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1. Úvod  
 

Etyléndiamíntetraoctová kyselina (EDTA) bola prvý-
krát opísaná v roku 1935 Ferdinandom Munzom, ktorý 
pripravil túto látku z 1,2-diaminoetánu a kyseliny 
chlóroctovej1,2. Dnes je EDTA syntetizovaná z 1,2-di-
aminoetánu, formaldehydu a NaCN (cit.3). Produktom 
tejto syntézy je sodná soľ, ktorá môže byť pomocou silnej 
kyseliny (napr. HCl) prevedená na voľnú kyselinu. EDTA 
vyrobená touto cestou je znečistená najmä glycínom 
a kyselinou nitrilotrioctovou4.  

EDTA tvorí stabilné, vodorozpustné komplexy s dvoj 
až štvormocnými iónmi kovov so stechiomeriou 1:1 
(cit5,6).  Anión EDTA sa obvykle viaže na katión prostred-
níctvom svojich 2 amínov a 4 karboxylátov, čiže sa jed-
ná o hexadentátny ligand. EDTA je štvorsýtna kyselina, jej 
titračná krivka vykazuje celkom tri pufračné oblasti7. 

V analytickej chémii sa vlastnosť EDTA tvoriť stabil-
né cheláty definovaného zloženia stala základom komple-
xometrických titrácií. Stálosť komplexov je závislá na 
hodnote pH, čiže voľbou pH je možné ovplyvniť komple-
xotvornú rovnováhu a tým aj selektivitu stanovenia. Vo 
všeobecnosti cheláty dvojmocných katiónov kovov sú 
stále v alkalických alebo slabo alkalických prostrediach, 
kým cheláty trojmocných (a štvormocných) kovov dosahu-
jú najvyššiu stabilitu v kyslých roztokoch8.  

Aj keď EDTA má aj pufračnú  schopnosť, v priemy-
selných aplikáciách sa EDTA využíva takmer výhradne 
z pohľadu jej vynikajúcich komplexotvorných 
a chelátotvorných vlastností9–11. Schopnosť EDTA rozpúš-
ťať železité zrazeniny je veľmi užitočná napr. v poľnohos-
podárstve, pretože v prítomnosti EDTA sa zvyšuje biolo-
gická dostupnosť železa, najmä vo vápenatých pôdach. 

 
 

2. Metódy analýzy a detekcie pri analýze 
vzoriek na prítomnosť a obsah EDTA 

 
Medzi najcitlivejšie metódy stanovenia EDTA 

v biologických vzorkách patrila v posledných rokoch kapi-
lárna elektroforéza s hmotnostnou spektrometriou 
(CE s MS) a monitorovaním vybranej reakcie (SRM-CE/
MS)12 ale používali sa aj iné metódy. 

 
2.1. Kvapalinová chromatografia 

 
Kvapalinová chromatografia (LC) je najčastejšie pou-

žívanou metódou na stanovenie EDTA, pričom medzi 
analyzované vzorky patrili nealkoholické  nápoje13–15, 
odpadové vody16–18, povrchové vody19, nefiltrované 
vody19, prírodné vody16,19,20–22, sedimenty22, hnojivá23, 
kotlové vody24,25, pitné vody19, potraviny26–30. 
V posledných rokoch tiež narastá záujem o použitie tohto 
chelatačného činidla pri separácii stopových kovov a pri 
analýze chelátov metódou reverzno-fázovej vysokoúčinnej 
kvapalinovej chromatografie (RP-HPLC) alebo iónovej 
chromatografie (IC). Toto bolo uskutočnené použitím 
EDTA pri úprave vzorky31,32–36 a použitím roztokov EDTA 
ako zložiek eluentov37–45. 

