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ANOTACE

Diplomové prace se zabyva stanovenim kritické micelarni koncentrace aniontovych tenzid
v prostfedi tékavych elektrolyti kapilarni elektroforézou. Cilem diplomové prace bylo
vyhledat a zpracovat prace, které pojednavaji o kritické micelarni koncentraci aniontovych
tenzidl a jejim stanoveni kapilarni elektroforézou. Kritickd miceldrni koncentrace byla
stanovena u vybranych aniontovych tenzidi alkylsirani sodnych pomoci elektroforetickych
metod. Stanoveni bylo provedeno jak ve vodném prostfedi, tak v prostiedi tékavych

elektrolytti, vhodnych pro spojeni s hmotnostni spektrometrii.
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TITLE

Critical micelle concentration of anionic surfactants in volatile electrolytes

ANNOTATION

This diploma thesis deals with determination of critical micelle concentration of anionic
surfactants in the environment of the volatile buffers using capillary electrophoresis. The aim
of this thesis was to find and process the works that deal with the critical micelle
concentration of anionic surfactants and the determination of capillary electrophoresis. The
critical micelle concentration was determined for selected anionic surfactants, sodium alkyl
sulfates, using electrophoretic methods. Evaluation was performed in an aqueous environment

and in the environment of volatile electrolytes suitable for coupling with mass spectrometry.
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UVOD

Povrchov¢ aktivni latky neboli tenzidy pifedstavuji vzhledem ke svym vlastnostem
vyznamnou skupinu latek. Tenzidy patii mezi latky s Sirokym obsahem aplikaci, uplatnéni
nachazeji v celé tad¢ obori — pouzivaji se v chemickém a farmaceutickém pramyslu,
v domacnostech, kde jsou béznou soucasti pracich a Cisticich prostiedkd, ale 1 v analytické
chemii a né¢kterych novych technologickych postupech. Tenzidy se déli do ¢ty skupin
Vv zavislosti na charakteru polarni ¢asti, rozliSujeme tenzidy kationtové, aniontove¢, neiontové a
amfoterni. Nejvice vyuzivané jsou aniontové tenzidy, proto je tato prace zameéfena na
stanoveni kritické micelarni koncentrace alkylsirani sodnych pomoci kapilarni elektroforézy.
Kapilarni elektroforéza je instrumentalné nenarocné analytickd metoda; je rychla a jeji velkou

vyhodou je malé spotfeba vzorku a chemikalii.

Kritick4d micelarni koncentrace je fyzikalné-chemicka vlastnost charakterizujici pravé
tenzidy. Po dosazeni kritické micelarni koncentrace se tenzidy shlukuji do utvarti zvanych
micely. Hodnota kritické micelarni koncentrace se udava pro kazdy tenzid v konkrétnim

rozpoustédle a je ovliviiovana celou fadou faktorti jako je pH, teplota a slozeni elektrolytu.

V této diplomoveé praci byla stanovena kritickd micelarni koncentrace vybranych
aniontovych tenzida (alkylsiranti sodnych) pomoci elektroforetickych metod, a to ve vodném
prostfedi a v prostiedi tékavych elektrolytli, jeZ jsou kompatibilni pro spojeni s hmotnostni
spektrometrii. Vysledky stanoveni kritické micelarni koncentrace jednotlivymi metodami jsou

mezi sebou porovnany.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Tenzidy

Pojmem tenzidy, (z latinského tensio) neboli také povrchoveé aktivni latky (PAL) anebo
surfaktanty, jsou oznacovany organické molekuly s bipolarni asymetrickou strukturou (jedna
¢ast molekuly je hydrofilni a druha c¢ast molekuly hydrofobni), které maji amfifilni
(amfipatické) vlastnosti [1-4]. Mezi charakteristické vlastnosti tenzidi patii stabilizace,
ptipadné ruSeni disperznich systému, snizovani teni, urychlovani technologickych procest a
ovlivitovani fyzikalné-mechanickych vlastnosti materiali; déale se ucastni biologickych
koncentracich na fazovém rozhrani, pravé v dasledku jejich amfipatické povahy, a snizuji tak
mezifazovou, resp. povrchovou energii [1,3,5]. Pravé tato vlastnost usnadnuje smaceni
povrchu a odstrafiovani necistot [1,6]. Tenzidy jsou hlavni soucasti pracich, cisticich,
emulgacnich, dispergacnich a pénicich prostredkil, které navic obsahuji piisady, jez zlepSuji a

dopliuji jejich G¢inky. Souhrnné se tyto prostfedky oznacuji jako detergenty [7].

1.2 Historie tenzidua

Za prvni praimysloveé vyrabény tenzid mtze byt povazovano mydlo (draselna nebo sodna

ey oo

let. Pro jejich vyrobu se pouzivala smés rostlin, zivo¢isného tuku a popela ze dieva [1,5].

Sulfatové oleje jsou prvni dokumentované syntetické produkty, jeZ se vyznacuji svoji
povrchovou aktivitou. Z diivodu nedostatku zivocisnych a rostlinnych tukd se za prvni
svétové valky v Némecku vyrabély syntetické PAL, napt. alkylnaftalensulfonaty, s kratkymi
alifatickymi fetézci reakci propylalkoholu nebo butylalkoholu s naftalenem a naslednou
sulfonaci. Bylo zjiSténo, Ze i pfes nizké Cistici ucinky maji alkylnaftalensulfonaty dokonalé

smaceci schopnosti a pouzivaji se dodnes [1,5].

20. a 30. léta 20. stoleti jsou povazovana za pocatek vyroby sulfatovanych alkoholtl
S dlouhym uhlovodikovym fetézcem. Pocatkem 30. let 20. stoleti se rozvijela taktéZ syntéza
alkylarylsulfonatii s benzenem. Jako Cistici prostiedky se v té dobé pouzivaly sulfaty

alkoholu 1 alkylbenzensulfonaty. Po ukonceni druhé svétové valky se vyvijelo Siroké
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spektrum novych povrchové aktivnich latek, napt. alkansulfati a derivatd kyseliny
2-aminoethansulfonové, a to z divodu rozvoje novych organickych syntéz a dostupnosti
novych surovin. Rozvijela se i1 vyroba sekundarnich olefinsulfati. Kazdy z téchto
syntetickych tenzidd mél jak své vyhody, tak nevyhody. Jejich vyroba je ovlivnéna
dostupnosti a cenou surovin, naro¢nosti syntézy, stabilitou produktu a v neposledni fadé

ekonomickou narocnosti [1,5].

Dalsimi syntetickymi tenzidy byly alkylbenzensulfonaty, kde byl alkylem tetramer
propylenu. Jejich vyroba byla snadna, staly se oblibenymi na svétovém trhu a potladily
vyrobu doposud uzivanych tenzidd. V letech 1950 az 1965 zastavaly vice neZ polovinu

tenzidd pouzivanych po celém svété [1,5].

Studium rozloZitelnosti tenzidii ukéazalo, ze linedrni alkylbenzensulfonaty jsou Iépe
biologicky rozlozitelné a tim také ekologicky piijatelnéjsi. VéEtsSina producentd detergentt jiz
vyrabi linearni alkylbenzensulfonaty. Jiz koncem 80. let 20. stoleti bylo vice jak 75 %

syntetickych tenzidd pfipraveno z linearnich alkylbenzensulfonata [1,5].

1.3 Rozdéleni tenzidu

Tenzidy lze rozdélit podle nékolika kritérii. Jde o déleni na zakladé hydrofilni a
hydrofobni slozky, pouziti ¢iselné hodnoty HLB (hydrofilné-lipofilni rovnovaha) a biologické

rozlozitelnosti. Nejéastéjsi déleni je podle iontového charakteru [1-3,7,9,10].

Povrchové aktivni latky se déli na iontové a neiontové podle iontového charakteru
hydrofilni slozky, a to v zavislosti na chovani ve vodnych roztocich. O iontovych tenzidech
hovofime tehdy, pokud dochazi ve vodném prostiedi k jejich disociaci. Naopak, pokud
k disociaci nedochazi, jedna se o tenzidy neiontové [9,10]. Po rozpusténi iontovych tenzidu ve
vodé dojde K tvorbé iontl. Ty se vytvori oddalenim puvodni ¢asti molekuly na misté iontové
vazby a vytvotfenim solvatového obalu kolem kazdého iontu, konkrétné kolem kazdého mista,
vnémz je lokalizovan néaboj. K tomu dojde ucinkem vody, kterd je polarnim dobie

solvatujicim prosttedim [1,11].

Mezi iontové tenzidy se fadi tenzidy kationtové, aniontové a amfolytické. Kationtové

tenzidy disociuji na povrchové aktivni kation, naopak aniontové na povrchové aktivni anion.
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Neiontové nedisociuji; rozpoustéji se solvataci vétsiho poc¢tu hydrofilnich skupin [7,10] a
obsahuji polarni nedisociovanou skupinu —OH, —O— [7]. Podle hodnoty pH prostfedi mohou
amfoterni tenzidy nabyvat aniontového nebo kationtového charakteru [12]. Nejcastéji se jako

protiionty pouzivaji jednoduché ionty (Na*, CI" apod.) [10].

1.3.1 Aniontové tenzidy

Molekuly aniontovych tenzidl disociuji za vzniku objemného organického aniontu; ten je
nositelem povrchové aktivity. Kationtem je potom néktery z alkalickych kovii nebo amonny

kation. Jedna se o:

soli karboxylovych kyselin
alkylarylsulfonany
alkylsirany

alkylsulfonany

o > w DN

fosfaty a estery kyseliny fosforecné

V technické praxi jsou nejb&znéjsi prave aniontové povrchove aktivni latky [13]. Zaroven
se fadi k nejcastéjSim typim tenzidl obsazenych v detergentech pouzivanych v domacnostech
[14]. Ptedstavuji 70-75 % celkové spotieby. Vyuzivaji se jako smaceci, dispergaéni,
emulgacni, penetracni a detergentni piipravky. Maximalni G¢innost vykazuji v alkalickém

prostiedi [1,13,14].

Mydla vyrdbéna z ZivociSnych a rostlinnych tukid a olejl jsou nejstar§imi zéstupci této
skupiny. Dlouhou dobu patiila k jedingm dostupnym tenzidim. Pozdéji se Vv mnoha
modernich primyslovych procesech projevily funkéni nedostatky klasickych mydel, a proto
zacal vyvoj syntetickych tenzidd, které se vice osvédcily v fadé primyslovych aplikaci [5].
Jako vychozi suroviny se pro vyrobu syntetickych aniontovych tenzidi pouZzivaji jednosytné
alkoholy s delsim uhlikatym fetézcem, mastné kyseliny a nenasycené uhlovodiky Cg-Cgs,
toluen, naftalen a fenol. Cinidlem je koncentrovana kyselina sirova, oleum, kyselina

chlorsulfonova a oxid sirovy [6,9].

