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ZneËiöùov·nÌ ûivotnÌho prost¯edÌ nebezpeËn˝mi polutanty
organickÈho a anorganickÈho p˘vodu, kterÈ vznikajÌ jako
vedlejöÌ produkty pr˘myslovÈ a zemÏdÏlskÈ Ëinnosti, m· za
n·sledek zv˝öen˝ z·jem o p¯Ìpravu nov˝ch vysoce ˙Ëinn˝ch
sorbent˘, kterÈ by umoûÚovaly jejich odstranÏnÌ z vodn˝ch
roztok˘. Mezi takovÈ sorbenty pat¯Ì i nÏkterÈ fylosilik·ty.
Nejzn·mÏjöÌ z tÈto skupiny sorbent˘ je z¯ejmÏ montmorillonit,
kter˝ je pro svÈ vlastnosti Ëasto navrhov·n p¯i ukl·d·nÌ odpad˘
jako bariÈrov˝ materi·l1. Montmorillonit (MMT) je miner·l
n·leûejÌcÌ do skupiny smektit˘ a v p¯ÌrodÏ je obvykle souË·stÌ
sediment·rnÌch hornin a p˘d2. Mezi jeho d˘leûitÈ vlastnosti
n·leûÌ schopnost v·zat nebo uvolÚovat vodu a vymÏÚovat
kationty z mezivrstvÌ (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) za kationty tÏûk˝ch
kov˘, respektive za kladnÏ nabitÈ ionty organick˝ch l·tek.
Tuto iontovou v˝mÏnu umoûÚuje p¯ebytek z·pornÈho n·boje
v mezivrstvÌ a existence ÑaktivnÌch centerì na povrchu zrn
MMT (cit.3-5).

Vedle p¯ÌmÈho vyuûitÌ montmorillonitu jako sorbentu
je v poslednÌch letech vÏnov·na velk· pozornost zv˝öenÌ jeho
mÏrnÈho povrchu a porÈznÌ struktury (a tÌm i jeho sorpËnÌch
vlastnostÌ) prost¯ednictvÌm interkalace vhodn˝ch organic-
k˝ch a anorganick˝ch slouËenin. Do mezivrstevnÌho prosto-
ru MMT lze interkalovat (obr. 1) v˝mÏnou za alkalickÈ kovy,
respektive kovy alkalick˝ch zemin velkÈ kationty kvartÈrnÌch
amoniov˝ch6-8 nebo kvartÈrnÌch fosfoniov˝ch solÌ9. Z anorga-
nick˝ch polykationt˘ se nejËastÏji pro interkalaci pouûÌv·
[Al13O4(OH)24(H2O)12]

7+ ion10-12. ⁄Ëinnost sorpce nejr˘znÏj-
öÌch polutant˘ z vodnÌho prost¯edÌ (nap¯. chlorovan˝ch fenol˘,
dioxin˘5) se pak na tÏchto sorbentech znaËnÏ zv˝öÌ.

Ke stanovenÌ kvartÈrnÌch amoniov˝ch l·tek ve vod·ch se
bÏûnÏ pouûÌvajÌ spektrofotometrickÈ metody. Jsou zaloûeny
na reakci kationtu s bromfenolovou nebo disulfinovou mod¯Ì13

za tvorby barevnÈho komplexu extrahovatelnÈho do chloro-
formu. V˝sledky takto zÌskanÈ jsou obvykle zatÌûeny ¯adou
ruöiv˝ch vliv˘. V p¯ÌpadÏ, ûe kation kvartÈrnÌ amoniovÈ soli
je symetrick˝ (nap¯. tetramethylamoniov˝, tetrabutylamonio-
v˝), je citlivost takovÈho stanovenÌ nÌzk·. Pro stanovenÌ vÏt-
öÌch koncentracÌ (nad 5 mg.l-1) jsou doporuËov·ny odmÏrnÈ
metody dvouf·zovou titracÌ s indik·torem methylenovou
mod¯Ì nebo beng·lskou ËervenÌ14.

