Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Stanoveni kritické micelarni koncentrace perfluorovanych karboxylovych

kyselin pomoci kapilarni elektroforézy

Bc. Jana Michalikova

Diplomova prace

2017



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2016/2017

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DIiLA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni: Bec. Jana Michalikova
Osobni ¢islo: C15584

Studijni program: N1407 Chemie
Studijni obor: Analyticka chemie

Néazev tématu: Stanoveni kritické micelarni koncentrace perfluorovanych
karboxylovych kyselin pomoci kapilarni elektroforézy

Zadavajici katedra: Katedra analytické chemie

Zisady pro vypracovani:

1. V dostupné védecké literature vyhledejte a reSersné zpracujte prace pojednévajici o kritické
micelarni koncentraci aniontovych tenzidi a jejim stanoveni s vyuzitim kapilarni elektrofo-
rézy. Popiste vyuziti perfluorovanych kyselin v micelarni elektrokinetické chromatografii.

2. Stanovte kritickou micelarni koncentraci vybranych perfluorovanych kyselin pomoci elek-
troforetickych metod. Prozkoumejte vlivy délky alkylového rfetézce na kritickou miceldrni

koncentraci. Porovnejte vysledky ziskané pomoci riznych metod.

3. Ziskana experimentalni data kriticky zhodnotte a diskutujte.



Rozsah grafickych praci:

Rozsah pracovni zpravy:

Forma zpracovani diplomové préce:

Seznam odborné literatury:

Podle pokynt vedouciho préce.

Vedouci diplomové prace:

Konzultant diplomové préce:

Datum zadéani diplomové prace:

Termin odevzdani diplomové prace:

—

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc.
dékan

V Pardubicich dne 20. Gnora 2017

tisténa

doc. Ing. Petr Cesla, Ph.D.
Katedra analytické chemie
Ing. Jana Vanova

Katedra analytické chemie

20. tinora 2017
12. kvétna 2017

LS.

prof. Ing. Karel Ven CSc.
vedouci katedry



ProhlaSuji:

ProhlaSuji, ze jsem tuto praci vypracovala samostatné. Veskeré literdrni prameny a
informace, které jsem v praci vyuzila, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byla jsem seznamena s tim, ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze
zékona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zakon, zejména se skutecnosti, ze Univerzita Pardubice ma
pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako skolniho dila podle § 60 odst. 1
autorského zakona, a s tim, ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta
licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice oprdvnéna ode mne pozadovat
piiméteny pfispévek na thradu nakladi, které na vytvoteni dila vynalozila, a to podle

okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Souhlasim s prezen¢nim zpfistupnénim své prace v Univerzitni knihovné Univerzity

Pardubice.

V Pardubicich dne 16. 05. 2017

Bc. Jana Michalikova



Podékovani:

Rada bych podékovala svému vedoucimu diplomové prace doc. Ing. Petru Ceslovi, Ph.D. za
odborné vedeni, ochotu a pomoc pii vypracovani diplomové prace. Déle Ing. Jané Vanové,
kterd mi po celou dobu experimentalniho méteni vénovala obrovské mnozZstvi asu a energie,

za predané zkuSenosti a rovnéz ochotu a pomoc pii vypracovani diplomové prace.

D¢kuji také své rodiné a pratelim za neptetrzitou a obrovskou podporu po celou dobu mého

studia.



ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim kritické micelarni koncentrace perfluorovanych
karboxylovych kyselin pomoci kapilarni elektroforézy. Prvnim krokem bylo urceni kritické
micelarni koncentrace u homologické fady perfluorovanych karboxylovych kyselin. Kriticka
micelarni koncentrace byla urCena dvéma metodami a to metodou zaloZenou na méteni
proudu a metodou zalozenou na méfeni viskozity v zavislosti na koncentraci perfluorovanych
karboxylovych kyselin. Dale byla pro perfluoroheptanovou a perfluorooktanovou kyselinu
zkoumana metoda zaloZzend na meéfeni retenniho casu s vyuzitim homologické fady

alkylbenzeni a ketolatek.

KLICOVA SLOVA

Kriticka micelarni koncentrace, tenzidy, perfluorované karboxylové kyseliny, kapilarni

elektroforéza

TITLE

Determination of critical micelle concentration of perfluorinated carboxylic acids using capillary
electrophoresis.

ANNOTATION

This diploma thesis deals with determination of critical micelle concentration of
perfluorinated carboxylic acids using capillary electrophoresis. The first step was to determine
the critical micelle concentration of homological series of perfluorinated carboxylic acids.
Critical micelle concentration was determined using two methods. The first method is based
on measurement of current; the second one utilizes the dependence of viscosity on the
concentration of perfluorinated carboxylic acids. Further, a method based on determination of
the retention time employing homological series of alkylbenzenes and ketones was also
investigated for perfluoroheptanoic and perfluorooctanoic acid.

KEYWORDS

Critical micelle concentration, surfactants, perfluorinated carboxylic acids, capillary
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Uvod
Tenzidy neboli povrchové aktivni latky snizuji povrchové napéti a tim odstraiiuji necistoty
z povrchl. Na zakladé iontového charakteru se tenzidy rozdé€luji na iontové a neiontové.
Iontové tenzidy se dale d€li do tii tiid: aniontové, kationtové a amfolytické. Aniontové
tenzidy jsou v soucasné dobé nejrozsifenéjsim typem tenzidd piedstavujici vice nez 60 %
celkové svétové produkce. Mezi aniontové tenzidy se mimo jiné fadi i perfluorované
karboxylové kyseliny, proto je tato prace zaméiena na stanoveni jejich kritické micelarni
koncentrace pomoci instrumentace kapilarni elektroforézy. Kapilarni elektroforéza je
elektromigra¢ni separa¢ni technika umoznujici rychlou a G¢innou separaci nabitych slozek

ptitomnych v malém objemu vzorku.

Koncentrace tenzidu v roztoku, pii které se molekuly povrchové aktivnich latek zacinaji
samovoln¢ agregovat do micel, se nazyva kritickd micelarni koncentrace. Mezi faktory, které
ovliviiuji hodnotu kritické micelarni koncentrace patti teplota, pH a iontova sila roztoku
a pritomnost organického modifikatoru. Ve vodném prostiedi se tenzidy v micelach orientuji
nepolarnim fetézcem dovniti micely a polarni skupinou ven. Vznikem micel se souasné¢ méni
fada fyzikdlnich vlastnosti roztoku tenzidu jako napt. povrchové napéti, molarni vodivost

nebo osmoticky tlak.

Stanoveni kritické micelarni koncentrace je také dualezité pro uspéSnou separaci latek
Vv pouzitém elektrolytu. V posledni dob¢ se Casto vyuzivaji elektroforetické metody v oblasti
separacnich procesti. Ve své diplomové praci jsem se zaméfila na ty metody, kterymi lze
stanovit kritickou micelarni koncentraci perfluorovanych karboxylovych kyselin s vyuzitim
kapilarni elektroforézy. Nakonec jsem porovnala hodnoty kritické micelarni koncentrace

perfluorovanych karboxylovych kyselin ziskané pomoci jednotlivych metod.
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1. Teoreticka cast

1.1 Obecna charakteristika tenzidi

Tenzidy neboli také povrchové aktivni latky (PAL) jsou organické latky, které se jiz pti
nizkych koncentracich hromadi na fazovém rozhrani, coz se projevuje piedev§im snizenim
povrchového napéti. Stabilizuji nebo v pfipad¢ potieby rusi disperzni systémy, urychluji
technologické procesy, snizuji tfeni a aktivné se podileji na biochemickych procesech
v zivych organismech. Povrchova aktivita tenzidu se na dvojfdzovém rozhrani zmenSuje
v poradi: kapalina-plyn > pevna latka-plyn > kapalina-pevna latka > pevna latka-pevna latka
[1-2].

Tenzidy se v hojné mife pridavaji do Cisticich prostfedki a detergentii. Detergent je smés
tenzidi a dalSich slozek, jako jsou aktivacni piisady (polyfosforecnany, kifemicitany,
polykarboxylové kyseliny, derivaty Skrobu aj.), plniva (napt. siran sodny) a dalsi specialni
ptisady (bélici prosttedky, barviva, parfémy, aj.), které jsou schopné prevadét necistotu

z pevného povrchu do objemové faze roztoku [1-2].

1.2 Chemicka struktura
Povrchova aktivita tenzidi je dana stavbou jejich molekuly, kterd obsahuje vzdy hydrofilni
a hydrofobni skupinu. Hydrofobni (nepolarni) ¢ast molekuly tenzidu je tvofena dlouhymi
uhlovodikovymi fetézci (> Cg). Tyto casti molekuly jsou dobie rozpustné Vv nepolarnich
rozpoustédlech. Oproti tomu hydrofilni (polarni) ¢ast molekuly ma velkou afinitu k vodé
a obsahuje atomy nebo skupiny atomu s velkou elektronegativitou a velkou elektronovou
afinitou, jako jsou O, N, S, P a halogeny. Tato polarni skupina (napi. -COOH, -SO3H)
disociuje ve vodé a ovliviwuje celkovou polaritu, rozdéleni elektrického naboje a mimo jiné

i celkovy iontovy charakter molekuly tenzidu [1-3].
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1.3 Povrchové napéti
Povrchové napéti je nejvyznamnéj$i méfitelnou veliCinou, ktera charakterizuje povrch
kapalin. Je ovliviiovano teplotou, sloZzenim kapalné faze, v malé mife tlakem a piipadné
elektrickym nabojem fazového rozhrani. Molekuly v povrchovych vrstvach kapaliny maji jiny
energeticky stav, nez molekuly uvnitt kapaliny, které se navzajem ovliviiuji piitazlivymi
a odpudivymi silami. Z hlediska potencialni energiec jsou molekuly na povrchu kapaliny
Vv prosttedi nesymetrického silového pole. Interakcemi mezi t€émito molekulami vznika vnitini
tlak kapaliny, ktery vtahuje molekuly dovnitf kapaliny, coz ma za nasledek, ze se kapalina
snazi zaujmout co nejmenSi povrch. Povrchové napéti kapalin je sila pulsobici
Vv rovin¢ povrchu kapaliny kolmo na délkovou jednotku. Znaci se y a jednotkou je newton na
metr (N/m). Pro zvétSeni povrchu na fazovém rozhrani je tieba vykonat praci. Tato prace je

nazyvéna prace povrchového napé&ti a jeji velikost se vyjadiuje v jednotkach J/m? [1,4].

1.4 Klasifikace tenzidu

Tenzidy je mozné klasifikovat z vice hledisek, a to:

- na zakladé¢ jejich hydrofobni slozky
- na zaklade¢ jejich iontového charakteru
- na zakladé ¢iselné hodnoty hydrofilné-lipofilni rovnovahy

- na zéklad¢ aplikacniho pouziti,...aj.

a proto se klasifikace na zakladé iontového charakteru pouziva nejcastéji. Podle iontového
charakteru se tedy tenzidy rozdéluji na dvé skupiny: iontové a neiontové. lontové tenzidy
obsahuji funkéni skupiny, které ve vodném roztoku disociuji za vzniku kladné a zaporné
nabitych ionti. Tyto ionty jsou nositeli povrchové aktivity a déli se dale na aniontové,

kationtové a amfolytické [1,5].
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1.4.1 Aniontové tenzidy
V soucasné dobé¢ jde o nejrozsitenéjsi typ tenzidl piedstavujici vice nez 60 % celkové svétove
produkce. Maji smaceci, detergentni, dispergacni, emulgacni a penetraéni vlastnosti.
Nositelem povrchové aktivity je u téchto typd tenzidl aniont. Hlavnimi funkénimi skupinami
hydrofilni ¢asti molekuly aniontovych tenzidi jsou: -COOH, -SO3H, -OSO3H, -OPO(OH);
[1].

Mezi aniontové tenzidy se fadi zejména mydlo, alkylsulfaty, alkylsulfonany, alkensulfonany,
alkylarylsulfonany a sulfatové neionogenni tenzidy. NejstarSim a nejdéle pouzivanym
aniontovym tenzidem je mydlo. Z chemického hlediska se jedna o smési soli vysSich

mastnych kyselin s alkalickymi kovy (RCOONa) [2].

Nejvyznamnéj$im zastupcem aniontovych tenzidi sulfatového typu je dodecylsiran sodny
(SDS). Je pomérné levny, ma vyborné odmastovaci a Cistici schopnosti. Alkylsulfaty
(alkylsirany, alkylhydrogensulfaty) vznikaji sulfataci vysSich alifatickych alkoholid Cg — Cis.
Biochemicky stabilnéj$i jsou alkylsulfaty srozvétvenym fetézcem. Mezi dal§i zastupce
aniontovych tenzidu se fadi perfluorované karboxylové kyseliny (PFCAS), které jsou zminény

v kapitole 1.5 [5-6].

1.4.2 Kationtové tenzidy
Kationtové tenzidy jsou draz$i a vyrdbi se v menS$im rozsahu neZ aniontové. Maji dobré
dezinfek¢ni a antiseptické ucinky. Vytvéreji adsorpcni vrstvy na buiikdch mikroorganismi
a tim naruSuji jejich metabolické funkce. Na rozdil od aniontovych a neiontovych tenzidii
nemaji detergentni ani smaceci vlastnosti. Mezi nejvyznamnéj$i kationtové tenzidy patii

kvartérni amoniové a pyridinové soli [5-7].

