviach pérovitych substratu, napf. pti
zuslechtovani dfeva, papiru, piirodnich a syntetickych kazi apod. [5].

2.6.3. Suspenze

Suspenze jsou heterogenni soustavy obsahujici jemné rozptylenou tuhou fézi v kapaling,
kterd je kontinudlni f4zi. Pokud velikost dispergovanych casteCek presdhne horni mez
koloidnich rozméra (1 az 500 nm), soustava se nazyva suspenze [5].

Spole€nym znakem koloidnich nebo hrubé disperznich soustav je jejich termodynamickd
nestédlost. Faktory, které ovliviiuji stabilitu téchto systémul, miazeme rozdélit takto:

e zdkladni — potenciondlni
e dynamické

o fyzikdln€ — chemické [5].

VSechny zdkladni faktory podmifiuji rychlost sedimentace v, kterd je vyjadiena
Stokesovym vztahem

b= 2r%(p1 - p2)g
o

[m.s™'] (1)

zrychleni a # viskozita vné&jsi faze. Aby se rychlost sedimentace bliZila k nule, je zapotiebi,
aby se vyraz v Citateli na pravé strané rovnice bliZil k nule, nebo aby byla viskozita prostredi
témeér nekonecnd, s ¢imZ nelze pocitat u disperzi, suspenzi, nebo u latext, protoze v téchto
piipadech je disperzni prostiedi kapalné. Vyraz (1) se muze blizit k nule za predpokladu, zZe se
k nule blizi rozdil hustot, nebo kdyz je velikost CasteCek velmi mald. Pokud posuzujeme
koloidni nebo hrubé disperzni soustavy, miZeme snizit rychlost sedimentace z uvedeného
hlediska prakticky jen zmenSenim casteCek, sniZzenim rozdilu hustot a zvySenim viskozity
disperzniho prostredi. Prakticky vSechny disperzni soustavy patii mezi polydisperzni systémy,
ze kterych nejprve sedimentuji nejvetsi castecky [5].

Z dynamickych faktort pfispiva ke stabilité zejména u jemnych disperzi tepleny pohyb
molekul disperzniho prostfedi. Pravdépodobnost ndrazu dispergovanych ¢éstic roste
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v z4vislosti na jejich mnoZstvi a teploté. Michdnim disperzni soustavy se zvétSuje jeji stilost,
protoZe mechanicky pohyb puisobi proti sildim sedimenta¢niho charakteru [5].

Z fyzikaln€ — chemickych faktora pfispiva ke stabilizaci disperznich systéma smaceni a
solvatace povrchu dispergovanych Castic a stabilizace pomoci elektrického ndboje vzniklého
sorpci iontu [5].

2.6.4. Emulze

Emulze je disperzni soustava, kde dispergujici prostiedi i dispergovand faze jsou
kapalinami. Emulze vznikaji dispergovanim malych kapek jedné kapaliny v druhé, které se
vzajemné€ jen omezené€ michaji, nebo se nemichaji vibec. Podle velikosti kapek se rozliSuji
koloidni a hrubé dispergované emulze, piipadné i typy smichané z obou disperznich soustav.

v s

Nejcast&jsimi emulzemi jsou hrubé dispergované s primérem kapek asi 5 um [5].

Aby dveé nemichajici se kapaliny s krajné rozdilnou polaritou mohly vytvofit v libovolném
pomeéru dostatecné stdlou emulzi, je tfeba pfitomnost dal$i latky (emulgédtoru), ktery se
adsorbuje na povrchu kapek a obaluje je souvislym pruznym filmem zabranujicim jejich
splyvani. Emulgétory jsou nejcastéji povrchové aktivni latky, které se pfi adsorpci na fazovém
rozhrani orientuji a vyrovndvaji polaritu mezi obéma fazemi [5].

Faze emulze, kterd je v dispergované formé, se oznacuje jako disperzni nebo také vnitini
(oteviend). Faze, ve které dispergovani probihd, se oznacuje jako vnéjSi neboli uzaviend.
Prechodné muzZe nastat piipad, kdy se ob€ dvé kapaliny navzajem rovnomérné prostupuji tak,
7Ze neni mozné rozliSit vnitini a vn&jSi fazi. V kratkém cCase se vSak systém dostane do
rovnovdazného stavu, vnémZ jedna z kapalin vytvaii opé€t uzavienou fdzi. Vné&jsi fazi
pramyslovych emulzi je vétSinou voda. Pouzitim dostatecné velké mechanické energie je
mozné urCitou kapalnou latku nerozpustnou ve vodé uvést do stavu emulze, jejiz stdlost je
vSak Casto neuspokojivd, a proto je nutné stav emulze Casto stabilizovat vhodnymi piisadami

[5].

2.6.4.1. Typy emulzi

Emulze se Casto pouZivaji misto pravych roztoku latek, které jsou ve vodé nerozpustné.
Pokud se maji tyto latky skute€né rozpustit, jsou zapotiebi organickd rozpoustédla, kterd jsou
pti aplikaci ndkladn€j$i neZ voda a manipulace snimi mize byt rizikovd. Voda je
nejlevnéjSim fedidlem, a proto je v primyslovych emulzich jednou ze dvou fazi témér vzdy
voda. Voda tvoii prevdazné vnéjsi, kontinudlni fazi a v tomto pfipad¢€ nazyvdme emulze jako
emulze olej ve vodé (zkracené O/V). V opacném piipad¢, pokud je uzavienou, kontinudlni fazi
olej, ve kterém je dispergovand voda, hovofime o emulzi typu voda v oleji (zkracené V/O).
Emulze typu O/V se da bez problému fedit vodou v jakémkoliv poméru. Naproti tomu se
emulze typu V/O chova jako latka nerozpustna ve vode a neni mozZné ji jednoduse fedit vodou

[S].

V olejovych emulzich je kontinudlni f4zi kapalina nerozpustnd ve vodé&. Olejové emulze
maji mnohostranné technické pouZziti. Mléko je nejzndméjSim ptikladem emulze typu olej ve
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vodé, maslo je velmi pfibuznou emulzi s opacnymi fdzemi. V tomto piipadé€ jsou velmi jemné
vodné kapicky rozptylené v kontinudlni tukové fazi [5].

2.6.4.2. Stdlost emulze

Pojmem stdlost emulze rozumime schopnost emulze setrvat v urCitém stavu. Emulze
nejsou za kazdych okolnosti stabilni, mohou meénit své vlastnosti, coZ se projevuje napf.
inverzi, vyvlo€kovdnim (flokulaci) nebo koagulaci (separaci fazi). Termin inverze oznacuje
proces, pii kterém se faze emulze navzdjem vyméni, zejména v piipad€, kdyz se ptvodni
emulze O/V zméni na emulzi V/O [5].

NejvyraznéjSim typem nestélosti je uplné rozifedéni emulze, po kterém nasleduje separace
fazi. Tento d¢j probihd ve dvou stupnich. Prvnim stupném je flokulace, pfi které se spoji dve
nebo vice kapek emulgované latky a vytvoii shluk (vlocku). Tento proces je reverzibilni a
pokud se déle nic nezméni, je mozné plvodni emulzi obnovit mirnym michanim nebo
protfepanim. Po flokulaci se vSak vyvlockované kapky mohou spojovat do jediné kapky.
Tento stupen — koagulace — je ireverzibilni a jeho vysledkem je tplna separace sloZek emulze

[5].

2.6.5. Péna

Péna je soubor plynovych komurek oddélenych od sebe jemnymi vrstvickami kapaliny,
které vznikaji shlukovdnim bublinek z dispergovaného plynu. Bubliny plynu mohou mit
stéricky tvar, pokud se nachdzeji v celém objemu kapaliny a volné se pohybuji jako kapicky
ve zfedénych emulzich. Pfi vzdjemném dotyku té€chto bublin dochdzi k poruseni jejich tvaru a
vytvafeji se mnohobunécné peny, ve kterych jsou jednotlivé filmy témétr ploché. Pri
dostatecné velkych rozmeérech se vytvoii mnohostranné buiiky navzdjem oddélené tenkymi
lamelami kapaliny. Povrchové napéti pisobi proti vzniku povrchovych filmd, a proto maji
roztoky v pfitomnosti tenzidi s nejniz§im povrchovym napétim nejvetsi pénotvornou
schopnost. Vlivem povrchového napéti a odparovani se film stdvd tencim a dochdzi k jeho
samovolnému praskani. Destrukce pény muZe nastat i v dasledku mechanickych G¢inki nebo
ptidanim odpénovacich prostedku [5].

Pény mohou vznikat rozptylenim plynu v kapalin€. Na tvorbu pény plsobi pfiznive
snizeni povrchového napéti zptuisobené vlivem pfitomnosti tenzidu. Pénotvornost tenzidu je
tim vétsi, ¢im veétsi je rozdil jeho koncentrace uvnitf fidze a na fdzovém rozhrani; schopnost
tenzidu vytvafet agregity pénivost snizuje [9]. Pény se vytvafeji zavddénim nebo naslehdnim
plynu nebo vzduchu pod hladinu roztoku, nebo uvoliiovdnim plynu v kapalin€. Zakladni
podminkou vzniku pény je pfitomnost tenzidu v roztoku, ktery vytvaii povrchovy film na
fazovém rozhrani kapalina — plyn. V okamzZiku, kdy se roztok tenzidu dostane do styku se
zavedenym plynem, adsorpcni vrstvy se zformuji na mezipovrchu kapalina — plyn a tvoii se
péna. Charakteristickymi vlastnostmi pén je velikost bublin, hustota, objem, stdlost a rychlost
jejich tvorby. Pénivost je schopnost roztoku povrchové aktivni latky tvofit pénu [5].

Proces pénéni hraje dalezitou ulohu pfi vyrobé pdrovitych stavebnich materidll; také se
vyuZzivaji na haSeni poZzari, zejména pii hofeni nafty, benzinu a dalSich hoflavin. Naproti
tomu je peénéni nezddouci zejména na vodnich tocich a v odpadnich vodich, kde nepiimo
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ovliviiuje procesy predcisténi a biologického CiSténi [5]. Péna brani prokysliCovéani vody, coz
muiZe mit za nasledek hromadny thyn vodnich ZivoCichd, zejména ryb s vysSimi naroky na
kyslik. Vrstva vzniklé pény sniZzuje mnoZstvi svétla pronikajictho do vod, coZ omezi
fotosyntézu zelenych vodnich organismu. V disledku toho dochazi k dal§imu snizovani
kysliku ve vodeé [12].

2.6.6. Solubilizace

Solubilizace je dé&j, jehoz vysledkem je vytvofeni izotropniho roztoku u litky jinak
nerozpustné [9], k némuZ dochdzi ptidanim jedné nebo vice amfifilnich sloucenin [5]. Pfi
tomto dé&ji musi byt solubilizovand litka uvedena do dostatecné jemné formy a jeji Céstice
jsou potom vtahovdany do micel [9]. Solubilizace je dulezity zptsob pro zvySovani
koncentrace latek, které jsou v urCitém prostredi za béZnych podminek nerozpustné, a proto se
solubilizacni metody Casto aplikuji v technické praxi — maji specidlni vyznam ve farmacii a
také pii vyrobé pesticida [5].

2.6.7. Detergence

Proces detergence odstraiiuje z tuhého povrchu tuhé i1 kapalné Ccastecky hmoty
kombinovanym vyuZitim mechanické préace a ucinku tenzidu (prani a CiSténi). V prvni fazi jde
o sméaceni tuhého povrchu Cist€éného povrchu. Tvofeni povrchového filmu tenzidu aktivné
pusobi pii oddé€lovani ¢astic od podkladu. Pfi aplikaci aniontového tenzidu dochazi k adsorpci
stejnych iontd na povrch ¢astic i podkladu s naslednym elektrostatickym odpuzovanim.
Vznikly disperzni systém musi byt dostateCné stabilni, aby nedochdzelo ke zpétnému
usazovani Castic [9].

2.6.7.1. Samponovdni

Samponovini je specidlni zpUsob detergence zaloZeny na tom, Ze éinné latky se aplikuji
ve forme pény, kterd po vyschnuti dava suchy prasek. Necistoty, které se ptsobenim pény
uvolnuji, se odstrani po vyschnuti pény spolu s jejimi zbytky mechanicky [9]. Tento zptasob
se pouziva tam, kde se predméty nemohou prat ani chemicky Cistit [5].

2.6.7.2. Necistota

Necistota (Spina) je nezZadouci latka na povrchu nebo uvniti zakladni latky, kterd zpasobuje
zmeénu vzhledu a jinych vlastnosti (napf. fyziologicko — hygienickych). VétSinou jsou
necistoty viceslozkovou smési [5].

Rozeznavame tii modely znecisténi povrchi:
e kapalnd necistota na tuhém povrchu
® nerozpustny pigment na tuhém povrchu

¢ smiSeny pigment a kapalna fdze na tuhém povrchu [5].
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Sily, které poutaji slozky necistoty k substratu, jsou trojiho typu:
® mechanické a kapilarni
o clektrostatické
e van der Waalsovy a disperzni [5].

Detergence je proces, ktery zahrnuje rozpous$téni, adsorpci, emulgaci, dispergaci a
stabilizaci. Vlastni efekt detergence ovliviiuje sloZeni ldzn€ (tenzidy a uUCinné pftisady),
teplota, Cas a mechanicky ucinek. KdyZ namocime zneciStény pfedmét do detergencni
koupele, nejprve se na né€j adsorbuji tenzidy. Sorpce se zvétSuje s koncentraci tenzidd. Po
dosazeni kritické miceldrni koncentrace roste sorpce velmi pomalu. Prvni fize detergence
umozZnuje zejména smaceni zneciSteného povrchu, ¢imZ se zintenzivni také rozpousStéci
ucinek vody. V dal$i fazi se oddéluje necistota od substratu a poté dochdzi k dispergaci,
emulgaci a solubilizaci. V konecném stadiu se Castecky v detergencni koupeli stabilizuji, aby
se necistota nemohla na pfedmétu znovu usadit [5].

2.6.7.3. Aktivacni prisady

Detergenty, tj. pfipravky na prani a CiSténi, obsahuji kromé tenzidu (10 — 50 %) také
piisady slouzici ke zvySeni detergencniho tcinku (soda, alkalické fosfaty), dale latky schopné
véazat kationty (pfedevS§im kationty vdpniku, hofciku a Zeleza, polyfosfaty) a latky sniZujici
zpétné usazovani uvolnénych CasteCek necistoty. Kromé€ toho mohou obsahovat optickd
bélidla a piisadu fermentt k hydrolytickému uvolnéni latek bilkovinné povahy [9].

Ptisady je moZné rozdé€lit na:
e aktivacni piisady
e pomocné piisady
¢ plnici pfisady (plnidla) [2]

Mezi aktivacni prisady pracich a Cisticich pfipravkl patii komplexotvorné latky,
pfedevSim uhliCitany, kfemicitany, bélici latky, enzymy a latky sniZujici zpétné usazovani
uvolnénych Castecek necistoty. Z pouzivanych komplexotvornych latek maji nejvetsi vyznam
polyfosforeCnany a zeolity. Syntetické zeolity v poslednich letech postupné nahrazuji
polyfosfore¢nany, vzhledem k jejich eutrofizujicim dcinkim. PolyfosforeCnany vSak nelze
nahradit pouze samotnymi zeolity, nezbytnou pfisadou jsou polykarboxylity; jednd se
o linedrni organické polymery (zpravidla kopolymery Kkyseliny akrylové a Kkyseliny
maleinové), které jsou rozpustné ve vodé a maji dispergacni uc¢inky. Biologicky jsou sice
tézko rozloZitelné, ale znacné se sorbuji na biologickém kalu, a proto jejich odstranitelnost na
biologické Cistirné odpadnich vod je obvykle vétsi nez 90 %. Misto ve vodé& nerozpustnych
zeolitl lze pouZzit rovnéz kiemicitany, které jsou rozpustné za vysSich teplot. Z dalSich
aktivacnich ptisad se pouzivaji bélici latky, uhli¢itan sodny a enzymy [2].

Mezi pomocné prisady, které jsou zastoupeny v malém mnoZstvi, lze zafadit optické
zjasnovaci prostfedky, inhibitory koroze, antistatické latky, parfémové kompozice, barviva aj.

[2].
K dosaZeni vhodné prodejni formy a koncentrace jednotlivych slozek slouZi plnici pFisady
(plnidla), z nichz se nejCast&ji pouziva siran sodny [2].
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2.7. Ekologické aspekty tenzidu

V soudasné dobé se v Ceské republice rotné spotiebuje asi 80 000 t &isticich piipravka.
Tyto ptfipravky obsahuji aZ 15 % povrchové aktivnich latek a az 50 % aktivacnich pftisad.
Toto mnoZstvi chemickych latek, pfechdzejicich po pouZziti do odpadnich vod, pfedstavuje
velkou zat€Z pro Zivotni prostfedi, zejména z hlediska vodniho hospodérstvi. Akumulace
téchto, Casto Spatné biologicky rozloZitelnych latek pak muiZe mit toxické, piipadné jinak
Skodlivé dopady. Vaznym problémem se nyni stdva eutrofizace vod zpusobenda vysokym
obsahem fosfore¢nanti a dusikatych sloucenin [13].

2.7.1. Tenzidy a vodni hospodarstvi

Mnoho pomocnych primyslovych pfipravki je zaloZzeno na vyuziti vlastnosti tenziddg,
které jsou jejich podstatnou soucasti. Mnohé z téchto piipravki se po pouziti dostivaji do
zZivotniho prostiedi, predev§im do odpadnich vod, at jiz splaskovych nebo pramyslovych a
pro aplikaci je tedy naprosto nezbytné, aby detergent a piedevSim zdkladni tenzidy nebyly
toxické. Pro Zivou pfirodu jsou vSak vSechny tenzidy biologicky aktivnimi latkami, nebot
svymi povrchovymi efekty ovliviiuji déje na bunéénych membranich. Vody, které se vraceji
do vodnich toki, nesmi proto obsahovat zbytky tenzid v nepfipustném mnoZstvi [9].

Koncentrace aniontovych tenzidi ve splaskovych odpadnich vodéach se pohybuji obvykle
v rozmezi od 2 mg.l_1 do 15 mg.l_l. Vys$$i koncentrace tenzida lze prokazat v odpadnich
vodach textilniho primyslu a v odpadnich vodach z vyroby pracich a Cisticich prostiedka a
také z kosmetickych vyrob. Bézné jsou zjistovany koncentrace v desitkach mg.l_l, ale mohou
prekrogit i hodnotu 100 mg.I™" [2].

Pro nedostate¢nou biologickou odbouratelnost mnohych syntetickych tenzidi se vodné
toky postupné znecCistuji témito latkami. Piitomnost tenzidi zapfiCinuje pénéni recipientu.
Pény zpusobuji nedostatecny styk na fazovém rozhrani povrchu vody a vzduchu, ¢imz se
sniZzuje obsah rozpusténého kysliku ve vodé, coZ ma za nasledek aZz zaduSeni ryb. Tim, Ze se
vytvoii peéna a tak se sniZi povrchové napéti, mohou vznikat velké lokdlni klimatické zmeny,
protoZe se soucasné snizi odpafovdni vody a naru$i se cyklus vodnich srazek. Piitomnost
tenzidi ve vodnich tocich negativné pusobi na jejich samocistici proces [5]. Pénivost je
mozné snizit dodrzovanim ndsledujicich opatfeni:

® sniZovat pouziti pénotvornych tenzidd,
* vyrdbét jen biologicky odbouratelné tenzidy,
® pouzivat odpenovace [5].

