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1. ⁄vod

AniontovÈ a neiontovÈ tenzidy jsou bÏûnou souË·stÌ deter-
gent˘. NejvÌce pouûÌvan˝m typem neiontov˝ch tenzid˘ jsou
tenzidy s oligo(oxyethylenov˝m) ¯etÏzcem. Po pouûitÌ v do-
m·cnostech a pr˘myslu vstupujÌ tyto l·tky do odpadnÌch vod.
Navzdory ËiötÏnÌ odpadnÌch vod a biologickÈ rozloûitelnosti
dnes pouûÌvan˝ch typ˘ tenzid˘ se mohou dostat i do vod
povrchov˝ch a zde nep¯ÌznivÏ ovlivnit kyslÌkov˝ reûim (ome-
zenÌ p¯estupu kyslÌku do vody) a toxicky p˘sobit na vodnÌ
organismy. Sledov·nÌ koncentracÌ tenzid˘ v p¯ÌrodnÌm pro-
st¯edÌ vyûaduje analytickou metodu, kter· umoûnÌ specifickÈ
a citlivÈ stanovenÌ jejich obsahu.

Ve vod·ch se bÏûnÏ sledujÌ koncentrace tenzid˘ anionto-
v˝ch (AT), zatÌmco ostatnÌ druhy z˘st·vajÌ opomÌjeny. Pro
sum·rnÌ stanovenÌ kationtov˝ch tenzid˘ (KT) se uv·dÏjÌ nej-
ËastÏji dvÏ spektrofotometrickÈ metody ñ s bromfenolovou
nebo disulfinovou mod¯Ì1. ObÏ metody vöak podlÈhajÌ ruöi-

v˝m vliv˘m a jejich uûitÌ nenÌ p¯Ìliö rozöÌ¯eno. Koncentrace
KT v odpadnÌch vod·ch neb˝v· vysok·, a proto se jejich
stanovenÌ nevÏnuje takov· pozornost. Pro stanovenÌ AT se
pouûÌv· metoda s methylenovou mod¯Ì podle aktu·lnÌ ISO
normy2, p¯ÌpadnÏ podle d¯Ìve uûÌvanÈho postupu1. Tato meto-
da m· dobrou reprodukovatelnost a postihuje ¯·dovÏ desetiny
mg∑lñ1, coû jsou bÏûnÈ hodnoty AT ve vod·ch3. Vzhledem
k rostoucÌ spot¯ebÏ neiontov˝ch tenzid˘ (NT) vzr˘st· i jejich
koncentrace v odpadnÌch a povrchov˝ch vod·ch. Tato studie
se vÏnuje r˘zn˝m postup˘m jejich stanovenÌ.

V literatu¯e je pops·na ¯ada analytick˝ch metod skupi-
novÈho stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘, vÏtöina z nich je za-
loûena na vlastnostech poly(oxyethylen)ovÈho (poly(oxyal-
kylen)ovÈho) ¯etÏzce. ProbÌhajÌcÌ reakce vöak nejsou zcela
specifickÈ; stejnou reakci vykazujÌ kationtovÈ tenzidy, t¯Ì-
sloviny, alkaloidy, l·tky bÌlkovinnÈho charakteru ñ u tÏch se
pozitivnÌ reakce projevuje nejv˝znamnÏji. Je tedy z¯ejmÈ, ûe
metody stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘ nelze pouûÌt bez p¯ed-
ch·zejÌcÌ separace. Byly vyvinuty postupy extrakËnÌ, subla-
taËnÌ, chromatografickÈ, pro potlaËenÌ vlivu ostatnÌch druh˘
tenzid˘ se pouûÌvajÌ iontomÏniËe.

Ke stanovenÌ jednotliv˝ch oligomer˘ neiontov˝ch tenzid˘
se nejËastÏji pouûÌvajÌ chromatografickÈ metody.

2. SkupinovÈ metody

NeiontovÈ tenzidy se stanovujÌ jako skupina a jejich obsah
se vyjad¯uje jako koncentrace zvolenÈho standardnÌho tenzi-
du. Tyto metody majÌ vöak nÏkolik omezenÌ:
ñ nÌzkÈ koncentrace stanovovan˝ch slouËenin, p¯Ìtomnost

interferujÌcÌch l·tek ñ nutn· separace tenzid˘ ze vzorku,
kdy dojde i k jejich zkoncentrov·nÌ,

ñ nÌzk· citlivost metod v˘Ëi m·lo ethoxylovan˝m tenzid˘m
(poËet mol˘ ethylenoxidu menöÌ neû 3),