NejcCastéji pouzivanym a nejznamejSim aniontovym tenzidem je dodecylsiran sodny (SDS,
obr. 1), ktery se fadi mezi alkylsirany (estery kyseliny sirové), s obecnym vzorcem R-CH,-O-

SOs3Na. Alkylsirany se ptipravuji sulfataci vysSich alifatickych alkoholii Cg-Cig. Sulfatova
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skupina -O-SO3-Na je umisténa na konci fetézce. Alkylsirany maji vysokou povrchovou

aktivitu, a to i v kyselém prostredi. Linearni alkylsirany jsou dobfe biologicky rozlozitelné

[7].

hydrofobni ¢ast hydrofilni ¢ast

Obrazek 2: Struktura SDS; prevzato z [15].

1.3.2 Kationtové tenzidy

Jedna se o slouéeniny s jednou nebo vice funk¢énimi skupinami, které ve vodném roztoku
disociuji za vzniku kladn€ nabitych organickych iontd [2,4]. Hlavni vyznam kationtovych
tenzidil spoc¢iva v jejich desinfek¢nich a antiseptickych Ucincich diky jejich bakteriostatickym
vlastnostem [3]. Jejich germicidni G¢inky jsou divodem pouzivani téchto tenzida ve farmacii
[6,11]. Uplatnéni nachazeji také v textilnim pramyslu [5]. Kvili zmékéovacim a
antistatickym vlastnostem jsou obsaZeny V avivaZnich ptipravcich. Kationtové tenzidy pisobi
také jako inhibitory koroze [5]. Dale se pouzivaji jako koupelnové piisady a do kondicionéra

pro vlasovou kosmetiku [6].

Nejvétsi zastoupeni a vyznam z kationtovych tenzidli maji kvarterni amoniové a
pyridinové slou€eniny (chloridy nebo methosulfaty), které maji v molekule asponn jeden
dlouhy hydrofobni uhlovodikovy fetézec spojeny s pozitivné nabitym atomem dusiku a dalsi
alkylové skupiny (metyl- nebo benzyl-) jako substituenty [7]. Vzhledem Kk silné ionizaci jsou
nejvyznamnéjsi primarni a kvartérni aminy [10]. Nevyhodou téchto tenzidli je nizka
detergen¢ni schopnost a v porovnani s aniontovymi a neiontovymi tenzidy i jejich vyssi cena
[16].

1.3.3 Neiontové tenzidy

Neiontové tenzidy ve vodném roztoku nedisociuji na ionty. Rozpustnost téchto latek ve

vodé je umoznéna diky pfitomnosti polarnich hydrofilnich funkénich skupin v molekule se
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silnou hydrata¢ni schopnosti, napf. amino-, hydroxy- a etherické skupiny, nebo diky
ptitomnosti kyslikovych mustkd, které maji k vodé vysokou afinitu, tvoti s molekulami vody
vodikové miistky a praveé to vede k rozpustnosti téchto latek ve vod¢ [16]. Hydrofobni cast

molekuly je tvoifena alifatickymi uhlovodikovymi nebo alkylfenolovymi fetézci [2,17].

1.3.4 Amfoterni tenzidy

Pro amfoterni tenzidy je charakteristické, Ze jsou tvoreny dvéma hydrofilnimi skupinami.
Skupiny kyselé¢ (karboxylové, sulfoskupiny) a skupiny zésadité (aminoskupiny nebo
amoniové skupiny) davaji molekule amfoterni charakter; to znamena, ze se v alkalickém
prostiedi chovaji jako aniontové a v kyselém prostiedi jako kationtové tenzidy. V molekule

amfolytického tenzidu musi byt piitomen alespon jeden dlouhy alifaticky fetézec [7].

Z divodu vysoké vyrobni ceny jsou amfoterni tenzidy pouzivany prakticky pouze
v kosmetice. Castou soucasti tekutych mydel, Sampénti a pén do koupele jsou pravé smési
amfoternich a aniontovych tenzidi [7]. V porovnani se samostatnymi tenzidy jsou tyto

kombinace mén¢ drazdivé pro pokozku a o¢i [3].

1.4 Vyuziti tenzida v analytické chemii

Tenzidy jsou diky svym vlastnostem hojné vyuzivany v separacnich technikach. Vedle
nejcastéji uzivaného aniontového tenzidu SDS a hexadecyltrimethylamonium bromidu, ktery
patfi mezi kationtové tenzidy, se dale vyuzivaji také cholové kyseliny, jejich derivaty a
chiralni tenzidy. Z neiontovych tenzidi nachazeji uplatnéni napi. polyoxyethylenované

alkoholy [18,19].

V micelarni kapalinové chromatografii v systémech s obracenymi fazemi mohou micely
tenzid castecné nebo uplné nahradit polarni organickou slozku mobilni faze (methanol nebo
acetonitril). Kapalna faze je za pfitomnosti micel tenzidd slozena z vodné faze a micelarni
pseudofaze. Tenzid je v kapalinové chromatografii s obracenymi fazemi sorbovan na
stacionarni nepolarni fazi. Pfi separaci se latky mohou rozd€lovat mezi vodnou fazi, micelarni

pseudofazi a nebo staciondrni fazi. Polarita stacionarni faze je ovlivnéna typem tenzidu.
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Pokud se pouzije praveé aniontovy tenzid v kombinaci s nepolarni stacionarni fazi, je povrch
stacionarni faze hydrofilni a se zdpornym nabojem. Pfi pouziti polarnéjsi stacionarni faze se
vytvaii pseudo-nepolarni stacionarni faze, coz je vysledkem sorpce iontovych tenzidi jejich
polarni skupinou na stacionarni fazi [20]. V micelarni kapalinové chromatografii s hybridnimi
mobilnimi fazemi lze dosdhnout pottebné selektivity separace vhodnou kombinaci
koncentrace tenzidu a organické slozky mobilni faze. Selektivitu separace ovlivituje vedle

koncentrace pouzitého tenzidu i jeho typ [21].

V kapilarni elektroforéze mohou mit tenzidy dvoji vyuziti. V prvnim pfipadé, po dosazeni
kritické micelarni koncentrace (cmc) tenzidu vznikaji v zakladnim elektrolytu micely, které
tvoii pseudostacionarni fazi a jsou vyuzivany zejména pro separaci neutralnich latek. Metoda,
jejiz princip je zaloZzen na rozdilném distribu¢nim koeficientu analyt mezi pseudostacionarni
a vodnou mobilni fazi se nazyva micelarni elektrokinetickd chromatografie (MEKC). Dale Ize
pomoci tenzidd v zakladnim elektrolytu ovlivnit velikost a smér elektroosmotického toku

v kfemennych separa¢nich kapilarach [19].

V micelarni elektrokinetické chromatografii jsou tenzidy o koncentraci vys$s$i nez cmc
pridavany do zakladniho elektrolytu a vytvareji micely, které¢ maji nepolarni alkylové fetézce
orientované dovniti micely a polarni koncové skupiny orientované do okolniho vodného
roztoku. Aby bylo dosazeno co nejlepsiho rozliseni neutralnich latek pomoci MEKC je
dulezité zvolit spravny typ a koncentraci tenzidu. Nejcastéj$im tenzidem pouzivanym
v MEKC je SDS [19,22]. Uplatnéni nachazeji také neiontové tenzidy; ty se ale v elektrickém
poli nepohybuji a samotné nemohou byt pouzity jako pseudostacionarni faze pro separaci
neutralnich latek. Obsahuji ale polyoxyethylenové skupiny, a ty v kombinaci s aniontovymi
tenzidy mohou ovliviiovat selektivitu separace [19,23]. Piitomnost micel tenzidt v zakladnim
elektrolytu, jimz je naplnéna separaéni kapilara, je také vyuzivana pii on-line zakoncentrovani
vzorku, pfi tzv. sweepingu [24]. U této metody je potlacen elektroosmoticky tok v kapilafe na
minimum snizenim pH zakladniho elektrolytu nebo chemickou modifikaci vnitini stény
kapilary [19]. Pfi tomto jevu jsou separované latky zachytavany a zakoncentrovavany
micelarni pseudostacionarni fazi, ktera po vlozeni napéti na kapilaru pronika do zoény vzorku.
Vzorek je rozpuStén v matrici, ktera je svou vodivosti blizka vodivosti micelarniho
zakladniho elektrolytu; neobsahuje ale micely tenzidu. Technika je vhodna pievazné pro

zakoncentrovani nepolarnich latek [24].
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Pfirozenou vlastnosti tenzidd je schopnost adsorbovat se na povrchu pevnych latek. Prave
adsorpce je vysledkem kombinace elektrostatickych a hydrofobnich interakci s povrchem.
Dynamické pokryti kapilary pomoci adsorpce tenzidu slouzi k modifikaci povrchu. Pri
dynamickém pokryvani kifemenné kapilary se nejCastéji pouzivaji kationtové tenzidy, hlavné
hexadecyltrimethylamonium bromid (CTAB), ktery elektroosmoticky tok potla¢uje nebo
obraci. Hlavni vyuziti nachazi dynamické pokryti kapilary adsorpci CTAB pfi separaci

anorganickych anionti pomoci kapilarni elektroforézy [19].

1.5 Tvorba micel

Pro tenzidy je charakteristicka tvorba micelarnich roztokl. Ve vodném prostiedi je tvorba
micel jakymsi Ustupkem mezi afinitou polarnich casti tenzidd k vodnému prostfedi a
soucasnou snahou alkylovych fetézcti vyhnout se energeticky nevyhodnému kontaktu s vodou
[25]. Na rozhrani dvou prostiedi vznika adsorpci tzv. adsorpéni vrstva; v ni je koncentrace
tenzidu vyssi nez v prostiedich, na jejichz rozhranich se vytvotila [26]. Aby mohly utvary
koloidni velikosti (micely) vzniknout, musi byt rozdil mezimolekulovych sil rozpoustédla a
Micely se vytvati diky ptitomnosti hydrofilni a hydrofobni skupiny v molekule tenzidu a
vznikaji od urcité koncentrace povrchové aktivnich latek v roztoku, tzv. kritické micelarni

koncentrace, ktera se u jednotlivych tenzidu lisi [4,9,27].