Syntetické tenzidy postupné znecistuji i podzemni vody a zhorSuji tak jakost pitné vody. Pti
upravé povrchovych vod bé€Znymi metodami CiSténi a dezinfekce se tenzidy odstrani jen
Caste¢né a obyvatelstvo v né€kterych mistech tak muze byt vystaveno konzumaci pitné vody
s uritym obsahem tenzida [S]. Mezni hodnota koncentrace aniontovych tenzidl v pitné vodé
je 0,2 mg.l_l. Ukazatel slouzi jako indikdtor mozného zneciSténi podzemnich vod nebo
upravovanych povrchovych vod splaskovymi odpadnimi vodami [2].
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2 Wev

2.7.2. Biologické ¢isténi odpadnich vod znecisténych tenzidy

Biologické cisténi je z hlediska ucinnosti nejefektivnéjsSim zplisobem cisténi odpadnich
vod obsahujicich velké mnoZstvi organickych rozpustnych latek. Podminkou vsak je, aby tyto
latky nebyly toxické a aby byly relativné dobfe biologicky odbouratelné. NejpouZivanéjsi
biologické Cisténi méstskych odpadnich vod je biologické ¢isténi aktivovanym kalem, které se
zaklddd na odstraiiovdni rozpuSténych organickych latek prostfednictvim heterogenni,
technické smeésné kultury mikroorganizmii za aktivni ucasti kysliku, tj. pfi intenzivnim

provzdusiovani vody béhem cisténi [5].

Aktivovany kal se pfi biologickém c¢iSténi aglomeruje, pfiCemz vznikaji vlocky. Tento
aglomerdt je v podstaté biomasou, kterd se sklada z bakterii, plisni, kvasinek, prvoku a jinych
organizmil. Aktivovany kal metabolizuje specifickou bakteridlni kulturou urcitou latku.
Tvorba technické kultury zdvisi na charakteru organického substratu. Velikost a tvar kalovych
vlocek, jejich sorpeni, aglomeracni, flokulaéni a sedimentacni vlastnosti podminuji efektivitu
Cistictho procesu, ktery je déle ovlivnén podminkami a prostfedim, zejména teplotou,
hodnotou pH roztoku, koncentraci a charakterem organického substrétu, turbulenci toku a
intenzitou michani, nasycenim kyslikem a také adaptaci kultury v prostredi [5].

Z hlediska chemické struktury se aktivovany kal skladd z bakteridlnich proteind,
nukleovych kyselin, polysacharidi, lipoidnich latek a jejich Stépnych produktd. Piitomny jsou
také anorganické soli. Je to aglomerat bunék mikroorganizmd, jejich metabolickych produkta
a nekterych internich slozek. SloZeni heterogenni technické kultury, kterd je Zivinou pro
ptitomnou populaci mikroorganizmti, ma vliv na biochemickou aktivitu; v disledku toho
pusobi rovnéZ na rozloZitelnost organickych latek [5].

Pritomnost tenzidi v odpadnich vodach zapfiCifiuje v podstaté sniZeni ucinnosti

biologického cCisteni:
e . v -1 7z v/ . o v . s, .
a) pii koncentraci 5 az 20 mg.l mda pfitomnost tenzidu casto negativni vliv na
mikroorganizmy aktivovaného kalu a sniZuje efektivnost Cisticiho procesu,
b) pfi intenzivnim provzdu$iovani se zvySuje p€nivost odpadnich vod,

c) tenzidy snizuji povrchové napéti vody, nastdvd nedmérnd hydratace aktivovaného
kalu, pusobi proti flokulaci a snizuji biochemické procesy probihajici pfi
metabolizovani organickych rozpusténych latek,

d) pusobi jako dispergatory proti sedimentaci aktivovaného kalu,
e) maji toxické ucinky na mikroorganizmy aktivovaného kalu,
f) zapfiCifiuji zvySeni koroze betonu a kovovych zafizeni Cistiren odpadnich vod,

g) jejich biologickd odbouratelnost zdvisi na chemické struktufe; jsou vSeobecné
nedostatecné odbouratelné za podminek biologického ¢isténi odpadnich vod [5].

33



2.7.3. Biodegradabilita tenzidu

Biochemicky mechanismus degradability organickych slou€enin zndmy v normélnich
Zivotnich procesech zivych organismi ma analogicky prabéh i u tenzida [5]. V zdvislosti na
své struktufe se tenzidy mohou biologickou cestou (i¢inkem mikroorganismu) rychleji nebo
pomaleji ménit [9]. Pojmem biodegradabilita se vSeobecné oznacuje biochemicky rozklad
latek zpasobeny tucinkem Zivych mikroorganisma. V pifrodé jsou z hlediska biologické
degradace nejdulezitéjSimi mikroorganismy bakterie. Urcité druhy bakterii jsou schopné
metabolizovat i tenzidy, které vyuZzivaji jako zdroj energie, piipadné také jako stavebni latky
na biosyntézu vlastniho téla. Jedna se zejména o technické smési raznych kultur, které
biochemickou oxidaci rozklddaji molekulu tenzidu na jednodussi slouceniny [5].

Tenzidy maji chemickou strukturu, kterd zpusobuje jejich povrchové aktivni vlastnosti. Pfi
jejich Sté€peni pusobenim mikroorganismi dochdzi ke ztraté téchto vlastnosti a hovoiime
o primdrni biodegradabilité. Z ekologického hlediska je tfeba, aby bylo dosaZeno totadlni
odbouratelnosti tenzidii za vzniku kone¢nych produktl, kterymi jsou zejména CO,, H,O,
NOs, SO, a dalsich produktt spojenych s metabolismem tenzidi. Metabolické produkty jsou
obvykle relativné rezistentni proti dals$i biodegradabilité. I ze zdkladnich sloZek potravin, jako
jsou bilkoviny, tuky a cukry, se ¢ast metabolickych produktd nerozklada [5].

2.7.3.1. Faktory ovliviiujici biodegradabilitu tenzidu

Odstranovani tenzidd z vodnych roztoki technickymi heterogennimi kulturami
mikroorganismi umoznuji dva vzdjemné se podminujici procesy:

a) biochemicky rozklad

Pfi tomto rozkladu je tenzid substritem metabolismu mikroorganismu.
Mikroorganismy pfitom rostou, coZ je mozné charakterizovat ristovou kfivkou.
Zakladnim kritériem schopnosti odbourdvat tenzidy je biochemickd aktivita dané
kultury. Transport molekuly tenzidu membranou bunécné stény zdvisi na velikosti
molekuly, ale také na velikosti a distribuci mikrop6rti bunécné stény [5].

b) sorpce tenzidu na aktivovany kal

Podili se nejen na biologickém rozkladu, ale také na odstranéni tenzidu z roztoku.
Odstrafiovani tenzidu je ovlivnéno sorpci kalem a déle jeho schopnosti bioflokulace a
rychlosti sedimentace [5].

Pfi odstranovani tenzida z roztoku v podminkéach biologického ¢iSténi odpadnich vod jde
o velmi sloZzité procesy zaloZzené na biochemickych a fyzikdln€é — chemickych vlastnostech
biomasy aktivovaného kalu [5].

Biodegradabilitu ovliviiuje rozpustnost tenzidu, jeho koncentrace, toxicita apod. V této
molekulové hmotnosti, hodnota HLB a charakter vazby hydrofobni a hydrofilni c4sti
molekuly. U aniontovych tenzidi ma rozhodujici vliv hydrofobni slozka, u neiontovych
tenzida ovliviiuje odbourdvani jak hydrofobni, tak hydrofilni slozka. V tdvahu je dale nutno
vzit i fyzikdlné — chemické vlastnosti tenzidd, charakter koloidnich disperzi, jejich agregacni
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a kinetickou stabilitu, pénivost a stdlost pény, velikost povrchové aktivity, druh a koncentraci
piisad v detergentech apod. [5].

Biodegradabilita je dilezitym faktorem, ktery se stava kritériem pfi praktickém pouZiti
tenzida [3]. Odbourdvani tenzidd probiha relativné snadno, pokud jejich struktura obsahuje
linedrni, nerozvétveny a nesubstituovany uhlovodikovy fetézec. Odbouratelné jsou rovnéz
latky s benzenovym jadrem v molekule. U neionogennich tenzidi na bazi polyethylenoxidu
klesa rychlost odbourdvdni tim vice, ¢im je veétSi polymeracni stupei molekuly [9].
U kationtovych tenzidi je biodegradabilita podminéna relativné vysokou baktericidni a
bakteriostatickou ucinnosti. Biochemické odbourani téchto tenzidi zdvisi na chemické
struktufe, koncentraci v roztoku, toxicité a podminkach biologického CiSténi odpadnich vod

[5].

2.7.3.2. Biodegradabilita linedrnich alkylbenzensulfondti

Linedrni alkylbenzensulfonédty jsou vSeobecn€ povaZzoviny za biodegradabilni tenzidy.
Mechanismus zahrnuje degradaci pfimého alkylového fetézce, sulfondtové skupiny a nakonec
také benzenového jadra. Rozklad alkylového fetézce zacind oxidaci methylové skupiny
(p-oxidace) pres alkohol a aldehyd na karboxylovou kyselinu [14], poté nasleduje desulfonace
a cyklizacni dehydratace, viz ndsledujici obrdzek 1 [3].

CH:—CH—(CHz)s — CHs CHs—(CHz):— CH — (CHz)r — CHa
i3 -oxiddza @
S50:Na S0aNa
CHa—CH—-CH: —COOQH CH:—{(CHz):— CH — CH: — COOH
S0:Ma SOsNa
‘I, desulfonace
detbrrdrat v
CHa FHyRrElace (CH:): — CHs
0 0
l-metyl-3-indanon |-propyl-3-indanon

Obrdzek 1: Metabolické odbourdvdni 2-(4-sulfofenyl)dodekanu a 4-(4-sulfofenyl)dodekanu
(3]
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2.7.4. Toxicita tenzidu

Dulezitou charakteristikou tenzida je jejich toxicita, protoze pfichazeji do styku s lidskou
pokoZzkou ve formé Sampond, kosmetickych pfipravku a pracich a Cisticich prostiedki [5].
Toxicita tenzidu se posuzuje zpravidla podle téchto kritérii:

a) orélni toxicita pfi LDsy (LD = smrtelnd davka; LDsy znamend ddvku, pti které zahyne
50 % pokusnych zvitat pti podéni usty),

b) ucinky na pokoZku a oc€i,
¢) ucinky na vodni organizmy [5].

Utinky tenzidd na vodni organismy se posuzuji z hlediska pUisobeni na Zivé organismy
v fekdch, a to zejména na ryby [5].

Celkove lze fici, Ze vsoucCasné dobé€ vyrdbéné a pouZivané aniontové tenzidy jsou
z hlediska lidské toxikologie prakticky nezdvadné. U alkylbenzensulfonatu se zjistilo, Ze jiz
pii koncentraci 3 mg.l_1 se snizuje rust fytoplanktonu; podobné jsou citlivé i vodni fasy [5].

Toxicky se projevuji predev§im kationtové tenzidy [2]. U neiontovych tenzidi se
v poslednich letech ukazalo, Ze toxicky pusobi produkty alkylfenolt s alkylenoxidy, vcetné
jejich produkti metabolismu. Byly prokazany jejich estrogenni vlivy, coZ vedlo v fadé zemi
k zdkazu nebo omezeni jejich pouzivani [2]. Také derivaty alkanolaminii jsou postupné
nahrazovany jinymi typy tenzidi, protoze v kyselém prostfedi se mohou tvofit nitrosaminy,
ktery maji karcinogenni ucinky [10].

Zv1ast naro¢né pozadavky jsou kladeny na tenzidy pouzivané v potravinaiském pramyslu;
nejcastéji jde o emulgdtory. Pro tyto ucely lze pouzivat pouze takové latky, které nejsou
toxické, a to ani ve formé€ produkti vznikajicich uvnitf organizmu chemickou zménou
tenzidu, naptiklad jeho hydrolyzou [9].

Problematika hodnoceni toxicity tenzidi se projevuje tak, Ze vedle toxicity, kterd se
odvozuje z jejich struktury, se uplatiuje také fyzikdlné — chemicky vliv, a to v disledku
hydratace a nabobtnédni bunek. Toto nabobtnani, které se zvySuje se snizovanim povrchového
napéti vody, je pfi nizSich hodnotich reverzibilni; pfi vySSich koncentracich tenzidu dochazi
k potlaeni metabolickych procesti v burikdch a pfi déle trvajicim zatiZeni bunék dojde

k jejich poskozeni a odumfeni [5].

2.7.5. Eutrofizace vod

Proces znehodnocovani a zhorSovani kvality povrchové vody se v praxi oznaCuje jako
eutrofizace. Jednd se o sloZity proces obohacovéni stojatych a tekoucich povrchovych vod
Zivnymi minerdlnimi latkami, které zpétn€é vedou ke zvySeni biologické produkce a
k nezddoucimu zarastani vodniho biotopu. Obecné je za piiCinu eutrofizace povazoviana
zvySena koncentrace biogennich makroelementu, tj. sloucenin dusiku a fosforu. Povrchova
voda s vysokym obsahem dusiku, fosforu a dalSich biogennich prvkid je nezdvadna do té
doby, nez se v ni vyskytnou bakterie, sinice, fasy a Zivo€ichové, jejichZ biologickou ¢innosti
se kvalita vody zaCne zhorSovat [15].
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Eutrofizace, ktera je pfedstavovana postupnym zvySovanim trofie nadrze v prubéhu vyvoje
a zrani nadrZe, se nazyva eutrofizace prirozend. Tento proces je nevratny a ma naruastajici
intenzitu. Indukovand eutrofizace je zplusobena zejména pfisunem biogennich prvka
odpadnimi vodami, piisunem hnojiv a jejich vyluht. Indukovana eutrofizace je projevem
pusobeni ¢lovéka na puvodni strukturu ekosystému a tento proces je neustdle urychlovan.
Odpadni vody predstavuji vydatny zdroj dusiku a fosforu [15]. SlouCeniny dusiku pusobi
v procesu eutrofizace mén¢ kriticky nez fosfor [16]. Nejvice dusikatych latek pfinaSeji vody
z potravinarského pramyslu a zeméde€lské vyroby, na dusik jsou bohaté rovnéz vody
pochdzejici z koksdren [15]. Zdrojem fosforu jsou naopak zejména detergenty. Bylo
prokdzano, ze samotné tenzidy eutrofizaci nezpusobuji. Problémem jsou aktivacni piisady,
které obsahuji prevazné polyfosforeCnany [5].

2.8. Praktické aplikace tenzidu

Tenzidy jsou jednou z nejdilezitéjsich skupin organickych polutantd vstupujicich do
Zivotniho prostfedi v nemalém mnozstvi. Prakticky vSechna prumyslovd odvétvi maji
bezprostiedni vztah k problematice tenzidi, a to jak z hlediska vyzkumu, vyvoje, vyroby, tak
také z hlediska aplikace v technologickych procesech, kde se uplatiiuji jako dispergatory,
emulgétory, detergenty, stabilizdtory, sméacedla, solubilizitory, aditiva atd. Jejich pouZziti ma
velky vyznam, protoZe v malych mnozZstvich zvySuji efektivnost a i€innost daného procesu

[5].

Tenzidy se v souCasné dobé& vyuZivaji v Sirokém rozsahu v osobni hygiené, pfi piiprave
kosmetickych pripravka a pfi prani a Cisténi [S]. Pouzivaji se i jako soucast motorovych oleju
a jako flotacni piisada pfi zuSlechtovani rud. V poslednich desetiletich se pouZiti tenzida
rozsitilo i do oblasti Spickové technologie, naptiklad elektronicky tisk, biotechnologie a
mikroelektronika [6]. Tenzidy se uplatiuji také pii vyrobé papiru, plastickych hmot a kazi a
Siroké pouziti nachazeji i ve farmacii a v zemé&dé€lstvi pii vyrobé pesticidu [5].

2.9. Legislativa

Smérnice ¢. 07 — 2006 s pozadavky pro propujceni ochranné znamky se vztahuje na tekuté
Cistici piipravky (urCené jak k viceucelovému, tak specifickému pouZiti), které se pouzivaji
jako vodny roztok podle doporuceni vyrobce nebo také v nefedéném (koncentrovaném) stavu
[13].

Tekuté Cistici pfipravky musi spliiovat pozadavky na bezpecny vyrobek ve smyslu zdkona
¢. 102/2001 Sb., o obecné bezpecnosti vyrobki a o zméné nekterych zakont (zdkon o obecné
bezpecnosti vyrobkll), ve znéni pozdéjsich predpist. Dédle musi spliiovat platné technické,
bezpecnostni, zdravotni, hygienické a jiné predpisy, vCetné predpisu tykajicich se ochrany
zivotniho prosttedi, vztahujici se na vyrobek a jeho vyrobu, zejména

e Zakon ¢. 86/2002 Sb., o ochrané ovzdusi a o zméné nékterych dal$ich zdkont (zdkon
o ochran€ ovzdusi), ve znéni pozdé&jsich predpisu,
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e Zikon ¢&. 20/2004 Sb., kterym se meéni zdkon ¢. 254/2001 Sb., o vodich a o zméné
nékterych zdkonud (vodni zakon), ve znéni pozdé&jsich predpisu,

e Zikon ¢. 188/2004 Sb., kterym se meéni zdkon €. 185/2001 Sb., o odpadech a 0 zméné
nékterych dalSich zakont, ve znéni pozdéjSich predpisi,

e Zikon €. 356/2003 Sb., o chemickych latkdch a chemickych pfipravcich a o zméné
nékterych zdkond, ve znéni pozdéjsich predpisd,

e Vyhlasku MZP &. 221/2004 Sb., kterou se stanovi seznamy nebezpeénych chemickych
latek a nebezpecnych chemickych piipravki, jejichz uvadéni na trh je zakdzdno nebo
jejichz uvadeéni na trh, do obéhu nebo do pouzivéni je omezeno,

e Vyhlasku MPO ¢&. 231/2004 Sb., kterou se stanovi podrobny obsah bezpecnostniho
listu k nebezpecné chemické latce a chemickému ptipravku,

e Zakon €. 634/1992 Sb., o ochran¢ spotiebitele, ve znéni pozdéjsich predpisu [13].

Vyrobek nesmi také obsahovat chemické latky, které jsou klasifikovdny jako létky
karcinogenni, mutagenni, teratogenni, toxické pro reprodukci a toxické vuci vodnim
organismum a jsou oznaceny R-vétami:

R 45 (muze zpusobovat rakovinu)

R 46 (muze zpusobovat dédi¢né genetické poskozeni)
R 49 (muze zpusobovat rakovinu pfi inhalaci)

R 68 (mozné riziko nevratnych efekti)

R 50 +53 (velmi toxické vic¢i vodnim organismim a muiZe zpusobit dlouhodobé nezadouci
dopady ve vodnim prostiedi)

R 51 +53 (toxické vici vodnim organismiim a muze zpusobit dlouhodobé nezadouci dopady
ve vodnim prostiedi)

R 60 (muzZe neptiznivé ovlivnit plodnost)

R 61 (muze poskodit nenarozené dit€)

R 62 (moZné riziko neptiznivého ovlivnéni plodnosti)
R 63 (moZné riziko poSkozeni nenarozeného ditéte)
R 64 (muze poskodit kojené dité) [13].

Tato smeérnice fikd, Ze kazdd povrchove aktivni latka obsaZend ve vyrobku musi byt
snadno rozlozitelnd; biologicka rozlozitelnost tenzidu se hodnoti podle stupné biologického
rozkladu [13].