1.4.3 Amfolytické tenzidy

Amfolytické (amfoterni) tenzidy jsou schopné disociovat ve vodném roztoku a v zavislosti na
pH prostfedi maji bud’ kladny nebo zaporny néboj. Obvykle se jedna o skupinu tenzidl
obsahujici dusikovy atom nebo karboxylovou skupinu. Poskytuji cca 2 — 5 % svétové
produkce tenzida. Obecné jsou tyto tenzidy pomérné drahé, a proto je jejich pouziti omezeno

na velmi specidlni aplikace, jako je kosmetika (napt. Sampony). Nepostradatelnou soucasti
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dnesnich receptur Sampont je I-(3-laurylaminopropyl)-l,I-dimethylacetobetain. Mezi dalsi

typy amfolytickych tenzida patii sulfobetainy nebo alkylaminokarboxylové kyseliny [7-8].

1.4.4 Neiontové tenzidy

Molekuly téchto tenzidii nedisociuji ve vodném roztoku. Rozpustnost téchto sloucenin ve
vod¢ umozinuje pfitomnost funkénich skupin (polarni aminoskupina, ethericka a hydroxylova
skupina), které maji silnou afinitu k vodé. Mezi zékladni suroviny, které se pouzivaji pro
vyrobu neiontovych tenzidi, patii vyssi mastné kyseliny, alkoholy a alkylfenoly, které spolu
s etylenoxidem poskytuji acylpolyglykoethery, alkylpolyglykoethery nebo
alkylfenolpolyglykolethery. Neiontové tenzidy predstavuji pfiblizné 45 % celkové
primyslové vyroby [5,7].

1.5 Perfluorované karboxylové kyseliny

1.5.1 Chemicka struktura a vlastnosti
Perfluorované karboxylové kyseliny (PFCAS) jsou organické latky, ve kterych jsou vSechny
atomy vodiku v alkylovém skeletu zcela nahrazeny atomy fluoru. Jejich molekuly se skladaji
Z hydrofobniho uhlikového fetézce v délce C4-Cy4 @ hydrofilni funkéni karboxylové skupiny.
Strukturni vzorec perfluorované karboxylové kyseliny je znazornén na obr. 1. Vzhledem
K jejich amfipatické povaze nasly uplatnéni jako PAL. Po piekroceni kritické micelarni
koncentrace agreguji do micel. Maji schopnost sniZovat povrchové napéti a jsou vybornymi
smacedly a Cisticimi prostiedky. S rostoucim poétem atomu uhlikii v uhlikovém fetézci se
snizuje jejich rozpustnost ve vod¢. Vyssi perfluorované karboxylové kyseliny jsou silnymi
kyselinami a jsou chemicky velmi stalé. Piehled vybranych perfluorovanych karboxylovych
kyselin je uveden v tab. 1. PFCAs nepodléhaji biologickému rozkladu, hydrolyze, fotolyze,

v organismech nejsou metabolizovany [9-11].

Obr. 1: Strukturni vzorec perfluorované karboxylové kyseliny.
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Perfluorooktanova kyselina (PFOA) patii mezi typické zastupce PFCAs. Je nezbytnou latkou
pti produkci fluoropolymeri, které jsou zakladem pro vyrobu nepiilnavych latek, jako je
teflon. Vyuziva se také ve stavebnictvi, letectvi nebo v automobilovém a textilnim primyslu

[12].

Tab. 1: Pichled vybranych perfluorovanych karboxylovych kyselin.

Krafftova
Funkéni vzorec Zkratka M (g.mol™)
teplota (°C)
CF4(CF,),COOH PFBA 214,04 *
CF4(CF,);COOH PFP.A 264,05 *
CF4(CF,),COOH PFH,A 314,05 *
CF4(CF,)sCOOH PFH,A 364,06 *
CF3(CF,)¢COOH PFOA 414,07 20,0
CF4(CF,);COOH PFNA 464,08 48,3
CF4(CF,)sCOOH PFDA 514,08 *
CF3(CF,),COOH PFUNDA 564,09 *
CF5(CF,);(COOH PFDoDA 614,10 *
CF5(CF,);;COOH PFTrDA 664,11 *
CF5(CF,);,COOH PFTeDA 714,11 *

* nedostupné hodnoty

1.5.2 Vyroba PFCAs
Elektrochemicka fluorace (ECF) se fadi mezi prvni zpisoby vyroby PFCAs. Byla objevena
vroce 1937 Josephem H. Simonsem [13]. ECF je zaloZena na reakci mezi organickou
surovinou (napf. 1-oktansulfonylfluoridem) a bezvodym fluorovodikem pii napéti 5-7 V.
Generovany elektricky proud zpusobi, ze vodikové atomy z uhlikového fetézce jsou
nahrazeny atomy fluoru. B&hem procesu mulzZe dochédzet k fragmentaci a pieskupeni
uhlikového fetézce. Vyslednymi produkty jsou rizné dlouhé plné fluorované uhlikové fetézce

a smési linearnich, rozvétvenych a cyklickych izomert [12,14].
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Jednou z dalSich moznosti vyroby PFCAs je Haszeldinova metoda neboli telomerace. Tato
metoda byla ptivodné vyvinuta Haszeldinem v roce 1949 a upravena spolecnosti Du Pont
Company vroce 1969 [15]. Komeréné je vyuzivana reakce tetrafluoroethylenu
s pentafluoroethyljodidem. Reakce probiha piisobenim UV zateni pii normalni teploté nebo je
termicky iniciovana teplotou 200-240 °C. Produktem reakce je smés latek, kterd se 1isi délkou
uhlikatého fetézce. U této metody vznikaji pouze produkty, které maji perfluorovany linedrni

alkylovy fetézec [12].

1.5.3 Vyuziti PFCAs

Americké spole¢nost 3M Company (Minnesota Mining and Manufacturing Company) byla
a je nejvetsim producentem perfluorovanych latek. Spole¢nost 3M produkuje nejen finalni
vyrobky, ale také produkty, které jsou prodavany na dal$i zpracovani jinym spolecnostem.
Diky svym mimofadnym vlastnostem se perfluorované karboxylové kyseliny v minulosti
hojné vyuzivaly v celé fadé ruznych odvétvi, jako je vyroba Cisticich prostifedk; natérovych
hmot; vyroba insekticidii a pesticidd; oSetfovani povrcht tkanin, koberci, papiru a textilii
[16].

V soucasnosti nachéazeji PFCAS uplatnéni ve fotografickém pramyslu, dale se uplatiuji pfi
vyrobé hydraulickych kapalin, pokovovanych predméti, také polovodicu a aditiv hasicich pén
[14].

17



1.6 Kiriticka micelarni koncentrace a moznosti ovlivnéni jeji hodnoty
Pojem kriticka micelarni koncentrace (cmc) je definovan jako koncentrace tenzidu v roztoku,
pti které se molekuly povrchové aktivnich latek zacinaji samovolné agregovat do micel.
Hodnota cmc se oznacuje spiSe jako koncentracni rozmezi, ackoli se v literatuie mnohdy
operuje s konkrétni ¢iselnou hodnotou. Se zvySujicim se poc¢tem uhlikd v alkylovém fetézci
povrchoveé aktivnich latek hodnota cmc klesa, nebot’ se zmensuje skuteCna rozpustnost
a vzrasta tendence molekul tenzid k asociaci. Mezi faktory, které ovlivituji hodnotu cmc
patii teplota, pH a iontova sila roztoku a pfitomnost organického modifikatoru (napf.
acetonitril). Pro iontové typy tenzidii obecné plati, Ze se zvySujici se teplotou roztoku roste
hodnota kritické micelarni koncentrace. Naopak je tomu u neiontovych tenzidl, kde hodnota

cmc tenzida klesa s rostouci teplotou [17-19].

U iontovych tenzidu je vliv slozeni elektrolytu na hodnotu cmc vyrazny a silné ovliviiuje
tvorbu micel. Naopak u neiontovych tenzidi byva zanedbatelny. ZvySenim iontové sily
roztoku se kritickd micelarni koncentrace tenzidu snizuje. To lze zduvodnit tim, Ze iontové
tenzidy se ve vodném roztoku nachdzi v rovnovdze a po pfidani protiiontli se rovnovaha

posouva ve sméru tézko rozpustnych nedisociovanych forem [1,20].

Tyto faktory vedou k potieb¢é stanovit hodnotu kritické micelarni koncentrace tenzidu

V pracovnim roztoku za takovych podminek, za jakych bude analyza probihat.

1.6.1 Vznik a vlastnosti micel
Tenzidy se pfi nizkych koncentracich v roztoku samovolné rozpoustéji, netvoii koloidni
soustavu a molekuly tenzidd se vyskytuji ve form¢ monomerti. Teprve Se zvysujici se
koncentraci tenzidu, se jejich molekuly samovolné agreguji ve vodném roztoku a vytvari
utvary koloidnich rozméri, tzv. micely. Ty vznikaji na zéklad¢ rozdilnosti mezimolekulovych

sil mezi rozpoustédlem a tenzidem [1].

Pro dosaZeni cmc je nutné dosahnout i dostatecné vysoké teploty (Krafftova teplota), pfi niz
rozpustnost PAL dosahuje hodnoty cmc. V oblasti cmc dochazi vlivem vzniku micel k celé
fadé¢ zmén vlastnosti roztoku tenzidu, viz obr. 2 (napf. povrchové napéti, osmoticky tlak,
vodivost, solubilizace). Jadro micel ma opaény charakter nez pouzité rozpoustédlo, to

znamena, ze ve vode je uvniti micely tenzidu nepolarni prostfedi. Pii vytvareni micel se
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uvolnuje adhezni energie uhlovodikové ¢asti. S rostouci koncentraci tenzidu se povrchové

napéti jejich vodnych roztokl az do hodnoty cmc prudce zmensuje a pak se téméf neméni.

Tvorbu micel Ize popsat také z termodynamického hlediska. Micely vznikaji diky rovnovaze
mezi entalpii a entropii a projevuje se zde i tzv. ,,hydrofobni efekt”, ktery je povazovan za
hnaci silu samovolného chovani molekul PAL ve vodném prostiedi, a dokaze ptekonat pokles
entropie zpusobeny vznikem micel. Nad hodnotou cmc je pokles entropie zpiisobeny agregaci
molekul tenzidu do micely mens$i nez ndrGst entropie, ktery je zplisobeny obalenim micely

molekulami vody. Je nutné uvazovat také elektrostatické interakce mezi ¢astmi tenzidu
s nabojem [20-22].

vlastnost

povrchové

napéti

b
s
koncentrace

Obr. 2: Fyzikalni vlastnosti roztoku tenzidu [23].

1.6.2 Struktura a tvar micel
Struktura molekuly tenzidu sjednim koncem molekuly nepolarnim a druhym polarnim
umoznuje tvorbu micel, viz obr. 3. Ve vodném prostiedi se tenzidy v micelach orientuji
nepolarnim fetézcem dovniti micely a polarni skupinou ven. Uvnitf micely vznika nepolarni

prostiedi, kde se mohou vyskytovat nepolarni latky, jako napiiklad kontaminanty [19].
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Obr. 3: Struktura micely a molekuly PAL.

Nejcastéjsi tvar micel je kulovity, mohou vSak vytvéret i elipsoidy, valce a dvojvrstvy. Tvar
a velikost micel jsou ovlivnény jak geometrii molekuly a koncentraci tenzidu, tak
I vlastnostmi roztoku, jako napt. teplotou, pH a iontovou silou. Pfi velmi nizké koncentraci je
tenzid v roztoku ptitomen ve formé volnych rozpusténych molekul. Nekteré z nich difunduji
na povrch rozpoustédla, kde se hromadi na fazovém rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi
a vytvareji tzv. monomolekuldrni vrstvu povrchového filmu. Pfi dosazeni cmc se zacinaji
vytvaret malé kulovité micely (Hartleyovy micely), jejich polomér je piiblizné roven délce
molekuly tenzidu. Dal§im zvySovanim koncentrace ubyva mnozstvi rozpoustédla mezi
micelami, které se uspotadavaji do vétSich valcovitych tvart. Jesté vyssi koncentrace vytvari
faze kapalnych krystaldi, nejprve ve formé tzv. hexagonalniho uspotfadani, dale kubické
bikontinudlni faze a lamelarni faze. Lamelarni micely (McBainovy micely) se skladaji
z vrstev rozpoustédla a dvojitych fad amfipatickych molekul tenzidu tak, Ze hydrofobni ¢asti
jsou paralelné¢ uloZené uvnitt fady v disledku hydrofobnich interakci. Vyskytuji se

Vv koncentrovanéjsich roztocich tenzidu [24-25].

Pocet molekul tenzidu tvoticich jednu micelu se nazyva agregaéni ¢islo (n). Agregacéni Cislo
se ve vodném prostiedi zvySuje s rostouci délkou hydrofobniho fetézce a naopak klesa
S naruistajici velikosti hydrofilni ¢asti tenzidu. Hodnota agrega¢niho ¢isla zavisi na zméné
vngjSich vlivi, teploté i tvaru micely. Tvar micel ma vyznam pro stanoveni fady vlastnosti

roztoku tenzidu, jako napf. viskozita, schopnost solubilizace a bod zakalu [24-26].
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1.7  Stanoveni kritické micelarni koncentrace
Jednotlivé metody pouzivané pro stanoveni kritick¢é micelarni koncentrace vychazeji ze
sledovani zavislosti fyzikalné-chemickych vlastnosti roztoku tenzidu na koncentraci daného
tenzidu v systému, viz obr. 2. Kstanoveni cmc se vyuziva méfeni povrchového napéti,
elektrické vodivosti; z elektrochemickych metod to muze byt cyklicka voltametrie nebo
potenciometrie, dale pak infradervena spektrometric, NMR a fluorescenéni spektroskopie
[27-28]. V posledni dob¢ se Casto vyuzivaji elektroforetické metody v oblasti separa¢nich
procest. Bylo navrzeno nékolik technik pro stanoveni kritické micelarni koncentrace pomoci
instrumentace pro kapilarni elektroforézu [29]. Ve své diplomové praci jsem se zamé&fila na ty
metody, kterymi Ize stanovit kritickou micelarni koncentraci perfluorovanych karboxylovych

kyselin s vyuzitim kapilarni elektroforézy.