Tato pr·ce se zab˝v· ovÏ¯enÌm analytickÈ metody kapi-
l·rnÌ izotachoforÈzy15 (ITP) pro stanovenÌ tetraalkyl(aryl)-
amoniov˝ch solÌ (TAA) ve vodn˝ch roztocÌch16. Analytick·
metoda je pouûita pro studium sorpËnÌch (interkalaËnÌch) k¯i-
vek charakterizujÌcÌch interkalaci tetramethylamoniov˝ch
(TMA+), trimethylfenylamoniov˝ch (TMFA+) a tetrabutyl-
amoniov˝ch (TBA+ ) iont˘ do MMT.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e a v z o r k y

Pro p¯Ìpravu roztok˘ elektrolyt˘ byly pouûity chemik·lie
Ëistoty p.a. Jako vedoucÌ elektrolyt byl pouûit hydroxid dra-
seln˝ a jako zakonËujÌcÌ elektrolyt β-alanin (Feinbiochemica
Heidelberg). Na ˙pravu pH roztok˘ elektrolyt˘ byla pouûita
kyselina octov· (Lachema Brno) (tabulka I). K mÏ¯enÌ sor-
pËnÌch  k¯ivek byly p¯ipraveny roztoky TMACl, TMFACl
(Merck M¸nchen), TBABr (Lachema Brno) a vzorek sodnÈho
montmorillonitu (Na-MMT). Pro p¯Ìpravu vöech roztok˘ byla
pouûita deionizovan· voda.

Jako v˝chozÌ materi·l pro p¯Ìpravu sorbentu byl pouûit
p¯ÌrodnÌ vzorek v·penatÈho montmorillonitu (Ca-MMT). Vzo-
rek byl drcen, zrno bylo d·le upraveno mletÌm a n·slednou
sedimentacÌ byly p¯ipraveny Ë·stice s velikostÌ menöÌ neû
5 µm. Nasycen· sodn· forma MMT (NañMMT) byla p¯ipra-
vena opakovan˝m sycenÌm Ca-MMT roztokem 1 mol.l-1 NaCl.
Po nasycenÌ byl vzorek prom˝v·n deionizovanou vodou a su-
öen na vzduchu. Chemick· anal˝za Na-MMT byla provedena
rentgenovou fluorescenËnÌ spektrometriÌ a monominer·lnÌ slo-
ûenÌ Na-MMT bylo ovÏ¯eno pr·ökovou rtg-difrakcÌ. Na z·-
kladÏ tÏchto dat byl vypoËÌt·n vzorec nasycenÈho Na-MMT:

(Na0,81K0,03Ca0,01)0,84(Al2,64Mg0,76Fe3+
0,50Ti 0,04)3,94Si8,02O20(OH)4

Interkalace Na-MMT kvartÈrnÌmi kationty v z·vislosti na
Ëase byla sledov·na n·sledovnÏ: k 0,25 g Na-MMT bylo p¯i-

Obr. 1. SchÈma interkalace Na-montmorillonitu kvartÈrnÌmi
amoniov˝mi kationty (a) a hydroxo-hlinit˝mi polykationty (b); d1,
d2 a d3 jsou mezivrstevnÌ vzd·lenosti ve struktu¯e MMT
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Tabulka I
Elektrolytov˝ systÈm pro stanovenÌ kvartÈrnÌch solÌ

Parametr Elektrolyt

vedoucÌ zakonËujÌcÌ

Ion K+ β-alanin
Konc. iontu 10 mM 5 mM

Pufr kys. octov· kys. octov·
pH 3,3 4,3

d·no 50 ml roztoku tetramethylamonium chloridu (TMACl)
o koncentraci 400 mg.l-1. Suspenze byla t¯ep·na v uzav¯enÈ
lahviËce po dobu 2ñ24 hod. Po ukonËenÌ t¯ep·nÌ byl roztok
zfiltrov·n a v nÏm stanovena koncentrace TMA+ iontu. StejnÏ

bylo postupov·no i p¯i ovÏ¯ov·nÌ interkalace (adsorpce) tri-
methylfenylamonium chloridu TMFACl a tetrabutylamonium
bromidu (TBABr).

P o u û i t È p ¯ Ì s t r o j e a m e t o d y

Izotachoforetick˝ analyz·tor ZKI 02 (Spiösk· Nov· Ves)
s p¯edseparaËnÌ kolonou o pr˘mÏru 0,8 mm a dÈlce 160 mm
a analytickou kolonou o pr˘mÏru 0,3 mm a dÈlce 160 mm.
SouË·stÌ p¯Ìstroje je d·vkovacÌ kohout o objemu 30 µl. Proud
v p¯edseparaËnÌ kolonÏ byl nastaven na 250 µA a po 400 se-
kund·ch na 100 µA. Separace probÌhala v kationovÈm modu.
JednotlivÈ zÛny byly registrov·ny vodivostnÌm detektorem
a dÈlky zÛn byly vyhodnocov·ny posuvn˝m mÏ¯Ìtkem z deri-
vaËnÌch z·znam˘ dvouliniovÈho zapisovaËe (TZ 4620 Labo-
ratornÌ p¯Ìstroje Praha). Pro mÏ¯enÌ pH bylo pouûito pH metru
CP 311 Elmetron vybavenÈm kombinovanou elektrodou. Ana-
l˝za namÏ¯en˝ch dat byla provedena programem17 ADSTAT
verze 1.25 pomocÌ modul˘ pr˘zkumovÈ anal˝zy jednoroz-
mÏrn˝ch dat, line·rnÌ regrese a kalibrace.