Pomocou HPLC je možné EDTA stanoviť na koncen-
tračných úrovniach niekoľko mg l–1 v odpadových vodách 
a 2,0 až 100 g l–1 v prírodných vodách. Pre dosiahnutie 
detekčného limitu na úrovni 1,0 g l–1 (pre stanovenie 
EDTA v prírodných vodách) je nutný časovo náročný obo-
hacovací krok (odparovanie vodnej matrice)19,46. Na druhej 
strane, LC metóda (bez obohacovacieho kroku) je vhodná  
na analýzu napr. potravín, kde nie je nutná taká vysoká 
citlivosť. V publikovaných prácach bola najbežnejšie pou-
žívaným detekčným princípom  UV spektrofotometria. 
Chinnick47 detekciu vykonal pri 760 nm kvôli matricovým 
interferenciám, ktoré sú spôsobené inými UV absorbujúci-
mi zlúčeninami a Dai a Helz16 analyzovali komplexotvor-
né látky v ich voľnej kyslej forme ampérometrickou detek-
ciou kvôli minimalizovaniu interferencií iónov kovov. Je 
zaujímavé, že mnohí autori nedetegovali komplexy kovu s 
EDTA pri ich absorpčnom maxime17,23,30–32,48–50. EDTA je 
možné stanoviť aj vo forme jej komplexov s kovmi napr. 
Cu(II)30,48,50 alebo Fe(III)17–20,22,23,51–56. 

V posledných 10 rokoch bolo publikovaných niekoľ-
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ko článkov zaoberajúcich sa stanovením EDTA v rôznych 
matriciach metódou HPLC. Najnovšie články sa zaoberajú 
stanovením EDTA v morskej vode pomocou SPE a HPLC 
(cit.57), stanovením EDTA vo vodných vzorkách pomocou 
ión-párovacej HPLC s MS (cit.58), stanovením EDTA 
v nealkoholických nápojoch metódou HPLC (cit.59), stano-
vením EDTA v kozmetických produktoch pomocou CE 
a HPLC (cit.60). Ako vyplynulo z literatúry, v posledných 
rokoch boli najčastejšie používanými metódami na stano-
venie obsahu EDTA v rôznych typoch vzoriek metódy 
HPLC alebo IC, pričom najviac sa stanovoval obsah 
EDTA vo vodných vzorkách a tieto metódy boli tiež využí-
vané na analýzu obsahu EDTA v rôznych vodných vzorkách 
v kombinácii so spektrofotometrickou (UV)19,21,55,61–63, 
elektrochemickou16,64, fluorescenčnou65,66 alebo MS 
detekciou58,67,68. Aktívne uhlie bolo často používané pre 
SPE hydrofilných zlúčenín vo vodných vzorkách69–72. Sta-
novenie stopových koncentrácií EDTA v morskej vode je 
zložité kvôli vysokému obsahu solí v matrici, ktoré môžu 
interferovať16,74,75.  

Z tu uvedených prác vyplýva, že LC metódy možno 
využiť na stanovenie EDTA v rozmanitých kvapalných 
matriciach, akými sú napríklad kotlová voda, riečna voda, 
odpadová voda, pitná voda ale aj v pevných matriciach 
(sedimenty, konzervovaná zelenina, atd.). V prípade analý-
zy prírodných vôd je však nutný obohacovací krok. 