Hydrofobni (nepolarni) ¢ast molekuly tenzidu je tvofena dlouhym uhlovodikovym
fetézcem, ktery obsahuje osm a vice uhlikli. V systému tvofeném poldrnim a nepolarnim
rozpoustédlem je orientovdna smérem k nepolarni fazi. Uhlikové fetézce mohou byt
fluorované, perfluorované a siloxanové; mohou byt rozvétvené a taktéz mohou obsahovat
benzenova jadra. Cim je uhlovodikovy fetézec del3i, tim vice roste povrchova aktivita tenzida
[2,9]. Hydrofilni (polarni) ¢ast molekuly je tvofena alesponn jednou funkéni skupinou
obsahujici heteroatomy (COOH, SOsH a dalsi). Ve vodném prostiedi je siln€ hydratovana a
ma velkou afinitu k vod¢. Hydrofilni skupina v molekule ovlivituje celkovou polaritu,

rozdéleni elektrického naboje a celkovy iontovy charakter tenzidu [2,9].

Pro dosazeni kritické micelarni koncentrace je nezbytna dostateCné vysoka teplota

systému, pii niz rozpustnost tenzidu dosahuje hodnoty cmc (Krafftova teplota). Nad tuto

19



teplotu rozpustnost PAL stoupa diky tvorbé micel v roztoku; pod touto teplotou tenzidy
zUstavaji v nerozpustné formé [4,9,26,27]. Krafftova teplota je ptesnéji kritickym teplotnim
intervalem, pii kterém se jinak pruhledny roztok mydel nebo nékterych aniontovych tenzidu
zakali [2]. Zavislost koncentrace rozpusténého tenzidu na teploté (obr. 2) znazornuje, Ze pod
Krafftovou teplotou je rozpustnost tenzidu nizka a vzrista s rostouci teplotou az do hodnoty
odpovidajici Krafftové teploté. Pii Krafftové teploté je dosazeno cmc, molekuly tenzidu jsou
sdruzovany do micel a rozpustnost se zvysuje. Nad Krafftovou teplotou dochézi pti dosazeni
cmc ke snizeni povrchového nebo mezifazového napéti. Krafftova teplota je vyrazné
ovlivnéna strukturou tenzidu a vykazuji ji vSechny typy tenzidi, avSak u neiontovych tenzid
je trend zavislosti koncentrace na teploté opacny. S rostouci teplotou rozpustnost klesa a pii
urité teploté, oznacované jako bod zdkalu, neiontové tenzidy dokonce ztraceji svoji

povrchovou aktivitu [25,28,29].

oosf- ! J -
0.06 |— —
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Kr¥ivka
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10 20 30 40
Teplota (°C)

Obrazek 3: Rozpustnost povrchové aktivnich latek v zavislosti na teploté a Krafftova

teplota; upraveno podle [29].

1.5.1 Struktura a tvar micel

Micela je usporadanym agregatem iontd nebo molekul, ktery vznikne v roztoku tenzidu,
jehoz koncentrace je vyS$i nez kritickd micelarni koncentrace. Micely, které v roztoku
vznikaji, jsou strukturné odlisné (obr. 3) a zavisi na mnozstvi a polarité tenzidu. Mohou byt

kulovité, lamelarni a hexagonalni [2].

20



Sférické micely vznikaji nejéastéji, a to hlavné ve zfedénych roztocich tenzidi v oblasti
blizké kritické miceldrni koncentraci. Jadro micely je ve vodném prostiedi tvofeno

hydrofobnimi fetézci a na povrchu micely jsou hydrofilni skupiny tenzidu [2,28].

Slozitéjsi micelarni Gtvary, lamelarni a hexagonalni, se tvofi pii koncentracich tenzid
vV roztoku pohybujicich se nad hodnotami kritickych micelarnich koncentraci. S rostouci
koncentraci tenzidu v roztoku roste rozmér micel a uhlovodikové fetézce se formuji vzajemné
rovnobézné. Kulovité micely se tak nejprve preménuji na valcovité struktury. Pokud se
koncentrace jesté zvysi, vznikaji micely lameldrni slozené stfidavé z vrstvy rozpoustédla a
dvojitych fad amfifilnich molekul tenzidu — hydrofobni ¢asti molekuly tenzidu jsou uloZeny
paralelné uvnitt fady [2,28]. Hexagonalni micely vznikaji rovnobéznym ulozenim normalnich

micel ve tvaru tyCinek, valeckt nebo diskid do vétsich hexagonalnich utvara [2,28].

a) b) C)

Obrazek 4: Tvary micel: a) kulovity; b) vidknity, c) lamelarni; upraveno podle [30].

1.6 Moznosti ovlivnéni kritické micelarni koncentrace

Hodnota kritické micelarni koncentrace tenzidii v roztocich je ovlivnéna fadou faktort.
Jednim z nich je vliv molekulové stavby tenzidu na povrchovou aktivitu a rozpustnost tenzidu
a charakterizuje ji hodnota hydrofilné-lipofilni rovnovahy. Cmc jednoho druhu tenzidu se
zvétSuje s hodnotou HLB diky rozdilné velikosti mezimolekulovych sil tenzidu a
mezimolekulovych sil vody a tenzidu [2]. Se zvySujici se molekulovou hmotnosti hydrofobni
casti molekuly tenzidu cmc klesa - je to dano tim, Ze s prodlouzenim uhlovodikového fetézce

se snizi realna rozpustnost a molekuly tenzidu maji snahu se sdruzovat [31,32].
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Kritickd micelarni koncentrace se méni také s teplotou [33]. Pro iontové tenzidy je
charakteristické, ze hodnota cmc se zvySuje pii zvySovani teploty roztoku [2]. Pfi¢inou je
degradujici G¢inek tepelného pohybu molekul. Cim vyrazngjsi jsou hydrofobni vlastnosti
tenzidu, tim slabé&ji se vliv teploty na hodnotu kritické micelarni koncentrace projevuje [32].
Neiontové tenzidy vétSinou vykazuji opacné chovéani - cmc se se zvySujici teplotou snizuje

v disledku preruseni vodikovych vazeb mezi esterovym atomem kysliku a vodou [31,32,34].

V roztoku smési tenzidi se kritickd miceldrni koncentrace smési lisi od hodnoty cmc
predpokladané podle slozeni. Cim vétsi je podil tenzidu s del§im uhlovodikovym fetézcem,
tim je hodnota cmc smési tenzidi mensi. Lange zkoumal vliv sloZeni smési alkylsirant
sodnych s délkou fetézce Cip, Ci4, Ci6 @ C1g Na hodnotu cmc a zjistil, ze hodnota kritické

v v

micelarni koncentrace je ve smési niz$i nez u samostatnych homologt [2].

Organickd rozpoustédla, cyklodextriny a mocovina jsou modifikatory pridavané do
roztoku pufri, aby redukovaly retencni faktory rozpusténych latek siln¢ vazanych do micel.
Metanol a acetonitril (ACN) se vyuzivaji ke zdokonaleni separaci hydrofobnich sloucenin,
které se vzajemné ovliviiuji s micelami a migruji v blizkosti migra¢niho Casu micel nebo s
micelami [35]. Malo polarni organické latky, jako jsou napf. vys$$i mastné alkoholy nebo
kyseliny hodnotu cmc snizuji. Naopak, po pfidavku velmi polarni organické latky, mezi které

se fadi napt. dioxan nebo metanol se kritickd micelarni koncentrace roztoku tenzidu zvysuje

[2].

Tvorba micel je ovlivnéna také ptitomnosti elektrolytl, hlavné pufrd, jez se vyuZivaji
Vv kapilarni elektroforéze. Piidavkem elektrolytu dochazi vedle ovlivnéni rozméru micel prave
k poklesu cmc [27]. Na snizeni koncentrace, pii které se asociuji iontové tenzidy, ma vliv
ptidavek protiiontt. Vlastnosti elektrolytu ovliviiuji stupen agregace [2]. Slozeni a vlastnosti
elektrolyti maji vliv hlavné na iontové povrchové aktivni latky; u neiontovych latek je jejich
vliv minimalni [27]. Hodnoty cmc zavisi i na iontové sile pufru. U iontovych latek s rostouci
iontovou silou hodnota kritické micelarni koncentrace klesa, naopak u neiontovych PAL je

cmc na iontové sile prakticky nezavisla [27].
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1.7 Stanoveni kritické micelarni koncentrace

Metody stanoveni kritické micelarni koncentrace jsou zalozeny na néhlych zménach
fyzikélnich vlastnosti roztoku pii tvorbé micel. Pii méfeni je sledovdna zavislost dané
fyzikalni veli¢iny na koncentraci tenzidu v roztoku (obr. 4). K uréeni cmc se vyuziva bud’
zlomu na kiivce v zavislosti dané veli¢iny (napf. proudu) na koncentraci tenzidu nebo se
vyuzivaji spektralni metody, pfi kterych se monitoruje rozpustnost barviv v roztocich tenzidu.

Z elektrochemickych metod je mozné ke stanoveni cmc pouzit napf. potenciometrii [32].

velifina

koncentrace
Obrazek 5: Zndzorneni zavislosti fyzikalné-chemickych velicin na koncentraci koloidu (p-
hustota; m-osmoticky tlak; n-Viskozita; y-povrchové napéti; J-moldrni vodivost; t-turbidita);

upraveno podle [36].

1.7.1 Méreni povrchového napéti

Protoze tenzidy jsou latky ovliviiujici povrchové napéti, je mozné zjistovat hodnoty cmc
meéfenim povrchového napéti rizné koncentrovanych roztokd. Metoda se dd obecné pouzit
pro tenzidy iontové i neiontové [32,37]. S rostouci koncentraci tenzidu hodnota povrchového
napéti roztoku nejprve klesa az k hodnoté cmc, kde je dosazeno minima; v okoli cmc dochazi
ke zpomaleni poklesu (obr. 5). Pokud se koncentrace opét zvysi, hodnota povrchového napéti
se nezméni nebo mirn¢ stoupne. Pii koncentraci, kterd odpovida cmc, se na zévislosti
povrchového napéti na koncentraci tenzidu objevi zlom a hodnotu kritické micelarni

koncentrace je mozné vypocitat z pruseciki dvou piimek [32,37,38].
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Obrazek 6: Zavislost povrchového napéti na koncentraci tenzidu SDS; pievzato z [37].