ñ neposkytujÌ informace o struktu¯e a dÈlce hydrofobnÌch
a hydrofilnÌch ¯etÏzc˘ analyzovan˝ch slouËenin.
Naprost· vÏtöina tÏchto postup˘ je zaloûena na reakci

hydrofilnÌho poly(oxyethylen)ovÈho ¯etÏzce, kdy etherovÏ v·-
zanÈ atomy kyslÌku reagujÌ za dan˝ch podmÌnek jako poly-
oxoniovÈ slouËeniny, kterÈ v kyselÈm prost¯edÌ vystupujÌ jako
z·sady. Doch·zÌ k protonaci atomu kyslÌku ve vazbÏ ñCH2ñ
OñCH2ñ za tvorby oxoniovÈ soli, jeû podlÈh· nukleofilnÌ
substituci vhodn˝m aniontem za vzniku komplexnÌ slouËeni-
ny. PolyoxoniovÈ vazby vöak tvo¯Ì jen nÏkterÈ oxyethylenovÈ
skupiny a jejich poËet se ud·v· tzv. stupnÏm oxoniace. Jedna
oxoniov· skupina p¯ipad· asi na 3 oxyethylenovÈ jednotky4.
Proto citlivost reakcÌ zaloûen˝ch na tomto principu vzr˘st·
˙mÏrnÏ s dÈlkou poly(oxyethylen)ovÈho ¯etÏzce5. Stanovit
nelze adukty, jejichû hydrofilnÌ ¯etÏzec m· mÈnÏ neû 3 oxy-
ethylenovÈ skupiny.

Pro tvorbu polyoxoniovÈ struktury je nutn· p¯Ìtomnost
elektrolytu a volnÈ kyseliny. Jako kyselina se obvykle pouûÌv·
HCl, lze vöak pouûÌt H2SO4, HNO3, HClO4, H3PO4 nebo
i kyseliny organickÈ (nap¯. benzoov·, ftalov·, octov·, mra-
venËÌ, salicylov·). Jako oxoniaËnÌ elektrolyt p˘sobÌ kromÏ
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Ëasto pouûÌvanÈho BaCl2 takÈ ¯ada jin˝ch slouËenin, nap¯.
NaCl, NaF, Na2SO4, octan sodn˝, NH4Cl, (NH4)2SO4 a do
urËitÈ mÌry tÈû aniontovÈ tenzidy6.

Podle Crosse4 se k vlastnÌmu sr·ûenÌ pouûÌvajÌ heteropo-
lykyseliny (kyselina wolframatofosforeËn·, molybdatofosfo-
reËn·, wolframatok¯emiËit·), kyanoûeleznatan draseln˝, tetra-
fenylboritan sodn˝, jodobismutitan draseln˝, jodortuùnatan
draseln˝, tetrathiokyanatokobaltnatan amonn˝ aj. ExistujÌ ta-
kÈ slouËeniny, kterÈ jednak p¯ev·dÏjÌ polyethylenglykoly na
p¯ÌsluönÈ polyoxoniovÈ slouËeniny a souËasnÏ p˘sobÌ jako
sr·ûecÌ anionty (kyselina trichloroctov·, jodobismutitan dra-
seln˝, fenol·ty, trijodid draseln˝, tribromid draseln˝)6.

Vznikl˝ komplex se izoluje z roztoku a r˘zn˝m zp˘sobem
se stanovÌ obsah p¯ÌsluönÈho kovu. Mezi prvnÌ metody stano-
venÌ oxyethylen·t˘ pat¯Ì gravimetrie, kdy byla v·ûena zfiltro-
van· sraûenina wolframatok¯eniËitanu s polyethylenglykolem4.

2 . 1 . T i t r a Ë n Ì m e t o d y

NeiontovÈ tenzidy lze stanovit titracÌ s tetrakis(4-fluorofe-
nyl)bor·tem7. Ovöem v p¯Ìtomnosti aniontov˝ch tenzid˘ nelze
stanovit obsah tenzid˘ neiontov˝ch, protoûe ion kovu tvo¯Ì
iontov˝ p·r s aniontov˝m tenzidem. Zde se potom vyuûÌv·
dvouf·zovÈ titrace, kdy neiontovÈ tenzidy p¯estupujÌ do di-
chlorethanu, zatÌmco aniontovÈ tenzidy z˘st·vajÌ ve vodnÈ
f·zi. Barevn˝ p¯echod indik·toru (Victoria Blue), kter˝ probÌ-
h· v organickÈ f·zi, nenÌ vöak p¯Ìliö ostr˝.