Ve smérici 07/2006 jsou také stanoveny zdkladni poZadavky na obaly Cisticich
prostiedkt. Na spotiebitelském obalu musi byt uvedeno:

a) oznacen{ vSech litek (jednotlivé, nikoli skupinové€) obsaZenych v piipravku:
v mnozstvi vy$§im nez 0,2 % hm.; dezinfekCnich bez ohledu na mnoZstvi.

b) pouziti ptipravku a doporucené davkovani vztaZzené k davkovaci (uzdvéru) obalu [13].
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Nafizeni evropského parlamentu a rady (ES) €. 648/2004 ze dne 31. 3. 2004 o detergentech
stanovi pravidla, s jejichZ pomoci ma byt dosazeno volného pohybu detergenti a povrchoveé
aktivnich latek pro detergenty na vnitinim trhu a zdroveil md byt zajiStén vysoky stupen
ochrany Zivotniho prostfedi a lidského zdravi. K tomuto tcelu nafizeni harmonizuje pravidla
pro uvadéni detergentli a povrchové aktivnich latek pro detergenty na trh, kterd se tykaji

¢ Dbiologické rozlozitelnosti povrchové aktivnich litek v detergentech,
e omezeni nebo zakazi povrchové aktivnich latek na zdkladé biologické rozlozitelnosti,
¢ dopliikového oznacovani detergentd, véetné alergennich vonnych latek,

e informaci, které musi vyrobci uchovavat pro potfebu piislusnych organt ¢lenskych
statd a zdravotnickych pracovnika [17].

Toto nafizeni definuje detergenty jako latky nebo pfipravky obsahujici mydla nebo jiné
povrchové aktivni latky uréené pro praci a Cistici procesy. Detergenty mohou byt v jakékoliv
formé& (kapalina, prasek, pasta, tyCinky, atd.) a mohou byt uvddény na trh nebo pouzivéiny pro
potieby domécnosti, instituci nebo pramyslu. Dalsi vyrobky povazované za detergenty jsou:

e _pomocné praci pfipravky* urCené pro namiceni (predpirdni), machini nebo béleni
odévu, pradla, atd.,

e avivazni praci pfipravky* urCené ke zjemnéni tkanin v procesech, které maji slouzit
jako doplnék k prani tkanin,

o (Cistici pfipravky* urené pro doméci pouZiti jako univerzdlni Cistici prostfedky nebo
pro ostatni CiSténi povrchil (naptiiklad materidlt, vyrobkd, strojii, mechanickych
zatizeni, dopravnich prostfedka a souvisejiciho vybaveni, nastroju, pfistroja atd.),

e ostatni Cistici a praci pfipravky* urené pro vSechny ostatni praci a Cistici procesy
[171;

Naftizeni komise (ES) ¢. 907/2006, kterym se méni natizeni Evropského parlamentu a Rady
(ES) ¢. 648/2004 o detergentech s platnosti od 20. 7. 2006. Diivodem novelizace je: upfesnéni
oznacovani (uvadet internetovou adresu), dopliikové zkuSebni metody a zavedeni datového
listu sloZek na internetu (pfisady od 0,1 % umysln€ zahrnuty do detergentu, neplati
u prumyslovych detergentti) [18].

Vyhlaska €. 78/2006 Sb., kterou se méni vyhlaska 221/2001 Sb., kterou se stanovi
seznamy nebezpecnych chemickych latek a nebezpecnych piipravkd, jejichz uvadéni na trh je
zakdzéno nebo jejichz uvddéni na trh, do obéhu nebo pouZivdni je omezeno, ve znéni
vyhlasky 109/2005 Sb. V pfiloze €. 2 vyhlasky €. 221/2004 Sb. se v ¢asti 11 dopliiuje bod 6,
ktery zni: Slou€eniny fosforu: praci prostfedky pro prani textilu s koncentraci fosforu vyssi
nez 0,5 % hm. se od 1. Cervence 2006 nesmi uvadét na trh a od 1. fijna 2006 se nesmi uvadét
do obéhu. Toto omezeni se nevztahuje na:

e praci prostfedky pouzivané pro prani v primyslu a institucich, které je provadéné
Skolenymi pracovniky,

e na praci prostfedky ur¢ené pro vyvoz nebo pro distribuci do jinych ¢lenskych zemi
Evropskych spole€enstvi [19].*
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2.10. Elektromigrac¢ni metody

Elektromigracni metody patii mezi separacni analytické metody, které jsou zaloZeny na
rozdilné pohyblivosti nabitych Castic ve stejnosmeérném elektrickém poli [20]. VyuZivaji dvou
elektrokinetickych jevl — elektroforézy a elektroosmézy [21].

2.10.1. Elektroforeticka pohyblivost

Néazvem elektroforéza se oznaCuje soubor separacnich technik zaloZenych na transportu
analytd ve vodivém prostiedi, ktery je vyvoldn ucinkem vlozZeného elektrického pole.

z w2z

Vodivym prostfedim je obvykle vodny tlumivy roztok [22]. Kladné nabité Castice (kationty)

migruji k zdpornému podlu (katod€), zaporn€ nabité castice (anionty) ke kladnému polu
(anodé€) a neutrélni Castice se nepohybuji [21].

Hlavni veli€inou elektromigracnich separa¢nich metod je elektroforetickd pohyblivost .
(mobilita), definovand jako rychlost pohybu nabitych CcCéastic v kapalném prostiedi ve
stejnosmeérném elektrickém poli o jednotkové intenzité [23]:

U, =vI/E m*v's™ )
kde v je rychlost pohybu v elektrickém poli o intenzité E. Intenzita pole v kapilafe je ddna

podilem napéti U pripojeného ke koncim kapilary a jeji délky L a je svazana Ohmovym
zékonem s hustotou prochdzejiciho elektrického proudu i prostfedim o specifické vodivosti x:

E=U/L=ilk 3)

Vysledny rovhomérny pohyb iontl v roztoku je vysledkem pusobeni dvou sil, jak zndzoriuje
obrazek 2. Ion s ndbojem ¢ je uvadén do pohybu silou elektrického pole F,:

F,=q E “4)

Tento pohyb iontu o poloméru r je brzdén frikéni silou prostfedi Fy danou Stokesovym
zékonem:

Fp=—6mm (5)

kde v je rychlost pohybu iontu a # je viskozita prosttedi [23].

Obrdzek 2: Sily pusobici na nabitou cdstici [21]
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Zrovnosti téchto opacné orientovanych sil v ustileném stavu, tj. F. = —Fy lze pro
elektroforetickou pohyblivost u, odvodit:

U, =vIE=ql6brnr (6)

Z rovnice (6) vyplyvd, Ze pohyblivost iontu je pfimo imeérnd jeho ndboji a nepfimo umerna
jeho polomeéru (velikosti, relativni molekulové hmotnosti) a viskozité roztoku [23].

Smér elektroforetického pohybu iontu zdvisi na polarit€ ndboje iontu i na smeéru
elektrického pole. Jako kladny pohyb ionti viicéi rozpoustédlu byl zvolen smér od anody (+)
ke katodé (-), tzv. katodicka elektroforéza. Opacny, zdporny smér pohybu ionti (od katody
k anod€) je oznacCovan jako anodicka elektroforéza. Proto jsou rychlosti kationtt definovany
jako kladné a rychlosti aniontti jako zaporné [24].

2.10.2. Elektroosmoticky tok

Elektroosmoticky tok (EOF) vznikd puasobenim stejnosmérného elektrického pole na
difuzni cast elektrické dvojvrstvy na rozhrani pevné a kapalné faze u vnitini stény kapilary.
Vznik elektrické dvojvrstvy je dusledkem selektivni adsorpce jednoho druhu iontd na sténu
kapilary nebo disociace ionogennich skupin na vnitinim povrchu kapildry (napf. silanolovych
skupin v pfipad€ nejcastéji pouzivanych kifemennych kapilar). Adsorbované nebo disociaci
vzniklé ionty vytvaii na sténé imobilizovanou cast elektrické dvojvrstvy, zatimco v jeji
diftzni casti smérem do roztoku zustdva prebytek volného naboje. Tim se v blizkosti stény
vytvaii potencidlni rozdil, jehoz Cast vyskytujici se v difizni oblasti elektrické dvojvrstvy se
nazyva elektrokineticky potencidl nebo také zeta potencidl. Pisobenim stejnosmérného pole
v podélném sméru kapildry se uvadi do pohybu nejen diftizni ¢ast elektrické dvojvrstvy, ale
prostiednictvim vnitiniho tfeni v kapalin€é rovnéz veSkery roztok piitomny v kapilére.
Elektroosmoticky tok undsi vSechny pfitomné ionty stejnou rychlosti, tj. z hlediska separace
pusobi jako neselektivni sila, vyznamné vSak ovliviiuje vyslednou migra¢ni rychlost
ptitomnych analyt a tim i ucinnost separace a dobu analyzy [23].
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Obrazek 3: Vznik elektroosmotického toku [21]

Pohyblivost elektroosmotického toku 1ze vyjadfit rovnici:

&

Heo = 4 nr
kde u., je pohyblivost EOF, ¢ permitivita zdkladniho elektrolytu, # viskozita, { zeta potencidl
a r polomér kapilary. Uroven elektroosmotického toku je velmi z4visld na pH zdkladniho
elektrolytu, protoze zeta potencidl roste s disociaci kyselych silanoli na povrchu kapilarn{
stény. Pod pH 4 je disociace mald a EOF neni vyznamny, nad pH 9 jsou silanolové skupiny
plné disociovany a EOF je nejsilngjsi. Uroveri EOF klesd s rostouci koncentraci zakladniho
elektrolytu, protoZe se sniZuje zeta potencial [21].

(7

z Yz

Nabité Castice maji za ucasti elektroosmotického toku zdanlivou pohyblivost u, kterd je
souctem pohyblivosti elektroforetické a pohyblivosti EOF [21].

ﬂZ:ﬂe—i_ﬂeO (8)

Elektroforetickd pohyblivost, kterd ma stejny smér jako EOF, ma kladné znaménko
(kationty), elektroforetickd pohyblivost, kterd ma opacny smér jako EOF, ma zdporné
znaménko (anionty) [21].

Pokud je fidicim procesem elektroosméza, rychlost neutrdlnich Céastic se rovnd
elektroosmotické rychlosti, rychlost kationtd je vé&tSi a rychlost anionti men$i nez
elektroosmotickd rychlost [22].

Elektroosmoticky tok 1ze rizné¢ modifikovat. Lze jej potlacit napf. pomoci nizkého pH,
¢imZz nedochdzi k ionizaci silanolovych skupin. Dal$i moZnosti je modifikace silanolovych
skupin, napt. kovalentnim navdzdnim neutrdlniho polymeru. EOF lze také otocit, a to napf.
piidavkem vhodné latky kationtové povahy [24].
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2.10.3. Fyzikalni charakteristiky elektroforetického procesu

Odpor R kapilary svétlosti 50 — 100 um naplnéné béznym zdkladnim elektrolytem je
obvykle tadu 10° Q. Takovy odpor dovoluje vkladat na kapilaru velmi vysoka stejnosmérné
napéti, standardn€ do 30 kV a separovat analyty v polich o intenzité 10* - 10° V.em™. Pii
napétich fadu desitek kV kapildarou zpravidla teCou proudy fadu desitek pA a ionty se vuci
rozpoustédlu pohybuji rychlostmi fadu jednotek az desitek mm.s™ [22].

Z tyzikélniho hlediska je separacni kapildra elektricky odpor, ktery produkuje Jouleovo
teplo. V zdvislosti na svétlosti a délce kapilary, na elektrické vodivosti zdkladniho elektrolytu,
ale zejména na vloZeném napéti, se tepelny pfikon do kapilary pfi béZnych analyzich méni
zhruba v rozmezi 0,03 — 3 W.m™' [22]. Timto piikonem je v kapildfe ohiivan zakladni
elektrolyt uvnitf kapildry, vytvaii v ném parabolicky teplotni gradient a deformuje tak rovinny
rychlostn{ profil roztoku na jemné parabolicky [24].

Neni-li produkované teplo z kapildry uGcinné odvaddéno, nejlépe nucenym obéhem
termostatované kapaliny nebo plynu, teplota v kapilafe v prabéhu analyzy roste. Se zménou
teploty o 1 °C se méni mobility iontt asi o 2 %. Proto reprodukovatelnost analyz pii §patném
termostatovani kapildry vyrazné klesd. Piimo imérne€ s mobilitami iontovych sloZek roztoku
roste vodivost zakladniho elektrolytu a s ni i vyvoj tepla. Pti vys$$im piikonu do kapilary mize
teplota v misté se zhorSenym odvodem tepla snadno vzristat az k bodu varu vody, kterd se
odpaii a preruSeny sloupec kapaliny analyzu zastavi. Kvalitni termostatovaci systém kapilary
je tedy jednou ze zdkladnich podminek kvality a spolehlivosti komercniho ptistroje [22].

Jinou moznosti, jak snizit negativni dusledky Jouleova tepla, je zmensit jeho produkci.
Nejsnaze toho lze docilit snizenim vnitfniho priméru kapilary. Dal§imi moZnostmi jsou

cvv s

sniZeni koncentrace zdkladniho elektrolytu a volba sloZek elektrolytu s co nejniZ§i mobilitou,
tj. slozek s co nejvetsi molekulovou hmotnosti, ale také s co nejniz§im ndbojem. SniZeni
pracovniho napéti je vZdy az posledni moZnosti, protoZe prodluZuje analyzu, zhorSuje jejich

ucinnost a v dusledku toho snizZuje rozliSeni separovanych zén [22].

2.11. Analytické separace kapilarni zéonovou elektroforézou ve volném roztoku
2.11.1. Uvod

Kapildrni zoénova elektroforéza se v analytické praxi prosazuje experimentalni
jednoduchosti, rychlosti, snadnosti, s niZ 1ze nastavit nebo zmé&nit experimentdlni podminky.
NejpouZivangjsi verzi kapildrni zonové elektroforézy je elektroforéza ve volném roztoku.
Jako kapildrni zénova elektroforéza (CZE) se obvykle oznaCuje metoda, v niZ se separacni
kapilara, anodovy i katodovy prostor naplni jednoduchym tlumivym roztokem — elektrolytem.
Ionty se separuji na zakladé rozdilné rychlosti migrace, zpiisobené rozdily v jejich pomérech
hmotnosti a ndboje v prostfedi vhodného elektrolytu, nachdzejiciho se napf. v kiemenné
kapilafe. Za normdlnich podminek, kdy je povrch kapildry nabity zdporné, smeétuje
elektroosmoticky tok ke katod€ a soucasné rychlost elektroosmotického toku je podstatné
vyssi nez elektroforetické rychlosti iontd (kationtt a aniontll). Tento proces je zndzornén na
obrazku 4 [22].
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Obrdzek 4: Schéma separace v kapildrni zonové elektroforéze [22]

Kationty se pohybuji rychleji, protoze jejich vlastni elektroforeticka rychlost i rychlost
elektroosmotického toku (EOF) sméfuji ke katod€, neutrdlni sloZky se pohybuji smérem ke
katodé rychlosti elektroosmotického toku, ale nejsou rozdélené. Anionty se pohybuji také ke
katodé, ale pomaleji, nebot’ jsou pfitahovdny anodou (jejich elektroforetickd rychlost smétuje
k anod¢€). Takto je mozné v jednom experimentu rozde€lit soucCasné kationty a anionty,
priCemz neutralni slozky zastanou nerozdélené [22].

2.11.2. Usporadani

V usporadani kapildrni zénové elektroforézy jsou dratové platinové elektrody umistény
v oddélenych, zpravidla stejné velkych elektrodovych prostorech o objemu mezi 1 — 20 ml.
AZ na vyjimky se pouZivaji kapilary z vysoce Cistého kifemene pro optickd vldkna, ktery
propousti UV svétlo [22]. Celkova délka kapilary L se voli nej€astéji v rozmezi 25 — 100 cm a
nejcastéji pouzivané vnitini praméry jsou 50 a 75 pm [21]. Ve vné&j$im polyimidovém pokryti
kapilary, které zlepSuje mechanické vlastnosti kiemenné kapildry, se zhotovuje detekCni
okénko pro svételny paprsek prochazejici kapildrou radidln€. Vzdalenost okénka od vstupu do
kapilary vymezuje separacni (efektivni) délku kapildry [ [22].

Standardnim prostfedim elektroforetické separace je tlumivy vodny roztok o koncentraci
SmM az 100 mM, k némuz jsou podle potieby analyzy pfidany dalsi slozky (tzv. zékladni
elektrolyt, BGE). Zdkladnim elektrolytem se plni elektrodové prostory i kapildra [22]. Mezi
elektrody se vlozi vysoké napéti zpravidla 10 — 30 kV. Maly objem vzorku, obvykle 10 az
100 nl, je naddvkovan do konce kapildry, kterd prochdazi pres detektor [21].

Zaznam zavislosti odezvy detektoru na Case se nazyva elektroforegram, kde poloha pikt
urcuje kvalitu a plocha nebo vyska pikia kvantitu [21].
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Obrdzek 5: Schéma zarizeni pro kapildrni elektroforézu [21]

2.11.2.1. Kapildra

Kiemen jako zakladni materidl byl zvolen pro vyrobu elektroforetickych kapilar z divodu
dokonalé propustnosti UV svétla. K odstranéni obtiZi, které pfi elektroforetickych separacich
pusobi Casové proménny povrchovy naboj, se kfemennd kapilara pfed prvnim pouZitim
upravuje (aktivuje) zpravidla palhodinovym promytim 1 M NaOH nebo KOH. Hydroxidem
o koncentraci 0,1 — 1 M se kapildra promyva vzdy, zméni-li svoje vlastnosti [22].

Vnitin{ povrch kapilary miZe byt chemicky modifikovan kovalentnim navazanim rtiznych
latek. Uprava povrchu je vyuZzivana pro rizné ucely, napt. ke sniZeni adsorpce vzorku nebo ke
zmeén¢ iontového ndboje na kapildrni sténé [21].

2.11.2.2. Davkovdni vzorku

Davkovani 1ze uskutecnit nékolika zptisoby:

Yev s

® Ddvkovdni tlakem patii mezi nejbeéZznéjsi. Konec kapilary je ponofen do nddobky
s roztokem vzorku a aplikuje se zvySeny tlak.

® Ddvkovdni rozdilem hladin je zaloZeno na principu spojitych nadob.

o Elektrokinetické ddvkovdni je méné pouzivané. Konec kapilary se ponoii do nddobky
s roztokem vzorku a je ptfivedeno napéti [21].

2.11.2.3. Detekce

Dominantni detekéni technikou v souCasné analytické praxi je optickd detekce.
K minimalizaci detekCniho zkresleni, a tedy k vysoké ucinnosti analyz, napomédhd vyuZiti
Gasti separaéni kapildry jako detekéni cely. Cim kratsi &dst kapildry je takto vyuZita, tim ménd
detekce zkresluje tvar zon [22]. NejpouZzivané€jsi detektory jsou zaloZeny na sledovani
absorpce ultrafialového zafeni a vétSinou vyuzivaji diodového pole. Dalsi typ detektora

vyuziva fluorescenci, jeho nevyhodou je vSak vysokd cena [21].
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Piima fotometricka detekce

Piima detekce umoziuje detekovat latky schopné absorbovat UV-VIS zafeni v rozmezi
vlnovych délek 200 — 800 nm. Prochdzi-li zafeni homogennim roztokem vzorku, dochazi
k zeslabeni jeho intenzity. Velikost zeslabeni svétla zavisi na tloust'ce absorbujici vrstvy.
V idedlnim piipad€ je prochdzejici paprsek absorbovan jen detekovanou latkou. V kapildrni
elektroforéze slouZi jako detekcni cela Cast separacni kiemenné kapildry o svétlosti 75 pm. Pri
piimé fotometrické detekci je nezbytnou vlastnosti detekované latky jeji schopnost absorbovat
prochdzejici svétlo [24].