1.7.1 Metoda zaloZena na méreni proudu

Tuto metodu pro stanoveni kritické micelarni koncentrace vychazejici z méfeni proudu, ktery
prochazi kapilarou naplnénou roztokem tenzidu, poprvé popsal a aplikoval Tickle a kol. [30].
Pozdé&ji byla podrobné&ji popsana Cifuentesem a kol. [31], ktery na praci Tickleho navazal
apopsal metodu méfeni elektrického proudu pomoci instrumentace pro kapilarni
elektroforézu zaloZzenou na vodivosti iontovych povrchové aktivnich latek v roztoku
elektrolytu, zavislou na agrega¢nim stavu PAL. Dle Ohmova zékona zavisi intenzita proudu |
na hodnoté vloZeného napéti V na kapilaru, kterd je naplnéna roztokem iontového tenzidu
podle rovnice:

AR (1)
I = o 4

kde F je Faradayova konstanta, d. je vnitini pramér kapilary, L je délka kapilary, us je

pohyblivost tenzidu, ux je pohyblivost protiiontu a cs je koncentrace tenzidu v roztoku. Tato
rovnice plati pro roztoky, jejichz koncentrace je nizsi nez cmc. Pro oblast koncentraci tenzidu

nad hodnotou cmc plati nasledujici vztah:

I ndiFmS + ,ux)cmc + [,ux + ,umic)(l -8)(cg — cmc) ”
B 4L

)
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kde wmic je pohyblivost micel a 8 je molarni zlomek protiiontu uzavieného v micelach
(obvykle v rozsahu hodnot 0,6 — 0,8) [32].

Hodnota kritické micelarni koncentrace se ur¢i z praseciku dvou piimek ziskanych
prolozenim koncentra¢nich zavislosti méfené veli¢iny nad a pod hodnotou cme [31]. Pomoci

této metody se daji stanovit pouze kationtové a aniontové tenzidy [19].

1.7.2 Metoda zaloZena na méreni viskozity

Jednoducha metoda pro zjisténi kritické micelarni koncentrace vychazi z principu
Poiseuillova zakona o laminarnim proudéni kapaliny [33]. Viskozitu povrchové aktivnich
latek lze ziskat méfenim hydrodynamického pritoku roztokt tenzidl, jak v monomerni, tak
Vv micelarni oblasti. Jednd se o spolehlivou metodu pro méteni viskozity malych molekul,
roztokd polymert a iontovych kapalin [34]. Stanley a kol. [35] Gspésné pouzili kapilarni
elektroforézu pro studium relativni viskozity roztokil tenzidli v monomerni i micelarni oblasti.
Relativni viskozitu Ize vyjadfit jako podil dynamické viskozity roztoku # a rozpoustédla 7o
podle rovnice:

nr =n/MNg 3)

lontova sila ani pH, ménici se diky pfidanym elektrolytlim, nezplisobuji vyznamnou zménu
pribéhu zavislosti viskozity na koncentraci povrchové aktivnich latek [20]. Kriticka micelarni

koncentrace se urci, jako pruse¢ik dvou ptimek ziskanych nad a pod hodnotou cmc [34].

1.7.3 Zoénové metody
Zbénoveé elektroforetické metody vyuZzivané pro stanoveni kritické micelarni koncentrace
vychazeji z principu micelarni elektrokinetické chromatografie (MEKC), viz obr. 4,
a kapilarni zoénové elektroforézy. Tyto metody byly vyvinuty, aby rozsitily rozsah pouziti
kapilarni elektroforézy pro stanoveni cmc. Pomoci téchto metod lze stanovit cmc jak

iontovych tenzidd, tak i tenzida neiontovych [36].
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Obr. 4: Schématické znazornéni (a) zon analyti separovanych v kapilate a (b) typicky
elektrokineticky chromatogram z MEKC. ty = te: migracni Cas elektroosmotického toku;

tr: reten¢ni Cas neutralniho analytu; tmic: migracni ¢as micel [36].
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1.7.3.1 Metoda zaloZena na méreni retenéniho faktoru

Retenéni faktor, K, je v micelarni elektrokinetické chromatografii definovan rovnici [36]:

. Vinic — . U( Ct-CmC) (4)
e 1-v(c,-cmc)

kde Kmic je distribu¢ni konstanta analytu mezi pseudostacionarni a vodnou mobilni fazi, Vinic
a Vaq jsou objemové frakce obou fazi (objem micel a objem vodné faze), v je specificky
objem micely tenzidu a c: je celkova koncentrace tenzidu. Vyraz v(c: — cmc) je mnohem

mensi nez 1, proto muze byt reten¢ni faktor zjednodusen¢ vyjadien jako:
k= Kmic U(Ct-CmC) (5)

Retenéni faktor pro neutrdlni analyty lze vypocitat ze znalosti jejich retencniho Casu tg,

elektroosmotického toku teor @ migra¢niho ¢asu micel ty;c podle rovnice [37]:

I = tp — teo; (6)
_ LR
teof (1 tmic)

Abychom mohli vypocitat hodnotu reten¢niho faktoru, je dulezité znat migracni cas
elektroosmotického toku a migraéni c¢as micel. Pro stanoveni migracniho casu
elektroosmotického toku se pouzivaji malé neutralni molekuly, které neinteraguji s micelami,
jako napft. thiomocovina nebo uracil. Migra¢ni ¢as micel lze stanovit pomoci barviva
Sudan III nebo pouzitim itera¢niho postupu [38]. Vypocitany retencni faktor analytu je
zavisly na celkové koncentraci tenzidu v zakladnim elektrolytu. Vyslednym grafickym
znazornénim je piimka, ktera protina Xx-ovou osu Vv hodnoté, kterd odpovida kritické micelarni

koncentraci. Presnost této metody zavisi na tom, s jakou piesnosti je mozné urc€it teor a tmic.

1.7.3.2 Metoda zaloZena na méreni reten¢niho ¢asu
Pro zlepSeni ptesnosti stanoveni kritické micelarni koncentrace Nakamura a kol. [39] navrhl
pifimé vyneseni retencniho Casu v zavislosti na koncentraci tenzidu v pracovnim elektrolytu.
Tato metoda zaloZena na meéfeni retencniho ¢asu by méla byt oproti predchozi metodé

ptesnéjsi, jelikoZ nepotfebujeme znat migracni ¢as micel ani migracni ¢as elektroosmotického

toku. Vztah reten¢niho ¢asu k retencnimu faktoru je popsan rovnici:
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teor(1+ k)
tr = T Teor) ()
1+ (22 k
tmnic

Pokud probiha analyza v oblasti pod hodnotou kritické micelarni koncentrace, dochazi
K tomu, Ze neutralni analyt migruje spole¢né s elektroosmotickym tokem, ktery se vytvari
disociaci silanovych skupin na vnitini stén¢ kapilary. V oblasti nad cmc se migracni Cas
analytu prodluzuje, jelikoz dochazi k interakcim mezi analytem a micelami. Na obr. 5 je
experimentalni zavislost migraéniho c¢asu toluenu, 2-naftalenmetanolu a naftolu na
koncentraci dodecylsiranu sodného v 20 mM fosfatovém pufru o pH 7,00 pfi teploté 40 °C

[32].

20

15

tr (min.)

U{ | 1 1 1 1 1 1 L L L
0 10 20
¢ (mM)
Obr. 5: Experimentalni zavislost migra¢niho/reten¢niho ¢asu analytu na koncentraci

dodecysiranu sodného v 20 mM fosfatovém pufru o pH 7,00, teplota 40 °C. o toluen;
e 2-naftalenmetanol; A naftol [39].

1.7.3.3 Metoda zaloZena na méieni pohyblivosti
Tato metoda byla pfedstavena Jacquierem a Desbénem [40], ktefi ve své praci stanovovali
kritickou micelarni koncentraci dodecylsiranu  sodného (SDS) pomoci efektivni
elektroforetické pohyblivosti neutralni slouceniny. Efektivni elektroforeticka pohyblivost

analytu perr v elektrolytu s koncentraci tenzidu nizsi nez je jeho cmc, je dana vztahem:
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K c
l’teff = %Msolv (8)

olv

kde Ksowv je rovnovazna konstanta, kterd popisuje interakci mezi analytem a monomerem
tenzidu, c: je celkova koncentrace tenzidu v systému a pUsoiw je pohyblivost komplexu analytu

S monomerem.

V elektrolytu s koncentraci tenzidu vyssi nez je jeho kritickd micelarni koncentrace je mozné

vypocitat efektivni elektroforetickou pohyblivost analytu podle vztahu:

)
— Ksolv cme + Kmic (Ct B cmc)/n ]
Herr = 1% Koy cmc + Kpic(c; — cme) /n Hsow 771 Koy cmc + Kppic(c; — cme) /n Hmic

kde Kmic je rovnovazna konstanta popisujici interakci mezi analytem a micelou, pmic j€

rowr

pohyblivost micel a n je agregacni ¢islo tenzidu [32].

Na obr. 6 je znazornéna zavislost efektivni elektroforetické pohyblivosti nékterych
neutralnich analytd jako funkce celkové koncentrace dodecylsiranu sodného. Plocha ¢ast na
levé stran¢ této kiivky ukazuje, ze interakce mezi analytem a monomerem tenzidu jsou
zanedbatelné. Koncentrace tenzidu, odpovidajici prvnimu zlomu na kfivce, se nazyva kriticka
agregacni koncentrace. Pfi této koncentraci se monomery tenzidu zac¢inaji shlukovat do micel.
Druhy zlom na kifivce se oznacuje jako €, koncentrace, kde dochazi ke zvétSovani shluku
monomert tenzidu v disledku zvySovani koncentrace tenzidu v elektrolytu. Hodnota cmc se

nachazi v rozmezi mezi kritickou agregacni koncentraci a ¢; koncentraci [41].
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Obr. 6: Experimentalni zavislost efektivni elektroforetické pohyblivosti pyridinovych
derivatd na koncentraci SDS v 20 mM fosfatovém pufru o pH 7,00, teplota 25 °C [41].

1.7.3.4 DalSi metody pro stanoveni kritické micelarni koncentrace
Mezi dalsi metody, které 1ze pouZzit pro stanoveni cmc povrchové aktivnich latek, se fadi
metoda zaloZend na méfeni zeta potencialu, ¢ [42]. Tento parametr mize byt ve vztahu

k elektroforetické pohyblivosti popsan prostiednictvim modifikované Smoluchowského rovnice

[29]:

¢ = 31 Hegy (10)
2¢f(ka)

kde 1 je dynamicka viskozita elektrolytu, € je dielektricka konstanta, k je reverzni Debyeova

délka, a je polomér ¢astice a f(ka) je Henryho korekéni funkce.
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1.8 Kapilarni elektroforéza
Kapilarni elektroforéza (CE) patii mezi elektromigraéni separaéni techniky, které jsou
modernimi analytickymi nastroji, umoziujici rychlou a ucinnou separaci nabitych slozek
pfitomnych v malém objemu vzorku. Separace latek je zalozena na rozd¢leni analyzované
smési V zavislosti na jejich rozdilné pohyblivosti ve stejnosmérném elektrickém poli.
Separace probiha uvnit kapilary, ktera je naplnéna roztokem zakladniho elektrolytu (pufru)
[43]. Latky nesouci naboj se pohybuji konstantni rychlosti, ktera je umérna jejich velikosti
a velikosti jejich naboju; kationty migruji K zdporné nabité elektrodé (katod€) a anionty
ke kKladn¢ nabité elektrodé (anod€). Neutralni latky nejsou piitahovany k zadné elektrodé

a pohybuji se kapilarou rychlosti elektroosmotického toku [44].

1.8.1 Elektroosmoticky tok
Elektroosmoticky tok (EOF) je dilezitym jevem V kapilarni elektroforéze (CE) a vzniké
disociaci silanovych skupin (-SiOH) na wvnitini sténé kfemenné kapilary, viz obr. 7.
Dusledkem této disociace se vytvaii na vnitini sténé kapilary prebytek zaporného elektrického
naboje. K tomuto piebytku zaporného naboje je elektrostatickymi silami vazana vrstva kladné
nabitych iontl zakladniho elektrolytu (pufru) a spole¢né vytvaieji elektrickou dvojvrstvu
(tzv. Sternova vrstva). Tato elektricka dvojvrstva tvoii tzv. elektrokineticky potencial, neboli
zeta-potencial ({-potencial), ktery je urCen velikosti naboje na sténé kapilary. Po vlozeni
elektrického napéti na kapilaru se kladné nabité ionty pufru, tvofici diftzni ¢ast elektrické
dvojvrstvy, za¢nou pohybovat smérem ke katod¢ a tfenim s sebou strhavaji i okolni molekuly
vody. Vzhledem Kk vnitinimu tfeni a malému pruméru kapilary dochazi k pohybu celého

roztoku smérem ke katod¢. Tento jev se nazyva elektroosmoza [45-47].
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Obr. 7: Elektroosmoticky tok v kiemenné kapilaie [48].

