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⁄vod

Jako jeden ze standard˘ pro analytick· stanovenÌ neionto-
v˝ch tenzid˘ byl doned·vna pouûÌv·n1 Marlophen 810, kter˝
byl v poslednÌ dobÏ nahrazen nov˝m v˝robkem Marlophenem
NP-10. Pro tento tenzid nebyla v literatu¯e nalezena hodnota
jeho kritickÈ micel·rnÌ koncentrace ck (tj. koncentrace, resp.
˙zk˝ interval koncentracÌ, ve kterÈm monomery tenzidu aso-
ciujÌ za vzniku micel). Protoûe je to v˝znamn· konstanta pro
charakterizaci kaûdÈho tenzidu, bylo v tÈto pr·ci provedeno
jejÌ stanovenÌ.

Tenzidy, organickÈ l·tky, jejichû molekuly jsou tvo¯eny do-
stateËnÏ dlouh˝m uhlovodÌkov˝m ¯etÏzcem a pol·rnÌ hydro-
filnÌ Ë·stÌ, nach·zejÌ öirokÈ uplatnÏnÌ v ¯adÏ pr˘myslov˝ch od-
vÏtvÌ (kosmetice, farmacii, potravin·¯stvÌ a jako ËistÌcÌ prost¯ed-
ky), kdy je vyuûÌv·no jejich schopnosti ovlivÚovat povrchovÈ
napÏtÌ kapalin. KromÏ toho jsou vyuûÌv·ny takÈ v ¯adÏ analytic-
k˝ch metod2 (p¯i koncentracÌch niûöÌch neû ck jako iontovÏ p·-
rov· Ëinidla v HPLC a v extrakËnÌ UV/VIS spektrofotometrii, p¯i
koncentracÌch vyööÌch neû ck jako solubilizaËnÌ Ëinidla, ovliv-
ÚujÌcÌ mj. takÈ p¯ÌznivÏ absorpËnÌ spektra analyt˘, v micel·rnÌ
elektrokinetickÈ chromatografii atd.). Znalost hodnoty kritic-
kÈ micel·rnÌ koncentrace je tedy Ëasto podmÌnkou pro jejich po-
uûitÌ, stejnÏ tak jako znalost ovlivnÏnÌ tÈto hodnoty prost¯edÌm.

Na hodnotu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace majÌ kromÏ
struktury tenzid˘ a druhu rozpouötÏdla podstatn˝ vliv sole
p¯ÌtomnÈ v roztoku3,4, jejichû p¯Ìdavek ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘
podporuje agregaci monomer˘ tenzidu a sniûuje tedy hodnotu
ck. Tento vliv je u neiontov˝ch tenzid˘ podstatnÏ menöÌ neû
u tenzid˘ iontov˝ch, p¯esto vöak byla potvrzena platnost em-
pirickÈho vztahu

log ck = konst ñ kscs (1)

kde ck je kritick· micel·rnÌ koncentrace [mol.dm-3], ks konstan-
ta solnÈho vlivu a cs koncentrace ovlivÚujÌcÌ soli [mol.dm-3].

⁄Ëinnost jednotliv˝ch anorganick˝ch iont˘ odpovÌd·
zhruba jejich za¯azenÌ v Hofmeisterov˝ch seriÌch3.

Hodnotu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace lze stanovit ¯adou
metod; nejËastÏji uûÌvan˝mi jsou metody mÏ¯enÌ povrchovÈho
napÏtÌ, vodivosti nebo metody spektrofotometrickÈ5, vyuûÌva-
jÌcÌ zmÏn v absorpËnÌch spektrech barviv p¯i jejich solubilizaci
v micel·ch tenzid˘. JednotlivÈ metody vöak obvykle poskytujÌ
rozdÌlnÈ v˝sledky6; za nejp¯esnÏjöÌ jsou pokl·d·ny prvnÌ dvÏ
z uveden˝ch metod. NovÏji bylo takÈ pops·no stanovenÌ kri-
tickÈ micel·rnÌ koncentrace metodou cyklickÈ voltametrie7-9,
kdy je sledov·n vliv p¯Ìdavku tenzidu na hodnotu proudu pÌku
testovacÌ l·tky, poskytujÌcÌ reverzibilnÌ oxidaËnÏ redukËnÌ
cyklus. Pro proud pÌku redoxnÌho reverzibilnÌho systÈmu platÌ
p¯i 25 ∞C rovnice

ip = 2,687 ◊ 105n3/2AD1/2cv1/2 (2)

kde ip je proud pÌku [µA], n poËet vymÏÚovan˝ch elektron˘,
A plocha elektrody [cm2], D difuznÌ koeficient testovacÌ l·tky
[cm2s-1], c koncentrace l·tky [mol.dm-3], v rychlost polarizace
elektrody [V.s-1].