Neprima fotometricka detekce

Nepiima fotometrickd detekce byla vyvinuta pro detekci opticky transparentnich litek. Pti
nepiimé detekci musi byt slozkou zdkladniho elektrolytu siln€é absorbujici ion (tzv. probe),
ktery m4a stejny ndboj jako analyt. Detekované ionty nahrazuji béhem elektroforetického
transportu iontovou absorbujici latku a v detektoru se pokles koncentrace siln€ absorbujiciho
iontu projevi zesilenim prochdzejiciho svétla. Pii nepfimé detekci je kritickou vlastnosti
detekované latky polarita jejtho ndboje, kterd musi byt identickd s polaritou ndboje probe
[25].

Pro reprodukovatelnost separaci pomoci nepiimé detekce je velmi dulezité pufrovani
zakladniho elektrolytu. Jednim z mozZnych zplsobl pufrovdni zdkladniho elektrolytu pfi
analyze aniontll je moznost vyuZiti absorbujiciho iontu i jako pufrujici slozky, kdy se jako
absorbujici ion zvoli slabd kyselina (benzodt, ftalat) a pH zdkladniho elektrolytu je udrZovéano

7 w2z

blizko pK, absorbujiciho iontu. K nevyhodam tohoto zptisobu pufrovani vSak patii Caste¢na
ionizace absorbujiciho iontu a tedy i jeho niZ§i mobilita, didle moZnost vyuZiti pouze pro
analyzu aniontl s niz§i{ mobilitou a zavislost pufracni kapacity na koncentraci absorbujici
slozky. Pro pufrovani zdkladniho elektrolytu, ktery slouzi k analyze aniontd pomoci nepiimé

detekce, je proto vhodnéjsi pouZit pufrujiciho kationtu, napt. Tris nebo triethylamin [25].

2.11.2.4. Vyhodnoceni zdznamu

Jedinou méfitelnou veliCinou, ktera charakterizuje pohyb zon analytd kapilarou, je doba
jejich migrace od vstupu do kapildry po detekéni okénko ¢, [22]. Pro vypocet elektroforetické
pohyblivosti plati:

(€))

kde L je celkova délka kapildry, [ vzddlenost detekéniho okénka od vstupu do kapilary, U
napéti vloZené na separacni kapildru ve voltech a 7, je migracni Cas analytu separaCni
kapilarou [24].

Je-li v kapilafe pfitomny elektroosmoticky tok, pak se mobilita vypocitand z experimentu
podle vztahu (9) nazyva zddnlivd mobilita u,,,. Efektivni mobilita u.yje pak rychlost pohybu
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nabité Castice vuci kapaliné v kapilafe, kterd se ziskda odeCtenim elektroosmotického
koeficientu ,, od zdanlivé mobility .

Heff = Happ — Heo (10)

kde ., je rychlost pohybu elektroosmdzy, kterd se zjisti experimentdlné méfenim neutrdlniho
markeru, ktery se pohybuje rychlosti elektroosmézy. Piikladem takového markeru je napf.
DMSO, mesofyl oxid a aceton [24].

2.11.2.5. Uéinnost separace v kapildrni elektroforéze

Odpor proti prevodu hmoty

Elektroosmoticky tok v kapilarni elektroforéze je generovan po celé délce kapilary a jeho
vysledkem je stdly prutok v jejim libovolném misté. Rychlostni profil (viz obrazek 6A) je
tedy pistovy a sloZky roztoku jsou neseny stejnou rychlosti béhem transportu celou kapildrou
minimalnim rozSifovdnim zo6ny. Naproti tomu lamindrni tok (viz obrdazek 6B) vyvolany
externi pumpou md rychlostni profil parabolicky, a proto se roztok na okrajich kolony
pohybuje nejpomaleji a ve stfedu kolony nejrychleji. Molekuly slozky maji razné rychlosti
v profilu kolony a lamindrni tok rozSifuje piky podstatné vice nez elektroosmoticky tok [21,
24].

A Elektroosmoticky tok B Laminarni tok
+ —> = + — — -
Pistovy prefil Pumpa Parabolicky profil

Obrdzek 6: Rychlostni profily A) elektroosmotického a B) lamindrniho toku [24]

Molekularni difaze

Hlavni pfi¢inou rozSifovani z6n je molekuldrni difize rozpuSténych slozek pfi postupu
kapilarou. Tato difize je nejmensi u velkych molekul, protoZe maji malé diftizni koeficienty
[21].

2.12. Izolace a zakoncentrovani vzorku

Kizolaci a zakoncentrovdni neté€kavych organickych liatek z vody je moZné pouZit
nasledujici postupy:

e Extrakci tuhym sorbentem
e Extrak¢ni destilaci

e Extrakci rozpoustédlem [26].
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2.12.1. Extrakce rozpoustédlem

Extrakce tenzidi zvody neni snadnd, protoZe se jedna o latky, které jsou diky své
hydrofilni ¢4sti molekuly vyborné rozpustné ve vodé. Nizké hodnoty distribu¢niho poméru je
nutné upravit pfidavkem neutrdlni soli ke vzorku vody, ¢imZ se sniZi solvatace molekuly ve
vodné fazi ve prospech faze organické [26].

2.12.2. Extrakce tuhym sorbentem

Extrakce tuhou fézi (SPE) je metoda zahrnujici selektivni adsorpci kapalného nebo
plynného analytu, ktery je v kontaktu s tuhou fazi nebo sorbentem, na povrch tuhé faze [27].
Pii extrakci se vyuzivd chemickych vlastnosti molekul, které v disledku mezimolekulovych
interakci ulpivaji na sorbentu [21].

Zakladem SPE techniky je upotiebeni extrak¢nich kolonek na jedno pouZziti o riiznych
velikostech a ndplnich sorbenti. Kapalny vzorek nejprve prochazi pres SPE kolonku a
slouceniny jsou ze vzorku zachyceny materidlem sorbentu v kolon€. NeZadouci ptimeési
mohou byt z kolonky selektivné odstranény promytim vhodné€ zvolenymi rozpoustédly;
nakonec se z kolonky znovuziskaji Zddouci analyty elu€nim rozpoustédlem v podobé vysoce
Cistého extraktu, ktery ma podstatné vys$Si koncentraci analytu nez puavodni vzorek.
Alternativné muze byt extrakéni kolonka vybrana k tomu, aby zadrzovala ptfimési ze vzorku,
avSak analytim umoznila projit. Pratok kapaliny pfes kolonku lze urychlit napf. vakuem na
vystupu z kolonky, tlakem na vstupu kolonky nebo centrifugaci [21]. Zafizeni pro extrakci
tuhou fazi zndzornuje ndsledujici obrazek 7.

‘// SPE kolonky

N
. T — Jimaci nadobhy
) [ vakuova pumpa

Obrdzek 7: Schéma zarizeni pro extrakci tuhou fazi [27]
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Obecné 1ze SPE sorbenty rozdé¢lit do tif skupin: normdlni (polarni), reverzni (nepolédrni) a
iontové — vyménna faze [27]. Sorbenty jsou tvofeny Casticemi velikosti v priméru 50 pm a
kladou odpor protékajici kapalin€. V kolonce jsou uzavieny fritami z polyethylenu, pfipadné
oceli nebo polytetrafluorethylenu [21]. NejCastéji pouZivané sorbenty obsahuji chemicky
modifikované castice silikagelu [27]. Pfi separaci se vyuZivaji rizné mechanismy
zachycovani latek spocivajici v odliSnych molekuldrnich interakcich mezi analytem a
sorbentem. Mezi bé&Zn¢ uplatiiované interakce patii van der Waalsovy sily (nepolarni
interakce), vodikové vazby, dip6l - dipdlové interakce (poldarni interakce) a
kation — aniontové interakce (iontové interakce typu elektrostatickych pfitazlivych sil mezi
opacné nabitymi ionty [21].

Nepoldrni faze se vyznacuji hydrofobnimi vlastnostmi a lze je vyuZit pro extrakci
nepolérnich a stfedné polédrnich slou€enin [21]. Nepolarni sorbenty jsou shrnuty v tabulce III:

Tabulka III: Nepolédrni sorbenty [21]

Oznaceni Funk¢ni skupina -R
Cig oktadecyl —CigHs7
Cs oktyl —-CsHyy
@) ethyl —-C,H;s
CN kyanopropyl —CH,CH,CH,CN
CH cyklohexyl @
PH fenyl /N

Polarni faze jsou selektivni pro poldrni slou€eniny. U prvnich dvou skupin uvedenych
v nésledujici tabulce IV se sekundédrné uplatiiuje iontovd vymeéna, protoZe silanolové skupina
je slabé kyseld a vymeénuje kationy, aminopropylovéd skupina je slabé zdsaditd a vymeénuje
anionty. Aktivni silanolové skupiny velmi ochotné zachycuji vlhkost ze vzduchu, a proto se
musi kolonky uchovdvat v suchém prostfedi. Aminopropyl zachycuje z nepoldrnich
rozpoustédel, napt. z hexanu, molekuly obsahujici skupiny —OH, —-NH,; nebo —-SH.
Kyanopropylové skupiny zachycuji nepoldrni i poldrni slou¢eniny a mohou je extrahovat
z vodnych roztoka [21].

49



Tabulka IV: Polarni sorbenty [21]

Oznaceni Funk¢ni skupina -R
Silica silanol —-OH
NH, aminopropyl —CH,CH,CH,NH,
DIOL 3-(2,3-dihydroxypropoxy)propyl —(CH;)30CH,CH(OH)CH,(OH)
CN kyanopropyl —CH,CH,CH,CN

V iontov€ — vyménné fazi lze vyuZit napf. trimethylamoniumpropyl-chloridové faze, kterd
je silnym iontoméni¢em pro vymeénu aniontd (anex) z vodnych i nevodnych roztokd ndhradou
za svij chloridovy aniont. Benzensulfonovd a propansulfonova kyselina jsou silnymi
iontoménic¢i pro vyménu kationti (katexy) [21]. V tabulce V jsou shrnuty nejvice pouzivané
iontové — vymeénné sorbenty:

Tabulka V: Iontové — vyménné sorbenty [21]

Oznaceni Funk¢ni skupina -R
NH2 aminopropyl —CH,CH,CH,;NH;
SAX trimethylamoniumpropyl —(CH,)3N"(CH;3);CI°
CBA karboxypropyl —(CH»);COOH
SCX benzensulfonova kyselina @ SO.H
3
PRS propansulfonové kyselina —(CH,)3SOsH

Obvykly postup extrakce pevnou fazi se sklada ze Sesti zakladnich kroku:

1. Priprava vzorku pred extrakei — cilem je vytvofit vzorek, jehoZ fyzikdlni a chemické
vlastnosti podporuji zadrzeni analyti v extrakcni kolonce. Tuhé vzorky je nutné prevést do
roztoku nebo mohou byt extrahovany kapalinou pfed pouZzitim SPE. Vzorky obsahujici tuhé
necistoty vyzaduyji filtraci [21].

2. Solvatace kolonky — aby c¢astecky silikagelu zadrzovaly analyty, musi se fdze vdzané na
silikagel smécfet matrici vzorku. Smécivost se zajisti solvataci, béhem které se kolonka
promyvé methanolem, acetonitrilem nebo jinym organickym rozpoustédlem [21].

3. Piredrovnovazna dprava kolonky — po solvataci se kolonka nasyti Cistym rozpoustédlem
analytu. Ustavi se rovnovdha mezi sorbentem v kolonce a timto rozpoustédlem [21].

4. Aplikace vzorku — vzorek se nalije do kolonky a nechd se protékat dostatecné dlouho.
Zejména pii iontoveé — vymeénné extrakci by pfilis rychlé provedeni mohlo zpusobit nedplné
zadrzeni analytu [21].
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5. Promyvani kolonky — tcelem jednoho nebo vice promyvacich kroka je selektivné eluovat
nezadouci slouceniny z vdzanych fazi, anizZ by byly eluovdny analyty, a proto jsou vhodnou
volbou takovd rozpoustédla, v nichZ jsou analyty nerozpustné. Pfi pouZiti nepoldrnich nebo
iontové — vyménnych sorbentt je pro eluci nezadoucich piimési dileZité dodrzovani pH [21].

6. Eluce analytu z kolonky — zdvéreCnym stupném je znovuziskani analytd z extrakéni
kolonky, které se provede promytim rozpoustédlem, které analyty eluuje z vdzanych fazi do
vhodné jimaci nddobky [21].

SPE se stala pfednostn€ vyuzivanou technikou pro dpravu vzorku, zejména pfi CiSténi a
zakoncentrovani stopovych mnozstvi latek. V monitorovani Zivotniho prostiedi je vyuZivdna
napf. pro zachyceni chlorovanych pesticidi ve vode, zachyceni polychlorovanych bifenyla
z transformatorovych a odpadnich oleji nebo pro analyzu polyaromati ve vodé. SPE vynika
zejména svoji dobrou selektivitou a také dsporou organickych rozpoustédel [21].

2.12.2.1. Extrakce tenzidu z odpadni vody pomoci SPE

SPE se s vyhodou vyuZiva pro dpravu a zakoncentrovani vzorku odpadni vody. Kolonky se
nejprve promyji 2 ml methanolu, 2 ml vody a znovu 2 ml methanolu. Poté se necha kolonkou
prochézet 2 ml vzorku a analyty jsou nésledné€ eluovdany 1 ml methanolu okyselenym 0,025 M
kyselinou chlorovodikovou. Metoda SPE byla optimalizovana pouzitim riznych fazi: Cig,
CisHYDRA, Oasis® a NH,, pficemz nejlepsich vysledkt se dosahlo pfi pouziti faze Cig [28].

2.13. Stanoveni aniontovych tenzidu kapilarni elektroforézou

Molekuly nebo komplexy s ndbojem mohou byt separovdny od ostatnich migraci pod
vlivem elektrického pole. Tfi tiidy tenzida jsou separovany jedna od druhé: aniontové tenzidy
se pohybuji smérem k zdpornému poélu, kationtové ke kladnému a neiontové se nepohybuji
[29].

V posledni dobé& se kapilarni elektroforéza stdle vice uplatiluje pii separaci a stanoveni
tenzidd. Pro jejich stanoveni bylo vyzkouSeno mnoho variant — pufry s riznymi piidavnymi
latkami — napf. organickd rozpoustédla, micelarni Cinidla, cyklodextriny (CD), modifikatory
EOF — dile gelem plnéné nebo pokryté kapildry, piimd i nepiimd UV detekce, fluorescencni
detekce a také hmotnostni spektrometrie — zlepSujici citlivost a presnost stanoveni [30].

2.13.1. Stanoveni linearnich alkylbenzensulfonatu

Linedrni alkylbenzensulfoniaty (LAS) jsou nejbéZné&ji pouZivané aniontové tenzidy.
Obvykle se jednd o smés homologi Cjp — C;3. Kazdy homolog obsahuje 4 az 6 izomera
srozdilem v polohdch fenylu pfipojeného na linedrni alkylovy fetézec zalinajici na
sekundarnim uhliku. Smés homologii C;yp — C;3 proto obsahuje 20 izomeru [31]. Vzorec
komer¢nich produktl je zobrazen na nasledujicim obrazku 8 [32].
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CH,—(CHy)n — CH — (CHyn® — CH,
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i
SO

Obrdzek 8: Obecnd struktura linedrnich alkylbenzensulfondtii [32]

Kapilarni elektroforéza je vzhledem ke své vysoké separa¢ni icinnosti a nizkym nakladim
na rozpoustédla vhodnd pro analyzu iontovych sloudenin. U&innost lze zvysit uZitim
automatické SPE (extrakce tuhou fézi), kterd vede k zakoncentrovdni a eliminaci ruSivych
vlivi v odpadni vodé [32]. Riu a kol. [32] pfed méfenim nejprve upravili pH vzorku na
hodnotu pH 3. Poté promyli kolonku postupné 7 ml methanolu, 3 ml vody s rychlosti toku
1 mlmin™ a po naddvkovani vzorku odpadni vody 1 ml vody. Poté se kolonka vysusSila po
dobu 30 minut proudem vzduchu a néisledovala eluce dvakrdt 5 ml methanolu. Eludt se
odpafil mirnym proudem dusiku pfi 25 °C a odparek se rozpustil v 1 ml vody.

2.13.1.1. Stanoveni celkového obsahu linedrnich alkylbenzensulfondti

Kapiléarni elektroforéza je vhodnou metodou pro jejich stanoveni, nebot’ LAS obsahuji jak
naboj, tak chromoforni skupinu (benzenové jadro), které absorbuje UV zifeni. Linedrni
alkylbenzensulfonaty migruji smérem k anodé, ale pii pH > 4 je elektroosmoticky tok dost
silny nato, aby unéSel tyto aniontové tenzidy smeérem ke katodé, tj. k mistu detekce na konci
kapilary. PouZitim elektroforetického pufru nizké iontové sily bez organickych rozpoustédel a
jinych pifidavnych latek splyvaji vSechny linearni alkylbenzensulfonity béhem kritké doby
v jediny pik, coZ je vyhodné pro stanoveni celkové koncentrace LAS [30].

2.13.1.2. Separace homologu linedrnich alkylbenzensulfondti

S piidavkem acetonitrilu bylo dosaZeno separace homologi technické smési linearnich
alkylbenzensulfonati. SniZeni elektroosmotické mobility a zména v solvataci analytd vedla
k velkym rozdilim v elektroforetickych mobilitich jednotlivich homologd, ¢imz doslo
k jejich separaci. Slouceniny s vétsi molekulovou hmotnosti se pohybuji smérem k anodé
pomaleji a jsou ve srovnani s menSimi molekulami rychleji unaSeny elektroosmotickym
tokem smérem ke katodée [30].

Desbéne a kol. [33] zkoumali vliv pfidavku dodecylsulfatu sodného (SDS) k pufru na
separaci LAS homologt ve standardnich smésich i technickych produktech. Chen a Pietrzyk
[34] dosahli separace 2-fenyl izomerua piidavkem soli alkalického kovu k pufru, pficemz ionty
kovu zreagovaly se silanolovymi skupinami povrchu kapildry, ¢imz doSlo k poklesu
elektroosmotického toku. Na druhou stranu vSak tvofily iontové pary s aniontovymi tenzidy.
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2.13.1.3. Bezvodd kapildrni elektroforéza pro stanoveni linedrnich alkylbenzensulfondti

V poslednich letech se zacala rozvijet bezvoda kapildrni elektroforéza, kterd poskytla
slibné vysledky zejména pro vysoce hydrofobni vzorky s omezenou rozpustnosti v bézné
pouzivanych pufrech [30]. Salimi-Moosavi a Cassidy [35] ové&fovali moZnost separace
linedrnich alkylbenzensulfonati v bezvodych elektrolytech — kyselina octovd a hydroxid
tetrabutylamonny v methanolu nebo ve smési methanol/acetonitril.

Martinez, Alfonso a Ramos [36] zkouSeli separovat LAS pomoci bezvodé kapilarni
elektroforézy se zdpornou polaritou pouzitim pufru obsahujicim kyselinu octovou a
alkylaminy v bezvodém prostiedi ethanolu. Byly porovndny primarni, sekunddrni a terciarni
alkylaminy sriznymi délkami alkylovych fetézci. LAS se pohybovaly proti
elektroosmotickému toku a zaroveni byl jejich pohyb brzdén tvorbou jejich komplexu
s alkylaminy nebo alkylamoniovymi ionty. NejlepSich vysledkd bylo dosaZzeno pouzitim
zakladniho elektrolytu obsahujicim 10 mM kyselinu octovou a 20 mM dipentylamin
v ethanolu.