EOF je velmi zavisly na pH zakladniho elektrolytu, jelikoz zeta potencial roste s disociaci
kyselych silanolovych skupin na povrchu kapilarni stény. Nad hodnotou pH > 9 je
elektroosmoticky tok nejsilngjsi, protoze —SiOH skupiny jsou plné disociovany [49].
Pohyblivost EOF lze vyjadtit rovnici (11) a rychlost EOF lze spoéitat z pohyblivosti EOF,

z napéti vloZzeného na kapilaru a délky kapilary podle rovnice (12):

-G

=——2 11
U

Veot = Heot * E =Heot " (12)

kde ueor je pohyblivost EOF, ¢ je permitivita zakladniho elektrolytu, # je viskozita, { je zeta

potencial, r je polomér kapilary, U je napéti vlozené na kapilaru a | je délka kapilary.

1.8.2 Jouleovo teplo
Pfi prichodu elektrického proudu kapilarou naplnénou roztokem elektrolytu dochazi
K tepelnému pohybu c¢astic a k zahtivani roztoku. Tento jev je nazyvan Joulovym teplem.
Elektricky ohtfev roztoku je hlavnim faktorem, ktery limituje velikost vloZzeného napéti a tim

velikost prochazejiciho proudu, a tedy i dobu separace. Produkce Jouleova tepla ma za
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nasledek vznik teplotnich gradientli a tim i vznik dalSich nehomogenit fyzikalné-chemickych

vlastnosti roztoku [50].

1.8.3 Kapilarni zéonova elektroforéza
Nejjednodussi elektromigracni technikou je kapilarni zénova elektroforéza (CZE). Separace
vV CZE je zalozena na rozdilné elektroforetické pohyblivosti latek ve stejnosmérném
elektrickém poli, kde se analyty ionti rozdéluji do jednotlivych zén, které jsou na konci
kapilary vhodnym zpiisobem detekovany. Oba konce kiemenné kapilary, ve které dochézi
k analyze, jsou ponofeny do elektroforetickych nadobek, které jsou naplnény roztokem
zakladniho elektrolytu (BGE), jimz je naplnéna téZz kapilara, viz obr. 8. Pohyb zén vzorku
v kapilafe je nejcastéji sledovan pomoci UV-VIS detektoru. Ziskany zaznam z detektoru, tzv.
elektroforegram, nam dava kvalitativni a kvantitativni informace o slozeni analyzovaného
vzorku. Kvalitativni informace o analytu poskytuje poloha piku dané latky (migracni Cas),
kvantitativni informace jsou ziskavany =z plochy daného piku. V kapilarni zoénové
elektroforéze je vzorek davkovan do zakladniho elektrolytu, jehoz koncentrace je zpravidla
mnohem vys§i nez koncentrace samotného vzorku. Mezi vyhody této separacni techniky
fadime vysokou uc¢innost separace, snadnou a rychlou manipulaci s pfistrojem, nizké naklady

na provoz a malou spotiebu vzorku [43,51-52].

Kapilarni zoénova elektroforéza je vhodna technika pro separace molekul s nabojem. CZE se
nehodi pro separace neutralnich molekul, které se daji separovat pomoci MEKC za

piitomnosti tenzidu (napt. SDS) v pracovnim elektrolytu [53].

Detektor

I |

Vazorek Elektrolyt

Obr. 8: Schéma pristroje pro kapilarni zonovou elektroforézu [51].
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1.8.4 Micelarni elektrokineticka chromatografie
Jedna se 0 elektromigracni separacni techniku [47], ktera byla vyvinuta Terabem a kol. [54]
Vv roce 1984 pro separaci neutralnich molekul hydrofobni i hydrofilni povahy, které se separuji
v disledku jejich rozdilné interakce s micelami. Umoznuje vsak separaci i elektricky nabitych
latek. Jde o separacni techniku kombinujici elektrokinetické jevy (elektroforézu,
elektroosmoézu) a chromatograficky princip. Dochazi k distribuci analyzovanych latek mezi
pseudostacionarni fazi, ktera je tvofena napf. micelami iontového tenzidu (SDS) a vodnou
fazi roztoku nosného elektrolytu. Pseudostacionarni faze je v kapilafe naplnéné zakladnim

elektrolytem rozptylena homogenng.

Koncentrace tenzidu musi byt vyssi nez je jeho cmc, aby byla zajisténa pfitomnost micel
v roztoku. Micely se zapornym nabojem se pohybuji smérem k anodé, avsak vlivem vysokého
elektroosmotického toku je jejich zdanlivy pohyb smérem ke katod€. Neutrdlni analyt se
v dob¢ interakce s micelou pohybuje stejnou rychlosti jako micely a v dobé, kdy s micelami
neinteraguji se pohybuji rychlosti elektroosmotického toku. VSechny latky, které jsou ve
vzorku pritomné, migruji v oblasti, kterd se nazyva migra¢ni okno (obr. 4). Tato oblast je
Z jedné strany ohranicena migra¢nim casem EOF a z druhé strany je ohrani¢ena migra¢nim
¢asem micel. Migraéni ¢as EOF lze urcit pomoci latek, které s micelami neinteraguji (napf.

thiomocovina) [43,55-57].

élektrolyt

Obr. 9: Schéma micelarni elektrokinetické chromatografie [58].
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1.9 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie (MS) je analyticka technika, ktera slouzi k pfevedeni molekul na
ionty, rozliSeni téchto iontd podle poméru hmotnosti a ndboje (m/z) a naslednému zdznamu
relativnich intenzit jednotlivych iontt. Zafizeni, které rozliSuje ionty podle poméru jejich m/z
se nazyva hmotnostni spektrometr [61]. Toto zafizeni se sklada ze tfi zakladnich casti:
iontového zdroje, hmotnostniho analyzatoru a hmotnostniho detektoru, viz obr. 10. Iontovy
zdroj slouzi k pfevedeni neutralnich molekul analytu na nabité Castice (ionty). Hmotnostni
spektrometrie vyuziva rtizné ionizaéni techniky, které se na zadkladé fyzikalné-chemickych
vlastnosti analytu déli na mékké a tvrdé ionizacni techniky. Tvrdé ioniza¢ni techniky
zpusobuji rozsdhlou fragmentaci molekul a tadi se sem napf. elektronova ionizace (EI).
Naopak mékké ionizaéni techniky pracuji Setrnéji a nedochazi k tak rozsahlé fragmentaci
molekul, jedna se napf. o chemickou ionizaci (Cl). lonizace muze probihat za snizeného
I atmosférického tlaku. Mezi ioniza¢ni techniky, které pracuji za atmosférického tlaku, patii:
chemickd ionizace za atmosférického tlaku (APCI), fotoionizace za atmosférického tlaku
(APPI) a ionizace elektrosprejem (ESI). Za sniZzeného tlaku se pouziva napf.
ionizace/desorpce laserem za ptitomnosti matrice (MALDI). Po pifevedeni neutralnich
molekul analytu na ionty, putuji ionty do hmotnostniho analyzatoru, ktery slouzi k rozdéleni
iontd v plynné fazi za vysokého vakua (cca 10310 Pa) podle poméru hmotnosti a naboje.
Nejbéznéjsimi analyzatory jsou kvadrupdl nebo iontova past. Jednotlivé ionty vychazejici
Z hmotnostniho analyzatoru jsou detekovany pomoci elektronového nasobice, fotonasobice

nebo Faradayovy klece [59,61].

Vyhodou této metody je jeji vysoka citlivost, minimalni spotfeba vzorku a moznost jak
kvalitativni analyzy (uréeni molarni hmotnosti Mg a dalSich strukturnich informaci), tak
kvantitativni analyzy (odezva detektoru je zavisld na koncentraci). Naopak nevyhodou jsou

vysoké pofizovaci a provozni naklady [59,61].
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Obr. 10: Schéma zékladnich ¢asti hmotnostniho spektrometru.

1.9.1 Spojeni MEKC s MS
Pouziti povrchové aktivnich latek pro separaci je kompatibilni s vétSinou optickych
detekénich systémt, véetné UV-VIS absorpéni spektrometrie a fluorescencni spektrometrie.
UV-VIS detekce je vzhledem k velmi malému vnitinimu priméru kapilary a velmi nizkym

davkovanym objemim malo citliva. Citlivgjsi detekci poskytuje hmotnostni spektrometrie

[62].

Spojeni MEKC s MS poskytuje G¢inny analyticky nastroj s vynikajicimi separac¢nimi
schopnostmi, identifikaci a charakterizaci analyti. Spojeni CE s MS muZe byt realizovano
pomoci spojeni s ptidavnym tokem kapaliny, s vodivym kapalnym spojenim nebo spojenim
bez ptidavného toku kapaliny [60]. Typickym iontovym zdrojem pro spojeni MEKC s MS je
ionizace elektrosprejem, protoze G¢inné vytvaii z netékavych latek plynnou fazi iontd [62].
Tenzidy pouZzivané pro MEKC jsou aZ na n¢které vyjimky netékavé. Tato vlastnost tenzidu je
pro MEKC-ESI-MS separace velmi limitujici. Nizké koncentrace tenzidi casto nevedou
k dosaZzeni potfebného rozliSeni separace analytl a je tedy nutné jejich koncentraci zvysit
[63-64]. Alternativou ionizacni techniky ESI je napt. APPI nebo APCI. V piipad¢ vyuziti
téchto ionizacnich technik je mozné netékavé tenzidy pouzit v elektrolytu bez toho, abychom
museli zabranit jejich vstupu do iontového zdroje [65]. Praktickym fesenim pti ESI ionizaci je
technika caste€ného plnéni (PFT). Princip spo€ivda v naplnéni kapilary pracovnim
elektrolytem, ktery obsahuje netékavou slozku (tenzid, polymer) do definované casti celkové
délky kiemenné kapilary. Netékava slozka elektrolytu se tak nedostane pii analyze do
iontového zdroje [65-66]. Nevyhodou caste¢ného plnéni je niz$i ucinnost separace a nizsi
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rozliSeni. Alternativou miZze byt pouziti perfluorovaného tenzidu, ktery je dostatecné tékavy
a tim nedochdzi k vyznamné kontaminaci iontového zdroje. Bylo publikovano n¢kolik studii
vyuzivajici perfluorooktanové a perfluorooktansulfonové kyseliny a jejich amonné soli pro
spojeni MEKC-ESI-MS. Napiiklad Van Beisen [67] a Bottaro [67] demostrovali uspésnou
analyzu MEKC-ESI-MS s pouzitim amonné soli perfluorooktanové kyseliny jako povrchové

aktivni latky [59,62].

CE kapilara pomocna kapalina

Vystup z CE
| I Pomo:I:n}'f \ Pomocnéa
n I .
plyn — - kapalina
Pomocny plyn
Vstup do MS

Susici plyn

A

Obr. 11: Schematické zobrazeni spojeni MEKC-ESI-MS s pfidavnym tokem kapaliny [59].

Dalsi moznosti pro analyzu neutralnich a nabitych molekul je off-line spojeni MEKC-
MALDI-MS. MEKC-MALDI-MS je G¢inna analyticka technika schopna vynikajici citlivosti.
Avsak 1 zde maji vysoké koncentrace netékavych povrchové aktivnich latek (SDS) negativni

uc¢inek na spojeni MALDI-MS [68].
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2.  Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

Hydroxid sodny Penta, Praha, CR

Acetonitril Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko
Thiomocovina Lachema, Brno, CR

Dodecylsiran sodny (98 %) Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko

PERFLUOROVANE KYSELINY

Perfluoroheptanova kyselina (99 %) Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko
Perfluorooktanova kyselina (96 %) Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko
Perfluorononanova kyselina (97 %) Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko

PRIPRAVA ZAKLADNIHO ELEKTROLYTU

Octan amonny Lachema, Brno, CR

Mravencan amonny Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko
Amoniak, vodny roztok (25-29 %) Penta, Praha, CR
ALKYLBENZENY

Toluen (99,52 %) Lach-Ner, Neratovice, CR
Ethylbenzen (99,8 %) Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko
Propylbenzen (98 %) Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko
Butylbenzen (> 99 %) Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko
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Pentylbenzen

Hexylbenzen

KETO LATKY
Aceton (99,5 %)

Methylethylketon (99 %)

Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko

Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko

Penta, Praha, CR

Loba, Fischamend, Rakousko
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2.2 Pouzité zarizeni
Pro méfeni byla pouZita kapilarni elektroforéza Agilent *°CE (Agilent Technologies, Palo
Alto, CA, USA). Toto zafizeni se sklada z autosampleru, zdroje vysokého napéti, kiemenné
kapilary (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA) a UV/VIS detektoru s diodovym polem
(DAD) (obr. 12). Vse bylo propojeno s pocitacem, kde v programu ChemStation bylo mozné
nastavit podminky analyzy a vyhodnotit namétené udaje. Hodnota pH pufri byla méfena
pomoci pH metru 827 Metrohm (Svycarsko). K navazovani chemikélii byly pouzity

analytické vahy Sartorius (Extend, Némecko).

Obr. 12: Kapilarni elektroforéza Agilent *°CE s UV/VIS detektorem.