1.8 Stanoveni cmc elektroforetickymi metodami

1.8.1 Méreni vodivosti

Metodu méfeni vodivosti pro stanoveni cmc z koncentracni zavislosti vodivosti je mozné
pouzit pro iontové tenzidy. Vodivost roztoku tenzidu stoupé linearn€ s rostouci koncentraci.
Zavislost vodivosti na koncentraci predstavuji dvé pfimky s rozdilnymi smérnicemi. Prvni
odpovida koncentracim pod cmc, kdy jsou v roztoku pfitomny pouze jednotlivé molekuly
tenzidu. Ke zméné smérnice dochazi v okamziku, kdy pii vysSich koncentracich zacnou
vznikat micely. Prisecik ptimek je potom vyslednou hodnotou kritické micelarni koncentrace
(obr. 6). Jedna se o experimentalné nenaro¢nou metodu, ktera umoziuje ziskat vodivost pro

pomérné velké mnozstvi koncentraci [32,37].
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06 | y=0,1187x+ 0,31

03
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Obrazek 7: Zmény vodivosti v zavislosti na rostouci koncentraci tenzidu SDS ve vode,

pievzato z [37].
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1.8.2 Méreni viskozity

Pti ziskavani informaci o cmc povrchové aktivnich latek se jako uzite¢na ukéazala i metoda
méieni absolutnich hodnot viskozity, a to hlavné v kapilarni elektroforéze pro sledovani
relativni zmény viskozity [39]. Vyuzivano je Poiseuillova zdkona o laminarnim proudéni
kapaliny [40]. Métenim hydrodynamického pritoku se ziska hodnota viskozity povrchové
aktivnich latek v micelarnich a monomernich stavech. Pokud je v kapilarni elektroforéze
dodavan dostate¢ny tlak, je mozné méfeni viskozity malych molekul, roztoki polymera i
iontovych kapalin. Relativni viskozita tenzidd v jednotlivych stavech kolisa, jak prokazali
Stanley a kol. [39]. S rostouci koncentraci tenzidu se zvySuje migracni ¢as micel. Iontova sila
ani pH, jez se méni diky pfidanym elektrolytim, nezptsobi vyznamnou zménu pribéhu
zavislosti viskozity na koncentraci PAL [27]. Hodnota kritické micelarni koncentrace se

urcuje jako prasecik dvou piimek [39].

1.8.3 Metoda zaloZena na méreni proudu

Cifuentes a kol. [41] se zabyvali studiem vlivu slozeni elektrolytu na odezvu proudu pii
vloZzeném napéti. V kapilafe naplnéné roztokem tenzidu o koncentraci niz§i nez cmc zavisi

intenzita proudu I, podle Ohmova zakona, na vlozeném napéti V dle vztahu:

[T F s+ ies 1)
)

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

pohyblivost tenzidu; uy je pohyblivost protiiontu a c; je koncentrace tenzidu v roztoku.

Pro koncentrace tenzidu v roztoku vyssi nez cmc plati vztah:

| = T[dg F(,us + ,le)CmC + (,th + .umic)(l - 9)(//‘5 B cmc) % (2)
B 4L

kde umic je pohyblivost micel a € je molarni zlomek protiiontu uzavieného v micelach [41-44].
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Metoda zalozena na méteni proudu se da pouzit pouze pro aniontové a kationtové tenzidy.
Vynesenim zavislosti intenzity proudu na koncentraci tenzidu se ziskaji dvé piimky
odpovidajici monomernim a micelarnim stavam PAL. Hodnotu cmc Ize vypoditat z rovnic
linearni regrese piimek jako x-ovou soufadnici jejich praseciku. Pfesnost metody zavisi na
rozdilnych hodnotach smérnic v oblastech pod a nad hodnotou odpovidajici cmc [43]. Obr. 7

znéazornuje zavislost proudu na koncentraci dodecylsiranu sodného ve vodé.

i 1

() ' A
0 0.004 0.008 0.012 0.016

koncentrace SDS (mol)

Obrazek 8: Zavislost proudu na koncentraci SDS ve vode; upraveno podle [43].

1.8.4 Metoda zaloZena na méreni reten¢niho faktoru

Pii metod¢é zalozené na méfeni reten¢niho faktoru je vyuzivan linearni vztah (3) mezi
retencnim faktorem rozpusSténé latky a koncentraci povrchové aktivni latky, ktera vytvaii

micely:

k = Pv(Cy — cmc) (3)

kde k je rozdélovaci faktor latky; P je rozd€lovaci koeficient latky mezi micelarni a vodnou

fazi; v je specificky objem micely tenzidu a Cr je celkova koncentrace PAL [44].

Retenéni faktor pro neutralni latky je mozné vypocitat dle vztahu:

PR Sk N @
to(l_tf,ﬁc)
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kde tr je retencni Cas latky; tp je migracni Cas elektroosmotického toku a tmic je migracni Cas
micel. Pro zjiSténi to se vyuzivaji neutralni latky, které neinteraguji s micelami, napf.

thiomocovina [44].

Retenéni faktor analytu zavisi na celkové koncentraci tenzidu v elektrolytu. Migra¢ni ¢as
micel je mozné dopocitat iteraCnim postupem nebo je mozné jej stanovit pomoci barviva
Sudan Ill. Vypoctené retencni faktory pro dané latky se vynesou do grafu v zavislosti na
koncentraci; vysledkem jsou ptimky protinajici se V jednom bod¢é na ose x (obr. 8). Tato

metoda nemusi byt Gplné piesna a spolehliva kvuli nepiesnostem v urovani ty a tmic [43].

0 0.05 0.10 0.15
Csps(M)

Obrazek 9: Zavislost retencniho faktoru na koncentraci SDS pro neutralni latky; 2- resorcinol,

3- fenol, 4- p-nitroanilin, 5- nitrobenzen, 6- toluen, 7- naftol; prevzato z [43].

1.8.5 Metoda zaloZena na méreni reten¢niho ¢asu

Metoda byla navrZzena pro stanoveni cmcC aniontovych tenzidi pomoci kapilarni
elektroforézy, a to na zdkladé zmén v Casech migrace vhodné neutralni latky (napf.
2-naftalenmetanolu) pii riznych koncentracich PAL. Pod hodnotou kritické micelarni
koncentrace tenzidu v roztoku analyt migruje spole¢né s elektroosmotickym tokem. Nad cmc
se neutralni latka zaClenuje do micel, a proto se doba migrace latky se zvySujici se
koncentraci tenzidu zvySuje [43,45]. Pii vyhodnocovani (obr. 9) se do grafu vynasi zavislost

migra¢niho ¢asu analytu proti koncentraci PAL a zlom na ktivce odpovida cmc [45].
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Obrazek 10: Zavislost migracniho casu analytu na koncentraci SDS ve 20 mM fosfatovém

pufru, pH 7. o toluen, ® 2—naftalenmethanol, A naftol; upraveno podle [43].

Vztah mezi retenénim ¢asem a reten¢nim faktorem je popsan rovnici [43]:

e (1K)
e () ®

tmic

1.8.6 Metoda zaloZena na méreni pohyblivosti

Metoda ptivodné navrzena Jacquierem a Desbénem [46] bere v uvahu interakce mezi
micelami aniontového tenzidu a neutralni latkou [43]. Prace pojednava o stanoveni cmc
dodecylsiranu sodného pomoci efektivni elektroforetické pohyblivosti neutralni slouceniny

[46]. Efektivni mobilitu analytu v elektrolytu s koncentraci tenzidu nizsi nez je cmc popisuje

vztah:
Ksolv Ct (6)

Uerf = HK—mCt#sozu

kde Koy je rovnovazna konstanta popisujici interakci mezi analytem a monomerem tenzidu;

Ctje celkova koncentrace tenzidu a uso je pohyblivost komplexu analytu s monomerem.

Pokud je koncentrace tenzidu v elektrolytu vys$i nez je jeho kritickd micelarni

koncentrace, vypocita se efektivni mobilita analytu podle vztahu:
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(7)

— Ksolvcmc + Kmic(ct - cmc)/n '
Heff =1+ Ko cmc + Kppjc (¢, — cmc) /n Hsot T Herf 771 Kgoweme + Kppic (¢, — cme) /n Hmic

kde Kpic je rovnovazna konstanta popisujici interakci mezi analytem a micelou; imic j€

pohyblivost micel a n je agrega¢ni ¢islo tenzidu.

Pti prolozeni zavislosti efektivni elektroforetické pohyblivosti analytu na koncentraci
PAL jsou na kfivce patrné dva zlomy. Prvni zlom odpovida koncentraci tenzidu, ktera se
nazyva kriticka agregacni koncentrace (CAC). Pii této koncentraci dochazi ke shlukovani
monomeri tenzidii do micel. Cim je koncentrace tenzidu v elektrolytu vyssi, tim se shluky
monomerQ zveétSuji, a to do té doby, dokud nedocili stabilni formy. K tomu dojde prave pfti
koncentraci odpovidajici druhému zlomu na kiivce; ta se oznacuje jako c, koncentrace.
Hodnota kritické micelarni koncentrace odpovida pruseciku kiivky vzniklé prolozenim boda

lezicich pod hodnotou CAC a kiivky prolozené body lezicimi nad koncentraci ¢, [43,47].

1.9 Elektroforéza

Elektroforéza se tadi mezi separacni techniky a umoziuje kvalitativni i kvantitativni
analyzu vzorku. Princip metody spocivéa v rozdilné pohyblivosti nabitych ¢astic v elektrickém
poli. Elektrické pole se vytvaii vkladanim konstantniho stejnosmérného napéti mezi dvé
elektrody. Ve vétsin€ piipadi se jako vodivé prostfedi pouziva vodny tlumivy roztok, tzv.
zékladni elektrolyt (background electrolyte, BGE). Pfi separaci putuji castice smérem

k elektrodé s opac¢nou polaritou [48,49].

Kapilarni elektroforéza (CE) se provadi v kapilate S vnitinim primérem 25 — 100 pm,
kterd je naplnéna zdkladnim elektrolytem. O sméru pohybu kapaliny v kapilare rozhoduje
elektroosmoticky tok. Vzorek se davkuje do kapilary tlakem nebo napétim. Béhem analyzy se
oba konce kapilary nachézeji v elektrolytu, ve kterém jsou zaroven umistény elektrody, na
které je vlozeno vysoké napéti (schéma pfistroje pro CE je uvedeno na obr. 10). K detekci

Casto slouzi napft. fotometrické detektory [50].
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Obrazek 11: Schéma zarizeni pro kapilarni elektroforézu; ptrevzato z [48].

