Mineralia Slovaca, 45 (2013), 157 — 160
Web ISSN 1338-3523, ISSN 0369-2086

Vyuzitie neionovych tenzidov v extrakénych postupoch na separaciu,
prekoncentraciu a Speciaciu ionovych analytov v prirodnych vodach
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Non-ionic surfactants used in extraction procedures for separation, preconcentration
and speciation of ionic analytes in natural waters

Cloud point extraction (CPE) has recently become an attractive technique used for separation
and preconcentration of (ultra)trace metals from natural waters. In the CPE procedures, aqueous
solutions of non-ionic surfactants become turbid over a certain temperature. In this case, the
nano-aggregates-so-called micelles are created. Micelles are capable to capture hydrophobic
or non-polar compounds in their non-polar micellar core. This phenomenon can be used for
separation and preconcentration of metal ions after formation of their hydrophobic complexes.
The aim of the lecture will be an explanation of phase separation behaviour, a description of the
most important experimental parameters and a demonstration of some applications used for the
determination of (ultra)trace metals in natural waters.
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Uvod

Spajanie separacnych technik s detekénymi
metddami predstavuje neodmyslitelnd sucast postupov
v stopovej analyze réznych analytov. Je to spésobené
jednak z dbévodu ¢asto az ultrastopovej koncentracie
niektorych sledovanych analytov nachadzajucich sa
v environmentalnych a biologickych vzorkach (pri ktorych
sU kvantifikaéné limity dostupnych detekénych metdd
nepostacujuce), ale aj z dévodu vysokej koncentracie
doprevadzajucich zloziek, ktoré znemoznuju priame
stanovenie analytov nachadzajucich sa na stopovej az
ultrastopovej koncentra¢nej drovni.

Z mnohych separac¢nych technik je v sucasnosti
stale vysSi zaujem venovany technikam, ktoré vyuzivaju
r6zne micelarne roztoky tvorené z jedného tenzidu alebo
urcitej zmesi neutralnych tenzidov (neiénovych alebo
amfotérnych). Tenzidy su povrchovo aktivne ¢inidla,
ktorych molekuly maju amfifilnd Struktaru. Vo vodnom
prostredi to znamena, ze sa skladaju z hydrofilnych a hydro-
fébnych Casti. Byvaju to vo vacSine pripadov polarne
(alebo i6nové) skupiny spojené dlhymi uhlovodikovymi
retazcami. Uhlovodikové retazce su tvorené najcastejSie
z 8 — 18 atémov uhlika, m6zu byt alifatické linearne alebo
rozvetvené, nasytené, ale aj nenasytené, mézu obsahovat
aromatické kruhy, ale mézu byt aj zmieSané alifaticko-
-aromatické. Tenzidy delime podla schopnosti disociovat
vo vodnom prostredi na iénové a neiénové. I6nove sa delia
na kationové, anidonové a amfotérne. Neidnové tenzidy
nemaju vyrazne lokalizovany naboj hydrofilnej skupiny, jej
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polarna Cast je tvorend napr. va¢Sim poctom kyslikovych
atébmov v molekule.

V analytickej chémii sa mozno s neidonovymi tenzidmi
stretnut v extrakénych postupoch vyuzivajucich teplotu
zakalu micelarnych roztokov (angl. cloud point extraction
— CPE). Uvedené extrakcie su vyuzivané na separaciu
a prekoncentraciu réznych i6nov kovov vo forme ich
hydroféobnych komplexov od svojho uvedenia v roku
1977 (Goto et al., 1977), no postupne boli vypracované
aj postupy vhodné na purifikdciu proteinov a separaciu
réznych organickych polutantov. Pocty publikacii venované
vyuzitiu CPE pri analyze r6znych kovov vydavané v rokoch
2000 — 2012 su uvedené na obr. 1.

Princip CPE

Vo vodnych roztokoch, v ktorych sa nachadzaju
tenzidy s velmi nizkou koncentraciou, sa ich molekuly
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Obr. 1. Pocty publikécii venované vyuzitiu CPE pri stanoveni kovov
(roky 2000 — 2012).

Fig. 1. Number of publications dedicated to CPE for determination
of metals, appearied in the past 13 years.
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Obr. 2. Schematické znazornenie vzniku micely.
Fig. 2. Schematic representation of a micelle formation.

vyskytuju predovSetkym vo forme monomérov. Ked ich
koncentracia vzrastie nad urcitd hranicu, ktora sa nazyva
kriticka micelarna koncentracia (angl. critical micellar
concentration — CMC), monoméry tenzidu sa spontanne
zhromazdia a vytvoria koloidny klaster nazyvany micela
(znazornené na obr. 2). Po naslednom zahriati nad urcitu
teplotu, ktord je charakteristicka pre kazdy tenzid (angl.
cloud point temperature — CPT), sa takyto roztok stava
zakalenym v ddsledku preskupenia micelotvornych zloziek
a vzniku dalSej fazy. Takto je mozné ziskat dve fazy;
jednu, obohatenu tenzidom (angl. surfactant rich phase
— SRP), ktora obsahuje hydrofébne a nepolarne zluc¢eniny
zachytené v nepolarnych jadrach micel, a druhu, vodnu
fazu s koncentraciou tenzidu blizkou CMC. Schematické
zndazornenie fazovej separacie spolu so zakladnymi krokmi
pri CPE postupe pre iény kovov je uvedené na obr. 3.