 
2.2. Plynová chromatografia 

 
Plynová chromatografia (GC) vyžaduje, aby stanove-

ná zlúčenina bola dostatočne prchavá, pričom samotná 
EDTA ani jej cheláty nespĺňajú toto kritérium lebo sú to 
polárne zlúčeniny. Prchavosť polárnych zlúčenín sa zvyšu-
je vytvorením esterov (metyl, etyl, propyl alebo butyl) 
alebo silylderivátov76,77. Na rozdiel od silylácie tvorba 
esterov nevyžaduje striktne aprotické prostredie, a preto je 
jednoznačne preferovanou derivatizáciou pri stanovení 
EDTA,  pričom sa najčastejšie uplatňuje tvorba 
metylesterov61. Schopnosť EDTA tvoriť stabilné komple-
xy s kovmi (najmä Fe3+) môže spôsobovať interferenciu 
pri derivatizácii nedostatočne upravených vzoriek pochá-
dzajúcich  z priemyselnej činnosti alebo z poľnohospodár-
stva, čo môže viesť k nízkym výťažkom analytu. V mno-
hých štúdiách zaoberajúcich sa analýzou zložitých vzoriek 
sa interferencii vyvolanej iónmi kovov nevenovala dostatočná 
pozornosť. Najviac sa stanovovala EDTA vo vodných 
matriciach78–85, ako sú  odpadové17,86,87, prírodné17,73–75,87 
a riečne vody74, ale tiež  v jadrovom odpade88, 
potravinách89,90, vodnej pare91, sedimentoch a rybách92. 

Na detekciu EDTA po GC separácii bol najčastejšie 
použitý plameňovo-ionizačný detektor (FID). Kvantifiká-
cia EDTA je možná aj použitím selektívneho detektora na 
dusík a fosfor na princípe termoionizácie (NPD)76,93–96, 
alebo pomocou MS75, pričom tieto detektory poskytovali 3 
až 10násobne nižšie detekčné limity v porovnaní s FID. 

Na základe dostupných informácií je zrejmé, že sta-
novenie  EDTA metódou GC je vhodné, keď sa vyžaduje 
vysoká citlivosť, t.j. pre environmentálne vzorky, pretože 

detekčné limity sú približne o tri dekadické poriadky niž-
šie než pri  HPLC metódach všeobecne (bez použitia skon-
centrovania analytu pred HPLC). V posledných rokoch sa 
od stanovenia EDTA metódou GC upustilo, zrejme kvôli 
časovo náročnej príprave vzorky. 

 
2.3. Elektroanalytické metódy 

 
V minulosti bolo vyvinutých iba zopár elektrochemic-

kých aplikácii pre stanovenie EDTA pomocou potencio-
metrie a voltampérometrie97–100. Medzi najbežnejšie elek-
trochemické metódy používané na stanovenie EDTA patri-
li: polarografia101–103, diferenčne pulzná polarografia104,105, 
potenciometria106,107, square-wave polarografia108 , dife-
renčne pulzná anodická stripping voltampérometria 
(DPASV)109,110, diferenčne pulzná katodická stripping volt-
ampérometria (DPCSV)111, potenciometrická stripping 
analýza (PSA)112 a square-wave voltampérometria (SW)113. 
V posledných rokoch môžeme vyzdvihnúť tie práce, ktoré 
sa zaoberali stanovením EDTA foriem vo vode metódou 
SW voltampérometrie113,114. Dôvodom zvýšeného záujmu 
o stanovenie EDTA vo vodách  pomocou elektroanalytic-
kých metód je to, že sú  pomerne málo pracné, lacnejšie z 
hľadiska prístrojového vybavenia a tak aplikovateľné na 
analýzy vykonávané v reálnom čase.  

 
2.4. Iné metódy 

 
Spektrofotometrické stanovenie EDTA je založené na 

tvorbe komplexu EDTA s kovom a následnom meraní jeho 
množstva priamo alebo nepriamo. Uvedené metódy nie sú 
dosť citlivé pre stopovú analýzu, ale na druhej strane sú 
pomerne rýchle a jednoduché. Je dostupný značný počet 
článkov115–134  zameraných na stanovenie EDTA pomocou 
spektrofotometrického postupu (50. až 80. roky) ale po-
merne málo článkov bolo publikovaných v 90. rokoch 
(cit.135–137). Jedným z mála článkov, ktorý sa v posledných 
rokoch zaoberal stanovením EDTA metódami titračnej 
potenciometrie a spektrofotometrie bolo stanovenie kon-
štanty stability komplexu Cu(II) s EDTA138. Ďalšími metó-
dami, ktoré boli taktiež v minulosti používané na stanove-
nie EDTA, boli niektoré titračné metódy139–141. Tieto však 
majú tieto nevýhody: rušenie ďalšími komplexotvornými 
látkami a nízku citlivosť. 