Neostr˝ barevn˝ p¯echod u titrace lze vy¯eöit pouûitÌm jinÈ
indikace bodu ekvivalence, nejËastÏji se pouûÌv· potenciomet-
rick· titrace neiontov˝ch tenzid˘, zaloûen· na tvorbÏ komple-
x˘ mezi tenzidem a dvojmocn˝m kationtem (nap¯. Ba2+ ne-
bo Ca2+), jehoû koncentrace je sledov·na selektivnÌmi elek-
trodami. Nap¯Ìklad Turmine a spol.8 titrovali oxyethylenovÈ
neiontovÈ tenzidy kationtov˝m tenzidem (dodecyltrimethyl-
amoniovou solÌ ñ DTA+) s pomocÌ DTA+ selektivnÌ elektrody
(tvo¯ena PVC membr·nou, nosiËem je dodecyltrimethylamo-
niumtetrafenylbor·tov· s˘l) spojenÈ s Brñ selektivnÌ elektro-
dou. Titrace je zaloûena na chov·nÌ smÏsn˝ch micel a na
interakcÌch mezi neiontov˝mi a iontov˝mi tenzidy. Z·kladem
procesu je udrûov·nÌ konstantnÌho chemickÈho potenci·lu
titraËnÌho Ëinidla, protoûe potom se nemÏnÌ sloûenÌ micel
a koncentrace voln˝ch tenzid˘.

NeiontovÈ tenzidy, konkrÈtnÏ nonylfenylethoxyl·ty s 8 jed-
notkami EO, je takÈ moûnÈ stanovovat potenciometrickou
titracÌ s tetrafenylbor·tem sodn˝m s pomocÌ tenzidovÈ elek-
trody9. Nonylfenylethoxyl·t tvo¯Ì za p¯Ìtomnosti chloridu bar-
natÈho s titraËnÌm Ëinidlem sraûeninu.

Potenciometricky indikoval bod ekvivalence i Wickbold10

p¯i titraci neiontov˝ch tenzid˘ pyrrolidinem dithiokarbam·tu
(viz d·le Metody zaloûenÈ na sr·ûenÌ tetrajodobismutitanem
draseln˝m).

2 . 2 . F o t o m e t r i c k È m e t o d y

Velmi Ëast˝m zp˘sobem stanovenÌ vzniklÈho komplexu je
mÏ¯enÌ intenzity jeho zabarvenÌ nebo z·kalu. Nap¯. polyethy-
lenglykoly a jejich deriv·ty, vysr·ûenÈ kyselinou molybdato-
fosforeËnou za p¯Ìtomnosti BaCl2, se rozpustÌ v koncentrovanÈ
kyselinÏ sÌrovÈ a po z¯edÏnÌ a neutralizaci se urËuje obsah
molybdenu kolorimetrickou metodou s pouûitÌm fenylhydra-
zinsulf·tu11. Stevenson12 urËoval obsah molybdenu takÈ kolo-

rimetricky, avöak s rhodanidem amonn˝m a chloridem cÌna-
t˝m. Pokud se tenzidy sr·ûÌ kyselinou wolframatofosforeËnou
v p¯ebytku v·pnÌku, lze v izolovanÈ sraûeninÏ spektrofotomet-
ricky stanovit obsah wolframu po reakci s hydrochinonem
v prost¯edÌ koncentrovanÈ kyseliny sÌrovÈ13.

V˝öe uvedenÈ metody pat¯Ì spÌöe historii, dnes se pouûÌvajÌ
p¯edevöÌm metody se sr·ûenÌm tetrathiokyanatokobaltnata-
nem amonn˝m nebo tetrajodobismutitanem draseln˝m.

2.2.1. AbsorpËnÌ spektrofotometrie
s tetrathiokyanatokobaltnatanem amonn˝m

Jako sr·ûecÌ Ëinidlo se pouûÌv· thiokyanatan amonn˝ a du-
siËnan kobaltnat˝, kterÈ spolu s poly(oxyethylen)ov˝mi slou-
Ëeninami vytv·¯ejÌ modrÈ komplexy (jako oxoniaËnÌ kation
p˘sobÌ amonnÈ ionty a vznikl· polyoxoniov· slouËenina rea-
guje s aniontem [Co(CNS)4]

2ñ. VzniklÈ slouËeniny jsou extra-
hovatelnÈ do organickÈho rozpouötÏdla a zde mÏ¯eny spektro-
fotometricky.