Postup CPE na separaciu, prekoncentraciu
a Speciaciu kovov

Pri separacii, prekoncentracii a Speciacii kovov
s vyuzitim CPE je prvym krokom vytvorenie vhodného
hydrofébneho komplexu, ktory méze byt néasledne
zachyteny v hydrofébnom jadre micely. S tym suvisi vyber
vhodného komplexotvorného €inidla. Po pridani zvoleného
komplexotvorného ¢inidla sa ku kvapalnej vzorke prida
vhodny tenzid. Po doékladnom premie$ani sa roztok
zahreje nad CPT (najCastejSie v termostatovanom vodnom
kupeli). Po ur€itom inkubaénom Case nasleduje separacia
faz (najCastejSie urychlena centrifugaciou). Hydrofébne
a nepolarne zlu€eniny zachytené v nepolarnych jadrach
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micel sa nachadzaju v tenzidom obohatenej faze (SRP),
ktorej objem sa najCastejSie pohybuje v stovkach mikrolitrov
(¢im dochadza k nakoncentrovaniu sledovaného analytu).
Pred odstranenim vodnej fazy sa odporuca este viac zvysit
viskozitu uz aj tak vysoko viskéznej SRP (najcastejSie
s vyuzitim ladového kupela). Po ladovom kupeli nasleduje
odstranenie vodnej fazy (najcastejSie dekantaciou, pricom
SRP zostédva na dne nadoby pouzitej pri CPE). Na znizenie
viskozity SRP a umoznenie bezproblémového davkovania
vzorky do pouzitého pristroja je dalSim dolezitym krokom
vyber vhodného ¢inidla na riedenie SRP. Tento vyber
zavisi od pouzitého tenzidu, stanovovaného analytu
a pouzitej detekcie. K najcastejSie vyuzivanym metdédam
na stanovenie (ultra)stopovej koncentracie kovov po CPE
separacii a prekoncentracii patria spektrometrické metody,
a to predovSetkym atémova absorpéna spektrometria
s plamenovou atomizaciou (FAAS), atdmova absorpéna
spektrometria s elektrotermickou atomizaciou (ETAAS)
a opticka emisna spektrometria s indukéne viazanou
plazmou (ICP-OES) (Hagarova, 2009). Hmotnostna
spektrometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS)
je vyuzivana v spojeni s CPE separaciou analytu
zriedkavejsie. V pripade AAS detekcie (FAAS a ETAAS)
su najc¢astejSie pouzivanymi Cinidlami na riedenie SRP
metanolické alebo etanolické roztoky mineralnych kyselin
(najcastejSie HNO;), v pripade pouzitia ICP-OES a ICP-MS
sa najCastejSie SRP riedi priamo koncentrovanymi
mineralnymi kyselinami (naj¢astejSie HNO; alebo HCI).
Percentualne zastupenie spektrometrickych metod, ktoré
su vyuzivané po CPE separacii a prekoncentracii v obdobi
rokov 2000 — 2012, je uvedené na obr. 4.
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Obr. 4. CPE a vyuzivané spektrometrické metody (roky 2000 — 2012).

Fig. 4. CPE and spectrometric methods used in the past 13 years.
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Obr. 3. Schematické znazornenie
CPE postupu na separaciu
a prekoncentraciu iénov kovov.

Fig. 3. Schematic representation
of CPE for separation and
preconcentration of metal ions.
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V pripade Speciacnej analyzy, ked ma byt vypracovany
postup vhodny na selektivne stanovenie jednej z idnovych
foriem sledovaného kovu, je potrebné zvolit také
komplexotvorné ¢inidlo, ktoré spolahlivo a rychlo vytvori
komplex so sledovanou iénovou formou daného kovu.
V pripade, ak so zvolenym komplexotvornym ¢inidlom
tvoria komplex viaceré i6nové formy kovy, je potrebné
optimalizovat experimentalne podmienky tak, aby takyto
komplex tvorila iba jedna z idnovych foriem sledovaného
kovu.