2.13.1.4. Interakce s dodecylsulfdtem sodnym (SDS)

Martinez a kol. [31] pouZzili jako zdkladni elektrolyt 10 mM fosfatovy pufr s pH 6,8, 30%
acetonitril a 40 mM dodecylsulfat sodny, ¢imz dosahli rozliSeni 19 z 20 izomert. Desbéne a
kol. [33] stanovili metodu pro separaci LAS izomert pouZzitim 50 — 100 mM dodecylsulfatu
sodného s 20 az 40% roztokem acetonitrilu, ethanolu nebo 2-propanolu. Separace je zaloZena
na vytvareni komplexii LAS s dodecylsulfatem sodnym o raznych mobilitich v zavislosti na
délce alkylového fetézce linedrnich alkylbenzensulfondati. Metoda poskytla dobré rozliSeni
pikt v docela prijatelném Case. Vyss§i koncentrace acetonitrilu vedly k silnéjSim interakcim
mezi analytem a rozpouStédlem a doSlo tak ke sniZeni vazby mezi analytem a SDS. Pii
niz§ich koncentracich acetonitrilu (25 %) se zvysila tvorba komplext analyt — SDS, ¢imz se
zveétsily rozdily v mobilitach a doslo tedy k lepSimu rozliSeni pika [30].

2.13.1.5. Piehled separacnich podminek pro stanoveni LAS v ruznych aplikacich

V nésledujici tabulce VI je uveden piehled separacnich podminek pro stanoveni linedrnich
alkylbenzensulfonata v riznych aplikacich.

Tabulka VI: Piiklady separa¢nich podminek pro razné aplikace [30]

Podminky separace Pouziti

50 mM boratovy pufr, pH 8 odpadni vody

50 mM acetit amonny, pH 5,6, 30% | odpadni vody
isopropanol

250 mM borétovy pufr, pH 8, 30% acetonitril | praci prasky, odpadni a povrchové vody

10 mM fosféatovy pufr, pH 6,8, 40 mM SDS, | detergenty, kapalné myci prostfedky
30% acetonitril
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2.13.2. Stanoveni alkylsulfatu a alkylsulfonata

ProtozZe alkylsulfédty a alkylsulfondty neobsahuji chromoforni skupinu, musi se pro jejich
stanoveni pouZzit nepiimd UV detekce. Jako slouceniny absorbujici UV zafeni se v zdkladnim
elektrolytu pouZivaji napf. naftalensulfonat, p-toluensulfonova kyselina, dihydroxybenzoat,
dinitrobenzodt, p-hydroxybenzodt nebo adenosinmonofosfat [30].

Shamsi a Danielson [37] zjistili, Ze naftalenmonosulfét je vhodnym ¢inidlem pro nepfimou
detekci alkansulfatd a alkansulfonati s délkou fetézce C4 — Cjg. V tomto piipadé€ nebylo
pouzito Zadné organické rozpoustédlo, nebot’ vysoka koncentrace boratového pufru (100 mM)
zajistila snizeni vlivu elektroosmotického toku [30].

Pro separaci a detekci alkansulfati a alkansulfondtl sdel$imi fetézci je vhodny
adenosinmonofosfat. Shamsi a Danielson [37] pfipravili zédkladni elektrolyt smichdnim 5 mM
roztoku adenosinmonofosfiatu, 100 mM H3BOs pii pH 6 s 50% roztokem methanolu; jako
neutrdlni marker elektroosmézy byl pouZit salicylanilid.

Grob a Steiner [38] pouZili jako zdkladni elektrolyt pro separaci alkylsulfatd od
sekundarnich alkansulfonatd pomoci nepiimé UV detekce 5 mM kyselinu p-toluensulfonovou
a jeji 10 mM sodnou sul vroztoku acetonitril/voda, 75/25 (v/v) pfi 222 nm. Za téchto
podminek nelze stanovit soucasné alkylbenzensulfondty, protoZe absorbuji UV zéfeni pfti
220 nm stejné jako p-toluensulfonova kyselina fungujici jako chromofor. Pro separaci
alkylbenzensulfondtu je tedy nutné nahradit p-toluensulfonovou kyselinu naftalensulfonovou,
ktera zajistuje detekci pfi 280 nm. Pro stanoveni alkylsulfatt, sekundarnich alkansulfonatd a
alkylbenzensulfonatd v ramci jedné analyzy bylo dosazeno nejlepSich vysledkti pouzitim
15 mM naftalensulfonové kyseliny, 15 mM triethylaminu, 0,001% Polybrenu v roztoku
acetonitril/methanol, 80/20 (v/v) pfi 280 nm.

Pro aniontové tenzidy s velmi nizkymi elektroforetickymi mobilitami (C;4 — Cg sulfonaty)
je vhodné pouzit v pufru dodecylbenzensulfonit nebo oktylbenzensulfondt, ¢imz se zajisti
dobré zobrazeni pikii. Tenzidy s vy$§imi mobilitami mohou byt vhodné separovany pomoci
p-hydroxybenzodtu nebo naftalenmonosulfondtu. Pti pouZiti acetonitrilu probihd separace
rychleji. Bezvoda kapilarni elektroforéza se 100% methanolem zajiStuje zejména vyssi

separacni ucinnost pro tenzidy s nizkou mobilitou [30].

Gallagher a Danielson [39] se zabyvali spole€nou separaci aniontovych a kationtovych
tenzidi pomoci nepiimé fotometrické detekce. Nejprve vyzkouseli 1 mM triethanolamin ve
vodé s riznymi 10 mM elektrolyty; postupné byly prométreny nasledujici 10 mM roztoky
elektrolytd: NaF, NaBr, NaCl, NaSCN, K;Fe(CN)s a CH3;COONa.3H,0. Z jejich vysledka
vyplynulo, Ze optimdlni podminky pro stanoveni aniontovych tenzidi poskytuje 20 mM NaF
s 1 mM triethanolaminem v 10% acetonitrilu.

Pro stanoveni alkylsulfatd a alkylsulfonatl lze vyuzit kromé nepiimé UV detekce také
nepiimou fluorescenc¢ni detekci. Desbéne a kol. [40] separovali C; — C alkylsulfondty béhem
5 minut za pouziti fluoresceinu v boratovém pufru s obsahem rdznych organickych
rozpoustédel.
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2.13.2.1. Prehled ruznych separacnich podminek pro stanoveni aniontovych tenzidi

V nasledujici tabulce VII je uveden piehled riznych separacnich podminek pro stanoveni

alkylsulfata a alkylsulfonat.

Tabulka VII: Piiklady separacnich podminek pro alkylsulféty a alkylsulfonaty [25, 30]

Absorbujici ion

Z:akladni elektrolyt

benzoat

10 mM benzoit, 0,5 mM TTAB, pH = 6,0

3,5-dinitrobenzoat

5 mM 3,5-dinitrobenzoat, 10 mM fosfat,
pH = 8,0, 50% n-propanol

p-hydroxybenzoat

5,0 mM p-hydroxybenzoit, 0,5 mM TTAB,
pH =9,37

15 mM p-hydroxybenzodt, pH = 6,0,
50% acetonitril

3,5-dinitrobenzoov4 kyselina

5 mM 3,5-dinitrobenzoov4 kyselina,
pH =9,05, 25% acetonitril

2,4-dihydroxybenzoova kyselina

5 mM 2,4-dihydroxybenzoova kyselina,
5% methanol, pH = 8,1 s NaOH

2-naftalensulfonat

10 mM 2-naftalensulfonat, 30% acetonitril,
pH=10,0

p-toluensulfonat

5 mM pyridin, 5 mM p-toluensulfonét, 0%
a 50% methanol, 100 mM borat, pH = 6,0

adenosinmonofosfat

5 mM adenosinmonofosfat, 100 mM borat,
pH = 6, 50% methanol

TTAB = tetradecyltrimethylamoniumbromid
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité pristroje, chemikalie a zakladni elektrolyty
3.1.1. Pristroje

K méfeni byly pouZity tyto piistroje: > kapilarni elektroforéza Agilent CE (Agilent
Technologies, Waldbronn, Némecko) model G1600A doplnény detektorem Agilent 35900E
s diodovym polem, ktery pracuje od 190 nm do 600 nm; kifemennd kapildra (MicroSolv
Technology Corporation, Eatontown, USA), pH metr inoLab s elektrodou (WTW GmbH,
Weilheim, Némecko), ktery byl kalibrovédn standardnimi pufry pH 10,01+ 0,02 a 7,00+ 0,01
(Hamilton Bonaduz AG, Svycarsko), analytické vahy HR-120-EC (A&D Instruments Ltd,
Japonsko); spektrofotometr UNICAM UV 500 dvoupaprskovy s fotondsobi¢em jako
detektorem (Thermo Spectronic, Velka Britdnie).

3.1.2. Chemikalie

Byly pouzity nasledujici standardy aniontovych tenzidd: butansulfondt sodny (Sigma, St.
Louis, USA), heptansulfonat sodny (Sigma, St. Louis, USA), oktansulfonat sodny (Sigma, St.
Louis, USA), dekansulfonat sodny (Fluka, Buchs, Svycarsko), dodecylbenzensulfonit sodny
(Aldrich, Steinheim, Némecko), oktylsulfdt sodny (Sigma, St. Louis, USA), dodecylsulfét
sodny (Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko).

Dalsi pouzité chemikdlie: acetonitril (Aldrich, Steinheim, Némecko), methanol (Sigma-
Aldrich, Steinheim, Némecko), bdze Tris[hydroxymethyl]laminomethan (Sigma, St. Louis,
USA), kyselina 3,5-dinitrobenzoové (Fluka, Buchs, gvycarsko), mesityloxid (Sigma-Aldrich,
Steinheim, Némecko), 3-morfolin-2-hydroxypropansulfonovd kyselina (Fluka, Buchs,
Svycarsko), kyselina pikrova (Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko), dusiénan sodny (Lach-
Ner, Neratovice, CR), siran sodny (Onex, RoZnov pod RadhoS$tém, CR), sifiitan draselny
(Lachema, Brno), chlorid sodny (Lachema, Brno, CR), fosfore¢nan sodny (Lachema, Brno),
hydroxid sodny (Onex, RoZnov pod Radhostém, CR), ethanol (Merck, Damstadt, Némecko),
#methakryloxypropyltrimethosiloxan (Sigma, St. Louis, USA), akrylamid (Sigma, St. Louis,
USA), N, N, N’, N’-tetramethylethylendiamin (Fluka, Buchs, gvycarsko), persiran draselny
(Lachema, Brno, CR), deionizovana voda (deionizator QuantumTM EX, Millipore).

3.1.3. Pouzité zakladni elektrolyty

¢ 15 mM, 10 mM a 5 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoova jako absorbujici aniont nastavend
na pH 7,2 pomoci Tris[hydroxymethylJaminomethanu (Tris) v 50% methanolu

e 5mM kyselina 3,5-dinitrobenzoovd jako absorbujici aniont nastavend na pH 9,04
pomoci NaOH v 25% acetonitrilu

® 15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoova jako absorbujici aniont nastavend na pH 7,2
pomoci Tris ve vode
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¢ 15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoovd a 15 mM 3-morfolin-2-hydroxypropansulfonova
kyselina (MOPS) nastavené na pH 7,2 pomoci NaOH ve vodé

¢ 10 mM kyselina pikrova jako absorbujici aniont nastavend na pH 7,2 pomoci Tris ve

vode.

3.2. Analyzované vzorky

3.2.1. Standardy aniontovych tenzidu

Jako standardy aniontovych tenzidi byly vybrany nasledujici komercné vyrabéné tenzidy

ze skupiny sulfatd a sulfonatd, které jsou béznou soucasti velkého poctu detergentd.

Tabulka 1: Vybrané standardy aniontovych tenzida

Pl /lk
Specificky nazev Vzorec Vln(fva delka
maxima [nm]
Q
Butansulfonét sodny CHs5(C Hg)gCHg—ﬁ —0ONa 195
0
Q
Heptansulfonat sodny CH3(CHz);CH2—S-ONa 195
0
I
Oktansulfonét sodny CHs(C HQ}BCHg—ﬁ -ONa 195
0
9
Dekansulfonat sodny CH3(CH5)gCHo— ﬁ —0ONa 195
0
Q
Dodecylbenzensulfonat S-ONa
; /@ﬁa 198
sodny
CH3(CHz)1oCH;
1]
Oktylsulfat sodny CHg(CHE)BCHEO-ISI-—DNa 195
0
R
Dodecylsulfit sodny CHga(CH3)19CH20- ﬁ—ONa 195

57



Pro identifikaci jednotlivych sulfitovych a sulfonéatovych tenzida byly pfipraveny zasobni
roztoky o vysledné koncentraci 1 mM. Tyto zdsobni roztoky aniontovych tenzidu byly pro
uvodni experimenty ve vodné-methanolickém zdkladnim elektrolytu s kyselinou 3,5-
dinitrobenzoovou, jako absorbujicim aniontem, rozpustény ve smesi methanol/voda, 50/50
(v/v). Pro experimenty ve vodném roztoku zdkladniho elektrolytu s kyselinou 3,5-
dinitrobenzoovou, a nebo s kyselinou pikrovou jako absorbujicim aniontem, byly 1mM
zasobni roztoky rozpusStény v piisluSném zdkladnim elektrolytu vzZdy ziedéném vodou 1:1.
Pro samotné analyzy pak byly zdsobni roztoky aniontovych tenzidi fedény na vyslednou
koncentraci 0,5 mM a 0,1 mM pfisluSnym rozpoustédlem.

3.2.2. Vzorky odpadnich a povrchovych vod

Vzorky odpadni vody byly odebrdny na pfitoku a odtoku ¢istirny odpadnich vod v Brné-
Modfricich, kterd slouzi k Cisténi odpadnich vod ptivddénych systémem vSech kanaliza¢nich
stok z mésta Brna i Sirokého okoli. Mistem odbéru vzorku povrchové tekouci vody z feky
Svratky byla lokalita za COV v Brné&-Modficich.

Pro odbéry vzorkt odpadni i povrchové vody byly pouzity sklenéné lahve o objemu 1 1
specidlné umyté roztokem kyseliny chromsirové, ptipravené z dichromanu draselného
(120 g), kyseliny sirové (600 ml) a destilované vody (1 000 ml). Timto roztokem jsou
odstranény veskeré organické zbytky ulpé€né na vnitini strané lahve. Po odbéru byly vzorky
transportovany v chladicim boxu do laboratote, kde byly uchovéany pfi teploté 4 °C do doby
analyzy. Vzorky odpadni i povrchové vody byly pfed méfenim zfiltrovany ptes 0,45 um
PTEE filtr (Labicom, Olomouc, CR).

3.3. Podminky separace

Nepokryta kapilara o celkové délce 64 cm (efektivni délka 55 cm) X 75 um ID byla vzdy
pfed pouZitim promyvéina postupné vodou a 4 M NaOH po dobu 5 minut. Mezi jednotlivymi
analyzami byla kapildra promyta vodou (2 minuty), 0,5 M NaOH (3 minuty), vodou (2
minuty) a nasledné zédkladnim elektrolytem (3 minuty). Jako marker elektroosmotického toku
slouzil mesityloxid.

Pouzité pokryté kapilary o ID 75 pm meély nasledujici rozmery: (1) celkova délka 34,5 cm
(efektivni délka 26,2 cm), (2) celkova délka 51,2 cm (efektivni délka 42,9 cm), (3) celkova
délka 55 cm (efektivni délka 46,7 cm), (4) celkova délka 53,3 cm (efektivni délka 45 cm).
Pokryta kapildra byla pfed pouZitim promyvédna vZdy 5 minut vodou a 10 minut zdkladnim
elektrolytem; mezi jednotlivymi méfenimi pouze 3 minuty zadkladnim elektrolytem.

Davkované roztoky vzorkid byly filtrovany pies 0,45 um PTFE filtr (Labicom, Olomouc,
CR). Jednotlivé nastiiky vzorkd probihaly pii tlaku 50 mbar po dobu 5 sekund.

Elektroforetické experimenty byly provadény pii vloZeném napéti -20 kV a teploté 25 °C.
Detekéni vinova délka byla 262 nm pro analyzy s 3,5-dinitrobenzodtem a 385 nm pro analyzy
s pikratem.
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3.3.1. Priprava pokryté kapilary

Byl zvolen postup podle literatury [41]. K piiprave roztokl se pouziva destilovand voda.
Aktivace povrchu kapilary

Kapiléra se naplni 0,5 M NaOH pomoci tlaku vyvozenym injek¢ni stitkackou. Po naplnéni
se kapildra zaveési a nechd promyvat hodinu samovolnym gravitaénim tokem kapaliny. Dale
se kapildra promyvé 0,1 M NaOH gravitacné miniméln€ dvé hodiny, pfi dostatku Casu azZ tfi
dny. Poté se proplachne vodou a nésleduje gravitacni promyvani 0,5 M HNO3; minimalné pul
hodiny. Pti gravitaCnim promyvani se vystup kapilary ponofii do vody.

Silanizace povrchu

Kapildra se promyva Cerstvé pripravenym roztokem  Jmethakryloxypropyl-
trimethosiloxanu v ethanolu o koncentraci 4 pul/ml minimdlné tfi hodiny, nejlépe vSak pfes
noc. Vystup kapildry se ponoii do ethanolu.

Polymerizace akrylamidu

V Cerstvé prevafené vodé se dokonale rozpusti akrylamid (minimdlné 10 mg/ml,
maximalné¢ 70 mg/ml podle pozadované koncentrace vysledného polymeru a zpusobu
vymyvani polymeru z kapilary) a K»S,0g (1 mg/ml).

Po promichani a prefiltrovani roztoku se ptidd N, N, N’, N’-tetramethylethylendiamin,
inicidtor polymerizace, o koncentraci 1 mg/ml a vSe se rychle a dokonale promicha
ultramixerem.

Pomoci injekéni stifkacky se polymerujicim roztokem rychle naplni kapiléra tak, aby byl
ethanol dokonale nahrazen polymeracnim roztokem. Po naplnéni se oba konce kapildry
ponoii do polymerizujictho roztoku a ponechaji se vném bez pratoku. Minimalni doba
polymerizace je dvé hodiny, maximdlni dva dny.

Vytlaceni polymeru z kapilary

Pro vytlaeni polymeru z Xkapildry je vhodné pouzit zdroje tlakové kapaliny, napf.
mikrocCerpadla pro kapalinovou chromatografii nastavena na pratok do 50 pl za minutu tak,
aby se tlak v systému zvolna zvySoval. Maximdlni vyprazdiiovaci tlak se ustavuje podle
rozméru kapilary a koncentrace polymeru mezi 3 — 20 MPa.

59



4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Volba zakladniho elektrolytu pro nepiimou detekci aniontovych tenzidu

Kyselina 3,5-dinitrobenzoova (obrazek 1), jejiz charakteristiky ve vod€ a v methanolu jsou
uvedeny v tabulce 2, byla testovdna jako absorbujici aniont pro nepfimou detekci aniontovych
tenzid(; 3,5-dinitrobenzoat umoziuje detekovat zaporné nabité ionty absorbujici pod 262 nm
[25]. Proto byla vybrana jako absorbujici slozka zdkladniho elektrolytu pro nepfimou detekci
sady standardu aniontovych tenzidd, které absorbuji pod 200 nm (viz tabulka 1). Pfi nepiimé
detekci se doporucuje vyuZzivat pufrovaného zdkladniho elektrolytu a soucasné se vyzaduje,
aby pufrujici slozkou nebyl absorbujici aniont [25]. Z tohoto diivodu byl jako pufrujici slozka
zékladniho elektrolytu zvolen Tris.