Ďalšou metódou v minulosti používanou na stanove-
nie EDTA, bola kapilárna elektroforéza (CE). Táto metóda 
je vhodná na analýzu nabitých hydrofilných zlúčenín, 
(účinná separácia nezávislá od matrice) a bola tiež použí-
vaná na stanovenie komplexov alkalických kovov a kovov 
alkalických zemín s EDTA vo vzorkách vody, moču 
a séra142,143. Aj niektoré ťažké kovy (Cr, Fe(III), Cu a Pb) 
boli v predchádzajúcich rokoch stanovené ako komplexy s 
EDTA v odpadových vodách144. Napriek tomu, aplikáciám 
CE pre stanovenie EDTA v posledných rokoch už nebola 
venovaná dostatočná pozornosť. Jedným z mála článkov, 
ktoré sú v tejto oblasti publikované, je súčasné stanovenie 
EDTA, DTPA a NTA pomocou CE po komplexácii s Cu 
(cit.145). 
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V posledných 10 rokoch prišlo k zníženiu záujmu 
o stanovenie EDTA v rôznych matriciach týmito metóda-
mi, čo môže byť spôsobené výraznou dominanciou sepa-
račných metód v modernej analytickej praxi. 

Stručný prehľad analytických metód  na analýzu ob-
sahu EDTA v rôznych vzorkách je vyobrazený v tabuľke I. 

 
 

3. Využitie EDTA ako zložky mobilných fáz 
 
V posledných 10 rokoch je známych niekoľko publi-

kácií, ktoré využívajú EDTA ako zložku mobilných fáz pri 
analýze veľkého počtu látok. EDTA pridávaná ako zložka 
do mobilných fáz  bola použitá napríklad pri meraní kate-
cholamínov v plazme ľudí a hlodavcov pomocou HPLC 
(cit.148), pri meraní norepineprínu, 3-metoxy-4-hydroxy-
fenylglykolu a 3,4-dihydroxyfenylglykolu v mozgovej kôre 

Tabuľka I 
Prehľad vybraných analytických metód na analýzu obsahu EDTA v rôznych vzorkách 

Matrica Metóda Podmienky Chelát 
EDTA s 

Detekcia LOD (LOQ) Lit. 

Morská voda SPE + HPLC 2 RP kolóny  sériovo (3 m, 150 mm  
4,6 mm); 50 °C; mobilná fáza: 0,1 
mmol/l FeCl3 a 5 mmol/l  H2SO4, pH 
2,0; 1,0 ml/min, injektovaný objem 
10 l 

Fe(III) UV (260 nm) LOQ 0,3 g/l 57 

Odpadové, 
povrchové 
a pitné vody 

Ión-párovacia 
RPLC-ESI-MS/
MS 

fenyl-hexylová kolóna (2150 mm); 
gradient – A: MeOH/TR (10:90), B: 
MeOH/TR (95:5), TR: 1 mmol/l  
Bu3N

a a 1 mmol/l CH3COOH;  
0,20 ml/min; 30 °C, injektovaný objem 
50 l 

Fe(III) ESI-MS/MS 
v negatívnom 
móde 

LOQ 1,0 g/l 58 

Nealkoholické 
nápoje 

RP-HPLC C18 kolónab, mobilná fáza: 10 mmol/l  
fosforečnan  amónny, CH3CN a 40% 
Bu4NOHc (90:10:2); pH 2,42 

– UV (257 nm) 0,6 mg/l 
(2,0 mg/l) 

59 

Kozmetické 
produkty 
(sprchový gél, 
pena  
do kupeľa) 