Rentgenov· fluorescenËnÌ anal˝za byla provedena na
spektrometru SPECTRO a rtg-difrakËnÌ anal˝za na pr·ökovÈm
difraktometru INEL vybavenÈm poziËnÏ citliv˝m detektorem
PSD120. Element·rnÌ anal˝za saturovan˝ch TAA-MMT byla
provedena v Praze v ⁄stavu struktury a mechaniky hornin.

V˝sledky

M Ï ¯ e n Ì h o d n o t R S H a k a l i b r a Ë n Ì
z · v i s l o s t i

P¯i iontovÈ v˝mÏnÏ mezi kationty kvartÈrnÌch solÌ a Na-
-MMT se kromÏ Na+ iont˘ z MMT uvolÚovaly i Ca2+ a Mg2+

kationty. Tyto ionty nebyly analyticky sledov·ny. Pro usnad-
nÏnÌ identifikace TMA+, TMFA+ a TBA+ byly vypoËteny
hodnoty RSH (Relative Step Height) definovanÈ jako:

RSH = (hi ñ hL)/(hT ñ hL) (1)

kde: hi je relativnÌ v˝öka kationtu; hL je relativnÌ v˝öka vedou-
cÌho elektrolytu; hT je relativnÌ v˝öka koncovÈho elektrolytu.

Pro sestrojenÌ kalibraËnÌch k¯ivek tetraalkyl(aryl)amo-
niov˝ch solÌ byly p¯ipraveny z·sobnÌ roztoky o koncentraci
1000 mg.l-1. KalibraËnÌ graf tvo¯Ì z·vislost dÈlky zÛny zazna-

Obr. 4. Izotermy pro adsorpci TMA+ (l), TMFA+ (n) a TBA+ (u)
v Na-MMT

Obr. 3. ⁄bytek koncentrace TMA+ (l) a TMFA+ (n) iont˘ v z·-
vislosti na Ëase
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Obr. 2. Izotachoforetick˝ z·znam vzorku v˝luhu z p¯edseparaËnÌ
kolony. Elektrolytov˝ systÈm (viz tabulka I); R = elektrick˝ odpor;
t = Ëas
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Tabulka II
VypoËtenÈ hodnoty RSH a porovn·nÌ v˝sledk˘ zÌskan˝ch ITP
s v˝sledky element·rnÌ anal˝zy (EA)

Kation RSHa MnoûstvÌ adsorbovanÈho
kationtu, mmol.g-1

ITP EA

TMA+ 0,207±0,002 0,98 0,98
TMFA+ 0,336±0,001 0,97 0,97
TBA+ 0,727±0,008 0,84 0,80

a Pr˘mÏr z 10 mÏ¯enÌ

Tabulka III
KalibraËnÌ z·vislosti, mez detekce a chyba stanovenÌ tetraal-
kylamoniov˝ch solÌ

Kation Rovnicea r Mez Chyba
detekce stanovenÌ
[mg.l-1] [%]

TMA+ y = (0,2836±0,0017)x 0,9998 6,5 2,98
TMFA+ y = (0,2068±0,0024)x 0,9993 15,4 4,31
TBA+ y = (0,1646±0,0022)x 0,9991 17,1 3,18

a y ñ dÈlka zÛny (mm), x ñ koncentrace (mg.l-1)

menanÈ zapisovaËem (mm) na koncentraci (mg.l-1). Meze
detekce byly vypoËteny programem ADSTAT.

Z · v i s l o s t a d s o r p c e k v a r t È r n Ì c h
k a t i o n t ˘ p ¯ i i n t e r k a l a c i N a - M M T
n a Ë a s e

Ve vöech p¯Ìpadech bylo zjiötÏno, ûe po dvou hodin·ch
t¯ep·nÌ doch·zÌ jiû k rovnov·ze a mnoûstvÌ adsorbovan˝ch
TAA+ kationt˘ se jiû nemÏnÌ.