OsOH

NOs NO,
Obrdzek 1: Vzorec kyseliny 3,5-dinitrobenzoové [42]

Tabulka 2: Zikladni charakteristiky kyseliny 3,5-dinitrobenzoové ve vodé a v metanolu [43,

44]
ve vodé v methanolu
Disociacni konstanta, pK, 2,82 7.4
Extinkéni koeficient, E (I'mol 'em™) 6.3-10° 1,6-10*
Detek¢ni vinova délka, A (nm) 262 262

Prace [30, 37] zaméfené na stanoveni aniontovych tenzid v odpadnich vodach vyuzivaly
jako pridavek organické rozpousStédlo methanol. Dle publikace [30] pro stanoveni
aniontovych tenzidi v nékterych Cisticich piipravcich s 3,5-dinitrobenzodtem bylo do
vodného roztoku zdkladniho elektrolytu ptfiddno 25 % acetonitrilu. Pfidavek organického
rozpoustédla k zakladnimu elektrolytu zamezuje tvorb€ micel analyzovanych vzorki a
soucasn¢ slouzi jako rozpoustédlo pro tenzidy nerozpustné ve vode€ [45]. V uvedenych
publikacich [30, 31, 38] se nejCasté&ji pracovalo se zdkladnim elektrolytem o koncentracich
5mM, 10 mM a 15 mM.

Prvni experimenty této prace byly proto provedeny s 5, 10 a 15 mM 3,5-dinitrobenzodtem
rozpuSténym ve smési voda/methanol, 50/50 (v/v), nebo voda/acetonitril, 75/25 (v/v). Smési
zakladniho elektrolytu byly v pfipade€ pouZiti methanolu nastaveny na pH 7,2 pomoci Tris a
v piipadé acetonitrilu na pH 9,05 pomoci NaOH.
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4.1.1. Uvodni experimenty s 3,5-dinitrobenzoatem ve smési methanol/voda

a acetonitril/voda

Prvni experimenty pro nepiimou detekci aniontovych tenzida byly provedeny v nepokryté
kifemenné kapilare, kterou dspésSné pouzili pro stanoveni stejnych litek také Grob a Steiner
[38], Shamsi a Danielson [37] a také Gallagher a Danielson [39]. Jako zédkladni elektrolyt pro
tuto préci slouzila 5 mM, 10 mM a 15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoova rozpusténd bud’ ve
smési methanol/voda, 50/50 (v/v) o pH 7,2, nastavend pomoci Tris, nebo ve smési
acetonitril/voda, 25/75 (v/v) o pH 9,05 nastavend pomoci NaOH. Pro testovéani vhodnosti 3,5-
dinitrobenzodtu jako slozky zvoleného zdkladniho elektrolytu byly vybrdny tfi standardy
aniontovych tenzid( o rizné délce uhlikového fetézce (butansulfondt sodny, dekansulfonat
sodny a dodecylsulfdt sodny). Vybrané aniontové tenzidy jsou dobfe rozpustné ve vodé a
jejich kritickd miceldrni koncentrace (CMC) se pohybuje nad 1 mM (viz tabulka II, kapitola
2.5.1. Micely tenzidd ve vodnych roztocich). Vzorky o koncentraci 0,01 mM byly pfipraveny
ve smesi organické rozpoustédlo-voda v souladu se studiemi publikovanymi v literatute [30,
32, 37, 39]. Ktakto pripravenym vzorkim byl pfidin mesityloxid jako marker
elektroosmotického toku a vzorky pak byly nastfikovdny do nepokryté kiemenné separacni
kapilary.

Nejdiive byly standardy aniontovych tenzidi analyzovany v zdkladnim elektrolytu
obsahujicim smeés methanol/voda, 50/50 (v/v) o ruznych koncentracich kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové (5 mM, 10 mM a 15 mM), nastavené na pH 7,2 pomoci Tris. Ziskané
mobility 0,0l mM standardi  butansulfondatu sodného, dekansulfonidtu sodného a
dodecylsulfatu sodného jsou uvedeny v tabulce 3. Mobility byly vypocitany podle vztaha (9)
a (10). Poté byly ihned testovdny experimentdlni podminky uvedené v publikaci [30] se
zakladnim elektrolytem obsahujicim 5 mM kyselinu 3,5-dinitrobenzoovou ve smési
acetonitril/voda, 25/75 (v/v) o pH 9,05.

Tabulka 3: Mobility 0,01 mM standardd aniontovych tenzidi v zdkladnim elektrolytu
s kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou o rizné koncentraci (5 mM, 10 mM a 15 mM), nastavenou
na pH 7,2 pomoci Tris ve smési methanol/voda, 50/50 (v/v)

par 107 (m*V7's™)
SmM 10 mM 15 mM
Butansulfonat sodny -14,77 -20,75 -17,16
Dekansulfonat sodny -17,50 -22.10 -15,10
Dodecylsulfat sodny -19,80 -10,06 -17,72
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Mobility ziskané z méfeni aniontovych tenzidi v zdkladnim elektrolytu ve smési
methanol/voda, 50/50 (v/v) a pti pH 7,2 (Tris) byly porovndny s tabelovanymi hodnotami
jejich sulfonovych kyselin; pouze v ptipadé dodecylsulfatu sodného byla nalezena piimo jeho
tabelovand hodnota (viz tabulka 4). Vysledky ukézaly, Ze vypocitané mobility analytt zdaleka
nedosahuji tabelovanych hodnot a navic nejsou konstantni, ale méni se s jednotlivymi
nastiiky. Mobility analyti také neodpovidaly tomu, Ze nejrychlej$i by mél byt analyt
s nejkratSim fetézcem, tedy butansulfondt sodny, ndsledné dekansulfonit sodny a jako
posledni dodecylsulfat sodny.

Tabulka 4: Tabelované hodnoty mobilit sulfonovych kyselin a dodecylsulfdtu sodného [46,

47]
#-10” m*v's™)
Butansulfonova kyselina -35,48
Heptansulfonova kyselina -30,64
Oktansulfonova kyselina -29,48
Dekansulfonova kyselina -27,55
Dodecylsulfat sodny -23,1

Piky analyt byly Siroké a nedosahovaly analytického standardu béZného pro jiné
anorganické i organické ionty stanovované neptimou detekci (viz obrdzek 2) [48].
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Obrdzek 2: Srovndni analyz 0,01 mM dodecylsulfdtu sodného v zdkladnim elektrolytu
sa)15mM, b) 10mM a c) 5mM kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpusténou ve smési
methanol/voda, 50/50 (v/v), pH 7,2 (Tris). Separacni podminky: vloZené napéti -20 kV;
detekcni vinovd délka 262 nm. Nepokrytd kapildra: celkovd délka 64 cm (efektivni délka
55 cm). Vzorek: 0,01 mM dodecylsulfdt sodny ve smési methanol/voda, 50/50 (v/v).
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Vysledky ziskané pfi méfeni aniontovych tenzidi za publikovanych podminek, t;j.
s pouzitim zdkladniho elektrolytu s S5mM kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou ve smési
acetonitril/voda, 25/75 (v/v) o pH 9,05, vykazovaly natolik nestabilni zdkladni linii, Ze nebylo
mozné analyty vibec identifikovat.

Na zdklade uvedenych vysledkt bylo rozhodnuto o tom, Ze piky, které jsou ve vysledném
zaznamu ziskavany, naleZi tzv. systémovym zondm a nikoliv analyzovanym standardim
tenzid(. Proto bylo provedeno kontrolni meéfeni, pii kterém bylo do separacni kapildry
nastiiknuto pouze rozpoustédlo analyzovanych vzorkii bez piidavku mesityloxidu (viz
obrazek 3). Tento experiment potvrdil vySe uvedeny pfedpoklad. Experiment navic ukdzal, Ze
to co bylo povazovéno za pik mesityloxidu, je také pouze systémovy pik vzorku rozpoustédla
(obrazek 3). Systémovy pik se velmi b&Zné€ vyskytuje pfi elektroforetickych analyzdch jak
v pfimé, tak nepiimé detekci a v nepokryté kapilafe. Nepiimd detekce je vSak na rozdil od
piimé detekce schopna tyto systémové zény detekovat, pokud je jednou ze sloZek elektrolytu
absorbujici latka. Vznik systémového piku je vyvoldn lokdlni zménou koncentrace
absorbujiciho aniontu, napiiklad néstfikem vodného nebo vodné-organického vzorku analytu
[49].
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Obrdzek 3: Analyza smési methanol/voda, 50/50 (v/v) v zdkladnim elektrolytu s 15 mM
kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou o pH 7,2 (Tris) ve smési methanol/voda, 50/50 (v/v).
Separacni podminky: viz obrdzek 2. Vzorek: smés methanol/voda, 50/50 (v/v).

Didle bylo zjisténo, Ze v elektroforetickych separacich s neptfimou detekci neni mozné, jak
vyplyva z jejiho principu, marker elektroosmotického toku viubec detekovat. Mesityloxid jako
marker elektroosmotického toku je elektroforeticky neutrdlni a nemlze se proto z principu
nepiimé detekce (viz kapitola 2.11.2.3. Detekce) zaméfiovat za absorbujici anionty
elektrolytu, v tomto ptfipad€ za anionty kyseliny 3,5-dinitrobenzoové. Zénu mesityloxidu
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proto nelze v nepiimé detekci identifikovat, a proto neni mozné spocitat pifesnou hodnotu
mobility analytu.

Ziskané vysledky ukézaly, Ze podminky, které byly zvoleny na zdkladé publikovanych
experimentl, nelze pouzit pro ucely této prace, a to pro stanoveni vybranych aniontovych
tenzidd nepiimou detekci.

Po eliminaci uvedenych potiZi se systémovymi piky a identifikaci elektroosmotického toku
byla v néasledujicich analyzdch pouZzita pokrytd kfemennd kapildra, kterd eliminuje
elektroosmoticky tok i systémové piky.

4.1.2. Analyzy s kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou ve vodé

Nasledujici analyzy, a to pro nepiimou detekci aniontovych tenzidd, byly provadeény
v pokryté kfemenné kapilafe. Testované aniontové tenzidy jsou slouceniny dobie rozpustné
ve vode. Jejich kritické miceldarni koncentrace se pohybuji nad 1 mM [11, 45]. Koncentrace
vzorku analytd vSak byly vzdy nastaveny na 0,1 mM nebo 0,5 mM, tj. pod jejich CMC, a
proto mohl byt pifidavek organického rozpoustédla do zdkladniho -elektrolytu zcela
eliminovdn. Zdkladnim elektrolytem byl proto Cist¢ vodny roztok 15 mM kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové, nastavené pomoci Tris na pH 7,2. Aby nedochazelo k elektrodisperzi vzorkt
v separacni kifemenné kapilare vlivem jejich nizké vodivosti vaci zakladnimu elektrolytu,
byly 0, mM a 0,5mM vzorky standardi aniontovych tenzidi rozpustény v zakladnim
elektrolytu zfedéném vodou v poméru 50/50 (v/v) [11].

Ziskané mobility 0,1 mM a 0,5mM standarda butansulfonatu, heptansulfonatu,
oktansulfondtu, dekansulfondtu, oktylsulfitu a dodecylsulfitu sodného jsou uvedeny
v nésledujici tabulce 5.

Tabulka 5: Vysledky stanoveni mobilit 0,5 mM a 0,1 mM standardi aniontovych tenzidu
v zdkladnim elektrolytu s 15 mM kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpusténou ve vodé,
nastavenou na pH 7,2 (Tris)

#-10” (m*v's™
0,5 mM 0,1 mM
Butansulfonat sodny -31,407 -32,425
Heptansulfonat sodny -21,975 -21,216
Oktylsulfat sodny -26,671 -26,605
Oktansulfonat sodny -25,934 -25,571
Dekansulfonat sodny -23,704 -23,170
Dodecylsulfat sodny -22,686 -22,422
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Pro experimenty s vodnym zdkladnim elektrolytem byla na pocatku pouZzita velmi kritka
separacni kapildra (celkovd délka 34,5 cm, efektivni délka 26,2 cm). Jako prvni byla
provedena analyza samotného rozpoustédla vzorku, tj. 15 mM kyseliny 3,5-dinitrobenzoové
rozpusSténé ve vodé&, nastavené na pH 7,2 pomoci baze Tris a zfedéné vodou v poméru 50/50
(v/v) (obrazek 4).

Poté byly analyzovany jednotlivé vzorky aniontovych tenzidi. Uvedena metoda s pouZitim
zékladniho elektrolytu s 15 mM kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpusténou ve vode a
pomoci Tris nastavenou na pH 7,2, umozZnila stanovit vSechny jednotlivé méfené aniontové
tenzidy. Jejich mobility (viz tabulka 5) se jiz blizily tabelovanym hodnotdm sulfonovych
kyselin (viz tabulka 4). Vyjimkou byl pouze heptansulfondt sodny, jehoz mobilita se velmi
odchylovala od tabelované hodnoty heptansulfonové kyseliny a navic ani neodpovidala tomu,
Ze heptansulfondt by mé&l byt podle délky uhlikatého fetézce detekovdn mezi butansulfonatem
a oktylsulfatem sodnym. Z analyz smési tenzidu byl proto heptansulfonat vyloucen.
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Obrdzek 4: Analyza rozpoustédla vzorku: 15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoovd rozpusténd ve
vodé, nastavend na pH 7,2 (Tris) a ziedénd vodou v poméru 50/50 (v/v). Separacni podminky:
vioZené napéti -20 kV; detekcni vinova délka 262 nm. Pokrytd kapildra: celkovd délka
34,5 cm (efektivni délka 26,2 cm).

Zaznamy analyz tenzidd byly nésledné€ porovnaviny se zdznamem analyzy samotného
rozpoustédla vzorku tenzidu. Jako piiklady jsou uvedeny analyzy oktansulfonatu sodného a
dekansulfonatu sodného (viz obrazky 5 a 6). Experimenty potvrdily, Ze systémové piky byly
upravou experimentdlnich podminek dsp&Sné odstranény.
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Obrdzek 5: Srovndni analyz 0,5 mM oktansulfondtu sodného v zdkladnim elektrolytu s 15 mM
kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpusténou ve vodé nastavenou na pH 7,2 pomoct Tris s jeho
samotnym rozpoustédlem. Separacni podminky: viz obrdzek 4. Vzorek 1: 0,5 mM
oktansulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu ziredéném vodou v poméru 50/50 (v/v). Vzorek 2:
15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoovd rozpusténd ve vodé nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a
Zedénd vodou v poméru 50/50 (v/v).
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Obrdzek 6: Srovndni analyz 0,5 mM dekansulfondtu sodného v zdkladnim elektrolytu s 15 mM
kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpusténou ve vodé nastavenou na pH 7,2 pomoct Tris s jeho
samotnym rozpoustédlem. Separacni podminky: viz obrdzek 4. Vzorek 1: 0,5 mM
dekansulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu ziFedéném vodou v poméru 50/50 (v/v). Vzorek 2:
15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoovd rozpusténd ve vodé nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a
Zedénd vodou v poméru 50/50 (v/v).

Potom byla provedena analyza smési tenzidi bez heptansulfoniatu sodného. Separace
0,5 mM smesi aniontovych tenzidd ukazala, Ze i s velmi kratkou separacni kapilarou je od
sebe mozné separovat témef vSechny aniontové tenzidy. Vyjimkou byly oktansulfondt a
oktylsulfat sodny, které maji natolik podobné mobility, Ze v zdznamu analyzy splynuly
v jediny pik (obrdzek 7). V analyzdch s pouzitim del$i kapildry (celkova délka kapildry
51,2 cm, efektivni délka 42,9 cm) bylo dosaZeno rozliSeni vSech péti pikd aniontovych
standardu (viz obrazek 8).
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Obrdazek 7: Analyza smési tenzidiu v zdkladnim elektrolytu s 15 mM kyselinou 3,5-
dinitrobenzoovou rozpusténou ve vodé, nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni
podminky: viz obrdzek 4. Vzorek: smés aniontovych tenzidiut v zdkladnim elektrolytu ziedéném
vodou v poméru 50/50 (v/v).

1. butansulfondt sodny, 2. oktylsulfdt + oktansulfondt sodny, 3. dekansulfondt sodny, 4.
dodecylsulfdt sodny
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Obrdazek 8: Analyza smési tenzidiui v zdkladnim elektrolytu s 15 mM kyselinou 3,5-
dinitrobenzoovou rozpusténou ve vodé, nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni
podminky: vioZené napéti -20 kV,; detekcni vinovd délka 262 nm. Pokrytd kapildra: celkovd
délka 51,2 cm (efektivni délka 42,9 cm). Vzorek: smés aniontovych tenzidu v zdkladnim
elektrolytu ziredéném vodou v poméru 50/50 (v/v).

1. butansulfondt sodny, 2. oktylsulfdt sodny, 3. oktansulfondt sodny, 4. dekansulfondt sodny,
5. dodecylsulfdt sodny

Také bylo zjisténo, ze vypocitané mobility jednotlivych standardd aniontovych tenzida
(tabulka 5) jiz odpovidaji tomu, Ze nejrychlejSi analyt s nejkratSim fetézcem (butansulfondt
sodny) byl detekovdn jako prvni, ndsledn€ oktylsulfdit sodny, oktansulfondt sodny,
dekansulfonat sodny a dodecylsulfit sodny podle narustajici délky fetézce. Mobility
aniontovych tenzidd byly v porovnani s mobilitami naméfenymi ve vodné-organickém
zakladnim elektrolytu s kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou jiz vyS$si, nicméné vSak ani v tomto
pfipad€ nedosahovaly tabelovanych hodnot (viz tabulky 3, 4, 5).

Samotny kation Tris ma velky sklon ke tvorbé iontovych part [50]. Vzdjemna interakce
Trisu s aniontovymi tenzidy mohla proto zpusobit odchylku od tabelovanych hodnot mobilit.
Aby se zjistilo, zda jsou niZ$i mobility analyti pfiinou prave této interakce, byl kation Tris
v nésledujicich experimentech nahrazen sodikovym kationem, ktery jiZz nemd takovou
tendenci k tvorbé iontovych pard. Jako pufrujici bdze byla pouzita 3-morfolin-2-
hydroxypropansulfonovd kyselina (MOPS) a jako absorbujici aniont slouZila opét kyselina
3,5-dinitrobenzoovd. Zéakladni elektrolyt se tedy sklddal ze tif sloZzek: 15 mM kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové a 15 mM baze MOPS rozpusSténé ve vodé a nastavené na pH 7,2 pomoci
NaOH. V piipraveném systému zdkladniho elektrolytu byly analyzovdny 0,5 mM vzorky
rozpusténé v BGE ziedéném vodou v pomé&ru 50/50 (v/v).
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Mobility ziskané v systému zakladniho elektrolytu se sodikovym kationem se nijak neliSily
od mobilit naméfenych v zdkladnim elektrolytu s kationem Tris. Zdkladni elektrolyt se
sodikem vSak vykazoval jeden zdsadni nedostatek, kterym byla velmi nestabilni zdkladni linie
(viz obrazek 9). Proto byl tento systém z dalSich experimentt vyloucen.