CE + ión-
párovacia RPLC 

HPLC: C18 kolónab, mobilná fáza: Me/
TR (10:90, v/v), TR: 20 mmol/l 
Bu4HSO4

d, 15 mmol/l  HCOONa; 
pH 4,0; 0,8 ml/min; 25 °C 
 CE: kremenná kapilára  
(50 cm  50 m); elektrolyt: 10 mmol/l  
MESe a MOPSOf (pH 5.5); –25 kV 

Fe(III) HPLC: 
UV (240 nm) 
CE: UV (215 
a 225 nm) 

HPLC:  
0,1 mol/l    
(0,25 mol/l) 
CE: 25 mol/l  
(75 mol/l) 

60 

Saponáty na 
riad, prírodné 
vody 

HPLC C18 kolónab (250 mm  4,6 mm); 1,2 
ml/min; 25 °C 

  
Fe(III) 

UV-VIS 
(254nm) 

324 mol/l 146 

Saponáty na 
riad, prírodné 
vody 

CE kremenná kapilára (61 cm  75 m); 
Elektrolyt: 80 mmol/l H3PO4 a TTABg 
0,5 mmol/l; pH 7,1; –20 kV 

Cu(II) UV (191 nm 
a 254 nm) 

0,03 mmol/l 145 

Riečna,  
podzemná 
a pramenitá 
voda 

Iónová chroma-
tografia (IC) 

gélová IC kolóna (150 mm  4,6 mm); 
40 °C; mobilná fáza: 0,1 mmol/l AlCl3 
a 5 mmol/l CH3SO3H 

Fe(III) UV  (260 nm) 1,5 nmol/l 147 

Prírodné,  
odpadové 
a podzemné 
vody 

SW voltampéro-
metria 

3 elektródy: sklená uhlíková elektróda, 
Pt elektróda a Ag/AgCl referenčná 
elektróda, elekolyt: roztok HCl 
s pH 2,8 a 50 mmol/l NaCl; 25 °C 

Fe(III) UV 210–7 mol/l 113 

a Bu3N – tributylamín, b C18 kolóna – oktadecylsilikagélová reverznofázová kolóna, c Bu4NOH – hydroxid tetrabutylamón-
ny, d Bu4NHSO4 – hydrogénsíran tetrabutylamónny e MES – 2-(N-morfolino)etánsulfónová kyselina monohydrát, f MOPSO 
– 3-morfolino-2-hydroxypropánsulfónová kyselina, g TTAB – tetradecyltrimetylamónium bromid 
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a plazme potkanov pomocou HPLC s elektrochemickou 
detekciou149, pri stanovení katecholamínov v nadobličke 
metódou HPLC s elektrochemickou detekciou150, pri mo-
nitorovaní 4 tetracyklínových antibiotík v svaloch rýb 
s využitím SPME a HPLC (cit.151), pri analýze 2 nových 
chelatačných činidiel železa, ktoré pôsobia proti rakovine, 
metódou HPLC s DAD detekciou152, pri stanovení zvyš-
kov štyroch tetracyklínov v mäse pomocou mikrobiologic-
kej kontroly, HPLC a LC-MS-MS (cit.153), pri špeciácii 
vanádu (IV a V) v minerálnej vode metódou aniónovo-
výmennej LC-ICP-MS po ich komplexácii s EDTA 
(cit.154), pri stanovení organických kyselín vyvíjaných 
počas fermentácie jablčného muštu metódou HPLC 
(cit.155), pri stanovení difosfónových kyselín pomocou 
HPLC (cit.156), pri stanovení kliochinolínu (5-chlór-7-jód-
8-hydroxychinolín) v kliochinolínovom kréme metódou 
HPLC (cit.157), pri stanovení kyseliny listovej, 
5-metyltetrahydrofolátu a metotrexátu v ľudskej plazme 
pomocou HPLC (cit.158), pri štúdiu racemizácie syneprínu 
použitím HPLC (cit.159), pri stanovení dopamínu, serotoní-
nu a ich metabolitov v mozgovo miešnom moku pomocou 
HPLC s elektrochemickou detekciou160 a ešte pri mnohých 
iných.  