1.9.1 Elektroforeticka pohyblivost

Elektroforetickd pohyblivost (mobilita) charakterizuje rychlost pohybu castic
Vv elektrickém poli o jednotkové intenzité. Pohyblivost iontu v roztoku je ovliviiovana
interakci mezi ionty a zavisi pfedev§im na jeho naboji a velikosti a na viskozité prostiedi.
V kapilafe se mnohem pomaleji pohybuji ¢astice s malym nabojem a velkym polomérem neZ

¢astice s malym polomérem a velkym nébojem, jak vyplyva ze vztahu:

q (8)

—U—
'u_E_6°T['I]°r‘

kde p je elektroforeticka pohyblivost ¢astic, v je elektroforeticka rychlost, E je intenzita
elektrického pole, q je velikost naboje; 7 je dynamicka viskozita separa¢niho prostedi a r je

hydrodynamicky polomér iontu [48,51,52].

1.9.2 Elektroosmoticky tok

Elektroosmoticky tok (EOF) vznika na rozhrani vnitini stény kiemenné kapilary a kapalné
faze (obr. 11). Na vnitinim povrchu kapilary dochéazi k disociaci silanolovych skupin
Vv prostfedi neutradlniho az alkalického pufru. Povrch kapilary se tak nabiji zaporné. Pro

zachovani elektroneutrality je negativni ndboj kompenzovan kovovymi kationty zakladniho
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elektrolytu za vzniku stabilni elektrické dvojvrstvy. Nepohybliva ¢ast dvojvrstvy se nazyva
Sternova vrstva; pohybliva vrstva se nachazi bliz ke stfedu kapilary a je oznaCovana jako
difazni. Po vloZeni napéti na elektrody vznikd v kapilafe stejnosmérné elektrické pole a
dochazi k pohybu vzniklé difazni vrstvy smérem ke katod¢€. Elektroosmoticky tok v kapilare
s sebou strhava veskery obsah kapilary véetné aniontii. Nabité Castice se pohybuji rychleji
nebo pomaleji nez EOF v zavislosti na jejich elektroforetické pohyblivosti. Pohyblivost

neutralnich castic je dana pfimo pohyblivosti elektroosmotického toku [48,50].

Kapilarni sténa

Sternova
vrstva

Difuzi vrstva

Obrazek 12: Vznik elektroosmotického toku; ptevzato ze [48].

1.9.3 Kapilarni zonova elektroforéza

Pomoci kapilarni zonové elektroforézy je mozné analyzovat pouze latky s elektrickym
nabojem, jelikoz separace jednotlivych slozek vzorku je dosazeno vlivem rozdilné rychlosti
pohybu nabitych c¢astic v elektrickém poli. Do kapilary se zakladnim elektrolytem, ktery je
separacnim prostiedim, je nadadvkovan vzorek ve formé uzké ohranicené zdony; nedochazi
k ovlivnéni vlastnosti elektrolytu (slozeni, pH). Jako elektrolyt se pouziva pufr, nebot’ pH
separacniho prostiedi je pro separaci latek dilezitym faktorem, mimo jiné ovliviiuje
pohyblivost elektroosmotického toku, ktery se podili na pohybu analyzovanych latek
separacni kapilarou. Elektroosmoticky tok vznikly v kapilafe po vlozeni napéti unasi kladné 1
zaporné ionty k detektoru [48,53]. Piiklady komercnich systémt pro kapilarni zénovou

elektroforézu jsou uvedeny na obrazku 12.
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Obrazek 13: Priklady komercnich systéemii pro kapilarni zonovou elektroforézu,

ptevzato z [48].

1.9.4 Micelarni elektrokineticka chromatografie

MEKC byla ptivodn¢ vyvinuta k separaci nenabitych sloucenin, které se ned€li pomoci
kapilarni zonové elektroforézy. Slouzi k analyze neutralnich molekul hydrofobni a hydrofilni
povahy. Separa¢ni mechanismus je zaloZen na odliSné distribuci neutralnich analyti mezi
vodnou a micelarni fazi. Separace je provadéna v zakladnim elektrolytu o vysokém pH, ktery
obsahuje povrchové aktivni latku o koncentraci vyssi nez je jeji hodnota kritické micelarni
koncentrace. Nejéastéji se pouziva aniontovy tenzid SDS. Micely vytvari v pracovnim
elektrolytu tzv. pseudostacionarni fazi. Micely SDS maji zaporny naboj, a proto migruji
opaénym smérem nez elektroosmoticky tok (obr. 13). V MEKC dochazi k retenci analyti
obdobné¢ jako v HPLC. Jednotlivé slozky maji rozdilné rozd€lovaci koeficienty; to je pfic¢inou
jejich separace. Mezi hodnotami t, — migracni ¢as neutralniho inertu, ktery neni zadrzovan
pseudostaciondrni fazi a tyic — migrac¢ni cas micel, se vzdy nachazi retencni €as neutrdlni
slozky. Reten¢ni Casy analytl se prodluzuji se zvySujici se distribuc¢ni konstantou latky mezi
pseudostacionarni fazi a vodnou fazi [48,54-57].

migrace aniontd
———

©
S

elektroosmoticky tok
_

migrace micel
-

00000000000000000000000

Obriazek 14: Mechanismus MEKC p#i pouziti aniontového tenzidu, ptevzato z [58].
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1.9.5 Spojeni micelarni elektrokinetické chromatografie a hmotnostni

spektrometrie

V elektromigra¢nich separacnich technikach se nejcastéji vyuziva UV-VIS detekce. Ta je
ale malo citlivd vzhledem k malému vnitinimu prameéru separacnich kapilar a velmi nizkym
davkovanym objemim vzorku. Citlivéjsi detekci s moznosti strukturni identifikace
separovanych analyti poskytuje hmotnostni spektrometrie (MS) [59]. Hmotnostni
spektrometrie je kompatibilni s kapilarni elektroforézou s ohledem na mnozstvi vzorku a je
jednim z nejaéinngjSich zptsobu detekce pro ziskani strukturnich informaci o separovanych

analytech [60].

Spojeni micelarni elektrokinetické chromatografie a hmotnostni spektrometrie je vhodné
pro ptfimou identifikaci molekul analytu; umoziuje zvyseni selektivity a potvrzuje vysledky
analyz a uréeni struktury v rezimu MS/MS. Piimé spojeni MEKC-MS mize byt ale kvili
pusobeni piebytku netékavych povrchové aktivnich latek tvoficich micely nebezpeéné;
disledkem je ztrata citlivosti a zneciSténi iontového zdroje [61]. Spojeni MEKC-MS je
umoznéno izolaci zoén v kapilate v MEKC a naslednym ptenosem pies dalsi kapilaru do

hmotnostniho spektrometru [62].

On-line spojeni kapilarnich elektromigracnich metod s hmotnostné spektrometrickou
detekci je mocnym analytickym néstrojem, ktery umozZnuje vysoce citlivou a selektivni

kvalitativni a kvantitativni analyzu velkého mnozstvi latek [63].

V CE je nezbytné pii vytvareni separacniho okruhu zajistit vodivé spojeni mezi obéma
konci kapilary. To je v ptipadé ptimé detekce na kolon¢ jednoduché - oba konce kapilary jsou
ponofeny v roztoku elektrolytu v nadobkach, do kterych je ptivadéno napéti. MS detekce je
Vv kapilarni elektroforéze zatazena az za kolonou (post-column), coz znamend, Ze detektor je
umistén az za ustim separacni kapilary. Pro spojeni CE metod s MS detekci je nejCastéji
vyuzivana ionizace elektrosprejem a je potieba mit vhodné rozhrani, které uzavie separacni
okruh na konci kapilary, dovoli aplikaci napéti a zachova vysokou separacni ucinnost. Lze
rozlisit tii zakladni typy konstrukci rozhrani: bez ptidavné kapaliny (sheathless), kapalinovy
spoj (liquid-junction interface) a rozhrani s ptidavnou kapalinou (sheath-flow) [63].

Nejrozsifenéj$im zpusobem spojeni CE/MS je rozhrani s ptidavnym tokem kapaliny. Je

nejcastéji vyuzivano pro komeréné dostupné CE/MS systémy. Separacni kapilara je umisténa
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v dalsi kapilafe, na kterou je vkladano sprejovaci napéti a jiz proudi ptfidavna kapalina,
prostfednictvim které se uzavird separacni okruh. Ob¢ kapildry asti v iontovém zdroji, kde
dochazi také k miseni ptidavné kapaliny a eluentu a k uzavieni separa¢niho okruhu. Jako
ptidavna kapalina se nejcastéji pouziva 2-propanol nebo 60 - 80% methanol s pritokem 1 —
3 ul/min a s elektrolytem, kterym je nejéastéji 1 - 3% kyselina mravenci nebo octova ¢i
hydroxid amonny. Pfidavna kapalina i elektrolyt musi byt dostate¢né¢ odvzdusnény, aby se
zabranilo vzniku bublinek, které by pierusily elektricky obvod v CE. Nevyhodou pouziti

tohoto rozhrani je nizsi citlivost, vyhodou je vyrazné lepsi opakovatelnost méteni [48,63,64].

Princip spojeni CE a ESI-MS pomoci kapalinového spoje je jednoduchy. Separacni
kapilara je ptferusena v komirce se sprejovaci kapalinou, ktera je pod tlakem. V grafitovém
zasobniku s pufrem je umisténa anoda, na kterou je vlozeno vysoké napéti (30 kV). Na
katodickou oblast separacni kapilary je ptivedeno sprejovaci napéti + 3 kV prostiednictvim
sprejovaci kapaliny. ZvySeny Vstupni tlak do separacniho prostfedi zamezuje zpétnému toku
kapilarou. Idedlni uspotadani je takové, kdy je zajiSténa stejnd hodnota tlaku na vstupu i
v komiirce. Vyssi vstupni tlak zkracuje dobu analyzy, ale snizuje separac¢ni u¢innost. Toto
rozhrani je robustni, jednoduché s relativné vysokym pomérem méieného signalu k Sumu

[63].