2.3 Pracovni postup

2.3.1 Kremenna separacni kapilara
Pro experimentalni méfeni pomoci instrumentace pro CE s UV/VIS detektorem byla pouzita
kfemenna separacni kapilara opatfena ochrannym polyimidovym povlakem s vnitinim
pramérem 50 um a celkovou délkou 50 cm. Efektivni délka kapilary ¢inila 42 cm, detekéni
okénko bylo vytvofeno opalenim polyimidového povlaku. Oba konce kiemenné kapilary byly
zkraceny na pozadovanou délku a také opaleny. Na zacatku kazdého méfeni byla kapilara

nejdiive promyta 10 minut 0,1 M roztokem NaOH a poté 10 minut deionizovanou vodou.
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Mezi jednotlivymi analyzami byla kapilara vzdy promyta po dobu 5 minut roztokem NaOH

a deionizovanou vodou.

2.3.2 Priprava zakladniho elektrolytu
Pro prvotni experimenty byly zvoleny dva typy elektrolyti: octan amonny a mravencan
amonny. Pro kazdy typ pufru byly piipraveny Ctyfi roztoky o rizné koncentraci a pH. Na
analytickych vahach bylo navazeno takové mnozstvi octanu amonného a mravencanu
amonného, aby vznikl od kazdého pufru roztok o koncentraci 25 mM a 50 mM. Do téchto
ptipravenych roztokd bylo pipetovano takové mnozstvi vodného roztoku amoniaku, aby bylo
dosazeno pozadovaného pH pufru 8 nebo 9. V téchto pufrech byla stanovena hodnota kritické
micelarni koncentrace SDS metodou zalozenou na méfeni proudu. Na zékladé provedeného

méfteni byl pro dalsi experimenty pouzit 50 mM octan amonny o pH 9.

2.3.3 Meéreni kritické micelarni koncentrace
Pro stanoveni kritické micelarni koncentrace perfluorovanych kyselin byla pouzita metoda
zalozena na méfeni proudu a viskozity Vv zavislosti na koncentraci jednotlivych
perfluorovanych kyselin. Nejdiive byl pro kazdou perfluorovanou kyselinu pfipraven 50 mM
zasobni roztok rozpusténim dané navazky v 50 mM octanu amonného 0 pH 9 nebo ve vodé.
Z takto pfichystaného zasobniho roztoku perfluorované kyseliny byla pfipravena kalibracni
fada. Do 5 ml odmérnych ban¢k bylo odpipetovano potfebné mnozstvi zasobniho roztoku
s ohledem na typ tenzidu. Odmérné banky byly doplnény po rysku octanem amonnym nebo
vodou. Pro analyzu bylo pipetovano do tii sklenénych elektroforetickych nadobek po 1 ml

roztoku pro kazdy kalibra¢ni bod.

2.3.3.1 Metoda zaloZena na méreni proudu

Program analyzy:

- 5 minut promyvani kapilary zakladnim elektrolytem tlakem 1 Bar
- vloZené napéti 20 kV
- méfeni proudu, doba analyzy 5 minut

- teplota kapilary béhem analyzy 25 °C.

Ze ziskanych hodnot proudu byl vypocitan primér a smérodatna odchylka pro kazdou
koncentraci piislusné perfluorované kyseliny. Byla vynesena zavislost priméru proudu

+ smérodatnd odchylka v zdvislosti na koncentraci perfluorované kyseliny a pomoci
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rovnic regrese byla vypocitana hodnota kritické micelarni koncentrace a smérodatna

odchylka.

2.3.3.2 Metoda zaloZena na méreni viskozity

Program analyzy:

- 3 minuty promyvani kapilary zakladnim elektrolytem tlakem 1 Bar

- davkovani vzorku thiomocoviny tlakem 50 mBar po dobu 10 s

- méfeni ¢asu priuchodu thiomocoviny kapilarou tlakem 50 mBar, doba analyzy 10 min
- detekce pti 200 nm

- teplota kapilary béhem analyzy 25 °C.

Pro stanoveni kritické miceldrni koncentrace byl meéfen cas prichodu thiomocoviny
kapilarou tlakem V zavislosti na koncentraci perfluorované kyseliny v zakladnim
elektrolytu. Do elektroforetické nadobky 0 objemu 1,5 ml byl napipetovan zasobni roztok
thiomocCoviny oc = 50 mM a zfedén deionizovanou vodou, vysledna koncentrace
thiomocoviny byla 0,5mM. Dale byl prométfen ¢as thiomocoviny v elektrolytu bez
perfluorované kyseliny. Pro kazdou koncentraci bylo méfeni provedeno tfikrat. Ze
ziskanych hodnot ¢asti thiomocoviny pro jednotlivé koncentrace byla vypocitana relativni
viskozita, viz rovnice (13), a smérodatna odchylka. Po vyneseni zavislosti relativni
viskozity + smérodatna odchylka na koncentraci perfluorované kyseliny byla vypocitana

hodnota kritické micelarni koncentrace a jeji smérodatna odchylka.

2.3.3.3 Metoda zalozena na méreni reten¢niho ¢asu

Program analyzy:

- 3 minuty promyvani kapilary zakladnim elektrolytem tlakem 1 Bar
- davkovani vzorku tlakem 50 mBar po dobu 10 s

- vlozené napéti 20 kV

- méfeni retencnich ¢ast, doba analyzy 10 minut

- detekce alkylbenzent pfi 200 nm

- detekce ketolatek pii 254 nm

- teplota kapilary béhem analyzy 25 °C.

Byl méfen retenéni cCas alkylbenzenti (methylbenzen - hexylbenzen) v zavislosti na

koncentraci perfluorooktanové kyseliny v zakladnim elektrolytu. Do elektroforetické nadobky
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0 objemu 1,5 ml byl pipetovan zasobni roztok alkylbenzenti o ¢ = 5 g/l, dale byl piidan
zasobni roztok thiomocoviny o ¢ = 50 mM a elektroforetickd nadobka byla doplnéna
deionizovanou vodou. Vysledna koncentrace alkylbenzent byla 120 mg/l. Pomoci
thiomocoviny, ktera slouzila jako neutralni latka a jejiz vyslednd koncentrace byla 0,5 mM,

byl ur¢en migrac¢ni ¢as elektroosmotického toku.

Dale byl méfen retencni Cas ketolatek (aceton a methylethylketon) v zavislosti na koncentraci
perfluoroheptanové kyseliny v zakladnim elektrolytu. Do elektroforetické nadobky o objemu
1,5 ml byl pipetovan zasobni roztok ketolatek o ¢ = 5 g/l. Dale byl pfidan zasobni roztok
thiomoCoviny o ¢ = 50 mM a elektroforetickd nadobka byla doplnéna deionizovanou vodou.
Vyslednd koncentrace thiomocoviny byla 0,5 mM a vysledna koncentrace ketolatek byla

120 mg/I.
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3. Vysledky a diskuze

3.1 Méreni kritické micelarni koncentrace
Pro porovnani pouzitych metod a ovéfeni jejich vhodnosti pro stanoveni cmc byly nejprve
provedeny experimenty s dodecylsiranem sodnym jako micelarni fazi. Pro prvotni méfeni
kritické micelarni koncentrace byly zvoleny dva typy pufra: octan amonny a mravenéan
amonny. V téchto pufrech byla stanovena hodnota kritické micelarni koncentrace
dodecylsiranu sodného metodou zalozenou na métfeni proudu. Na obr. 13 a 14 jsou

znazornény zavislosti proudu na koncentraci SDS obou typt pufrd 0 rizné koncentraci a pH.

28 1 3) 33 1 b)
| (uA) I (A)
32 1
y =0,5214x + 25,26

27 17 R2=0,9609 y = 0,6729x + 28,575

31 A R2 = 0,9901

30 J y = 0,3101x + 29,702
26 - y = 0,1552x + 26,402 R2? =0,8967

R2 = 0,8891

29 -

25 T T T T T T 1 28 T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 o 1 2 3 4 5 6 7
¢ (mM) c (mMm)
61 1 c) 65 1 d)
I (HA) I (MA)
60 4y =1,5034x + 56,878 64 -
R#=0,9108 y = 0,6569x + 61,691
R2=0,923
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R2 = 0,5682 y = 0,3855x + 62,205
2 —
cg | 62 R2=0,9679
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0 1 2 4 0 1 2 3 4
¢ (mM) c (mM)

Obr. 13: Zavislost proudu na koncentraci SDS v a) 25 mM mraven¢anu amonném o pH 8,
b) 25 mM mravenc¢anu amonném o pH 9, ¢) 50 mM mraven¢anu amonném o pH 8, d) 50 mM

mravenc¢anu amonném o pH 9.
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Obr. 14: Zavislost proudu na koncentraci SDS v a) 25 mM octanu amonném o pH 8§,
b) 25 mM octanu amonném o pH 9, ¢) 50 mM octanu amonném o pH 8, d) 50 mM octanu

amonném o pH 9.

Ze ziskanych hodnot proudu byl vypolitdn primér a smeérodatnd odchylka pro kazdou
koncentraci dodecylsiranu sodného. Byla vynesena zéavislost priméru proudu + smérodatna
odchylka v zavislosti na koncentraci SDS a pomoci rovnic regrese byla vypocitana hodnota
kritické micelarni koncentrace a smérodatna odchylka (viz tab. 2). Na zakladé provedeného
meéfeni byl pro dalsi experimenty pouzit 50 mM octan amonny o pH 9. Elektrolyt octan
amonny byl pouzit jako té€kavé separacni prostiedi vhodné pro spojeni elektroforetickych

analyz s hmotnostni spektrometrii.
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Tab. 2: Naméfené hodnoty kritické micelarni koncentrace SDS metodou zaloZenou na méfeni

proudu.
Pufr ¢ (mM) pH cmce (mM)
8 3,12+ 0,29
25
9 3,11+0,18
Mravenéan amonny
8 1,88 £0,62
50
9 1,89+ 0,04
8 3,54 + 0,04
25
9 3,33+ 0,08
Octan amonny
8 2,13+0,12
50
9 2,43+0,17

Pro zvolené slozeni zakladniho elektrolytu byly dale proméieny kritické miceldrni
koncentrace perfluorovanych karboxylovych kyselin. U vybranych perfluorovanych kyselin
byl ptipraven 50 mM zasobni roztok rozpustény v 50 mM octanu amonného o pH 9 a ve
vod¢. Z takto pfichystaného zasobniho roztoku perfluorované kyseliny byla pfipravena
kalibra¢ni tfada Vv oblastech nad a pod hodnotou kritické micelarni koncentrace. VSechny
roztoky byly prométeny na kapilarni elektroforéze s UV/VIS detektorem. Kriticka micelarni
koncentrace se stanovovala metodou zaloZenou na méteni proudu prochdzejiciho kapilarou a
metodou zaloZenou na méfeni viskozity V zavislosti na koncentraci jednotlivych

perfluorovanych karboxylovych kyselin.

Posledni pouZitou metodou testovanou pro stanoveni cmc perfluoroheptované
a perfluorooktanové Kyseliny byla metoda zalozena na méfeni retencniho Casu alkylbenzent
a ketolatek v zavislosti na koncentraci perfluorované karboxylové Kkyseliny v zakladnim

elektrolytu.
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3.1.1 Perfluoroheptanova kyselina
Pro perfluoroheptanovou kyselinu (PFHpA) byla stanovena kritickd micelarni koncentrace
V50 mM octanu amonném o pH 9 a ve vod¢. Primérmé hodnoty proudu a smérodatné
odchylky ziskané metodou zaloZenou na méteni proudu jsou uvedeny v tab. 5 a 6, ptiloha 1.
Ze ziskanych hodnot proudu byl vypolitdn primér a smérodatnd odchylka pro kazdou
koncentraci PFHpA. Poté byla vynesena zéavislost priméru proudu + smérodatna odchylka
Vv zavislosti na koncentraci PFHpA (obr. 16 a 17, ptiloha 1) a pomoci rovnic regrese byla
vypocitana hodnota kritické micelarni koncentrace a smérodatna odchylka (viz tab. 3). Ob¢
zavislosti proudu protékajiciho kapildrou na koncentraci PFHpA vykazuji v submicelarni
oblasti rostouci trend. Pro vodné prostiedi dochéazi k nartstu proudu i v micelarni oblasti, ale
S niz8i smérnici. V zdkladnim elektrolytu 50 mM octanu amonném o pH 9 proud v micelarni
oblasti mirn¢ klesal s rostouci koncentraci perfluoroheptanové kyseliny (obr. 16, ptiloha 1).

Podobny trend nebyl pro dalsi kyseliny pozorovan.

Dalsi pouzitd metoda byla zalozend na méfeni viskozity. Pro stanoveni cmc byl méfen cas
prichodu thiomocoviny kapilarou tlakem Vv zavislosti na koncentraci perfluorované kyseliny
v zakladnim elektrolytu (t;). Byl také proméfen c¢as thiomocoviny v elektrolytu bez
perfluorované kyseliny (o). Ze ziskanych hodnot ¢ast pro jednotlivé koncentrace byla

vypocitana relativni viskozita a smérodatna odchylka (viz tab. 7, ptiloha 1) dle rovnice (13):

o= te (13)

Mo to

Po vyneseni =zavislosti relativni viskozity =+ smérodatnd odchylka na koncentraci
perfluoroheptanové kyseliny (obr. 18, pfiloha 1) byla vypocitana hodnota kritické micelarni
koncentrace a jeji smérodatna odchylka, viz tab. 3. Pti uvedeném stanoveni byl pozorovan

v

viskozity byla pozorovana pii koncentraci rovné cmc.