Po preštudovaní veľkého počtu dostupných publikácií 
sme sa rozhodli študovať aj možnosti využitia EDTA ako 
zložky mobilnej fázy v analýze porfyrínov metódou 
RP-HPLC a taktiež  študovať metódy aniónovo výmennej 
chromatografie na charakterizovanie pôdnych 
a rašelinových humínových látok161–163 rovnako ako študo-
vať metódy iónovo-výmenenej chromatografie na analýzu 
a charakterizáciu humínových kyselín s využitím EDTA 
ako mobilnej fázy164 .  

 
 

4. Záver 
 
Na záver môžeme povedať, že na stanovenie EDTA 

je možné využiť široké spektrum analytických metód ako 
napr. separačné metódy (najmä HPLC, GC), rovnako ako 
elektroanalytické,  spektrofotometrické a titračné metódy. 
Z prezentovaných prác vyplýva, že chromatografické me-
tódy sú mimoriadne vhodné na stanovenie EDTA vo vod-
ných matriciach (s výnimkou prírodných vôd). Postup 
prípravy vzorky pre HPLC je jednoduchý a vo väčšine 
prípadov je dosiahnutá požadovaná selektivita a citlivosť 
a neboli pozorované žiadne významné matricové interfe-
rencie. 

GC je tiež možné použiť na stanovenie obsahu EDTA 
a DTPA a je veľmi vhodná pre rutinné sledovanie týchto 
činidiel v prírodných  vodách kvôli vysokej citlivosti. Av-
šak, GC metódy vyžadujú časovo náročný postup prípravy 
vzorky a navyše kvôli nutnej derivatizácii možno stanoviť 
iba celkovú koncentráciu chelátačných činidiel. V prípade 
relatívne vysokých koncentrácií analytu, napríklad v prípa-
de potravín, detergentov alebo odpadových vôd sa javí ako 
výhodnejšie použiť LC namiesto GC, hlavne kvôli kompa-
tibilite vzorky so separačným systémom. Na druhej strane, 
existujú metódy, založené na DPASV, PSA a iných metó-

dach, ktoré sú veľmi dobre kompatibilné 
s chromatografickými metódami z hľadiska citlivosti 
a jednoduchosti. CE sa ukazuje tiež ako sľubná technika 
pre stanovenie EDTA a DTPA v rôznych matriciach.  

V druhej časti sa článok zaoberá využitím EDTA ako 
zložky mobilných fáz pri LC separáciách alebo pri úprave 
vzoriek pred samotnou separáciou. Pri uvedených apliká-
ciách bola použitá EDTA výhradne ako komplexačné či-
nidlo zabraňujúce nežiaducim vedľajším reakciám analytu 
s anorganickými zložkami matrice. Práce pochádzajúce 
z nášho kolektívu však poukazujú na to, že je možné vyu-
žiť EDTA aj ako pH tlmiacu zložku mobilnej fázy pri zvý-
šení jeho koncentrácie a zvýšiť tak kontrolu nad dejmi 
dochádzajúcim v separačnom systéme. 
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Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Comenius Univer-
sity, Bratislava, Slovak Republic): Methods of Analysis of 
Real Samples for EDTA and Review of Their Utiliza-
tion in Modern Separations   

 
This article reviews the determination of EDTA in 

various samples (including natural and waste waters) by 
LC, GC, electroanalytical, spectrophotometric and other 
methods. EDTA is poorly degraded in waste water treat-
ment plants, significant amounts of EDTA are released 
into natural waters, which can cause environmental dam-
age by heavy metal leaching. It was shown that LC me-
thods compared with GC offers better compatibility with  
aqueous samples at the cost of higher detection limits. The 
use of EDTA as a mobile phase component in LC separa-
tion methods is reviewed. EDTA was used as a complexa-
tion agent preventing unwanted side reactions of the ana-
lyte with the matrix, thus minimizing possible inter-
ferences.  