Vysledky nasvédcuji tomu, Ze odchylka mobilit analyt od tabelovanych hodnot mize byt
zpusobena tim, Ze pro porovndvani mobilit analyti byly k dispozici pouze tabelované
mobility jejich sulfonovych kyselin. Pouze v ptipadé dodecylsulfitu sodného byla nalezena
pifmo jeho tabelovand hodnota (g =-23,1-10"" m>V's™), kterd ptiblizn¢€ odpovidala jeho
nameétfené hodnoté mobility.
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Obrdazek 9: Analyza 0,5 mM butansulfondtu sodného v zdkladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou a 10 mM kyselinou 3-morfolin-2-hydroxypropansulfonovou
rozpusténych ve vodé, nastavenych na pH 7,2 pomoci NaOH. Separacni podminky: viz
obrdzek 8. Vzorek: 0,5 mM butansulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu zrredéném vodou
v poméru 50/50 (v/v).

Metoda s pouzitim zdkladniho elektrolytu s 15 mM kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou
rozpusSténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris se proto, na zdkladé dosavadnich
experimentU, jevila jako vhodnd metoda pro stanoveni aniontovych tenzidii nepiimou detekci.

Nicméné méfeni v nasledujicich dnech ukdzala, Ze mobility standardii nejsou konstantni a
znacné se meni s kazdym dnem meéteni, coZ je patrné z ndsledujici tabulky 6. Mobility se
nepodafilo stabilizovat ani pfipravou Cerstvych roztoka vzorka a zakladniho elektrolytu, ani
dikladnym promytim separa¢niho systému vodou a methanolem.
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Tabulka 6: Porovnani mobilit 0,5 mM standardl aniontovych tenzida v raznych dnech

2107 (m*v'sT)

den 1 den 2 den 3 den 4 den 5
Butansulfonat sodny -31,41 -22,96 -29,17 -20,16 -19,56
Heptansulfonat sodny -21,98 - -23,40 -16,58 -14,99
Oktansulfonat sodny 24,41 -14,64 -22,03 -15,48 -13,75
Dekansulfonat sodny -23,70 -12,24 -19,14 -13,19 -11,60
Oktylsulfat sodny -26,68 -22,33 -23,48 -16,09 -14,29
Dodecylsulfat sodny -22,69 -8,50 -19,07 -12,04 -10,36

Bylo proto nutné najit jinou vhodnou alternativu absorbujiciho aniontu misto kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové. Jako vhodna alternativa byla proto testovana kyselina pikrova.

4.1.3. Analyzy s kyselinou pikrovou ve vodé

Kyselina pikrové je velmi silnd jednosytnd kyselina (obrazek 10), jejiz charakteristiky ve
vodé€ jsou uvedeny v tabulce 7. Diky jejimu vysokému absorpénimu koeficientu i vlnové
délce maxima lze pomoci kyseliny pikrové detekovat anionty absorbujici pod 385 nm, a to
s dostate€né vysokou citlivosti.

OH
O,N NO,

NO,
Obrdzek 10: Vzorec kyseliny pikrové [42]

Tabulka 7: Zakladni charakteristiky kyseliny pikrové ve vodé [51]

Disociacni konstanta, pK, 0,38
Extinkc¢ni koeficient, E (l-mol“lcm'l) 1,6-10"
Detek¢ni vinova délka maxima, A (nm) 385
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Nepiima detekce aniontovych tenzidu s kyselinou pikrovou byla provedena v pokryté
kifemenné kapildre. Zdkladnim elektrolytem byla 10 mM kyselina pikrova rozpusténd ve vodé
a nastavend na pH 7,2. Jako pufrujici baze byl pouzit Tris; 0,5 mM a 0,1 mM vzorky
aniontovych tenzidi byly rozpustény v roztoku zdkladniho elektrolytu zfedéném vodou
v poméru 50/50 (v/v). Detek¢ni vlnova délka méfeni s kyselinou pikrovou jako absorbujici
sloZzkou zdkladniho elektrolytu byla 385 nm.

Jako prvni byl opét analyzovan samotny roztok rozpoustédla vzorkd, tj. zakladni elektrolyt
10 mM kyseliny pikrové rozpusténé ve vodé€, nastavené na pH 7,2 pomoci baze Tris a zfedéné
vodou v pomeéru 50/50 (v/v) (viz obrdzek 11). V ziskaném elektroforegramu byl zjistén jediny
pik 0 mobilit& 41,53-10° m* Vs

Obrdzek 11: Analyza rozpoustédla vzorku: 10 mM kyselina pikrovd rozpusténd ve vode,
nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a ziedénd vodou v poméru 50/50 (v/v). Separacni
podminky: vloZené napéti -20 kV; detekcni vinovd délka 385 nm. Pokrytd kapildra: celkovd
délka 55 cm (efektivni délka 46,7 cm).

Déle byly analyzovany 0,5 mM a 0,1 mM standardy aniontovych tenzidii (butansulfonatu,
heptansulfondtu, oktansulfondtu, dekansulfondtu, oktylsulfitu a dodecylsulfitu sodného),
které byly rozpusStény v zdkladnim elektrolytu zfedéném vodou v poméru 50/50 (v/v). Jejich
mobility jsou uvedeny v ndsledujici tabulce 8. Jako ptiklady jsou na ndsledujicich obrazcich
12 a 13 jsou prezentovdny zdznamy analyz dekansulfondtu sodného a oktylsulfatu sodného.
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Tabulka 8: Mobility 0,5 mM a 0,1 mM standarda aniontovych tenzidd v 10 mM kyselingé
pikrové rozpusténé ve vodé€ a nastavené na pH 7,2 pomoci Tris

107 m*vis™)

0,5 mM 0,1 mM
Butansulfonat sodny -31,45 -31,39
Heptansulfonat sodny -27,10 -26,32
Oktansulfonat sodny -25,70 -2591
Dekansulfonat sodny -23.86 -23,06
Oktylsulfat sodny -26,65 -26,58
Dodecylsulfat sodny -22.50 -21,70

dekansulfonat sodny

Obrdazek 12: Analyza 0,5 mM dekansulfondtu sodného v zdkladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni
podminky: vioZené napéti -20 kV; detekcni vinovd délka 385 nm. Pokrytd kapildra: celkovd
délka 53,3 cm (efektivni délka 45 cm). Vzorek: dekansulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu
zrredéném vodou v poméru 50/50 (v/v).
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oltylsulfat sodny

Obrdzek 13: Analyza 0,5 mM oktylsulfdtu sodného v zdkladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou
pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni podminky: viz

obrdzek 12. Vzorek: oktylsulfdt sodny v zdkladnim elektrolytu ziedéném vodou v poméru
50/50 (v/v).

Nasledné byla proméfena smés aniontovych tenzidi (viz obrazek 14). Odpovidajici
mobility 0,5 mM standardd butansulfondtu, heptansulfonatu, oktansulfonatu, dekansulfonatu,
oktylsulfidtu a dodecylsulfatu sodného, méfené jednotlivé a v jejich smési, jsou porovnany
v tabulce 9.

Tabulka 9: Mobility jednotlivé meéfenych standardii aniontovych tenzidi a jejich smési
v 10 mM kyselin€ pikrové rozpusténé ve vode a nastavené na pH 7,2 pomoci Tris

u10° (m*v7's™
Jednotlivé mérené vzorky Smés tenzidu
Butansulfonat sodny -31,45 -31,46
Heptansulfonat sodny -27,10 -27,39
Oktansulfonat sodny -25,70 -26,04
Dekansulfonat sodny -23.86 -23,56
Oktylsulfat sodny -26,65 -26,72
Dodecylsulfat sodny -22.50 -22,19
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Na nésledujicim obrdzku 14 je zndzornén elektroforegram 0,5 mM smési butansulfonétu,
heptansulfonétu, oktansulfondtu, dekansulfonatu, oktylsulfatu a dodecylsulfatu sodného.
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Obrazek 14: Analyza 0,5 mM smési aniontovych tenzidii v zdkladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separacni podminky:
viz obrdzek 12. Vzorek: 0,5 mM smés butansulfondtu, heptansulfondtu, oktansulfondtu,
dekansulfondtu, oktylsulfatu a dodecylsulfatu sodného v zdkladnim elektrolytu zredéném
vodou v poméru 50/50 (v/v).

1. butansulfondt, 2. heptansulfondt, 3. oktylsulfdt, 4. oktansulfondt, 5. dekansulfondt, 6.
dodecylsulfdt

Vzhledem k velmi blizkym mobilitdim heptansulfonatu, oktansulfondtu a oktylsulfatu
sodného se jejich piky znacné prekryvaly. Z dalSich analyz byl proto pro jednoduchost
vyfazen jeden z osmiuhlikatych aniontovych tenzidd, a to oktylsulfat sodny. Takto upraveny
0,5 mM vzorek smési aniontovych tenzidi byl poté znovu nastfiknut do pokryté separacni
kapilary vyplnéné zdkladnim elektrolytem. Bylo dosaZeno separace vSech péti aniontovych
tenzidd ve smési az na zakladni linii (viz obrazek 15).
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Obrazek 15: Analyza 0,5 mM smési aniontovych tenzidii v zdkladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separacni podminky:
viz obrdzek 12. Vzorek: 0,5 mM smés butansulfondtu, heptansulfondtu, oktansulfondtu,
dekansulfondtu a dodecylsulfdtu sodného v zdkladnim elektrolytu ziedéném vodou v poméru
50/50 (v/v).

1. butansulfondt, 2. heptansulfondt, 3. oktansulfondt, 4. dekansulfondt, 5. dodecylsulfat

Porovnanim naméfenych mobilit 0,5 mM standardd aniontovych tenzidl s tabelovanymi
hodnotami jejich sulfonovych kyselin bylo zjiSténo, Ze naméefené mobility jsou niZsi o 3 az 4
mobilitni jednotky; v pfipadé dodecylsulfitu sodného odpovidd jeho mobilita pfiblizné
tabelované hodnoté (viz tabulka 10). Nicméné mobility vSech analyzovanych tenzid( byly
konstantni i béhem dalSich nékolika dna i mésicu (tabulka 11).
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Tabulka 10: Srovnani mobilit 0,5 mM standardd aniontovych tenzidi s tabelovanymi
hodnotami odpovidajicich sulfonovych kyselin a s tabelovanou hodnotou dodecylsulfatu
sodného

5 107 1079
Butansulfonét sodny -31,45 Butansulfonov4 kyselina -35,48
Heptansulfonat sodny -27,10 Heptansulfonova kyselina -30,64
Oktansulfonat sodny -25,70 Oktansulfonova kyselina -29,48
Dekansulfonat sodny -23,86 Dekansulfonova kyselina -27,55
Dodecylsulfit sodny -22,50 Dodecylsulfit sodny -23,1

Tabulka 11: Mobility 0,5 mM smeési aniontovych tenzidd v 10 mM kyseliné pikrové
rozpusSténé ve vode, nastavené na pH 7,2 pomoci Tris méfené v riznych dnech

p10” (m*V's™)
den 1 den 2 den 3 den 4 den S
Butansulfonat sodny -31,53 -31,48 -31,46 -31,65 -31,78
Heptansulfonat sodny -27,25 27,16 -27,05 -27.42 -27.42
Oktansulfonat sodny -26,16 -26,05 -25,94 -26,09 -26,30
Dekansulfonat sodny -23.94 -23.91 -23.81 -23,94 -24.09
Dodecylsulfat sodny -22.01 222,13 -21,94 -22,12 -22,25

Systém zdkladniho elektrolytu s kyselinou pikrovou jako absorbujicim aniontem pfinesl,
ve srovndni s kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou, stabilni experimentdlni podminky pro
stanoveni aniontovych tenzidd nepiimou detekci — nizky Sum, stabilni zdkladni linii a také
stabilni mobility analyzovanych latek. Za téchto experimentdlnich podminek bylo mozné
detekovat také dals$i aniontovy tenzid z fady alkylbenzensulfonidti — dodecylbenzensulfonat
sodny.

Jeho 1 mM vzorek byl pfipraven v zdkladnim elektrolytu zfedéném vodou v poméru 50/50
(v/v) a analyzovdn v pokryté separaCni kapilife vyplnéné zdkladnim elektrolytem
s 10 mM kyselinou pikrovou o pH 7,2 (Tris). Ziskany zdznam je zndzornén na ndsledujicim
obrazku 16.

Dodecylbenzensulfonat sodny obsahuje 4 az 6 polohovych izomerq, které se li§{ umisténim
fenylu pfipojeného v linedrnim alkylovém fetézci [32]. Z tohoto divodu bylo ve vzorku
standardu detekovano vice pika.
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Obrdzek 16: Analyza 1 mM dodecylbenzensulfondtu sodného v zdkladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separacni podminky:
viz obrdzek 12. Vzorek: 0,5 mM dodecylbenzensulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu
zrredéném vodou v poméru 50/50 (v/v).

1. pik: -68,68-107, 2. pik: -46,76-107", 3. pik: -40,22-107, 4. pik: -38,87-10~°

Pfi analyze 1 mM vzorku dodecylbenzensulfondtu sodného byly detekovény Ctyfi piky,
jejichz mobility jsou uvedeny v tabulce 12. Zdznam analyzy dodecylbenzensulfonitu sodného
byl néisledn€ porovnidn se zdznamem analyzy rozpousStédla vzorku. Bylo zjiSténo, Ze
dodecylbenzensulfondtu sodnému odpovidaji pouze tfi piky, dal$si jeden pik naleZi
rozpousStédlu (viz obrdzek 17). Mobility byly v pouZitém systému zdkladniho elektrolytu opé&t
konstantn{ a s Casem nemenné.

Tabulka 12: Mobilita 1 mM dodecylbenzensulfondtu sodného v zdkladnim elektrolytu
s 10 mM kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris

p10” m*vs™)
1. pik -68,68
2. pik -46,76
3. pik -40,22 (BGE)
4. pik -38,87
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— 1) Dodecylbenzensulfonat sodny — 2) BGE

Obrdzek 17: Srovndni analyz 1 mM dodecylbenzensulfondtu sodného v zdkladnim elektrolytu
s 10 mM kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris s jeho
samotnym rozpoustédlem. Separacni podminky: viz obrdzek 12. Vzorek 1: 1 mM
dodecylbenzensulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu zredéném vodou v poméru 50/50 (v/v).
Vzorek 2: 10 mM kyselina pikrovd rozpusténd ve vodé, nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a
ZFedénd vodou v poméru 50/50 (v/v).

1. pik: -68,68-10~", 2. pik: -46,76-107, 3. pik: -40,22-10~ (BGE), 4. pik: -38,87-10~°

VySe uvedené vysledky ukézaly, Ze kyselina pikrovd se jevi jako vhodny absorbujici
aniont pro separaci sady vybranych aniontovych tenzidi nepiimou detekci. Proto byl systém
zékladniho elektrolytu s pikritem v ndsledujicich experimentech ovéfen pro kvalitativni
stanoveni aniontovych tenzida v redlnych vzorcich.

4.2. Praktické vyuZziti pro realné vzorky

Poznatky ve vyse uvedenych studiich byly vyuzity pro kvalitativni stanoveni aniontovych
tenzida v realnych vzorcich practho prasku (Persil), vzorku detergentu (Jar) a nasledné také
v redlnych vzorcich povrchovych a odpadnich vod. Vysledky ziskané z téchto méteni prispéji
k dalSimu zhodnoceni vyuZitelnosti systému zdkladniho elektrolytu s kyselinou pikrovou pro
analyzy realnych vzorkd pomoci nepiimé detekce. Ziskané vysledky poslouZzi také jako navod
pro dal$i dpravu a optimalizaci podminek.
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4.2.1. Praci prasek

Pro analyzu byl vybran praci prasek Persil Color Plus od spole¢nosti Henkel CEE GmbH,
Wien, Rakousko. Vyrobce deklaruje pfitomnost: 5 az 15 % aniontovych tenzida, 5 %
neiontovych tenzidd, mydla, polykarboxylatd, alifatickych uhlovodiku, fosfonatd, zeolity,
dédle enzyma a parféma.

Jako zdkladni elektrolyt byl pouzit 10 mM vodny roztok kyseliny pikrové nastaveny na pH
7,2 pomoci Tris. Analyzovéan byl vzorek o koncentraci 3 mg practho praSku v 5 ml zékladniho
elektrolytu zfedéného vodou v pomé&ru 50/50 (v/v). Vysledky méteni jsou prezentovéany ddle.

Tabulka 13: Mobilita praciho praSku Persil o koncentraci 3 mg v 5 ml zdkladniho elektrolytu
zfedéného vodou v poméru 50/50 (v/v)

p-10”° (m*-v's™
1. pik -64,67
2. pik -37,39
3. pik -36,53
4. pik -30,50
mAU 10
5 |
0 -
-5 - 4
10 1
15 7
=20 A 1
-25 -
-30 1 3
-35 -
-4 . . : : : : . . . . . .
o 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 17
t {min)

Obrdzek 18: Analyza praciho prdasku Persil v zdkladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou
pikrovou rozpusténou ve vodé, nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separacni podminky: viz obrdzek
11. Vzorek: Praci prdsek Persil o koncentraci 3 mg v 5 ml zdkladniho elektrolytu ziredéného
vodou v poméru 50/50 (v/v).

1.pik: -64,67-107, 2. pik: -37,39-10~°, 3. pik: -36,53-107, 4. pik: -30,50-107".
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Ziskany zdznam vzorku praciho prasku byl ndsledn€ porovndn s analyzou rozpoustédla
vzorku a také se zaznamy standardd aniontovych tenzida (viz obrazky 19, 20). Z porovnani je
patrné, Ze jednim z aniontovych tenzidii obsaZenych ve vzorku praciho prasku muze byt
dodecylbenzensulfonat sodny (viz obrizek 20 ).
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Obrdzek 19: Srovndni analyz praciho prdsku Persil s jeho samotnym rozpoustédlem a
s 0,5 mM smési aniontovych tenzidii v zdkladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou
rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni podminky: viz obrdzek
11. Vzorek 1: Pract prdsek Persil o koncentraci 3 mg v 5 ml zdkladniho elektrolytu ziedéného
vodou v poméru 50/50 (v/v). Vzorek 2: 10 mM kyselina pikrovd rozpusténd ve vodé, nastavend
na pH 7,2 pomoci Tris a ziedénd vodou v poméru 50/50 (v/v). Vzorek 3: 0,5 mM smés 1.
butansulfondtu, 2. heptansulfondtu, 3. oktansulfondtu, 4. dekansulfondtu a 5. dodecylsulfdtu
sodného v zdakladnim elektrolytu zredéném vodou v poméru 50/50 (v/v).
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Obrdzek 20: Srovndni analyz praciho prdasku Persil s jeho samotnym rozpoustédlem a s 1 mM
roztokem dodecylbenzensulfondtu sodného v zdkladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou
pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni podminky: viz
obrdzek 11. Vzorek 1: Praci prdsek Persil o koncentraci 3 mg v 5 ml zdkladniho elektrolytu
Zredéného vodou v poméru 50/50 (v/v). Vzorek 2: 10 mM kyselina pikrovd rozpusténd ve
vodé, nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a ziedénd vodou v poméru 50/50 (v/v). Vzorek 3:
1 mM dodecylbenzensulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu ziedéném vodou v poméru 50/50
(v/v).

4.2.2. Prostiedek na myti nadobi

Metoda pro stanoveni aniontovych tenzidu se zdkladnim elektrolytem obsahujicim 10 mM
vodny roztok kyseliny pikrové, nastaveny na pH 7,2 pomoci Tris, byla také vyzkouSena
v roztoku detergentu Jar, v domdcnostech nejc¢astéji pouZivaném.