Brown a Hayes14 extrahovali vysr·ûenÈ tenzidy do chloro-
formu, intenzitu modrÈho zabarvenÌ mÏ¯ili spektrofotometric-
ky ve viditelnÈ (620 nm) a ultrafialovÈ (318,5 nm) oblasti spektra.
Tito auto¯i doöli k z·vÏr˘m, ûe tato metoda m· nÏkolik nev˝hod:
ñ je m·lo citliv· (minim·lnÌ stanoviteln· koncentrace 100 mg∑lñ1),
ñ vybarvov·nÌ z·visÌ na teplotÏ,
ñ vyûaduje vÌcen·sobnou extrakci,
ñ je nutno pracovat s p¯ebytkem Ëinidla.

Greff a spol.15 vznikl˝ komplex extrahovali do benzenu
a hodnotu absorbance mÏ¯ili v ultrafialovÈ oblasti spektra
(318 nm), ËÌmû dos·hli zv˝öenÌ citlivosti metody bez p¯edch·-
zejÌcÌ separace (moûnost stanovenÌ ¯·dovÏ jednotek mg∑lñ1).

Morgan16 odpa¯il benzenov˝ extrakt do sucha, a potom
kolorimetricky nitroso-R-solÌ stanovil mnoûstvÌ Co.

Pitter a äulcov·-BanoviËov·17 vznikl˝ komplex extraho-
vali do 1,2-dichlorethanu. UpozorÚujÌ vöak na nÌzkou citlivost
tÈto metody, pokud je mÏ¯enÌ prov·dÏno ve viditelnÈ oblasti
spektra (620 nm); citlivost je mnohon·sobnÏ vyööÌ p¯i mÏ¯enÌ
absorbance v UV oblasti p¯i 318 nm.

Tento princip stanovenÌ je dnes uv·dÏn v americk˝ch
standardnÌch metod·ch pro anal˝zu vod18 jako metoda CTAS.
L·tky oznaËovanÈ jako CTAS (Cobalt Thiocyanate Active
Substances) jsou ty, kterÈ reagujÌ s vodn˝m roztokem thiokya-
natokobaltnatanu. Modr˝ komplex je zde extrahov·n do di-
chlormethanu a absorbance je mÏ¯ena ve viditelnÈ Ë·sti spektra
(620 nm). TÌmto zp˘sobem Schmitt a spol.19 stanovovali etho-
xyl·ty alkoholu v odpadnÌch vod·ch. P¯ed vlastnÌm mÏ¯enÌm
absorbance organickou f·zi odst¯edili a p¯ÌpadnÈho z·kalu se
zbavili zah¯·nÌm zkumavky v ruce nebo lampou.

2.2.2. Metody zaloûenÈ na sr·ûenÌ
tetrajodobismutitanem draseln˝m

P¯i reakci neiontov˝ch tenzid˘ s aniontem Bi vznikajÌ
ûlutÈ m·lo rozpustnÈ komplexnÌ slouËeniny, jejichû koloidnÌ
roztok lze turbidimetricky vyhodnotit. Jako elektrolyt se zde
pouûÌv· chlorid v·penat˝20.

JinÈ postupy vyuûÌvajÌ sr·ûenÌ neiontov˝ch tenzid˘ tzv.
Dragendorffov˝m Ëinidlem (KBiI4 + BaCl2 + CH3COOH).
Vznikl· sraûenina se oddÏlÌ, obsaûen˝ bismut se stanovÌ ana-
lyticky; jeho koncentrace je ekvivalentnÌ koncentraci neionto-
v˝ch tenzid˘.

I4
ñ
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B¸rgerova metoda21 zahrnuje prvotnÌ extrakci neiontov˝ch
tenzid˘ do butanonu, kter· zanech·v· vöechny polyglykoly ve
vodnÈ f·zi. Citlivost metody je srovnateln· s CTAS metodou.

Wickbold10 B¸rgerovu metodu modifikoval zavedenÌm
extrakce z vodnÈho roztoku HCl s n-butanonem, aby separoval
ethoxyl·ty od polyglykol˘ a mnoûstvÌ sraûeniny jodidu bis-
mutitÈho mÏ¯il kolorimetrickou reakcÌ bismutu s pyrrolidinem
dithiokarbam·tu. DalöÌmi pokusy Wickbold vyvinul metodu
obecnÏ zn·mou jako Wickboldova metoda22, kde klÌËov˝mi
operacemi jsou zakoncentrov·nÌ tenzid˘ v ethylacet·tu, sr·ûe-
nÌ Dragendorffov˝m Ëinidlem a potenciometrick· titrace bis-
mutu obsaûenÈho ve sraûeninÏ roztokem pyrrolidinu-1-yl di-
thiokarboxylanu sodnÈho (po rozpuötÏnÌ sraûeniny ve vinanu
amonnÈm). Tato metoda je takÈ zn·m· jako metoda BiAS
(Bismuth Active Substances).