Hodnota cmc byla stanovovéna 1 pomoci metody zalozené na meéfeni retencniho Casu
alkylbenzeni (methylbenzen - hexylbenzen) a ketolatek (aceton a methylethylketon)
Vv zéavislosti na koncentraci perfluoroheptanové kyseliny v zdkladnim elektrolytu. Pomoci této
metody se vSak cmc nepodafilo stanovit, jelikoz byla pozorovana velice nizkd retence
uvedenych latek v micelach, pravdépodobné zpiisobena vysoce poldrnim charakterem micel.

Rovnéz u analyzy smési nedochézelo k separaci a tudiz nemohl byt odecten retenéni Cas.
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3.1.2 Perfluorooktanova kyselina
M¢feni kritické micelarni koncentrace PFOA bylo provedeno v 50 mM octanu amonném
opH 9 a ve vodé. Vtab. 8 a 9 (ptiloha 2) jsou uvedeny primérné hodnoty proudu
a smérodatné odchylky V zavislosti na koncentraci perfluorooktanové kyseliny. Pomoci
rovnic regrese byla vypocitdna hodnota kritické micelarni koncentrace a smérodatna
odchylka, viz tab. 3. Zavislosti hodnot priméru proudu na koncentraci PFOA jsou
zaznamenany na obr. 19 a 20, pfiloha 2. Také zde ob¢ zévislosti proudu protékajiciho
kapilarou na koncentraci PFOA vykazuji v submiceldrni oblasti rostouci trend. K naristu
proudu dochazi i v micelarni oblasti S rostouci koncentraci perfluorooktanové kyseliny, ale

s niz$i smérnici (viz obr. 19 a 20, pfiloha 2).

Hodnota cmc PFOA byla stanovena i pomoci metody zalozené na méfeni viskozity, viz
rovnice (12). Vtab. 10 (pfiloha 2) jsou uvedeny prumérné hodnoty Casii thiomocoviny
v elektrolytu si bez PFOA, relativni viskozita a smérodatna odchylka pro jednotlivé
koncentrace  perfluorooktanové  kyseliny.  Graficky zaznam  zavislosti  relativni
viskozity + smérodatna odchylka na koncentraci PFOA je znazornén na obr. 21, ptiloha 2.
Vypocitana hodnota kritické micelarni koncentrace a jeji smérodatna odchylka je uvedena
v tab. 3. Pfi uvedeném stanoveni byl pozorovan pokles relativni viskozity micelarniho roztoku

Cv v

ktera se rovnala kritické micelarni koncentraci.

Dalsi metodou testovanou pro stanoveni cmc perfluorooktanové kyseliny byla metoda
zalozena na méfeni retencniho Casu homologické tady alkylbenzenti (methylbenzen -
hexylbenzen) a ketolatek (aceton a methylethylketon) v zavislosti na koncentraci PFOA
v zakladnim elektrolytu. Ukazalo se, ze touto metodou Se vsak stejné jako u predchozi
kyseliny nepodatilo hodnotu cmc stanovit, jelikoz byla pozorovana velice nizka retence
uvedenych latek v micelach, pravdépodobné zplisobend vysoce polarnim charakterem micel.

RovnéZ nedochézelo k separaci smési a tudiz nemohl byt odecten retenéni Cas.
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3.1.3 Perfluorononanova Kkyselina
Pro stanoveni cmc perfluorononanové kyseliny (PFNA) byla pouZzita metoda zaloZend na
méieni proudu a viskozity v zavislosti na koncentraci PFNA v 50 mM octanu amonném
0 pH 9. Primérné hodnoty proudu a smérodatné odchylky ziskané metodou zaloZenou na
méfeni proudu jsou uvedeny v tab. 11, pfiloha 3. Ze ziskanych hodnot proudu byl vypocitan
prumér a smérodatna odchylka pro kazdou koncentraci PFNA. Byla vynesena zavislost
praméru proudu =+ smérodatnd odchylka v zavislosti na koncentraci perfluorononanové
kyseliny (obr. 22, ptiloha 3) a pomoci rovnic regrese byla vypocitana hodnota cmc
a smérodatna odchylka, viz tab. 3. Zavislost proudu protékajiciho kapildrou na koncentraci
PFNA v zakladnim elektrolytu 50 mM octanu amonném o pH 9 vykazuje jak v submicelarni
tak v micelarni oblasti rostouci trend (viz obr. 22, ptiloha 3). V micelarni oblasti dochazi

K nardstu proudu s rostouci koncentraci PFNA, ale s niz§i smérnici.

Dalsi pouzitd metoda byla zaloZzend na méteni viskozity. Pro stanoveni cmc byl méfen Cas
pritoku thiomocoviny kapildrou tlakem Vv zavislosti na koncentraci perfluorované kyseliny
v zakladnim elektrolytu. Byl také proméfen ¢as thiomocoviny v elektrolytu bez perfluorované
kyseliny. V tab. 12 (piiloha 3) jsou uvedeny ziskané hodnoty ¢ast metodou zalozenou na
méfeni viskozity, vypocitana relativni viskozita (rovnice (13)) a smérodatna odchylka pro
jednotlivé koncentrace PFNA. Graficky zdznam je znazornén na obr. 23, piiloha 3. Po
vyneseni  zavislosti relativni  viskozity =+ smérodatnd odchylka na koncentraci
perfluorononanové kyseliny byla vypocitana hodnota kritické micelarni koncentrace a jeji
smérodatna odchylka viz tab. 3. Také zde byl pozorovan pii uvedeném stanoveni pokles

relativni viskozity miceldrniho roztoku vii¢i samotnému elektrolytu.
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3.1.4 Porovnani kritické micelirni koncentrace perfluorovanych
karboxylovych kyselin

Byly stanoveny kritické micelarni koncentrace homologické tady perfluorovanych
karboxylovych kyselin (perfluoroheptanovd — perfluorononanova kyselina) pomoci metody
zalozen¢ na meéfeni proudu a metody zalozené na méieni viskozity. Pro vybrané
perfluorované karboxylové kyseliny byla zméfena cmc v 50 mM octanu amonném o pH 9.
Nameétené hodnoty cmc a jeji smérodatné odchylky jsou shrnuty v tab. 3. Na prvni pohled je
patrné, Zze srostoucim poctem uhliki v alkylovém fetézci kritickd micelarni koncentrace
klesa. Kriticka micelarni koncentrace se stanovovala i ve vodé (viz tab. 3), kromé
perfluorononanové kyseliny, protoze jednim z faktoru, ktery znemoznoval stanovit hodnotu
cmc je to, ze Krafftova teplota pro PFNA je 48,3 °C [69]. Dale Ize podotknout, Ze zvySenim
iontové sily roztoku se kriticka miceldrni koncentrace tenzidu sniZzuje, coz znamena, Ze
hodnota cmc ve vodném roztoku tenzidu je vy$s$i nez v pouzitém zakladnim elektrolytu

50 mM octanu amonném 0 pH 9.

Tab. 3: Naméfené hodnoty kritické micelarni koncentrace jednotlivych perfluorovanych

karboxylovych kyselin v zdkladnim elektrolytu.

_ cmc (mM) cmc (mM)
Tenzid Zikladni elektrolyt ) )
metoda proudu metoda viskozity
pufr 21,76 +£ 0,01 16,60+ 1,79
PFHpA
voda 30,03 + 3,20 *
pufr 3,58 + 0,57 2,74+0,11
PFOA
voda 5,54 + 0,88 *
PENA pufr 1,69 + 0,01 1,00 £ 0,39

*tyto hodnoty nebyly stanovovany
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Byla provedena analyza rozptylu (ANOVA) hodnot cmc pro PFCAs ziskanych metodou
zalozenou na meétfeni proudu a viskozity a vysledky byly vyhodnoceny také pomoci
Tukeyova testu (viz tab. 4). Stanoveni cmc bylo provedeno v 50 mM octanu amonném o pH
9. Vzhledem k tomu, Ze na hladiné vyznamnosti a = 0,05 byly nalezeny statisticky vyznamné
rozdily (o > p) mezi vysledky kritické micelarni koncentrace perfluorovanych karboxylovych
kyselin v 50 mM octanu amonném o pH 9 ziskanych metodou zalozenou na méteni proudu
a zaloZzenou na meéfeni viskozity, byl proveden Tukeylv test pro mnohondsobné porovnani.
Byly mezi sebou porovnany ob¢ metody, které¢ byly pouzity pro stanoveni kritické micelarni
koncentrace. Statisticky vyznamné rozdily byly nalezeny mezi hodnotami cmc PFHpA

a PFNA v 50 mM octanu amonném o pH 9.

Na obr. 15 je graficky zaznam hodnot cmc v zavislosti na PFCAs ziskanych metodou proudu
a viskozity. Hodnoty cmc ziskané metodou zaloZzenou na méfeni proudu byly vyssi, nez
hodnoty cmc ziskané metodou zaloZenou na méfeni viskozity. Zde mizeme pozorovat, Ze
nejveétsi smerodatnou odchylku ma kritickd micelarni koncentrace PFHpA méfend metodou
viskozity a metodou proudu je smérodatna odchylka minimalni. Naopak perfluorooktanova
kyselina vykazuje vétsi smérodatnou odchylku metodou proudu. Smérodatna odchylka

u PFNA je vétsi u metody viskozity nez proudu, kde je smérodatnad odchylka minimalni.

Tab. 4: Analyza rozptylu (ANOVA) hodnot cmc pro PFCAs ziskanych metodou proudu a
viskozity a vysledky Tukeyova testu. Stanoveni cmc bylo provedeno v 50 mM octanu

amonném o pH 9.

cmc (mM) .
L o ANOVA Tukeyiv test
metoda zalozend na méfeni

. statisticky vyznamny

PFCAs proud (1) R_elatn{nl a p vyznamny | rozdil mezi
viskozita , .
rozdil metodami

PFHpA 21,76 £ 0,01 16,60 + 1,79 0,0073 ano ano
PFOA 3,58+ 0,57 2,74 +£0,11 0,05 0,0549 ne ne
PFNA 1,69 +0,01 1,00 + 0,39 0,0360 ano ano

o — hladina vyznamnosti, p - pravdépodobnost
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Obr. 15: Graficky zaznam hodnot cmc v zavislosti na PFCAs ziskanych metodou proudu a
viskozity.
25

21,8 I metoda proudu
[ ] metoda viskozity

20

PFHpA PFOA PFNA

Posledni pouZitou metodou testovanou pro stanoveni kritické micelarni koncentrace
perfluoroheptanové a perfluorooktanové kyseliny byla metoda zaloZend na méfeni retencniho
Casu svyuzitim alkylbenzenii a ketolatek v zavislosti na koncentraci perfluorované
karboxylové kyseliny v zakladnim elektrolytu. Pomoci této metody se nepodatilo stanovit
hodnotu kritickd micelarni koncentrace ani u jedné zuvedenych perfluorovanych
karboxylovych kyselin, jelikoZ byla pozorovéna velice nizkd retence uvedenych latek
v micelach, pravdépodobné zplisobena vysoce polarnim charakterem micel. Rovnéz u analyzy

smési nedochdzelo k separaci a tudiz nemohl byt odecten retenc¢ni Cas jednotlivych latek.
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4, Zavér
Cilem této diplomové prace bylo vypracovat literarni reSerSi pojedndvajici o kritické
micelarni koncentraci aniontovych tenzidi a jejim stanoveni s vyuzitim instrumentace
kapilarni elektroforézy. Experimentaln¢ byla stanovena kriticka micelarni koncentrace
homologické fady perfluorovanych karboxylovych kyselin v 50 mM octanu amonném o pH 9
a ve vod¢. Elektrolyt octan amonny byl pouzit jako t€kavé separacni prostiedi vhodné pro

spojeni elektroforetickych analyz s hmotnostni spektrometrii.

Stanoveni bylo provedeno pomoci metody zalozené na méfeni proudu prochazejiciho
kapilarou a metody zalozené na méteni viskozity v zavislosti na koncentraci jednotlivych
perfluorovanych karboxylovych kyselin. Z rovnic linearni regrese ptimek byla vypocitana
hodnota kritické micelarni koncentrace a smérodatnd odchylka. Z namétenych vysledka je
patrné, Ze kritickd micelarni koncentrace s rostoucim poc¢tem uhlikti v alkylovém fetézci
klesa. Dale Ize podotknout, ze zvySenim iontové sily roztoku se kritickd micelarni
koncentrace tenzidu snizuje, coz znamenda, ze hodnota cmc ve vodném roztoku tenzidu je

vys$si nez v pouzitém zakladnim elektrolytu 50 mM octanu amonném o pH 9.

Vysledky byly testovany pomoci analyzy rozptylu hodnot cmc pro PFCAs ziskanych
metodou zaloZenou na méfeni proudu a viskozity a Tukeyova testu. Stanoveni cmc bylo
provedeno v 50 mM octanu amonném o pH 9. Statisticky vyznamné rozdily byly nalezeny

mezi pouzitymi metodami pro stanoveni hodnot cmc PFHpA a PFNA.

Posledni metodou testovanou pro stanoveni cmc perfluoroheptanové a perfluorooktanové
kyseliny v zékladnim elektrolytu byla metoda zaloZzena na méfeni retenéniho casu
homologické fady alkylbenzenli a ketolatek. Pomoci této metody se vSak kritickou micelarni
koncentraci nepodafilo stanovit, jelikoZ byla pozorovana velice nizka retence uvedenych latek
V micelach, pravdépodobné zptisobena vysoce polarnim charakterem micel. Rovnéz u analyzy

smési nedochazelo Kk separaci a tudiz nemohl byt odecten retencni ¢as.