Z doteraz uvedeného je zrejmé, ze na kvantitativnu
separaciu a vysoké prekoncentraéné faktory je nutné
zvolit vhodné komplexotvorné €inidlo a tenzid a nasledne
optimalizovat vSetky experimentalne parametre, a to:
koncentraciu komplexotvorného ¢inidla a tenzidu, pH,
pridavky pomocnych ¢inidiel, teplotu a ¢as inkubacie,
rychlost a ¢as centrifugacie, vyber €inidla na riedenie SRP.
V pripade i6nov kovov a neidénovych tenzidov bude hlavna
pozornost venovana vyberu vhodnych komplexotvornych
Ginidiel a vyberu vhodného tenzidu.

Vyber komplexotvorného €inidla

Vyber vhodného komplexotvorného ¢inidla, ktoré
vytvori hydrofébny komplex s idnovym analytom, je jednym
z hlavnych faktorov, ktory ovplyviiuje u¢innost separacie
tychto analytov. K naj¢astejSie vyuzivanym &inidlam patria
pyridylazo- zlu¢eniny (1-(2-pyridylazo)-2-naftol, PAN;
4-(2-pyridylazo)rezorcinol, PAR; 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-
-5-dietylaminofenol, 5-Br-PADAP), tiazolylazo- zlic¢eniny
(1-(2-tiazolylazo)-2-naftol, TAN; 2-(2-tiazolylazo)-p-krezol,
TAC; 4-(2-tiazolylazo)rezorcinol, TAR), ditiokarbamaty
(amoénium pyrolidin ditiokarbamat, APDC; dietylaménium-
-N,N’-dietylditiokarbamat, DDTC), ditizén (difenylkarbazon,
H,Dz) a jeho derivaty, 8-hydroxychinolin (oxin, 8-HQ)
a jeho derivaty, amoénium O,O’-dietyl-ditiofosfat (DDTP)
(Pytlakowska et al., 2013). Percentudlne zastupenie
vyuzivanych komplexotvornych €inidiel v CPE postupoch
na separaciu a prekoncentraciu iénov kovov v rokoch
2000 — 2012 je uvedené na obr. 5.

Vyber ¢inidla suvisi s poziadavkou vzniku dostato¢ne
hydrofébneho komplexu, ktory ma vysoky rozdelovaci
koeficient, vznika rychlo a kvantitativne. V tomto pripade
termodynamické parametre (konstanta vzniku komplexu, Ky)
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Obr. 5. CPE a vyuzivané komplexotvorné ¢inidla (roky 2000 — 2012).

Fig. 5. CPE and complexing agents used in the past 13 years.

spolu s kinetickymi parametrami vzniku komplexu a presunu
do micelarnej fazy ovplyviuju cely postup v zadsadnej miere
a parametre ovplyviujuce vznik micel mozno povazovat za
menej dolezité (Paleologos et al., 2005).

Vyber a koncentracia tenzidu

Vo véacsine publikovanych prac sa v CPE postupoch
pri analyze kovov vyuzivaju poly(oxyetylén)ové alkylfenoly
(zo sérii Triton X- a PONPE). Z nich menovite Triton
X-114 (polyoxyetylén-7.5-oktylfenoxy éter), ktorému patri
prvé miesto; nasleduje Triton X-100 (polyoxyetylén-9.5-
-oktylfenoxy éter). Z neidnovych tenzidov mozno eSte
spomenut PONPE-5.0 (polyoxyetylén-5.0 nonyl fenyl
éter) a PONPE-7.5 (polyoxyetylén-7.5 nonyl fenyl éter).
V niektorych pracach su vyuzivané zmesi neiénovych
a iénovych (¢i uz kationovych alebo aniénovych) tenzidov.
Percentudlne zastupenie tenzidov vyuzivanych v CPE
postupoch pri analyze kovov v rokoch 2000 — 2012 je
znazornené na obr. 6. Vzorce najéastejSie vyuzivanych
neidnovych tenzidov su uvedené na obr. 7. Zakladné
charakteristiky tychto tenzidov su uvedené v tab. 1.

Na velkost prekoncentra¢ného faktora a extrakény
vytazok pri pouziti neidénovych tenzidov ma vplyv dizka
alkylového retazca neionového tenzidu, pritomnost
aromatickej skupiny, pocet oxyetylénovych jednotiek, ako
aj koncentracia tenzidu. Z uvedeného je zrejmé, ze vhodny
vyber tenzidu je dalSim dblezitym krokom pri navrhovani

Tab. 1
Zakladné charakteristiky najcastejSie vyuzivanych neiénovych
tenzidov v CPE postupoch pri analyze kovov
Main characteristics of the most common used non-ionic
surfactants in CPE procedures for metal analysis