Z tohoto postupu vych·zÌ i norma »SN ISO 7875-2 (cit.23)
pro stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘. AlternativnÌmi metodami
koncovÈho stanovenÌ iont˘ bismutu jsou atomov· absorpËnÌ
spektrometrie a spektrofotometrie v ultrafialovÈ oblasti spektra.

2 . 3 . P o l a r o g r a f i e

Polarografickou metodoulzedetegovat tenzidyjakoskupinu,
protoûe se shromaûÔujÌ na rozhranÌ vodañrtuù rtuùov˝ch kapek
v polarografu s v˝sledn˝mi zmÏnami v elektrick˝ch vlast-
nostech. Odezva je z·visl· spÌöe na hmotnostnÌ koncentraci
neû na molekul·rnÌ, bez ohledu na to, jestli se jedn· o tenzidy
aniontovÈ, kationtovÈ nebo neiontovÈ. AËkoli tenzidy nereagu-
jÌ na klasickou polarografickou reakci, mohou b˝t p¯evedeny
na reduktivnÌ deriv·ty, nap¯. nitratacÌ analytickÈho vzorku24.

V Polsku  je rozöÌ¯ena modifikace kombinujÌcÌ princip
metody BiAS s nep¯Ìm˝m tenzometrick˝m stanovenÌm tenzi-
d˘25. U prvnÌ metody ñ nep¯Ìm· tenzometrick· metoda (Indi-
rect Tensammetric Method ñ ITM) je analyzovan˝ vzorek
extrahov·n do ethylacet·tu, potÈ je extrakt (nebo ËastÏji jeho
podÌl) odpa¯en a zbytek rozpuötÏn v 1,5 ml ethylacet·tu a v nos-
nÈm elektrolytu. Nakonec je mÏ¯en tenzometrick˝ pÌk ethyl-
acet·tu. Tato metoda je jednoduch·, citliv·, selektivnÌ, avöak
je ruöena p¯ÌtomnostÌ chlorofylu.

Druh· kombinovan· metoda BiAS ñ ITM zahrnuje stejnÏ
jako prvnÌ separaci tenzid˘ do ethylacet·tu. Tenzidy jsou potÈ
vysr·ûeny Dragendorffov˝m Ëinidlem a nakonec stanoveny
v rozpuötÏnÈ sraûeninÏ ITM technikou. Tento postup je n·roË-
nÏjöÌ na Ëas, na druhou stranu je citlivÏjöÌ a nenÌ ruöen p¯Ìtom-
nostÌ chlorofylu.

2 . 4 . E l e k t r o f o r È z a

Molekuly nebo komplexy s n·bojem mohou b˝t separov·-
ny od ostatnÌch migracÌ pod vlivem elektrickÈho pole. T¯i t¯Ìdy
tenzid˘ jsou separov·ny jedna od druhÈ: aniontovÈ tenzidy se
pohybujÌ smÏrem k z·pornÈmu pÛlu, kationtovÈ ke kladnÈmu
a neiontovÈ se nepohybujÌ24. Sloûitost smÏsÌ neiontov˝ch ten-
zid˘ a to, ûe jsou bez n·boje, vede ale k nedostateËnÈmu
rozliöenÌ pÌk˘ a vysok˝m detekËnÌm limit˘m26.

2 . 5 . N e s p e c i f i c k È m e t o d y

Ne vûdy je k dispozici specifick· analytick· metoda ke
stanovenÌ obsahu tenzid˘ Ëi k urËenÌ typu tenzidu. VÏtöinou
jde o sledov·nÌ biologickÈho rozkladu tenzid˘ a jejich mezi-
produkt˘. Zde je moûno vyuûÌt metody mÏ¯enÌ zmÏn vlastnostÌ
roztoku Ëi mÏ¯enÌ obsahu organick˝ch l·tek. V prvnÌm p¯ÌpadÏ
jde nap¯. o mÏ¯enÌ povrchovÈho napÏtÌ24, ve druhÈm p¯ÌpadÏ
lze sledovat chemickou spot¯ebu kyslÌku nebo celkov˝ orga-
nick˝ uhlÌk. BiologickÈ metody stanovenÌ obsahu organic-
k˝ch l·tek spoËÌvajÌ p¯edevöÌm v biochemickÈ spot¯ebÏ kyslÌ-
ku Ëi v r˘zn˝ch respirometrick˝ch metod·ch.