50



5. Seznam pouzité literatury

[1] BLAZEJ, A. akol. Tenzidy. 1. vyd. Bratislava: Alfa, 1977, 481 s.

[2] PITTER, P. Hydrochemie. 1. vyd. Praha: SNTL, 1981, 373 s.

[3] ROSEN, M. J.; KUNJAPPU, J. T. Surfactants and Interfacial Phenomena (4th ed.).
Hoboken, New Jersey: John Wiley & Sons. 2012, 1 s. ISBN 1-118-22902-9.

[4] BARTOVSKA, L., SISKOVA, M. Fyzikalni chemie povrchii a koloidnich soustav. 5.
prepracované vyd. Praha: VSCHT, 2005. 244 s. ISBN 80-7080-579-X.

[5] KIZLINK, J. Technologie chemickych ldatek Il.: zpracovani ropy, paliva a petrochemie,
chemické speciality, pesticidy, dezinfek¢ni latky, tenzidy, plasty a kaucuk, aditiva a
pomocné chemikalie, vybusniny, biotechnologie, organizace pro chemii. Vyd. 1. Brno:
Vysoké uceni technické, 2001, 421 s. ISBN 80-214-2013-8.

[6] KUCEJOVA, J. Interakce kolagenu I se smési surfaktanti. 2010, 58 s. [online]. [citovano
13.2.2017]. Dostupné¢ z:
https://digilib.k.utb.cz/bitstream/handle/10563/11157/kucejov%C3%A1_2010_dp.pdf?se
quence=1

[7] SALAGER, J. - L. Surfactants types and uses. Teaching aid in surfactant science &
engineering. 2002, 48s. [online]. [citovano 14. 2. 2017]. Dostupné z:
http://www.scribd.com/doc/28435989/Surfactant-Classification

[8] SMIDRKAL, J. Tenzidy a detergenty dnes. Chemické listy. 1999, 93, 421-427 s.

[9] LAU, C.: Perfluoroalkyl Acids: A Review of Monitoring and Toxicological Findings.
Reproductive toxicology. Toxicological science. 2007, 99 (2), 366-394 s.

[10] http://arnika.org/perfluorkarboxylove-kyseliny-pfcas [online]. [citovano 16. 2. 2017]

[11]DEWITT, J. C. Toxicological Effects of Perfl uoroalkyl and Polyfl uoroalkyl Substances.
Humana Press. 2015, 500 s. ISBN 978-3-319-15517-3.

[12] VLASAKOVA, T. Disociaéni konstanty perfluorovanych karboxylovych kyselin. 2013,
25 s. [online]. [citovano 16. 2. 2017]. Dostupné z:
https://webcache.googleusercontent.com/search?q=cache:_Y_EOuRzs3wJ:https://is.cuni.c
z/webapps/zzp/download/130105878+&cd=1&hl=cs&ct=cInk&gl=cz

[13]SIMONS, J. H., Electrochemical process of making fluorine-containing
carboncompounds, in United States Patent Office. 1950, Minnesota Mining &
Manufacturing Company: USA.

[14]KISSA, E., Fluorinated surfactants and repellents. Second Edition. Vol. 607, 2001, New
York: Marcel Dekker Inc. 579 s. [online]. [citovano 16. 2. 2017]. Dostupné z:

51


https://academic.oup.com/toxsci/article/99/2/366/1679065/Perfluoroalkyl-Acids-A-Review-of-Monitoring-and

https://books.google.cz/books?hl=cs&lr=&id=iAmE8v3bFnUC&oi=fnd&pg=PR3&dg=
Kissa,+E.,+Fluorinated+surfactants+and+repellents.+Vol.+607.+2001,+New+York:+Mar
cel+Dekker+Inc.&ots=D6_z00ghDr&sig=2JYvtDas7dgL588WTs33x5mYIWc&redir_es
c=y#v=onepage&q&f=false

[15]HEKSTER, F. M., R. LAANE AND P. DE VOOGT, Environmental and toxicity effects
of perfluoroalkylated substances, in Reviews of Environmental Contamination and
Toxicology. 2003. p. 99-121.

[16] Swedish Chemicals Inspecorate and Swedish EPA: Perfluoroctane sulfonate, Dossier
prepared in support for a nomination of PFOS to the UN-ECE LRTAP Protocol and the
Stockholm Convention, 2004. [online]. [citovano 16.2.2017]. Dostupné z:
http://www.unece.org/fileadmin/DAM/env/Irtap/TaskForce/popsxg/2004/Sweden PFOS
_dossier_Aug_2004.pdf

[17]FUGUET E., RAFOLS C., ROSES M., BOSCH E., Analytica Chinica Acta. 2005, 548,
95 - 100s.

[18]MOHAJERI, E.; NOUDEH, G. D. Effect of Temperature on the Critical Micelle
Concentration and Micellization  Thermodynamic of Nonionic  Surfactants:
Polyoxyethylene Sorbitan Fatty Acid Esters. E-Journal of Chemistry. 2012, 9 (4), 2268-
2274 s.

[19)MULLEROVA, M., SVAB, M. a MOREIRA DOS SANTOS, M. Méfeni kritickych
micelarnich koncentraci tenzidi ve vodnych roztocich. Chemicke listy. 2007, 101, 509-
514 s.

[20]STRNADOVA, H., KVITEK, L. Vliv pufru na tvorbu micel vybranych povrchové
aktivnich latek. Chemické listy. 2009, 103, 315-319 s.

[21] http://www.chempoint.cz/studium-tvorby-micel [online]. [citovano 17. 2. 2017]

[22] https://en.wikipedia.org/wiki/Micelle [online]. [citovano 19. 2. 2017]

[23] http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/kriticka_micelarni_koncentrace.html
[online]. [citovano 19.2.2017]

[24]SOJDROVA, K. Prozkoumani moznych povrchové aktivnich  vlastnosti
benzimidazoliovych soli s adamantanovym skeletem. 2015, 59 s. [online]. [citovano 19.
2. 2017]. Dostupné z: http://docplayer.cz/14335280-Prozkoumani-moznych-povrchove-
aktivnich-vlastnosti-benzimidazoliovych-soli-s-adamantanovym-skeletem-kamila-
sojdrova.html

[25] SEDLARIKOVA, J. Chemie a technologie tenzidii II. [online]. [citovano 19. 2. 2017]
52



Dostupné z:
http://kosmetika.ft.uth.cz/Services/Downloader.ashx?id=134&disposition=inline

[26] MOROI, Y. Micelles — Theoretical and applied aspects. Plenum Press. New York, 1992,
252 s. [online]. [citovano 19. 2. 2017]. Dostupné z:
https://books.google.cz/books?id=cVenuNI-
29AC&printsec=frontcover&dg=structure+of+micelles&hl=cs&sa=X&ved=0ahUKEwi
mO0s7DIpzSAhXDaRQKHWekAKKQ6AEIRTAH#v=onepage&qg=structure%200f%20mi
celles&f=false

[27]AL-SOUFI, W., PINEIRO, L., NOVO, M. A model for monomer and micellar
concentrations in surfactant solutions. Application to conductivity, NMR, diffusion and
surface tension data. Department of Physical Chemistry, 28 s. [online]. [citovano
21.4.2017]. Dostupné zZ: http://www.usc.es/fotofqm/sites/default/files/single-
molecule/alsoufil2_jcis370_p102_postprint.pdf

[28] MANDAL, A., B., NAIR, B., U. Cyclic Voltammetric Technique for the Determination
of the Critical Micelle Concentration of Surfactants, Self-Diffusion Coefficient of
Micelles, and Partitlon Coefficient of an Electrochemical Probe. J. Phys. Chem. 1991,
95,9008-9013 s.

[29]LE SAUX, T., VARENNE, A., GAREIL, P. Electrokinetic Chromatography: Theory,
Instrumentation and Applications Edited by U. Pyell, 2006. Kapitola 2: Determination of
Critical Micellar Concentrations by Capillary Electrokinetic Techniques, 33 — 54 s. John
Wiley & Sons, Ltd. ISBN:0-470-87102-4.

[30] TICKLE, D. C.,OKAFO, G. N., CAMILLERI, P., JONES, R. F. D. AND KIRBY, A. J.
Glucopyranoside based surfactants as pseudostationary phases for chiral separations in
capillary electrophoresis. Analytical Chemistry. 1994, 66, 41214126 s.

[31]CIFUENTES, A.; BERNAL, J. L.; DIEZ-MASA, J. C. Determination of Critical Micelle
Concentration Values Using Capillary Electrophoresis Instrumentation. Analytical
Chemistry. 1997, 69, 4271-4274 s.

[32]FUGUET, E.; RAFOLS, C.; ROSES, M.; BOSCH, E. Critical micelle concentration of
surfactants in aqueous buffered and unbuffered systems. Analytica Chimica Acta. 2005,
548, 95-100 s.

[33]BELLO, M., S., REZZONICO, R., RIGHETTI, P., G. Capillary electrophoresis
instrumentation as a bench-top viscometer. Journal of Chromatography A. 1994, 659,
199-204 s.

53



[34] CHUNHUNG, W.; NENG, J. L. Determination of critical micelle concentrations of ionic
and nonionic surfactants based on relative viskosity measurements by capillary
electrophoresis. Research on Chemical Intermed. 2014, 40, 2371-2379 s.

[35]STANLEY, F. E.; WARNER, A. M.; SCHNEIDERMAN, E. Rapid determination of
surfactant critical micelle concentrations using pressure-driven flow with capillary
electrophoresis instrumentation. Journal of Chromatography A. 2009, 1216, 8431-
8434 s.

[36] TERABE, S.,OTSUKA, K. AND ANDO, T. Electrokinetic chromatography with
micellar solution and open-tubular capillary, Analytical Chemistry. 1985, 57, 834—841s.

[37]LIN, CH. E. Determination of critical micelle concentration of surfactants
by capillary electrophoresis. Journal of Chromatography A. 2004, 1037, 467-478 s.

[38] VAVRIKOVA, M., Stanoveni kritické micelarni koncentrace aniontovych tenzidt
pomoci kapilarni elektroforézy. 2016, 86 s.

[39INAKAMURA, H.; SANO, A.; MATSUURA, K. Determination of critical micelle
concentration of anionic surfactants by capillary electrophoresis using 2-
naphthalenemethanol as a marker for micelle formation. Analytical Sciences. 1998, 14,
379-382s.

[40]JACQUIER, J.C. AND DESBE'NE, P.L. Determination of critical micelle concentration
by capillary electrophoresis. Theoretical approach and validation. Journal of
Chromatography A. 1995, 718, 167-175s.

[41]LIN, C. E., CHEN, M. J.,, HUANG, H. C., CHEN, H. W. Influence of solubilized solutes.
Journal of Chromatography A. 2001, 924, 83 — 91 s.

[42]SABATE’, R., GALLARDO, M. AND ESTELRICH, J. Electrophoretic properties of
dodecyltrimethylammonium bromide micelles in KBr solutions. Electrophoresis. 2000,
21, 481-485s.

[43]LI, S. F. Y. Capillary electrophoresis. Amsterdam: Elsevier Science Publishers. 1992, 52,
579s.

[44]HORKA, M., PLANETA, J., RUZICKA, F., SLAIS, K. Sol-gel column technology for
capillary isoelectric focusing of microorganisms and biopolymers with UV or
fluorometric detection. Electrophoresis 24. 2003, 1383 — 1390 s.

[45] KLOUDA, P. Moderni analytické metody. Ostrava. 2003. 132 s. ISBN 80-86369-07-2.

[46] LANDERS, J. P. Handbook of capillary and microchip electrophoresis and associated

microtechniques (3rd Edition). CRC Press. 2008, 1567 s.
54



[47]KASICKA, V. Teoretické zéklady a separa¢ni principy kapilarnich elektromigraénich
metod. Chemické listy. 1997, 91, s. 320 — 329.

[48] http://slideplayer.cz/slide/2534933/ [online]. [citovano 8. 4. 2017].

[49] GROSSMAN, P. D., COLBURN, J. C. Capillary Electrophoresis. Academic Press
Limited. 1992, 352 s.

[50] VAVRIKOVA, M. Stanoveni kritické micelarni koncentrace aniontovych tenzidéi pomoci
kapilarni elektroforézy. Diplomova prace. 2016, 46 s.

[51]MICHALIKOVA, J. Analyza katecholamint pomoci kapilarni elektroforézy. Bakaldrska
prace. 2015, 40 s.

[52]PAZOUREK, J. Moderni elektroforetické analytické metody. 2003 [online]. [cit. 2015-
07-08]. Dostupné na: <https://faf.vfu.cz/pub-files/ustavy/ustav-chemickych-leciv/vyuka-
predmetu/analyticka-chemie-i-ii/separacni-metody---elektroforeza.pdf>

[53] KOK, W. Capillary Electrophoresis: Instrumentation and Operation. Friedr. Vieweg.
2000, 51, s. 14-15.

[54] TERABE, S., OTSUKA, K., ICHIKAWA, K., TSUCHIA, A., ANDO, T. Analytical
Chemistry. 1984, 56, 111 s.

[55]LAUER, H. H.; ROZING, G. P. High Performance Capillary Electrophoresis. Germany :
Agilent Technologies, 2010. 174 s.