Rozhrani bez ptfidavné kapaliny nevyuZziva k vytvotfeni separacniho okruhu zadné dalsi
elektrolyty a nedochazi tak k zfed'ovani separovanych zon, jako u ptredchozich typii rozhrani.
Separacni kapilara Usti do sprejovaci kapilary iontového zdroje. Sprejovaci kapilara
Z nerezove oceli slouzi jako katoda a zaroven jako iontovy zdroj. Vyhodou je vysoka citlivost
a opakovatelnost migranich casti jednotlivych analyti. Nevyhodou je nizky pratok
elektrolytu v CE (desitky az stovky nl/min) a tim i nestabilita iontového zdroje (ESI).

Nejcastéjsim materialem pouzivanym pro tento typ rozhrani je zlato [63].

U nékterych rozhrani pouzivanych ve spojeni s ionizaci pomoci elektrospreje (ESI) je
mozné pracovat pii velmi nizkych koncentracich tenzidi, aniz by doSlo ke znaénému snizeni
citlivosti nebo Uc¢innosti detekce (napi. pro SDS do 20 mM v pracovnim elektrolytu). Nizké
koncentrace tenzidl ale nevedou k dosaZeni potfebné selektivity separace a je nutné zvysit
jejich koncentraci [59]. lonizace pomoci elektrospreje je nejcastéji pouzivany iontovy zdroj
pro spojeni kapilarni elektroforézy a hmotnostni spektrometrie. Vyhodou ESI je snadna
obsluha a udrzba vzhledem k tomu, Ze ionizace probiha za atmosférického tlaku. ESI je

mékka ionizacni technika, takze ziskana spektra jsou jednoducha [62]. Pro MEKC ve spojeni
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SESI ionizaci je problémem pfitomnost vysokych koncentraci tenzidi v zdkladnim
elektrolytu, ten je feSen vyuzivanim techniky c¢astecného plnéni, pfipadné pouzitim
polymernich tenzidd, které maji nizkou hodnotu cmc a vytvari micely jiz pfi nizkych
hodnotach konentrace; ty se béhem ionizace nerozpadaji na monomerni jednotky, jeZ snizuji
ucinnost separace. Obecny princip techniky ¢astecného plnéni je zalozen na plnéni kapilary
pracovnim elektrolytem, ktery obsahuje netékavou slozku (napf. tenzid) do ¢asti z celkové
délky kapilary. Nasledné je vlozeno napéti, pii kterém dochazi k separaci. Do iontového

zdroje se tak pfi separaci netékava slozka elektrolytu nedostane [59].

Pifi pouziti ionizacnich technik pracujicich za atmosférického tlaku, konkrétné
fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI) a chemické ionizace za atmosférického tlaku
(APCI), je mozné v elektrolytu pouzit net€kavé tenzidy bez nutnosti zabranéni jejich vstupu

do iontového zdroje [59].

Pti pouziti MALDI (ionizace laserem za ucasti matrice) se povrchové aktivni latky
koncentruji v blizkosti povrchové vrstvy matrice. Vysoké koncentrace PAL maji negativni
vliv na analyzu pomoci MALDI-MS. Moznost off-line spojeni MEKC-MALDI-MS k analyze

malych neutralnich a nabitych molekul se stale zkouma [60].

Volba typu a koncentrace povrchové aktivni latky pridavané do roztoku v MEKC je
dalezita, protoze povrchové aktivni latky jsou netékavé a v mnoha piipadech mohou zptisobit

silné pozadi iontli v hmotnostnich spektrech, jak bylo pozorovano u SDS [62].
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2 Experimentalni Cast

2.1 Pouzité chemikalie

Acetonitril

Amoniak-vodny roztok 25-29% p.a.
Deionizovana voda

Hydroxid sodny

Thiomocovina

Pufry ke kalibraci pH metru (pH 7 a 9)
Tenzidy

1-undecylsiran sodny

Dodecylsiran sodny

n- tridecylsiran sodny

Mraven¢an amonny

Octan amonny

Alkylbenzeny
Metylbenzen
Etylbenzen
Propylbenzen

Butylbenzen
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Honeywell, Némecko

Penta, Praha, CR

Penta, Praha, CR

Lachema, Brno, CR

Metrohm, Herisan, évycarsko

Alfa Aesar, Haverhill, MA, USA
Sigma-Aldrich, Némecko

Fisher Scientific, Waltham, MA, USA

Sigma-Aldrich, Némecko

Sigma-Aldrich, Némecko

Lachner, Neratovice, CR
Sigma-Aldrich, Némecko
Sigma-Aldrich, Némecko

Sigma-Aldrich, Némecko



Pentylbenzen Sigma-Aldrich, Némecko

Hexylbenzen Sigma-Aldrich, Némecko

2.2 Pouzité pristroje a vybaveni

Méfeni byla provedena pomoci kapilarni elektroforézy Agilent PCE  (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, USA). Zafizeni zahrnuje autosampler, zdroj napéti, kapilaru
(Agilent Technologies) a UV/Vis detektor s diodovym polem; v§e propojeno s pocitaCem
(obr. 14). Pomoci pH metru 827 Metrohm, Herisan pH lab (Svycarsko) byla méfena hodnota
pH pufri. K navazovani tenzidl a ostatnich chemikalii slouzily analytické vahy Sartorius,

Extend, Némecko. Déle bylo pouzito béZné laboratorni vybaveni.

Obrazek 15: Zarizeni pouzité k meéreni.

2.3 Pouzité programy pro vyhodnoceni a zpracovani dat

ChemStation - online pro nastaveni podminek analyz; offline pro vyhodnocovani dat
Microsoft Office Excel 2010
Microsoft Office Word 2010

OriginLab Graphing and Analysis
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2.4 Pracovni postup

2.4.1 Priprava kapilary

K analyzam byla pfipravena a nasledné¢ pouzita kiemenna separacni kapildra opatiend
polyimidovy povlakem, s vnitinim praimérem 50 um a celkovou délkou 50 cm; jeji efektivni
délka byla upravena na 42 cm. Ve vzdalenosti stanovené jako efektivni délka kapilary bylo
zapalovacem vytvoreno detekcni okénko, kapilara byla umisténa do kazety a konce kapilary
byly rovnéz opaleny. Takto piipravena kapilara byla pted zacatkem méfeni promyta 0,1 M
NaOH po dobu 15 minut a dale deionizovanou vodou po dobu 10 minut. Kapilara byla rovnéz
pred zacatkem kazdé série méfeni promyvana 10 minut 0,1 M hydoxidem sodnym a 10 minut

deionizovanou vodou.

2.4.2 Postup pripravy zakladniho elektrolytu

Pro analyzy byly pfipraveny 2 typy pufri lisici se slozenim, koncentraci a hodnotou pH.
Jako pufry byly pouzZity octan amonny a mravencan amonny o koncentraci 25 mM a 50 mM
0 pH 8 nebo 9. Na analytickych vahach bylo vzdy navazeno takové mnozstvi octanu nebo
mravencanu amonného, aby roztok odpovidal poZzadované koncentraci a v odmérné barice byl
doplnén deionizovanou vodou po rysku. pH pufra bylo vzdy upraveno na hodnotu 8 nebo 9
vodnym roztokem amoniaku (25-29% p.a.) na kalibrovaném pH metru. Po provedeni
zkusebnich méfeni byl z uvedenych pufri vybran 50 mM octan amonny o pH 9, ktery byl
pouzit ke viem dal$im méfenim. PouZivan byl také 50 mM octan amonny s pfidavkem 5, 10,

15 a 20 % (v/v) acetonitrilu.

2.4.3 Postup pripravy roztoki tenzida

Byly pfipraveny zasobni roztoky l-undecylsiranu a dodecylsiranu sodného, ze kterych
byla nésledn¢ pfipravena kalibraéni fada roztokd vzdy v dostatecné Sirokém rozmezi
koncentraci v oblasti nad a pod piedpokladanou hodnotou cmc daného tenzidu. Zasobni

roztoky a roztoky kalibra¢ni fady tenzidl byly doplihovany v odmérné barce po rysku vodou
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nebo zékladnim elektrolytem. Roztoky n-tridecylsiranu sodného byly pfipraveny navazenim
vypocteného mnozstvi latky do odmérné bailkky a doplnénim po rysku pozadovanym

rozpoustédlem.

2.4.4 Stanoveni kritické micelarni koncentrace

Vsechna méfeni byla provedena pomoci kapilarni elektroforézy a kritickd micelarni
koncentrace byla stanovena metodou zalozenou na méfeni proudu, metodou zalozenou na

méfeni retenéniho ¢asu a metodou zalozenou na méieni retenéniho faktoru.

2.4.4.1 Metoda zaloZena na méieni proudu

Prabéh analyzy:

- 5 minut promyvani kapilary zakladnim elektrolytem tlakem 1 Bar
- méfeni proudu po dobu 5 minut pii vloZeném napéti 20 kV

- teplota 25 °C nebo 30 °C.

Z namétenych hodnot proudu byl vypoditan primér a smérodatnd odchylka. Hodnota
kritické micelarni koncentrace pro jednotlivé tenzidy byla vypocitana z prusecikii rovnic
regrese piimek ziskanych ze zavislosti primérné hodnoty proudu na koncentraci tenzidu
Vv elektrolytu. Vysledna hodnota kritické miceldrni koncentrace je uvedena jako interval

koncentrace tenzidu.