3. ChromatografickÈ metody

3 . 1 . P l y n o v · c h r o m a t o g r a f i e

Plynov· chromatografie (GC) je ˙Ëinn· technika, kter· je
vöak limitov·na n·rokem na dostateËnou tÏkavost analyzova-
n˝ch slouËenin a znaËn˝m p¯ekryvem pÌk˘ odliön˝ch homo-
log˘ a oligomer˘. TÏkavost ethoxylovan˝ch neiontov˝ch ten-
zid˘ je na hranici hodnot pot¯ebn˝ch pro GC. NeiontovÈ
tenzidy s nÌzk˝m stupnÏm ethoxylace lze tedy p¯Ìmo stanovo-
vat, vysoce ethoxylovanÈ musejÌ b˝t p¯edem derivatizov·ny
a tak p¯evedeny na tÏkavÏjöÌ slouËeniny ñ nap¯. acet·ty27,
trimethylsilyl deriv·ty28,29, methylestery30.

Detekce se prov·dÌ nejËastÏji plamenovÏ ionizaËnÌm detek-
torem31,32, vzr˘st· takÈ vyuûitÌ hmotnostnÌ spektrometrie26,33

(GC/MS). Nap¯. p¯i stanovenÌ alkylpoly(ethylenglykolu)34

(APOEG) ölo konkrÈtnÏ o pouûitÌ sklenÏnÈ kapil·rnÌ kolony
s imobilizovanou stacion·rnÌ f·zÌ. Jako nosn˝ plyn bylo po-
uûito helium.

DalöÌ moûnostÌ stanovenÌ neiontov˝ch ethoxyl·t˘ meto-
dou GC je rozötÏpenÌ jejich molekuly vÏtöinou pomocÌ HBr.

Obr. 1. Odezva jednotliv˝ch adukt˘ nonylfenolu (NP) s ethylen-
oxidem na metodu CTAS a BiAS (vyj·d¯eno jako % vzhledem ke
smÏrnici doporuËenÈho standardu), n = pr˘mÏrn˝ poËet mol˘ ethylen-
oxidu, n CTAS,o BiAS

Obr. 2. Odezva jednotliv˝ch adukt˘ mastnÈho alkoholu C12ñ15
s ethylenoxidem na metodu CTAS a BiAS (vyj·d¯eno jako % vzhle-
dem ke smÏrnici doporuËenÈho standardu), n = pr˘mÏrn˝ poËet mol˘
ethylenoxidu, n CTAS,o BiAS
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VzniklÈ reakËnÌ produkty (alkylbromidy) jsou separov·ny
nez·visle na dÈlce oligo(oxyethylen)ovÈho ¯etÏzce. Detekce
se prov·dÌ buÔ plamenovÏ ionizaËnÌm detektorem, nebo de-
tektorem elektronovÈho z·chytu35.

3 . 2 . K a p a l i n o v · c h r o m a t o g r a f i e

Kapalinov· chromatografie (LC) d·v· p¯Ìmou informaci
o rozloûenÌ dÈlek ¯etÏzc˘ neiontov˝ch tenzid˘. V˝hoda chro-
matografie takÈ spoËÌv· v tom, ûe dok·ûe zakoncentrovat
sledovanÈ sloûky a dÌky programovatelnÈmu sloûenÌ eluentu
lze od sebe jednotlivÈ sloûky takÈ separovat. Nap¯. line·rnÌ
alkylbenzensulfonany (LAS) lze oddÏlit od nonylfenylethoxy-
l·t˘ (NPEO) na kolonÏ naplnÏnÈ GCB (Grafitized Carbon
Black) materi·lem; NPEO se potom vymyjÌ smÏsÌ fosf·tovÈho
pufru (pH 6,5) s tetraethylamoniumchloridem a methanolem36.