Bylo zjiötÏno, ûe p¯i nÌzk˝ch koncentracÌch tenzid˘ v roz-
toku je elektrodov· reakce redoxnÌ reverzibilnÌ testovacÌ l·tky
¯Ìzena difuzÌ s difuznÌm koeficientem pro vodnou f·zi D. P¯i
koncentraci tenzidu rovnÈ kritickÈ micel·rnÌ koncentraci do-
jde na k¯ivk·ch z·vislosti proudu pÌku na koncentraci tenzidu
ke zlomu v d˘sledku solubilizace l·tky v micel·ch, kde difuznÌ
koeficient m· hodnotu Dm.

Protoûe voltametrickÈ mÏ¯enÌ lze prov·dÏt pouze v roz-
toku obsahujÌcÌm siln˝ elektrolyt, nelze touto metodikou zÌs-
kat hodnotu ck v ËistÈm rozpouötÏdle, ale pouze hodnotu p¯i
zvolenÈ koncentraci vhodnÈ soli, pouûitÈ jako z·kladnÌ elek-
trolyt.  TÈto skuteËnosti  jsme vyuûili v tÈto  pr·ci, kde ze
z·vislosti kritickÈ micel·rnÌ koncentrace tenzidu na koncen-
traci soli (z·kladnÌho elektrolytu) jsme podle rovnice (1) zÌs-
kali extrapolacÌ hodnotu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace v Ëis-
tÈm rozpouötÏdle a souËasnÏ takÈ hodnotu konstanty solnÈho
vlivu (ks) pro pouûitou s˘l.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e

MÏ¯enÌ bylo realizov·no na p¯Ìstroji Eko-Tribo Polarograf
(Polaro-Sensors, »R) se sbÏrem dat softwarem ETP v. 3.0
(Polaro-Sensors, »R). Jako pracovnÌ elektroda slouûila sta-
cion·rnÌ platinov· diskov· elektroda o ploöe 0,159 cm2. Refe-
rentnÌ elektrodou byla argentchloridov· elektroda RAE113
(Monokrystaly, »R), pomocnou elektrodou platinov˝ plÌöek
plochy 1 cm2. MÏ¯enÌ probÌhalo v jednodÌlnÈ elektrochemickÈ
n·dobce. K odstranÏnÌ kyslÌku byl na poË·tku kaûdÈho mÏ¯enÌ
roztok v pracovnÌ n·dobce probubl·n 5 minut argonem. MÏ-
¯enÌ probÌhalo p¯i laboratornÌ teplotÏ.

C h e m i k · l i e

Ke stanovenÌ ck byl pouûit Marlophen NP-10 (C34H62O11
(10 EO), Mr = 646,87), 100 %, H¸ls, SRN. Jako srovn·vacÌ
l·tka byl pouûit Triton X-100 (C34H64O11, Mr = 646,87), p.a.,
Merck, SRN. TestovacÌ oxidaËnÏ-redukËnÌ l·tkou byl na z·-
kladÏ pr·ce7 K4[Fe(CN)6] . 3 H2O ñ p.a., Lachema, »R. Z·-
kladnÌm elektrolytem byl chlorid draseln˝, p.a., Lachema, »R.Obr. 1. Chemick· struktura Marlophenu NP-10

C9H19 (OCH2CH2)10OH
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V˝sledky a diskuse

MÏ¯enÌ ck bylo provedeno nejprve pro neionogennÌ ten-
zid Triton X-100 a zÌskanÈ hodnoty byly porovn·ny s ˙da-
ji z literatury. P¯i p¯edbÏûnÈm sledov·nÌ vlivu p¯Ìdavku Tri-
tonu X-100 a Marlophenu NP-10 na hodnotu proudu pÌku
K4[Fe(CN)6] p¯i koncentraci tenzidu 0 a 1,5◊10-3 mol.dm-3

bylo zjiötÏno, ûe p¯Ìdavek tenzidu sniûuje hodnotu proudu
anodickÈho pÌku zvolenÈho redox systÈmu. Proto byly d·le
promÏ¯eny z·vislosti vlivu Tritonu X-100 a Marlophenu NP-
-10 na proud pÌku hexakyanoûeleznatanu draselnÈho v kon-
centraËnÌm rozmezÌ 0ñ2◊10-3 mol.dm-3 tenzid˘. Pro Marlo-
phen NP-10 je tato z·vislost uvedena na obr. 2. MÏ¯enÌ bylo
prov·dÏno p¯i nÏkolika koncentracÌch chloridu draselnÈho.