2.4.4.2 Metoda zalozena na retenénim modelu

Pro tuto metodu byl pfipraven zasobni roztok smési alkylbenzenti v acetonitrilu
(metylbenzen - hexylbenzen) o koncentraci 5 g/l. K analyze byla smés alkylbenzeni nafedéna
vodou na koncentraci 120 mg/l. Pfipraven byl také 50 mM zésobni roztok thiomocoviny, jejiz

vysledna koncentrace ve smési s alkylbenzeny, pouzita pro analyzu, byla 0,5 mM. Pomoci
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thiomocoviny byl uren migracni €as elektroosmotického toku. Touto metodou byl méten
retencni Cas alkylbenzend v zavislosti na koncentraci roztoku tenzidu. Z retencnich cCast
alkylbenzent byl spoc¢itan migra¢ni ¢as micel, nasledné byl vypocitan retencni faktor, k, a ze
zéavislosti migracniho/retencniho Casu, popi. retencniho faktoru alkylbenzent na koncentraci

tenzidu v roztoku byla ur¢ena hodnota kritické micelarni koncentrace.
Pribéh analyzy:
- 3 minuty promyvani kapilary zakladnim elektrolytem tlakem 1 Bar
- davkovani smési alkylbenzent tlakem 50 mBar/10 s
- vloZené napéti mélo hodnotu 20 kV
- detekce pfi 214 nm

- teplota 25 °C nebo 30 °C.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Stanoveni Kritické micelarni koncentrace

Pro stanoveni kritické micelarni koncentrace jednotlivych tenzidi byly vyzkouseny dva
typy pufrii — octan amonny a mravenc¢an amonny liSici se koncentraci a pH, a to u tenzidu
SDS metodou zaloZenou na méfeni proudu. Obrazky 15 a 16 znazoriiuji experimentalné
stanovenou zavislost proudu na koncentraci SDS Vv jednotlivych pufrech. Rozmezi hodnot
kritické micelarni koncentrace bylo stanoveno tak, ze se K primérnym hodnotam proudu
pticetla nebo se od primérnych hodnot proudu naopak odecetla hodnota smérodatné odchylky
proudu. Vypocitané hodnoty proudu se vynesly do grafu v zavislosti na koncentraci SDS. Ze
ziskanych rovnic regrese se opét vypocitaly hodnoty cmc a z téchto hodnot byla uréena
smérodatnd odchylka stanovené kritické miceldrni koncentrace SDS. Kompletni vysledky

kritickych micelarnich koncentraci SDS pro testované elektrolyty shrnuje tabulka 1.
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Obrazek 16: Zavislost proudu na koncentraci SDS v: a) 25,3 mM octanu amonném, pH 8;
b) 25 mM octanu amonném, pH 9,1; ¢) 49,8 mM octanu amonném, pH 8; d) 50 mM octanu
amonném, pH 9. Modre oznacené body prislusi koncentracim SDS v submicelarni oblasti a

cervené v micelarni oblasti.
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Obrazek 17: Zavislost proudu na koncentraci SDS v: @) 25 mM mravencanu amonném, pH 8;
b) 25 mM mravencanu amonném, pH 9; c) 41,8 mM mravencanu amonném, pH 8,1, d) 50 mM
mravencanu amonném, pH 9. Modre oznacené body prislusi koncentracim SDS v submicelarni

oblasti a cervené v micelarni oblasti.

Tabulka 1: Stanovené hodnoty cmc SDS v jednotlivych pufrech metodou zaloZenou na méreni

proudu.
pufr pH koncentrace cmc stanovena u
(mM) SDS (mM)
25,0 2,60+ 0,29
8
48,1 1,63 + 0,62
mravencan amonny
25,0 2,71+0,18
9
50,0 1,74+ 0,04
25,2 2,92 + 0,04
8
49,8 2,13+0,12
octan amonny
25,3 3,33+ 0,08
9
50,0 2,43+0,17
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3.1.1 Undecylsiran sodny

Jako prvni byla stanovena hodnota kritické micelarni koncentrace u tohoto tenzidu ve
vod¢. Tabulka 1 v piiloze 1 shrnuje primérné hodnoty proudu a smérodatnych odchylek
pro 1-undecylsiran sodny ve vod¢. Ze ziskanych hodnot proudu byl vypocitan primér a byla
vynesena zavislost priméru proudu + smérodatna odchylka na koncentraci 1-undecylsiranu
sodného. Z rovnic linearni regrese piimek bylo vypoéteno rozmezi hodnot cmc jako X — ové
soufadnice prusecikt piimek (obr. 1, pfiloha 1). Hodnoty proudu a smérodatnych odchylek
pro l-undecylsiran sodny v 50,1 mM octanu amonném o pH 9 jsou uvedeny v tabulce 2
(ptiloha 1); grafické znazornéni zavislosti proudu na koncentraci je uvedeno na obrazku 2
(ptiloha 1). Hodnota cmc byla vypocitana zpisobem popsanym vySe. Cmc 1-undecylsiranu
sodného byla v 50,1 mM octanu amonném o pH 9 stanovena také z namétenych retenc¢nich
Cast alkylbenzend. Retenéni ¢asy alkylbenzent jsou uvedeny v tabulce 3 (pfiloha 1); graficky
zaznam zavislosti reten¢nich Cast je uveden na obrazku 3 (pfiloha 1). V tabulce 4 (piiloha 1)
jsou uvedené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek 1-undecylsiranu sodného v 50,3 mM
octanu amonném o pH 9 s piidavkem 5 % (v/v) acetonitrilu. Grafické znazornéni zavislosti
proudu na koncentraci je uvedeno na obrazku 4 (piiloha 1). V tomto pufru byla také
stanovena cmc z naméfenych retencnich Cast alkylbenzent. Jejich retencni Casy jsou uvedeny
Vv tabulce 5 (ptiloha 1); graficky zaznam zavislosti reten¢nich ¢asti uvadi obrazek 5 (ptiloha
1). Vtabulce 6 (pfiloha 1) jsou uvedené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek pro
1-undecylsiran sodny v 50,4 mM octanu amonném o pH 9 spiidavkem 10 % (v/v)
acetonitrilu. Grafické znazornéni zavislosti proudu na koncentraci je uvedeno na obrazku 6
(ptiloha 1). Hodnotu cmc z tohoto zaznamu nebylo mozné odecist; na kiivce neni patrny
zadny zlom. Vtomto pufru byla také stanovena cmc z naméfenych retencnich cast
alkylbenzend. Jejich reten¢ni Casy jsou uvedeny v tabulce 7 (pfiloha 1); graficky zaznam
zavislosti reten¢nich ¢ast uvadi obrazek 7 (pfiloha 1). V tabulce 8 (pfiloha 1) jsou uvedené
hodnoty proudu a smérodatnych odchylek pro l-undecylsiran sodny v 50,2 mM octanu
amonném o pH 9 s piidavkem 15 % (v/v) acetonitrilu. Grafické znazornéni zavislosti proudu
na koncentraci je uvedeno na obrazku 8 (pfiloha 1). Hodnotu cmc z tohoto zaznamu nebylo
mozné odecCist; na kiivce neni patrny zaddny zlom. V tomto pufru byla také stanovena cmc
z naméfenych reten¢nich Casu alkylbenzent. Jejich retencni ¢asy jsou uvedeny v tabulce 9

(ptiloha 1); graficky zaznam zavislosti reten¢nich cast uvadi obrazek 9 (ptiloha 1).
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3.1.2 Dodecylsiran sodny

Hodnota kritické miceldrni koncentrace byla u SDS stanovena ve vodé, v 50 mM octanu
amonném o pH 9 i v 50 mM octanu amonném o pH 9 s ptidavkem 5, 10, 15 a 20 % (v/v)
acetonitrilu. Tabulka 1 v pfiloze 2 shrnuje primémé hodnoty proudu a smérodatnych
odchylek pro SDS ve vodé. Ze ziskanych hodnot proudu byl vypocitan prumér a byla
vynesena zavislost priméru proudu + smérodatna odchylka na koncentraci SDS. Z rovnic
linearni regrese piimek bylo vypocteno rozmezi hodnot cmc jako X — ové soufadnice
prisecikt piimek (obr. 1, piiloha 2). Hodnoty proudu a smérodatnych odchylek pro SDS ve
49,7 mM octanu amonném o pH 9 jsou uvedeny v tabulce 2 (pfiloha 2); grafické znazornéni
proudu na koncentraci je uvedeno na obrazku 2 (pfiloha 2). Hodnota cmc byla vypocitana
zpusobem popsanym vySe. Cmc SDS byla ve 49,7 mM octanu amonném o pH 9 stanovena
také z namétenych retencnich Casu alkylbenzent. Retencni Casy alkylbenzent jsou uvedeny
Vv tabulce 3 (pfiloha 2); graficky zdznam zavislosti reten¢nich ¢asti je uveden na obrazku 3
(ptiloha 2). Dale byly z reten¢nich ¢ast alkylbenzen vypocitany pohyblivosti micel SDS
ve 49,7 mM octanu amonném o pH 9 a nasledné reten¢ni faktor alkylbenzend (tabulka 4,
ptiloha 2). Graficky zaznam zavislosti reten¢niho faktoru na koncentraci je zobrazen na
obrazku 4 (piiloha 2). V tabulce 5 (pfiloha 2) jsou uvedené hodnoty proudu a smérodatnych
odchylek SDS v 50,1 mM octanu amonném o pH 9 s piidavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.
Grafické znazornéni zavislosti proudu na koncentraci je na obrazku 5 (pfiloha 2). V tomto
pufru byla také stanovena cmc z naméfenych retencnich casii alkylbenzent. Jejich retenéni
Casy jsou uvedeny V tabulce 6 (piiloha 2); graficky zdznam zavislosti reten¢nich Cast uvadi
obrazek 6 (priloha 2). Z reten¢nich Cast alkylbenzent byly vypocitany také pohyblivosti
micel SDS v 50,1 mM octanu amonném o pH 9 s ptidavkem 5 % (v/v) acetonitrilu a nasledn¢
retencni faktor alkylbenzenii (tabulka 7, ptiloha 2). Graficky zdznam zévislosti reten¢niho
faktoru na koncentraci je zobrazen na obrazku 7 (piiloha 2). V tabulce 8 (ptiloha 2) jsou
uvedené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek pro SDS v 50,6 mM octanu amonném o
pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu. Graficky zaznam zavislosti proudu na koncentraci
je na obrazku 8 (pfiloha 2). V tomto pufru byla také stanovena cmc z naméfenych retenc¢nich
Cast alkylbenzend. Jejich retencni Casy jsou uvedeny v tabulce 9 (piiloha 2); graficky zaznam
zavislosti reten¢nich Casi uvadi obrazek 9 (tabulka 2). Vypocitany byly z retenénich Cast
alkylbenzent také pohyblivosti micel SDS a nasledné retenéni faktor alkylbenzent (tabulka

10, ptiloha 2). Graficky zaznam zavislosti koncentrace na retenénim faktoru je zobrazen na
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obrazku 10 (ptiloha 2). V tabulce 11 (ptiloha 2) jsou uvedené hodnoty proudu a smérodatnych
odchylek pro SDS v 50,6 mM octanu amonném o pH 9 s ptidavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.
Grafické znazornéni zavislosti proudu na koncentraci je na obrazku 11 (piiloha 2). Hodnotu
cmc z tohoto zaznamu nebylo mozné odecist; na kiivce neni patrny zadny zlom. V tomto
pufru byla také stanovena cmc z naméienych retencnich Casii alkylbenzent. Jejich retencni
Casy jsou uvedeny v tabulce 12 (pfiloha 2); graficky zaznam zavislosti reten¢nich ¢ast uvadi
obrazek 12 (ptiloha 2). V tabulce 13 (piiloha 2) jsou uvedené hodnoty proudu a smérodatnych
odchylek pro SDS v 50,4 mM octanu amonném o pH 9 s ptidavkem 20 % (v/v) acetonitrilu.
Grafické znazornéni zavislosti proudu na koncentraci je na obrazku 13 (ptfiloha 2). Hodnotu
cmc nebylo mozné z tohoto zaznamu odecist; na kfivce neni viditelny zadny zlom. V tomto
pufru byla také stanovena cmc z naméfenych retencnich Casii alkylbenzent. Jejich retencni
Casy jsou uvedeny v tabulce 14 (pfiloha 2); graficky zaznam zavislosti reten¢nich ¢ast uvadi

obrazek 14 (tabulka 2).