A d s o r p Ë n Ì k ¯ i v k y

Adsorpce iont˘ TMA+, TMFA+, TBA+ do Na-MMT by-
la prov·dÏna z roztok˘ kvartÈrnÌch solÌ TMACl, TMFACl
a TBABr p¯i laboratornÌ teplotÏ. Pro kaûdÈ mÏ¯enÌ bylo po-
uûito 0,25 g nasycenÈho Na-MMT a 50 ml roztoku p¯ÌsluönÈ
kvartÈrnÌ soli o r˘znÈ koncentraci. Suspenze byla t¯ep·na ve
sklenÏn˝ch uzav¯en˝ch lahvÌch po dobu 24 hodin. Po zfiltro-
v·nÌ byl filtr·t analyzov·n metodou ITP. AdsorpËnÌ k¯ivky
jsou uvedeny na obr. 4.

Z graf˘ adsorpËnÌch izoterem (obr. 4) byly odeËteny hod-
noty maxim·lnÌho mnoûstvÌ jednotliv˝ch TAA+ kationt˘, kte-
rÈ se adsorbovaly na Na-MMT. Jejich hodnoty jsou uvedeny
v tabulce II. V jednom sloupci jsou uvedeny n·mi namÏ¯enÈ
hodnoty za pouûitÌ izotachoforÈzy (ITP), ve druhÈm sloupci
jsou uvedeny v˝sledky, kterÈ byly vypoËteny za pouûitÌ ele-
ment·rnÌ anal˝zy (EA). Ve druhÈm p¯ÌpadÏ byl obsah TAA+

vypoËten z anal˝zy C, H a N obsaûenÈm v nasycenÈm TAA-

-MMT. V˝sledky ITP a EA nevykazujÌ statistickou odliönost
(F-test).

V˝sledky sorpËnÌch pokus˘ s TAA+ kationty uvedenÈ
v tabulce II jsou o nÏco vyööÌ neû ty, kterÈ byly publikov·ny
Weissem et al4 pro Na-MMT saturovan˝ zinkem (0,42 mmol
Zn2+/g Na-MMT odpovÌd· 0,84 mmol TAA+/g Na-MMT)
a kadmiem (0,44 mmol Cd2+/g Na-MMT odpovÌd· 0,88 mmol
TAA+/g Na-MMT). V obou p¯Ìpadech bylo pouûito stejnÈho
vzorku Na-MMT.

Z·vÏr

CÌlem tÈto pr·ce bylo ovÏ¯it analytickou metodu ITP pro
stanovenÌ TAA+ solÌ ve vodn˝ch roztocÌch a namÏ¯it sorpËnÌ
k¯ivky pro TMA+, TMFA+ a TBA+ ionty. SorpËnÌ k¯ivky vy-
kazujÌ n·sledujÌcÌ maxim·lnÌ hodnoty TAA+ kationt˘ v MMT:
0,98 mmol TMA+/g Na-MMT; 0,97 mmol TMFA+/g Na-
-MMT a 0,84 mmol TBA+/g Na-MMT. V˝sledky saturova-
n˝ch TAA-MMT jsou ve velmi dobrÈ shodÏ s v˝sledky ele-
ment·rnÌ anal˝zy. V plnÏ saturovan˝ch TAA-MMT byly na-
mÏ¯eny hodnoty: 0,98 mmol TMA+/g; 0,97 mmol TMFA+/g
a 0,80 mmol TBA+/g MMT.

Auto¯i dÏkujÌ GrantovÈ agentu¯e »eskÈ republiky za fi-
nanËnÌ podporu (projekt 205/99/0185) p¯i ¯eöenÌ uvedenÈ
problematiky.
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M. Kurkov·a, P. Prausb, and Z. Klikaa (aDepartment of
Analytical Chemistry and Material Testing, Technical Univer-
sity of Ostrava, bOstrava Water Sewage Company, Inc., Ostra-
va): Using Capillary Isotachophoresis for the Study of
Intercalation of Quaternary Salts into Montmorillonite

Intercalates of organics with montmorillonites (MMT) are
perspective sorbents for scavenging organic pollutants (chlo-
rophenols, dioxines) from water environment. Easily exchan-
geable interlayer cations in MMT can be replaced by organo-

ammonium or organophosphonium cations. A simple and fast
isotachophoretic method for determination of tetramethyl-
(TMA+), trimethyl(phenyl)- (TMPA+), and tetrabutylammo-
nium (TBA+) cations in water solution based on MMT inter-
calation was proposed and verified. The tested method yielded
reproducible and correct data. The achieved detection limits
and sensitivity match the requirements of the batch equilibri-
um technique used for adsorption experiments. Sorption cur-
ves showed the following sorption maxima for the cations per
g of Na-MMT: 0.98 mmol TMA+, 0.97 mmol TMPA+, and
0.84 mmol TBA+. These values are in a very good agreement
with elemental analyses of saturated TMA-MMT, TMPA-
-MMT and TBA-MMT.
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