K méfeni byl zvolen detergent Jar, orange — prostiedek na myti nddobi od spoleCnosti
Procter & Gamble, Rakovnik. Vyrobce deklaruje piitomnost: 5 az 15 % aniontovych tenzidd,
<5 % neiontovych tenzidi, benzisothiazolinu, fenoxyethanolu, hexylcinnamilu a limonenu.

Jako zdkladni elektrolyt byl pouzit 10 mM vodny roztok kyseliny pikrové nastaveny na pH
7,2 pomoci Tris. Analyze byl podroben vzorek Jaru o koncentraci 5 ul v 5 ml zdkladniho
elektrolytu zfedéného vodou v pomeéru 50/50 (v/v). Vysledky meéfeni jsou uvedeny
v nésledujici tabulce 14 a na obrdzku 21.
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Tabulka 14: Mobilita detergentu Jar o koncentraci 5pul v 5Sml zdkladniho elektrolytu
zfedéného vodou v poméru 50/50 (v/v)

p10” (m*v-'s™

1. pik 71,74
2. pik 70,56
3. pik 21,62
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Obrazek 21: Analyza detergentu Jar v zdkladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou,
nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separacni podminky: viz obrdzek 11. Vzorek: Detergent Jar
o koncentraci 5 ul v 5 ml zdkladniho elektrolytu ziedéného vodou v poméru 50/50 (v/v).

1. pik: -71,74-107, 2. pik: -70,56-107, 3. pik: -21,62-107°

Porovnani analyzy redlného vzorku Jaru s analyzami standardii aniontovych tenzida vsak
nepotvrdilo pfitomnost Zadného z tenzidt detekovanych ve vzorku.
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4.3. Stanoveni aniontovych tenzidi v odpadni vodé& z COV Brno-Mod¥ice a
v povrchové vodé z reky Svratky

V nésledujicich méfenich byl testovan systém zdkladniho elektrolytu s kyselinou pikrovou
na redlnych vzorcich odpadnich i povrchovych vod. Tyto vody obsahuji kromé jinych latek ve
vetsi mife také jednoduché anorganické ionty. Proto byly i tyto ionty (tabulka 15) pfidény
k sadé standardi aniontovych tenzidd pro jejich kvalitativni analyzu v redlnych vzorcich
vody.

Vzorky odpadni a povrchové vody nebyly pfi prvnim prazkumném méfeni
zakoncentrovany. Vzorky rovnéZz nebyly obvyklym zpusobem smichdny se zdkladnim
elektrolytem zfedéném vodou v poméru v poméru 50/50 (v/v). Hlavnim divodem bylo to, aby
dalSi dprava vzorku nesniZila jeho koncentraci. Proto byl vzorek pro prvni experimenty
nastfikovdn do separaCni kapilary po pfefiltrovani pres 0,45 um PTFE filtr (Labicom,
Olomouc, CR) bez jakékoliv dal3f dpravy.

Tabulka 15: Mobility 0,5 mM aniontovych standardd v zdkladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé¢ a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris

w107 m*v-7's™
Na,SOy -70,81
NaCl -70,51
NaNO3 -65,34
K>SO; -53,86
Na,HPO, -35,49
4.3.1. COV Mod¥ice

Jako zdkladni elektrolyt byl pouzit 10 mM vodny roztok kyseliny pikrové nastaveny na
pH 7,2 pomoci Tris. Analyzovin byl vzorek odpadni vody na pfitoku a odtoku Cistirny
odpadnich vod v Brné-Modficich.

Nejdiive byl analyzovdn vorek odpadni vody na piitoku do Cistirny. Vysledky jsou
uvedeny v nésledujici tabulce 16 a na obrazku 22.

Tabulka 16: Mobility odpadni vody na pritoku

u10? (m*v-'s™)
1. pik 63,22
2. pik -60,33
3. pik -36,06
4. pik -35,04
5. pik -32,95
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Obrdzek 22: Analyza odpadni vody odebrané na pritoku COV Modrice v zdkladnim
elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci
Tris. Separacni podminky: viz obrdzek 11. Vzorek: Odpadni voda odebrand na pritoku COV
Modrice.

1. pik: -63,22-10”, 2. pik: -60,33-10", 3. pik: -36,06-10", 4. pik: -35,04-107,
5. pik: -32,95-107°

Déle byla analyzovdna odpadni voda na odtoku z C istirny. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 17 a na obrazku 23.

Tabulka 17: Mobility odpadni vody na odtoku z Cistirny odpadnich vod

u10° m*v's™)
1. pik -64,52
2. pik -61,74
3. pik -37,68
4. pik -36,48
5. pik -33,57

86



'5':' T T T T T T T T T T T T T T 1
o 1 ¢ 3 4 & 6 7 & 3 10 11 12 13 14 15

t {min)

Obrdzek 23: Analyza odpadni vody odebrané na odtoku COV Modfice v zdkladnim
elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci
Tris. Separacni podminky: viz obrdzek 11. Vzorek: Odpadni voda odebrand na odtoku COV
ModfFice.

1. pik: -64,52-107, 2. pik: -61,74-10°, 3. pik: -37,68-107°, 4. pik: -36,48-107,
5. pik: -33,57-107°

Vedle analyz odpadnich vod na pfitoku a odtoku byly provedeny také analyzy
anorganickych iontd, které se nejCastéji vyskytuji ve vodach.

Zaznamy odpadni vody na pfitoku i odtoku byly porovnany se zdznamy analyz standardu
aniontovych tenzidi a téch anorganickych iontd, které se nejcastéji vyskytuji ve vodach.
Z pouhého vizudlniho porovnani zaznamu je patrné, Ze 1. a 2. pik odpovidaji
dodecylbenzensulfondtu sodnému (obrdzek 24). Tato srovnani vSak také ukdzala, Ze piky 1 a
2, a to jak na pfitoku, tak i na odtoku, odpovidaji svoji polohou také vétsSin€ standarda
anorganickych iontl (sirany, chloridy, sifiCitany, dusi¢nany). Toto tvrzeni jiZ neni tak
jednoznacné, pokud se pro hodnoceni pouzije srovndni mobilit. Pravdépodobn& mohlo dojit
k tomu, Ze nastiiknutd zéna vzorku vytvofila v zdkladnim elektrolytu vyplilujicim separacni
kapildru natolik velky koncentracni rozdil, Ze doSlo k jeho zakoncentrovdni. To mohlo
zpusobit, Ze vSechny analyty o velmi blizké mobilité (v tomto piipadé sirany, chloridy,
sifiitany, dusiCnany i dodecylbenzensulfonit sodny) se vyskytly vjedné zoéné. Toto
zakoncentrovani iontd mohlo ovlivnit jejich mobility natolik, Ze nebylo mozné jednotlivé
anionty identifikovat pomoci namétenych mobilit.

Presto se vSak lze na zdklad€ prvnich prizkumnych méfeni domnivat, Ze zéna vzorku,
oznacend na Obrdzcich 22 a 23 jako pik 1 a pik 2, odpovida svoji mobilitou nejvice mobilité
standardu dusi¢nanu sodnému (-65,34-10"). U odpadni vody na piitoku do &istirny byla
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detekovédna piitomnost fosfore¢nand (-35,04-107) jako pik &islo 4 (viz obrdzek 22). Aviak
na odtoku z Cistirny jiz fosforeCnany detekovany nebyly, nebo alesponi mobilita standardu
fosforeCnanu jiz neodpovidala Zadnému z naméfenych piki prezentovanych v zdznamu
analyzy (viz tabulky 15 a 17).

Na podkladé hodnoceni prvnich prizkumnych meéfeni nelze jednoznaéné fici, které
anorganické ionty a aniontové tenzidy byly ve vzorku odpadni vody na pfitoku a odtoku
skutecné pfitomny. Podminky bude proto nutné dile optimalizovat.
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Obrdzek 24: Srovndni analyz odpadni vody na pritoku do COV se zdkladnim elektrolytem
Zredénym vodou v poméru 50/50 (v/v), s 1 mM roztokem dodecylbenzensulfondtu sodného a
s 0,5 mM smési aniontovych tenzidii v zdkladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou
rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni podminky: viz obrdzek
11. Vzorek 1: Odpadni voda odebrand na odtoku COV ModFice. Vzorek 2: 10 mM kyselina
pikrovd rozpusténd ve vodé, nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a ziedénd vodou v poméru
50/50 (v/v). Vzorek 3: 1 mM dodecylbenzensulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu ziedéném
vodou v poméru 50/50 (v/v). Vzorek 4: 0,5 mM smés 1. butansulfondtu, 2. heptansulfondtu, 3.
oktansulfondtu, 4. dekansulfondtu a 5. dodecylsulfdtu sodného v zdkladnim elektrolytu
Z'edéném vodou v poméru 50/50 (v/v).

4.3.2. Povrchova voda

Pfi tomto experimentu byl jako zdkladni elektrolyt pouzit 10 mM vodny roztok kyseliny
pikrové nastaveny pomoci Tris na pH 7,2. Analyzovén byl vzorek povrchové vody odebrany
z teky Svratky za cCistirnou odpadnich vod v Brné-Modricich. Vysledky analyzy uvadi
nasledujici tabulka 18 a obrazek 25.
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Tabulka 18: Mobility povrchové vody odebrané z feky Svratky za COV Modfice

p10” (m*>v-'s™
1. pik -64,00
2. pik -63,35
3. pik -51,84
4. pik -38,68
5. pik -37,09
6. pik -33,55
7. pik -30,79
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Obradzek 25: Analyza povrchové vody v zdkladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou
rozpusténou ve vodé a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni podminky: viz obrdzek

11. Vzorek: Povrchovd voda odebrand 7 feky Svratky za COV Modrice.

1. pik: -64,00-107, 2. pik: -63,35-10", 3. pik: -51,84-10”°, 4. pik: -38,68-107,

5. pik: -37,09-10°, 6. pik: -33,55-10°, 7. pik: -30,79-10"°

Zaznam analyzy povrchové vody byl opét porovnan s analyzami standardd aniontovych
tenzid( (obrazek 26) a poté se zdznamem anorganickych aniontd. Na zakladé ziskanych

vysledku 1ze odvodit v podstaté tytéZ zavery, jako v piipad€ odpadni vody.
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Obrdzek 26: Srovndni analyz povrchové vody se zdkladnim elektrolytem ziedénym vodou
v poméru 50/50 (v/v), s 1 mM roztokem dodecylbenzensulfondtu sodného a s 0,5 mM smési
aniontovych tenzidit v zdkladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou rozpusténou ve vodé
a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separacni podminky: viz obrdzek 11. Vzorek 1I:
Povrchovd voda odebrand z feky Svratky za COV Modrice. Vzorek 2: 10 mM kyselina pikrovd
rozpusténd ve vodé, nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a zFedénd vodou v poméru 50/50 (v/v).
Vzorek 3: 1 mM dodecylbenzensulfondt sodny v zdkladnim elektrolytu ziedéném vodou
v poméru 50/50 (v/v). Vzorek 4: 0,5 mM smés 1. butansulfondtu, 2. heptansulfondtu, 3.
oktansulfondtu, 4. dekansulfondtu a 5. dodecylsulfdtu sodného v zdkladnim elektrolytu
Z'edéném vodou v poméru 50/50 (v/v).

Na zdklade zpracované pilotni studie provedené s malym poctem redlnych vzorka nelze
s dostate€nou pfesnosti fici, které anorganické ionty a aniontové tenzidy byly ve vzorku
povrchové vody skutecné piitomny. Z ¢asovych divoda vSak nebylo mozné ve studii dale

Vev s

v ramci doktorského studia.

Celkove lze fici, Zze vysledky z kvalitativniho stanoveni aniontovych tenzidd v realnych
vzorcich ukdzaly, Ze vybrany systém zdkladniho elektrolytu s pikratem jako absorbujicim
aniontem, je principielné vhodnym separacnim systémem pro jejich stanoveni nepiimou
detekci. Testovany systém zdkladniho elektrolytu umoZznil vedle aniontovych tenzidu
detekovat i rizné anorganické anionty bézné se vyskytujici ve vodach. Proto lze konstatovat,
7Ze kapilarni elektroforéza s neptfimou fotometrickou detekci je vhodnou metodou pro
stanoveni tenzidi ve vodach. Podminky vSak bude nutné déle optimalizovat. Soucasné bude
nutné nalézt vhodné metody na dpravu a zakoncentrovani vzorku pred analyzou.

90



5.ZAVER

Vramci feSené diplomové priace byla zpracovdna kompletni reSerSe zaméfena na
problematiku tenzida a jejich stanoveni pomoci kapildrni elektroforézy.

Byl proveden vybér aniontovych tenzidi ze skupiny sulfatd a sulfonatt, které se nejCastéji
vyskytuji v praSkovych pracich a kapalnych pracich a mycich prostfedcich.

Na zédklad¢ publikovanych podminek byly provedeny experimenty v nepokryté kiemenné
kapilafe se zdkladnim elektrolytem obsahujicim kyselinu 3,5-dinitrobenzoovou rozpusténou
bud’ ve smési methanol/voda, 50/50 (v/v) o pH 7,2 nastavenou pomoci Tris, nebo ve smési
acetonitril/voda, 25/75 (v/v) o pH 9,05, nastavenou pomoci NaOH. V obou ptipadech byly
detekovany pouze systémové piky. V piipad€ pouZiti acetonitrilu navic vykazovaly ziskané
analyzy natolik nestabilni zdkladni linii, Ze nebylo mozné analyty vibec identifikovat. Kromé
toho bylo zjiSténo, Ze v elektroforetickych separacich s nepiimou detekci neni z jejiho
principu mozné detekovat marker elektroosmotického toku, protoZe je neutralni a nemuize se
proto zameénovat za absorbujici anionty elektrolytu, v tomto pfipad¢€ za anionty kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové. Zoénu markeru elektroosmotického toku nelze tedy v nepiimé detekci
identifikovat, a proto neni mozné spocitat piesnou hodnotu mobility analytd. Ziskané
vysledky ukazaly, ze podminky, které byly zvoleny na zdkladé publikovanych experimentu,
nelze pouZzit pro ucely této prace, a to pro stanoveni vybranych aniontovych tenzidi nepiimou
detekci.

sV 2

Pro eliminaci uvedenych potiZi se systémovymi piky a identifikaci elektroosmotického
toku byla v nésledujicich analyzdch pouzita pokrytd kifemennd kapildra, kterd eliminuje
elektroosmoticky tok i systémové piky. ProtoZe zjistované aniontové tenzidy jsou slouCeniny
velmi dobfe rozpustné ve vodé, byl pro dalsi analyzy zvolen zdkladni elektrolyt obsahujici
15 mM kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpusténou ve vode a nastavenou na pH 7,2, pomoci
Tris. Uvedend metoda umoznila stanovit vSechny jednotlivé meéfené aniontové tenzidy.
Experimenty jednoznacné€ potvrdily, Ze systémové piky byly udpravou experimentdlnich
podminek tspésné odstranény. Nicméné meteni v ndsledujicich dnech ukdzaly, Ze mobility
standardd nejsou konstantni a zna¢né se méni s kazdym dnem meéfeni. V dusledku toho bylo
nutné najit jinou, vhodnou alternativu absorbujiciho aniontu, kterd by nahradila kyselinu 3,5-
dinitrobenzoovou. Jako vhodnd alternativa byla testovdna kyselina pikrova.

Pro stanoveni aniontovych tenzidi nepiimou detekci byla testovdna metoda s pouZitim
zékladniho elektrolytu obsahujicim 10 mM kyselinu pikrovou rozpuSténou ve vodé a
nastavenou na pH 7,2 pomoci baze Tris. Systém pfinesl stabilni experimentdlni podminky pro
stanoveni aniontovych tenzidd nepiimou detekci — nizky Sum, stabilni zdkladni linii a také
stabilni mobility analyzovanych latek. VySe uvedené vysledky ukézaly, Ze kyselina pikrova se
jevi jako vhodny absorbujici aniont pro separaci sady vybranych aniontovych tenzidu
nepiimou detekci. Proto byl systém zdkladniho elektrolytu s pikrdtem v ndsledujicich
experimentech ovéfen pro kvalitativni stanoveni aniontovych tenzidd v realnych vzorcich.

Vypracovand metoda pro stanoveni aniontovych tenzidi byla vyuzita v prizkumné studii
pro kvalitativni stanoveni aniontovych tenzidl v redlnych vzorcich praciho prasku (Persil),
vzorku detergentu (Jar) a nésledn€ i v redlnych vzorcich povrchovych a odpadnich vod.
V detergentu Jar nebyla prokdzdna pfitomnost Zidného ze stanovovanych aniontovych
tenzidl. Déle byla ovéfena skutecnost, Ze dodecylbenzensulfonat sodny, ktery je nejbéznéjsi
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soucasti pracich prostfedku, se skutecné ve vzorku praciho prasku vyskytoval. Pokud se
posuzuji vysledky stanoveni vzorkd odpadni vody odebrané z COV v Brné&-Modiicich a
povrchové vody odebrané zieky Svratky za touto Cistirnou, nelze s urcitosti fici, které
anorganické ionty nebo tenzidy byly ve vzorcich skute¢né ptitomny.

Vysledky z téchto meéteni prispéji k dalSimu zhodnoceni vyuZitelnosti systému zdkladniho
elektrolytu s kyselinou pikrovou pro analyzy redlnych vzorkli pomoci nepiimé detekce a
poslouzi také jako ndvod pro dalsi dpravu a optimalizaci podminek analyzy.

Prezentované kvalitativni stanoveni aniontovych tenzid( v realnych vzorcich ukdzalo, Ze
vybrany systém zdkladniho elektrolytu s pikrdtem jako absorbujicim aniontem je v principu
vhodnym systémem pro jejich stanoveni nepiimou detekci. Prvni prizkumné vysledky
z méfeni redlnych vzorka pfinesly také mnoho cennych namétu, jak dany systém zakladniho
elektrolytu dédle vylepSit, aby bylo dosazeno analytického standardu bé&Zného pro
elektroforetické analyzy s nepiimou detekci. Z toho diivodu bude nutné ve studii pokracovat a
jednotlivé nedostatky postupné odstranit.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

BGE - zédkladni elektrolyt (z angl. background electrolyte)
BSK - biochemicka spotieba kysliku

CD - cyklodextrin

CE - kapilarni elektroforéza (z angl. capillary electrophoresis)
CMC - kritickd miceldrni koncentrace (z angl. critical micelle concentration)
CZE - kapilarni z6nova elektroforéza (z angl. capillary zone electrophoresis)
COV - &istirna odpadnich vod

CSN - oznaéeni &eskych technickych norem

DMSO - dimethylsulfoxid

EOF - elektroosmoticky tok (z angl. electroosmotic flow)

ES — Evropské spolecenstvi

HLB - hydrofilné-lipofilni rovnovédha

ID — svétlost, vnitini prumér (z angl. inside diameter)

LAS — alkylbenzensulfondty s linedrnimi alkyly

MOPS - kyselina 3-morfolin-2-hydroxypropansulfonova
MPO - Ministerstvo primyslu a obchodu

MZP — Ministerstvo Zivotniho prostiedi

PTFE - polytetrafluorethylen

PVC - polyvinylchlorid

SDS — dodecylsulfat sodny

SPE — extrakce tuhou fazi (solid phase extraction)

TRIS — Tris[hydroxymethyl]Jaminomethan

TTAB - tetradecyltrimethylamoniumbromid
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8. SEZNAM PRILOH

Piiloha 1 Kapilamni elektroforéza Agilent CE (Agilent Technologies, Waldbronn, Némecko)

Priloha 2 Komeréné vyrabéné standardy aniontovych tenzida
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