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Uvod

Jako jeden ze standardi pro analytickd stanoveni neionto-
vych tenzidd byl doneddvna pouzivan' Marlophen 810, ktery
byl v posledni dobé nahrazen novym vyrobkem Marlophenem
NP-10. Pro tento tenzid nebyla v literatufe nalezena hodnota
jeho kritické miceldrni koncentrace ¢, (tj. koncentrace, resp.
uzky interval koncentraci, ve kterém monomery tenzidu aso-
ciuji za vzniku micel). ProtoZe je to vyznamnd konstanta pro
charakterizaci kazdého tenzidu, bylo v této préci provedeno
jeji stanoveni.

Tenzidy, organické ldtky, jejichZ molekuly jsou tvofeny do-
state¢né dlouhym uhlovodikovym fetézcem a poldrni hydro-
filni ¢dsti, nachdzeji Siroké uplatnéni v fadé priimyslovych od-
vétvi (kosmetice, farmacii, potravindfstvi a jako Cistici prostred-
ky), kdy je vyuZivano jejich schopnosti ovliviiovat povrchové
napéti kapalin. Kromé toho jsou vyuzivany také v fadé analytic-
kych metod” (pti koncentracich nizsich nez ¢, jako iontové pi-
rova ¢inidla v HPLC a v extrakéni UV/VIS spektrofotometrii, pri
koncentracich vyssich neZ ¢, jako solubiliza¢ni ¢inidla, ovliv-
fujici mj. také piiznivé absorpéni spektra analytd, v miceldrn{
elektrokinetické chromatografii atd.). Znalost hodnoty kritic-
ké micelarni koncentrace je tedy casto podminkou pro jejich po-
uziti, stejné tak jako znalost ovlivnéni této hodnoty prostfedim.

Na hodnotu kritické miceldrni koncentrace maji kromé
struktury tenzidi a druhu rozpoustédla podstatny vliv sole
pritomné v roztoku®?, jejichz pridavek ve vétsiné pifpadi
podporuje agregaci monomert tenzidu a sniZuje tedy hodnotu
¢,- Tento vliv je u neiontovych tenzidl podstatné mensi nez
u tenzidd iontovych, presto vSak byla potvrzena platnost em-
pirického vztahu

log ¢, = konst — k., (1)
kde ¢, je kritickd miceldrni koncentrace [mol.dm'S], k,konstan-
ta solného vlivu a ¢, koncentrace ovliviiujici soli [mol.dm™].

Utinnost jednotlivych anorganickych iontéi odpovida
zhruba jejich zafazeni v Hofmeisterovych seriich®.

C9H194©7(OCH2CH2)IOOH

Obr. 1. Chemicka struktura Marlophenu NP-10
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Laboratorni pfistroje a postupy

Hodnotu kritické miceldrni koncentrace 1ze stanovit fadou
metod; nejcastéji uzivanymi jsou metody méfeni povrchového
napéti, vodivosti nebo metody spektrofotometrické®, vyuziva-
jicizmén v absorpénich spektrech barviv pfi jejich solubilizaci
v miceldch tenzidd. Jednotlivé metody vSak obvykle poskytuji
rozdilné vysledkyﬁ; za nejpresnéjsi jsou pokladany prvni dveé
z uvedenych metod. Novéji bylo také popsano stanoveni kri-
tické miceldrni koncentrace metodou cyklické voltametrie’™,
kdy je sledovan vliv piidavku tenzidu na hodnotu proudu piku
testovaci ldtky, poskytujici reverzibilni oxidacné redukéni
cyklus. Pro proud piku redoxniho reverzibilniho systému plati
pfi 25 °C rovnice

i, =2,687 x 10°n*”AD"cv'? (2)
kde i, je proud piku [LA], n pocet vyménovanych elektrond,
A plocha elektrody [cm?], D difuzni koeficient testovaci latky
[cmzs"], ¢ koncentrace latky [mol.dm'3], v rychlost polarizace
elektrody Vs

Bylo zjisténo, Ze pii nizkych koncentracich tenzidd v roz-
toku je elektrodova reakce redoxni reverzibilni testovaci latky
fizena difuzi s difuznim koeficientem pro vodnou fazi D. Pfi
koncentraci tenzidu rovné kritické miceldrni koncentraci do-
jde na ktivkdch zavislosti proudu piku na koncentraci tenzidu
ke zlomu v disledku solubilizace latky v miceldch, kde difuzn{
koeficient ma hodnotu D, .

Protoze voltametrické méteni 1ze provddét pouze v roz-
toku obsahujicim silny elektrolyt, nelze touto metodikou zis-
kat hodnotu ¢, v ¢istém rozpoustédle, ale pouze hodnotu pii
zvolené koncentraci vhodné soli, pouZité jako zdkladni elek-
trolyt. Této skutecnosti jsme vyuzili v této praci, kde ze
zdvislosti kritické miceldrni koncentrace tenzidu na koncen-
traci soli (zdkladniho elektrolytu) jsme podle rovnice (/) zis-
kali extrapolaci hodnotu kritické miceldrni koncentrace v ¢is-
tém rozpoustédle a soucasné také hodnotu konstanty solného
vlivu (k) pro pouzitou sil.

s vz

Experimentalni ¢ast
Piistroje

Méfeni bylo realizovdno na piistroji Eko-Tribo Polarograf
(Polaro-Sensors, CR) se sbérem dat softwarem ETP v. 3.0
(Polaro-Sensors, CR). Jako pracovni elektroda slouzila sta-
ciondrni platinova diskova elektroda o plose 0,159 cm?. Refe-
rentni elektrodou byla argentchloridovad elektroda RAE113
(Monokrystaly, CR), pomocnou elektrodou platinovy plisek
plochy 1 cm® Méieni probihalo v jednodilné elektrochemické
nddobce. K odstranéni kysliku byl na pocatku kazdého méfeni
roztok v pracovni nddobce probubldn 5 minut argonem. Mé-
feni probihalo pfi laboratorni teploté.