[56]HANCU, G., SIMON, B., RUSU, A., MIRCIA, E. GYERESI, A. Principles of Micellar
Electrokinetic Capillary Chromatography Applied in Pharmaceutical Analysis. Advanced
Pharmaceutical Bulletin. 2013, 3(1), 1-8 s.

[57]NISHI, H., TERABE, S. Micellar electrokinetic chromatogramy Perspectives in drug
analysis. Journal of Chromatography A. 1996, 735, 3-27 s.

[58] http://inac-methylxanthines.blogspot.cz/2014 01 01 archive.html [online]. [citovano
9. 4.2017].

[59] SVIDRNOCH, M. Spojeni elektrokinetické chromatografie s hmotnostni spektrometrii
v toxikologické a klinické analyze. Disertacni prace. 2016, 142 s.

[60]NORKOVA, R., JAKLOVA, J., DYTRTOVA, J., KASICKA, V. Ionizaéni techniky a
rozhrani pro spojeni kapildrnich elektromigra¢nich metod s hmotnostné spektrometrickou
detekci. Chemické listy. 2013, 107, 949-955 s.

[61]JHOLCAPEK, M. Hmotnostni spektrometrie (pfednasky). [online]. [citovano 9.4. 2017].
Dostupné z: http://holcapek.upce.cz

55



[62] GARCIA, C. D., CHUMBIMUNI-TORRES, K. Y., CARRILHO, E. Capillary
elektrophoresis and microchip capillary elektrophoresis. Wiley. 2013, 394 s.

[63]CHENG, H.L., TSENG, M., THAI, P., HER, G.R. Rapid Commun. Mass Spectrom. 15,
2001, 1473-1480 s.

[64] PETERSSON, P., JORTEN-KARLSSON, M., STALEBRO, M. Electrophoresis 24.
2003, 999-1007 s.

[65] SOMSEN, G. W., MOL, R., DE JONG, G. J. Journal of Chromatography A. 2010, 1217,
3978-3991 s.

[66]OZAKI, H., ITOU, N., TERABE, S., TAKADA, Y., SAKAIRI, M., KOIZUMI, H.
Micellar electrokinetic chromatography-mass spektrometry using a high-molecular-mass
surfactant On-line coupling with an electrospray ionization interface. Journal of
Chromatography A. 1995, 716, 69-79 s.

[67]VAN BIESEN, G., BOTTARO, C. S. 2006. Electrophoresis 27 (22), 4456-4468 s.

[68]LIYU, Y., CHENG, S. LEE. Micellar electrokinetic chromatography-mass spektrometry.
Journal of Chromatography A. 1997, 780, 207-218 s.

[69] KUNLEDA, H., SHINODA, K. Krafft Points, Critical Micelle Concentrations, Surface
Tension, and Solubilizing Power of Aqueous Solutions of Fluorinated Surfactants. The
Journal of Physical Chemistry, Vol. 80 (22), 1976, 2468-2470 s.

56



Priloha 1

Perfluoroheptanova kyselina



Tab. 5: Naméfené hodnoty proudu | a vypocitané hodnoty smérodatné odchylky pro

kalibrac¢ni fadu perfluoroheptanové kyseliny v 50 mM octanu amonném o pH 9.

Koncentrace ST
(MM) I (nA) odchylka

(nA)
2 44,69 0,17
5 46,94 0,19
8 49,27 0,26
11 51,66 0,28
14 53,90 0,28
17 56,39 0,31
20 58,59 0,33
23 59,70 0,31
26 59,42 0,33
29 58,77 0,32
32 58,35 0,32
35 57,80 0,32
38 57,31 0,34

65 -

I (MA)
60 -

y =0,7766x + 43,091
R?=0,9999

55

y = -0,1637x + 63,549
R? = 0,9938

50

45

40 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
c (mM)

Obr. 16: Zavislost proudu na koncentraci perfluoroheptanové kyseliny v 50 mM octanu

amonném o pH 9.



Tab. 6: Nameétfené hodnoty proudu | a vypocitané hodnoty smeérodatné odchylky pro

kalibrac¢ni fadu perfluoroheptanové kyseliny ve vode¢.

Koncentrace DAL IIES

(MM) I (nA) odchylka
(nA)
5,00 13,86 0,73
8,01 20,66 0,98
11,01 19,51 1,02
14,01 35,40 1,86
17,01 42,38 1,86
20,02 57,27 2,85
23,02 64,45 3,39
26,02 71,71 3,25
29,02 79,90 6,88
32,03 85,26 9,07
35,03 87,50 6,62
38,00 88,35 21,75
40,16 91,88 4,52
43,67 94,68 4,39

95 -~
I (MA)
80

y =2,937x - 4,9544

R?= 09778 y = 0,8109x + 58,899

65 R2=0,9575

50

35

20 A

5 T T T T 1
0 10 20 30 40 ¢ (MM) 50

Obr. 17: Zavislost proudu na koncentraci perfluoroheptanové kyseliny ve vodé.



Tab. 7: Naméfené hodnoty migrac¢niho Casu a vypocitané hodnoty relativni viskozity #, pro

kalibrac¢ni fadu perfluoroheptanové kyseliny v 50 mM octanu amonném o pH 9.

Koncentrace t, (min) | t, (min) | t; (min) Prﬁn_lér Relativni | Smérodatna
(mM) tc (min) viskozita n, | odchylka

0 to = 7,603
2 7,647 7,633 7,610 7,630 1,004 0,02
5 7,636 7,624 | 7,608 7,623 1,003 0,01
8 7,675 7,536 7,618 7,610 1,001 0,07
11 7,629 7,595 7,595 7,606 1,000 0,02
14 7,623 7,599 7,600 7,607 1,001 0,01
17 7,609 7,613 7,618 7,613 1,001 0,01
20 7,620 7,625 7,619 7,621 1,002 0,00
23 7,631 7,640 7,654 7,642 1,005 0,01
26 7,673 7,656 7,651 7,660 1,007 0,01
29 7,689 7,676 7,668 7,678 1,010 0,01
32 7,696 7,713 7,698 7,702 1,013 0,01
35 7,723 7,704 | 7,702 7,710 1,014 0,01

1,015 -

n,

1,012 A

1,009 -

y =-0,0002x + 1,0031

1,006 A R2=0,5602
y = 0,0008x + 0,9865
10034 ¢ R2 = 0,9892
1,000 A
0,997 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35C (m |\/|)4O

Obr. 18: Zavislost relativni viskozity 7, na koncentraci perfluoroheptanové kyseliny v 50 mM

octanu amonném o pH 9.



Priloha 2

Perfluorooktanova kyselina



Tab. 8: Nameétené hodnoty proudu | a vypocitané hodnoty smeérodatné odchylky pro

kalibra¢ni fadu perfluorooktanové kyseliny v 50 mM octanu amonném o pH 9.

Koncentrace AU IIES
(MM) I (nA) odchylka

(nA)
0,4 45,10 0,16
0,6 45,22 0,10
0,8 45,36 0,11
1,0 45,53 0,11
1,2 45,78 0,12
1,4 45,78 0,11
1,6 45,95 0,10
1,8 46,17 0,11
2,0 46,26 0,10
3,0 47,05 0,11
4,0 47,70 0,10
50 48,25 0,25
6,0 48,80 0,10
7,0 49,33 0,12

I (WA)
49 A

48 -
y =0,7521x + 44,782
R?=0,9941

y = 0,5451x + 45,523

R?=0,9999
47 -

45 ~

44 T T T T T T T 1
"c (m M)8

Obr. 19: Zavislost proudu na koncentraci perfluorooktanové kyseliny v 50 mM octanu

amonném o pH 9.



Tab. 9: Nameétené hodnoty proudu | a vypocitané hodnoty smérodatné odchylky pro

kalibra¢ni fadu perfluorooktanové kyseliny ve vodé.

Koncentrace Smérodatna
(mM) I (nA) | odchylka

(nA)
0,5 1,01 0,05
10 2,43 011
1,5 3,28 0,08
2,0 4,66 0.15
3,0 7,12 0,14
4,0 9,52 0,27
50 12,24 0,40
6,0 14,11 0,37
70 16,30 041
8,0 18,62 0,23
9,0 19,86 0,27
10,0 23,81 0.20
11,0 22,54 0.05
12,0 26,19 0.30
13,0 28,40 1,58

30 -
| (MA)

20

y = 2,4701x - 0,2475

y =1,9672x + 2,5408
R?=0,9989

15 - R2? = 00,9664

10 -

0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
c (mM)

Obr. 20: Zavislost proudu na koncentraci perfluorooktanové kyseliny ve vodé.



Tab. 10: Naméfené hodnoty migra¢niho ¢asu a vypocitané hodnoty relativni viskozity #, pro

kalibra¢ni fadu perfluorooktanové kyseliny v 50 mM octanu amonném o pH 9.

Koncentrace t, (min) | t, (min) | ts (min) Prﬁn_lér Relativni Smérodatna
(mM) tc (min) | viskozita n, odchylka
0 to=7,577

0,59 7,601 | 7,558 | 7,556 7,572 0,999 0,03
0,78 7,579 | 7,560 | 7,547 7,562 0,998 0,02
0,98 7559 | 7,578 | 7,544 7,560 0,998 0,02
1,37 7,559 | 7,559 | 7,500 7,539 0,995 0,03
1,77 7,529 | 7,525 | 7,530 7,528 0,994 0,00
1,96 7,524 | 7,522 7,515 7,520 0,993 0,01
2,45 7,510 | 7,517 7,511 7,513 0,992 0,00
2,94 7506 | 7,510 | 7,511 7,509 0,991 0,00
3,92 7,522 7,521 | 7,530 7,524 0,993 0,01
4,90 7536 | 7,541 | 7,545 7,541 0,995 0,01
5,88 7,557 7,565 | 7,563 7,562 0,998 0,00
6,86 7,572 7,565 | 7,575 7,571 0,999 0,01
7,85 7,586 | 7,588 | 7,582 7,585 1,001 0,00

1,002 1

n,
1,000 ~ . y =-0,0037x + 1,0009
R?=0,9413
0,998 -
0,996 -
y = 0,002x + 0,9853

0,994 1 R? = 10,9856

0,992 +

0,990 -

0,988 T T T T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

c (mM)

Obr. 21: Zavislost relativni viskozity #, na koncentraci perfluorooktanové kyseliny v 50 mM

octanu amonném o pH 9.



Priloha 3

Perfluorononanova kyselina



Tab. 11: Naméfené hodnoty proudu | a vypocitané hodnoty smérodatné odchylky pro

kalibra¢ni fadu perfluorononanové kyseliny v 50 mM octanu amonném o pH 9.

Koncentrace Smérodatna
(mM) I(pA) | odchylka
(nA)
0,20 45,78 0,17
0,40 45,94 0,16
0,60 46,08 017
0,79 46,21 0,16
0,99 26,41 0.17
1,19 46,58 0,17
1,39 46,67 0.17
1,59 46,85 0,16
1,79 46,93 0,17
1,98 47,13 0.17
2,18 46,98 0,16
2,38 47,12 0,16
2,58 47,16 0,14
2,78 47,21 0,17
2,98 47,34 0.14
47,5 1
I (MA)
471 - -
y =0,7708x + 45,627 |
R2=0,997 y = 0,283x + 46,452
® R?=10,7742
46,3 A
45,9
455 , | | | | | |
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5
c (mM)

Obr. 22: Zavislost proudu na koncentraci perfluorononanové kyseliny v 50 mM octanu

amonném o pH 9.



Tab. 12: Naméfené hodnoty migracniho Casu a vypocitané hodnoty relativni viskozity #, pro

kalibra¢ni fadu perfluorononanové kyseliny v 50 mM octanu amonném o pH 9.

Koncentrace t, (min) | t, (min) | ts (min) Prﬁn_lér Relativni Smérodatna
(mM) tc (min) | viskozita n, odchylka
0 to = 7,581

0,196 7,603 | 7,601 | 7,593 7,599 1,003 0,01
0,392 7,599 | 7,587 | 7,587 7,591 1,002 0,01
0,588 7594 | 7577 | 7,573 7,581 1,002 0,01
0,784 7,584 | 7,580 | 7,578 7,581 1,000 0,00
0,981 7,581 | 7,567 | 7,570 7,573 1,000 0,01
1,177 7,580 | 7,561 | 7,559 7,567 1,000 0,01
1,373 7581 | 7,619 | 7,561 7,587 1,000 0,03
1,569 7,585 | 7,592 | 7,591 7,589 1,001 0,00
1,765 7,579 | 7,589 | 7,590 7,586 1,000 0,01
1,961 7,587 | 7,597 | 7,598 7,594 1,001 0,01
2,157 7,587 | 7578 | 7,579 7,581 1,001 0,00
2,353 7,594 | 7,583 | 7,583 7,587 1,002 0,01
2,550 7,582 | 7,568 | 7,569 7,573 1,000 0,01
2,746 7,584 | 7,575 | 7,580 7,580 1,000 0,00
2,942 7,594 | 7,562 | 7,565 7,574 1,002 0,02

1,004 1~

n,
1,003 - y =-0,004x + 1,0038
2 _
R*=0,9702 y = 0,0007x + 0,9991
R?=0,3707
1,002 A
@ [ | [ |

1,001 A

1,000 A

0,999 T T T T T T )

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

3,OC (m M)3,5

Obr. 23: Zavislost relativni viskozity 7, na koncentraci perfluorononanové kyseliny v 50 mM

octanu amonném o pH 9.