Tenzid  Teplota zakalu CMC Literatdra

(°C) (mmol/l)
Triton X-114 23 -25 0,20-0,35 Quina a Hinze (1999)
Triton X-100 64 —65 0,17 -0,30 Quina a Hinze (1999)
PONPE-5.0 15-17 0,57 Hinze a Pramauro (1993)
PONPE-7.5 5-20* 0,085 Quina a Hinze (1999)

*v zavislosti od pouzitej koncentracie/depending on surfactant
concentration; CMC — kritickd micelarna koncentracia/critical
micellar concentration
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Obr. 6. CPE a vyuzivané tenzidy (roky 2000 — 2012).
Fig. 6. CPE and surfactants used in the past 13 years.
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spolahlivého CPE postupu. Vhodna koncentracia
tenzidu sa zistuje experimentalne najCastejSie tak, ze sa
zostroji zavislost extrakéného vytazku od zvySujucej sa
koncentracie tenzidu. V takejto zavislosti extrakény vytazok
so zvySovanim koncentracie narasta do urcitej hrani¢nej
koncentrécie, pri ktorej je zaznamenany maximalny
extrakény vytazok. Dalsie zvy$ovanie koncentracie tenzidu
vedie k zvySovaniu objemu SRP, ¢o ovplyvriuje extrakény
vytazok aj prekoncentracny faktor (dochadza k ich znizeniu).
Voli sa spominana hraniéna koncentracia, pri ktorej sa
ziskava maximalny extrakény vytazok (z dévodu ziskania
¢o mozno najvac¢sSieho pomeru medzi objemom vodnej
fazy a objemom SRP, ¢o vedie k ziskaniu maximalneho
prekoncentraéného faktora).
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Obr. 7. NajcastejSie vyuzivané neiénové tenzidy v CPE postupoch
pri analyze kovov. 1 — Triton X-114 (n = 7 — 8); Triton X-100
(n=9-10); 2 - PONPE-5.0 (n = 5); PONPE-75 (n = 7,5).

Fig. 7. The most often used non-ionic surfactants in CPE procedures
for metal analysis. 1 — Triton X-114 (n = 7-8); Triton X-100
(n =9-10); 2 - PONPE-5.0 (n = 5); PONPE-7.5 (n = 7.5).

Ostatné experimentalne parametre

Z ostatnych parametrov, ktoré su pre vypracovavané
CPE postupy délezité, je potrebné spomenut pH
(suvisiace s optimalnymi hodnotami, pri ktorych vznikaju
stabilné neiénové komplexy), pridavky pomocnych
¢inidiel (najCastejSie anorganické soli — napr. NaCl, KNOg,
KCI alebo organické ¢&inidla — napr. etanol), inkubacnu
teplotu a €as inkubacie, rychlost a ¢as centrifugacie, ¢as
ladového kupela, vyber vhodného ¢inidla na riedenie
SRP a jeho vhodnu koncentraciu. Optimalne hodnoty
spomenutych parametrov je mozné zistit z experimentalnej
zavislosti extrakénej vytaznosti od zvySujicej sa hodnoty
sledovaného parametra.

Zaver

Klasickou metédou na separaciu a prekoncentraciu
kovov z kvapalnych vzoriek bola v minulosti predovSetkym
extrakcia v systéme kvapalina — kvapalina (angl. liquid
— liquid extraction — LLE). Tato technika je vSak pracna,
¢asovo naro¢na, tazko automatizovatelna, vyuziva znac¢ny

objem vysoko gistych a drahych Cinidiel (¢asto toxickych
a karcinogénnych) a je spojend s praktickymi problémami,
ako je napr. tvorba emulzii. Toto vSetko viedlo k snaham
navrhnut a vypracovat menej pracne postupy, pri ktorych
by zdraviu Skodlivé ¢inidla boli nahradené ¢inidlami,
ktoré neohrozuju zdravie a nemaju negativny vplyv na
zivotné prostredie. Prave technika CPE umoznila nahradit
techniku LLE v plnej miere, pricom ponuka tieto vyhody:
pouzitie stabilnych, neprchavych a netoxickych ¢inidiel,
minimalizaciu ¢asu potrebného na extrakciu, moznost
nakoncentrovat Siroku Skalu analytov z réznych typov
matric, moznost nakoncentrovat rézne Spécie sledovaného
analytu, dosiahnut zna¢né prekoncentracné faktory,
cenovu nenaroénost a dostupnost. Co sa tyka spojenia
CPE s detekénymi metdédami, v pripade stanovenia
(ultra)stopovej koncentracie kovov su naj¢astejSie
vyuzivané spektrometrické metddy, a to predovSetkym
FAAS, ETAAS a ICP-OES.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektov, ktoré su finan¢ne
podporované grantmi Vedeckej grantovej agentury Ministerstva
Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a Slovenskej akadémie vied,
VEGA 1/0274/13 a VEGA 1/0860/11.
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