Chemikalie

Ke stanoveni ¢, byl pouzit Marlophen NP-10 (C;,H,0,,
(10 EO), M, = 646,87), 100 %, Hiils, SRN. Jako srovndvaci
litka byl pouZit Triton X-100 (C;,H¢,0,,, M, = 646,87), p.a.,
Merck, SRN. Testovaci oxida¢né-redukcni latkou byl na za-
kladé prace’ K,[Fe(CN),] . 3 H,0 - p.a., Lachema, CR. Z4-
kladnim elektrolytem byl chlorid draselny, p.a., Lachema, CR.
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Vysledky a diskuse

Mgéfeni ¢, bylo provedeno nejprve pro neionogenni ten-
zid Triton X-100 a ziskané hodnoty byly porovnédny s dda-
ji z literatury. Pfi pfedbéZném sledovdni vlivu piidavku Tri-
tonu X-100 a Marlophenu NP-10 na hodnotu proudu piku
K,[Fe(CN),] pii koncentraci tenzidu 0 a 1,5%10° mol.dm™
bylo zjiSténo, Ze ptidavek tenzidu sniZuje hodnotu proudu
anodického piku zvoleného redox systému. Proto byly ddle
proméfeny zdvislosti vlivu Tritonu X-100 a Marlophenu NP-
-10 na proud piku hexakyanozeleznatanu draselného v kon-
centraénim rozmezi 0-2x10~ mol.dm™ tenzidd. Pro Marlo-
phen NP-10 je tato zdvislost uvedena na obr. 2. Méfeni bylo
provadéno pri nékolika koncentracich chloridu draselného.

Ze zlomU na kfivkdch na naméfenych zavislostech byly
urceny hodnoty kritickych miceldrnich koncentraci pro jed-
notlivé koncentrace KCI. S pouzitim téchto hodnot byly se-
strojeny zdvislosti kritické miceldrni koncentrace na koncen-
traci chloridu draselného (pro Marlophen NP-10 viz obr. 3),
z nichz byly extrapolaci ur¢eny hodnoty ¢, pii cg; =0 a sta-
noveny konstanty solného vlivu k(tab. I.

Z porovndni ziskané hodnoty ¢, Tritonu X-100 s hod-
notou uréenou z méfeni povrchového napéti'® (¢, = 9,010
mol.dm™) je ziejmé, Ze mezi obéma vysledky je velmi dobra
shoda.
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Obr. 2. Zavislosti proudu anodického piku hexakyanozeleznatanu
draselného na koncentraci Marlophenu NP-10; K ,[Fe(CN),] 1x107
mol.dm?, chlorid draselny 1 mol.dm?, plocha elektrody 0,153 cm?,
rychlost polarizace elektrody 10 mV.s™
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Obr. 3. Zavislost logaritmu kritické micelarni koncentrace Mar-
lophenu NP-10 na koncentraci chloridu draselného
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Tabulka I

Hodnoty kritickych miceldrnich koncentraci studovanych ten-
zidii pii ¢, = 0, konstanty solného vlivu KCI a korelacni
koeficienty zdvislosti log ¢, na koncentraci KCI

Tenzid ¢, [mol.dm™] k, r
Triton X-100 8,7x10™ 0,18 0,9390
Marlophen NP-10 1,3x107 0,30 0,9918

Zavér

S pouzitim cyklické voltametrie byly ur¢eny hodnoty kri-
tické miceldrni koncentrace neionogenniho tenzidu Marlo-
phenu NP-10 a Tritonu X-100 (ktery byl pouZit pro porovnan{
ziskanych vysledku s tdaji v literatuie) ve vodé a pii riznych
koncentracich chloridu draselného, a ddle konstanty solného
vlivu KCl, ovliviiujici hodnotu kritické miceldrni koncentrace
obou tenzidd.

Jak jiz bylo uvedeno, jsou hodnoty ¢, ziskané méfenim
povrchového napéti a vodivosti roztokti poklddany za nejpie-
snéji ur¢ené. Zatimco vSak vodivostni méfeni nelze v piipadé
neiontovych tenzidd viibec pouZit, je metoda cyklické volta-
metrie univerzdlni pro vSechny typy tenzidid. Ziskany vysle-
dek je srovnatelny s hodnotou c, ur¢enou metodou méfeni
povrchového napéti.

Prdce je soucdsti reSeni grantu FRVS 1725/1999 a vy-
zkumného zaméru CR 113-100002.
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I. Némcova, K. Nesmérak, and V. Tomankova (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.