Velmi rozöÌ¯en˝m chromatografick˝m zp˘sobem stanove-
nÌ neiontov˝ch tenzid˘ je vysoko˙Ëinn· kapalinov· chroma-
tografie37ñ43(HPLC). V tÈto procedu¯e se pouûÌvajÌ uûöÌ kolo-
ny, jemnÏjöÌ mÈdia, p¯esnÈ vysokotlakÈ pumpy programova-
telnÈ na kontinu·lnÌ a regulovanou zmÏnu sloûenÌ eluentu,
detektory a zapisovaËe pro okamûitÈ sledov·nÌ vym˝vacÌ ka-
paliny vystupujÌcÌ z kolony. NejbÏûnÏji pouûÌvanÈ detektory
vyuûÌvajÌ takov˝ch vlastnostÌ jako je index lomu, UV absor-
bance nebo fluorescence vystupujÌcÌho proudu. Jejich nev˝-
hodou je to, ûe refraktometrick˝ detektor je sice univerz·lnÌ,
ovöem m·lo citliv˝; UV detektor se hodÌ pouze pro slouËeniny
absorbujÌcÌ v UV oblasti spektra a fluorescenËnÌ detektor pro
fluoreskujÌcÌ l·tky. PoslednÌ dvÏ podmÌnky nesplÚujÌ moleku-
ly ethoxylovan˝ch mastn˝ch alkohol˘, proto je t¯eba vnÈst do
jejich struktury chromoforov˝ kruh ñ nap¯. reakcÌ s fenyliso-
kyan·tem35 pro detekci v UV oblasti nebo s fluoreskujÌcÌm
1-naftylisokyan·tem44.

StejnÏ jako u plynnÈ chromatografie se i v chromatografii
kapalinovÈ rozöi¯uje jejÌ spojenÌ s hmotnostnÌm spektromet-
rem, kter˝ usnadÚuje identifikaci jednotliv˝ch oligomer˘ a ho-
molog˘45ñ47.

3 . 3 . C h r o m a t o g r a f i e s m o b i l n Ì f · z Ì
v n a d k r i t i c k È m s t a v u

Chromatografie s mobilnÌ f·zÌ v nadkritickÈm stavu (SFC)
spojuje v˝hody HPLC a GC. K separaci analyt˘ na bÏûnÈ
HPLC kolonÏ se pouûÌv· jako mobilnÌ f·ze plyn v nadkritic-
kÈm stavu. L·tky nenÌ t¯eba p¯ev·dÏt na jinÈ deriv·ty; k de-
tekci se vyuûÌv· plamenovÏ ionizaËnÌ detektor26.

3 . 4 . R o v i n n · ( p l a n · r n Ì ) c h r o m a t o g r a f i e

Postupy chromatografie na tenkÈ vrstvÏ a historicky staröÌ
papÌrovÈ chromatografie48 jsou takÈ uûÌvanÈ pro stanovov·nÌ
neiontov˝ch tenzid˘, aËkoli vyhodnocov·nÌ kvantity nenÌ zce-
la bez problÈm˘. Vzorky jsou obyËejnÏ zakoncentrov·ny vhod-
n˝m zp˘sobem v rozpouötÏdle tak, aby se ukl·daly na jednom
konci chromatografickÈho mÈdia, kde jsou vysuöeny.

Na pouûitÈ metodÏ tenkovrstvÈ chromatografie (TLC) z·-
visÌ sloûenÌ vyvÌjecÌho Ëinidla ñ nap¯. smÏs ethylacet·tu, ky-
seliny octovÈ a vody49, smÏs butanolu a vody nebo, smÏs
chloroformu, methanolu a vody 50, smÏs chloroformu a me-
thanolu51 atd., materi·l desek ñ nejËastÏji pouûÌvan˝ silika-
gel49,52, Al2O3 (cit.51) a zp˘sob detekce (vizualizace skvrn) ñ

Dragendorffovo Ëinidlo54, p·ry jodu51, p¯ÌpadnÏ modernÏjöÌ
techniky jako je nap¯. autoradiografie52.

4. Metody stanovenÌ struktury tenzid˘

4 . 1 . I n f r a Ë e r v e n · s p e k t r o s k o p i e

Tenzidy ve sv˝ch IR spektrech vykazujÌ detaily, ze kter˝ch
m˘ûe b˝t odhadnuto mnoûstvÌ p¯ÌtomnÈho alifatickÈho a aro-
matickÈho etherovÈho kyslÌku, hydroxylovÈ a karboxylovÈ
skupiny4. KvalitativnÌ anal˝za se pak prov·dÌ srovn·nÌm IR
spekter izolovan˝ch frakcÌ se spektry standardnÌch slouËenin
s ohledem na charakteristickÈ vazby26.

4 . 2 . N u k l e · r n Ì m a g n e t i c k · r e z o n a n c e

NMR je velmi vhodn· metoda pro urËov·nÌ molekul·rnÌ
struktury nebo ke stanovenÌ druhu funkËnÌch skupin p¯Ìtom-
n˝ch v danÈm systÈmu. Avöak pro NMR je pot¯eba relativnÏ
vysokÈ mnoûstvÌ analytu, proto se hodÌ spÌöe pro charakteri-
zaci Ëist˝ch slouËenin neû pro anal˝zu p¯ÌrodnÌch vzork˘53.