Ze zlom˘ na k¯ivk·ch na namÏ¯en˝ch z·vislostech byly
urËeny hodnoty kritick˝ch micel·rnÌch koncentracÌ pro jed-
notlivÈ koncentrace KCl. S pouûitÌm tÏchto hodnot byly se-
strojeny z·vislosti kritickÈ micel·rnÌ koncentrace na koncen-
traci chloridu draselnÈho (pro Marlophen NP-10 viz obr. 3),
z nichû byly extrapolacÌ urËeny hodnoty ck p¯i cKCl = 0 a sta-
noveny konstanty solnÈho vlivu ks (tab. I).

Z porovn·nÌ  zÌskanÈ hodnoty ck Tritonu X-100 s hod-
notou urËenou z mÏ¯enÌ povrchovÈho napÏtÌ10 (ck = 9,0◊10-4

mol.dm-3) je z¯ejmÈ, ûe mezi obÏma v˝sledky je velmi dobr·
shoda.

Tabulka I
Hodnoty kritick˝ch micel·rnÌch koncentracÌ studovan˝ch ten-
zid˘ p¯i cs = 0, konstanty solnÈho vlivu KCl a korelaËnÌ
koeficienty z·vislosti log ck na koncentraci KCl

Tenzid ck [mol.dm-3] ks r

Triton X-100 8,7◊10-4 0,18 0,9390
Marlophen NP-10 1,3◊10-3 0,30 0,9918

Z·vÏr

S pouûitÌm cyklickÈ voltametrie byly urËeny hodnoty kri-
tickÈ micel·rnÌ koncentrace neionogennÌho tenzidu Marlo-
phenu NP-10 a Tritonu X-100 (kter˝ byl pouûit pro porovn·nÌ
zÌskan˝ch v˝sledk˘ s ˙daji v literatu¯e) ve vodÏ a p¯i r˘zn˝ch
koncentracÌch chloridu draselnÈho, a d·le konstanty solnÈho
vlivu KCl, ovlivÚujÌcÌ hodnotu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace
obou tenzid˘.

Jak jiû bylo uvedeno, jsou hodnoty ck zÌskanÈ mÏ¯enÌm
povrchovÈho napÏtÌ a vodivosti roztok˘ pokl·d·ny za nejp¯e-
snÏji urËenÈ. ZatÌmco vöak vodivostnÌ mÏ¯enÌ nelze v p¯ÌpadÏ
neiontov˝ch tenzid˘ v˘bec pouûÌt, je metoda cyklickÈ volta-
metrie univerz·lnÌ pro vöechny typy tenzid˘. ZÌskan˝ v˝sle-
dek je srovnateln˝ s hodnotou ck urËenou metodou mÏ¯enÌ
povrchovÈho napÏtÌ.

Pr·ce je souË·stÌ ¯eöenÌ grantu FRVä 1725/1999 a v˝-
zkumnÈho z·mÏru »R 113ñ100002.
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I. NÏmcov·, K. NesmÏr·k, and V. Tom·nkov· (Depart-
ment of Analytical Chemistry, Faculty of Science, Charles Uni-
versity of Prague): Determination of Critical Micelle Concen-
tration of Marlophene NP-10 Using Cyclic Voltammetry

The critical micelle concentration, an important and cha-
racteristic value for surfactants, and the effect of KCl were
determined by cyclic voltammetry for a nonionic surfactant,
Marlophen NP-10. The determination for the nonionic Triton
X-100 was used for comparison.

Obr. 2. Z·vislosti proudu anodickÈho pÌku hexakyanoûeleznatanu
draselnÈho na koncentraci Marlophenu NP-10; K4[Fe(CN)6] 1◊10-3

mol.dm-3, chlorid draseln˝ 1 mol.dm-3, plocha elektrody 0,153 cm2,
rychlost polarizace elektrody 10 mV.s-1

Obr. 3. Z·vislost logaritmu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace Mar-
lophenu NP-10 na koncentraci chloridu draselnÈho
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