5. Z·vÏr

Jak je patrno z uvedenÈho p¯ehledu analytick˝ch metod
pro stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘ ve vod·ch, nenÌ v˝bÏr
vhodnÈ metody pro konkrÈtnÌ p¯Ìpad jednoduch˝. P¯i v˝bÏru
nelze takÈ opomenout p¯Ìtomnost ruöiv˝ch l·tek v matrici
vzorku.

Vych·zÌme-li z platnÈ »SN ISO normy23, pak bychom tuto
skupinu l·tek mÏli stanovovat sum·rnÏ po reakci s Dragedor-
ffov˝m Ëinidlem. Jako standard je doporuËen adukt nonylfeno-
lu s 10 oxyethylenov˝mi jednotkami. Tuto metodu jsme na na-
öem pracoviöti ˙spÏönÏ zavedli, a to vËetnÏ separace a p¯Ìpad-
nÈho zakoncentrov·nÌ tenzid˘ do ethylacet·tu. OvÏ¯ili jsme
moûnost pouûitÌ vöech t¯Ì doporuËen˝ch koncov˝ch stanovenÌ
iont˘ bismutu. NejspolehlivÏjöÌ v˝sledky jsme zÌskali mÏ¯e-
nÌm obsahu Bi atomovou absorpËnÌ spektrometriÌ. Sledovali
jsme pomocÌ tÈto metody obsah neiontov˝ch tenzid˘ na p¯Ìto-
cÌch a odtocÌch vybran˝ch ËistÌren odpadnÌch vod3. TakÈ jsme
ovÏ¯ili metodu CTAS, kter· poskytuje srovnatelnÈ v˝sledky5.

KromÏ metody je takÈ d˘leûitÈ spr·vnÏ zvolit i srovn·vacÌ
standard pro neiontovÈ tenzidy jako skupinu. ObecnÏ platÌ, ûe
r˘znÈ typy tenzid˘ reagujÌ odliönÏ a souËasnÏ se i odliönÏ
projevujÌ z hlediska fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ sledova-
nÈho vzorku. Na obr·zcÌch uv·dÌme pro srovn·nÌ odezvy
standardnÌch roztok˘ tenzid˘ s aromatick˝m a s alifatick˝m
uhlÌkov˝m ¯etÏzcem (pouûili jsme tenzidy z produkce sloven-
skÈ spoleËnosti CONDEA Sloveca, Nov·ky, dod·vanÈ pod
obchodnÌmi n·zvy Slovafol 9xx a Slovasol 25xx, kde xx
oznaËuje p¯Ìsluön˝ poËet EO jednotek v molekule) p¯i pouûi-
tÌ r˘zn˝ch metod stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘, konkrÈtnÏ
BiAS a CTAS, jak byly pops·ny ve vlastnÌm textu. Z uvede-
n˝ch obr·zk˘ je patrnÈ, ûe metoda CTAS je citliv· na alifatickÈ
i aromatickÈ ¯etÏzce a v obou p¯Ìpadech potvrzuje z·vislost
odezvy pouûitÈ metody na poËet EO jednotek v molekule
tenzidu, zatÌmco v p¯ÌpadÏ pouûitÌ metody BiAS u tenzid˘
s aromatick˝m ¯etÏzcem (konkrÈtnÏ nonylfenol˘) se tato z·-
vislost neprojevila.
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V  p¯ÌpadÏ sledov·nÌ koncentrace konkrÈtnÌho  tenzidu,
stejnÏ jako p¯i charakterizaci produkt˘ metabolismu tÏchto
l·tek je vöak v˝hodnÏjöÌ pouûÌt nÏkterou z uveden˝ch chroma-
tografick˝ch metod.
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J. Jandov· and P. Schejbal (Department of Water Tech-
nology and Environmental Engineering, Institute of Chemical
Technology, Prague): Review on Methods of Determination
of Nonionic Surfactants in Surface and Waste Waters

The review summarizes the literature and principles of
analysis of nonionic surfactants in water matrices. The me-
thods are arranged according to the principles and correspon-
ding instrumentation. The recently used methods, BiAS and
CTAS, and practical experience with them are described in
more detail. For  the determination of nonionic  surfactant
concentrations by the methods, the choice of a standard com-
pound is of critical importance. The topic is discussed in detail.
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