3.1.3 Tridecylsiran sodny

Jako prvni byla stanovena hodnota kritické micelarni koncentrace u tohoto tenzidu ve
vodé. Tabulka 1 v pfiloze 3 shrnuje primérné hodnoty proudu a smérodatnych odchylek pro
n-tridecylsiran sodny ve vodé. Ze ziskanych hodnot proudu byl vypocitan primér a byla
vynesena zavislost priméru proudu = smérodatna odchylka na koncentraci n-tridecylsiranu
sodného. Z rovnic linearni regrese piimek bylo vypoéteno rozmezi hodnot cmc jako X—ové
soutadnice prusec¢iku piimek (obr. 1, pfiloha 3). Hodnoty proudu a smérodatnych odchylek
pro n-tridecylsiran sodny v 50,1 mM octanu amonném o pH 9 jsou uvedeny v tabulce 2
(ptiloha 3); grafické znazornéni zavislosti proudu na koncentraci je uvedeno na obrazku 2
(ptiloha 3). Hodnotu cmc nebylo mozné v tomto piipadé ur€it, nebot’ na kifivce neni zadny
patrny zlom, a to kvili tomu, ze proud pifi méfeni linedrn€ nestoupa se zvySujici se
koncentraci n-tridecylsiranu sodného v pufru, ale nepravidelné kolisa. Metoda zaloZenad na
méfeni proudu nebyla pro zjisténi kritické micelarni koncentrace tohoto tenzidu dale
pouzivana. V 50,2 mM octanu amonném o pH 9 s ptidavkem 5 % (v/v) acetonitrilu byla
kritickd micelarni koncentrace stanovena z retencnich Casii alkylbenzenti. Reten¢ni Casy jsou
uvedeny v tabulce 3 (pfiloha 3). Graficky zaznam zavislosti reten¢nich ¢asii je na obrazku 3

(pfiloha 3). Vypocitany byly zreten¢nich casu alkylbenzent také pohyblivosti micel
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n-tridecylsiranu sodného a nasledné retencni faktor alkylbenzend (tabulka 4, piiloha 3).
Graficky zaznam zavislosti koncentrace n-tridecylsiranu sodného na retenénim faktoru je
zobrazen na obrazku 4 (pfiloha 3). Ve 49,9 mM octanu amonném o pH 9 s pfidavkem 10 %
(v/v) acetonitrilu byla kriticka micelarni koncentrace stanovena Z reten¢nich ¢asi
alkylbenzend. Retencni ¢asy jsou uvedeny v tabulce 5 (ptiloha 3). Graficky zaznam zavislosti
reten¢nich Casil je na obrazku 5 (pfiloha 3). Ve 49,7 mM octanu amonném o pH 9
s ptidavkem 15 % (v/v) acetonitrilu byla kritickd micelarni koncentrace stanovena
z retenénich ¢ast alkylbenzeni. Retenéni ¢asy jsou uvedeny Vv tabulce 6 (piiloha 3). Graficky
zaznam zavislosti retencnich ¢asi je na obrazku 6 (pfiloha 3). Ve 49,9 mM octanu amonném
0 pH 9 s pridavkem 20 % (v/v) acetonitrilu byla kritickd micelarni koncentrace stanovena
z reten¢nich Cast alkylbenzenl. Retenéni Casy jsou uvedeny v tabulce 7 (pfiloha 3). Graficky

zaznam zavislosti reten¢nich ¢asu je na obrazku 7 (piiloha 3).

3.1.4 Porovnani stanoveni kritické micelarni koncentrace

S klesajicim pocétem uhlikd v fetézci se kriticka micelarni koncentrace tenzidi zvysuje.
U 1-undecylsiranu sodného byla cmc stanovena ve vodé, v 50 mM octanu amonném o pH 9 a
v 50 mM octanu amonném 0 pH 9 s piidavkem 5, 10 a 15 % (v/v) acetonitrilu. Hodnoty cmc
stanovené jednotlivymi metodami shrnuje tabulka 2. Ve vod¢ byla hodnota cmc stanovena
metodou zaloZenou na méteni proudu. Protoze 1-undecylsiran sodny ma o jeden uhlik kratsi
fetézec nez SDS jsou hodnoty jeho kritické micelarni koncentrace vyssi nez u SDS. Cim vyssi
je piidavek acetonitrilu v pufru, tim se hodnota kritické micelarni koncentrace tohoto tenzidu

zvysuje.

U dodecylsiranu sodného byla stanovena cmc ve vode¢, v 50 mM octanu amonném o pH 9
a Vv 50 mM octanu amonném 0 pH 9 s pfidavkem 5, 10, 15 a 20 % (v/v) acetonitrilu. Hodnoty
cmc stanovené jednotlivymi metodami jsou uvedeny v tabulce 3. Hodnota cmc pro SDS ve
vodé je podstatné vyssi nez v pufru jak bez, tak i s ptidavkem acetonitrilu. Ve vodé byla
hodnota cmc stanovena metodou zalozenou na méfeni proudu. V 50 mM octanu amonném o
pH 9 byla kritickd micelarni koncentrace urcena jak z metody zaloZené na méteni proudu, tak
Z reten¢nich ¢ast alkylbenzent. Nasledné byla urc¢ena pohyblivost micel SDS a hodnota cmc
byla vypocitana i z retencniho faktoru alkylbenzent. V 50 mM octanu amonném o pH 9

s pridavkem 15 a 20 % (v/v) acetonitrilu nebylo mozné hodnotu cmc SDS ur¢it ani z metody
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zalozené na méteni proudu ani z retencniho faktoru. U metody zalozené na méfeni proudu
neni V téchto pfipadech na kiivkéach patrny zadny zlom, ktery by odpovidal kritické micelarni
koncentraci, a to kvali zvySujici se koncentraci acetonitrilu v pufru. U metody zaloZzené na
retencnim faktoru se nepodafilo vypocitat pohyblivosti micel, tudiZ nebylo mozné nasledné
vypocitat retenéni faktor. U metody zalozené na meéteni retencnich cast alkylbenzent
(metylbenzen - hexylbenzen) je patrné, Ze s rostouci koncentraci SDS se prodluzuje retencni
cas alkylbenzent. S rostouci koncentraci SDS se také zvySuje pohyblivost micel SDS a
zvysuje se retencni faktor alkylbenzenii. U tohoto tenzidu byla také provedena analyza
rozptylu (ANOVA) hodnot cmc ziskanych jednotlivymi metodami Analyza byla provedena
u SDS v 50 mM octanu amonném o pH 9; vysledky jsou uvedeny v tabulce 4. VVzhledem
K tomu, Zze na hladiné vyznamnosti a = 0,05 byly nalezeny statisticky vyznamné rozdily (a >
p) mezi vysledky kritické micelarni koncentrace dodecylsiranu sodného v 50 mM octanu
amonném o pH 9 bez ptidavku acetonitrilu a s ptidavkem 5 % (v/v) acetonitrilu ziskanych
riznymi metodami, byl proveden Tukeyidv test pro mnohonasobné porovnani. Byly mezi
sebou porovnany jednotlivé metody, které byly pouzity pro stanoveni kritické micelarni
koncentrace. Statisticky vyznamné rozdily byly nalezeny mezi hodnotami cmc SDS v 50 mM
octanu amonném o pH 9 bez ptidavku acetonitrilu ziskanymi pomoci metody zaloZené na
meéfeni proudu a metody zaloZené na méteni retencniho faktoru. V 50 mM octanovém pufru
0 pH 9 s pfidavkem 5 % (V/v) acetonitrilu byly statisticky vyznamné rozdily ziskany mezi
hodnotami ziskanymi metodou zaloZenou na méteni proudu a metodou zaloZenou na méteni
reten¢niho faktoru a mezi metodou zaloZzenou na méteni retenéniho ¢asu a metodou zaloZenou
na méfeni reten¢niho faktoru. Grafické znazornéni vysledkid stanoveni cmc SDS je uvedeno
na obrazku 17. Uvedené skutecnosti odpovidaji tomu, Ze metoda zaloZena na méfeni
retencniho faktoru je zavisld na spravném ur¢eni migracniho Casu micel a nemusi tedy
poskytovat vzdy spravné vysledky. U metody zalozené na retencnim Case a Caste¢né také u
metody proudu dochazi ke =zvySovani smeérodatné odchylky s rostouci koncentraci

acetonitrilu.

S rostoucim poc¢tem uhlikl v fetézci se kriticka micelarni koncentrace tenzida snizuje.
U n-tridecylsiranu sodného byla cmc stanovena ve vodé¢ a v 50 mM octanu amonném
s ptidavkem 5, 10, 15 a 20 % (v/v) acetonitrilu. Hodnoty kritické micelarni koncentrace
stanovené jednotlivymi metodami shrnuje tabulka 5. Ve vodé byla stanovena hodnota cmc u
tohoto tenzidu metodou zalozenou na méfeni proudu. Protoze ma n-tridecylsiran sodny

0 jeden uhlik delsi fetézec nez SDS, je hodnota cmc tohoto tenzidu nizsi nez u dodecylsiranu
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sodného. V octanu amonném o pH 9 s pfidavkem 5, 10, 15 % (v/v) acetonitrilu se hodnota

kritické micelarni koncentrace vyrazn¢ neméni. Naopak, ptidavkem 20 % (v/v) acetonitrilu

v pufru se hodnota cmc opét zvysuje.

Tabulka 2: Zjistené hodnoty kritické micelarni koncentrace 1-undecylsiranu sodného.

1-undecylsiran ACN cmc (mM)z  cmc (mM) z migraénich
sodny (% viv) proudu ¢ast alkylbenzent
voda 0 8,35+ 0,01 -
50,1 mM octan
0 3,87+ 0,01 4,58 + 1,09
amonny, pH 9
50,3 mM octan
5 5,31+0,02 532+0,57
amonny, pH 9
50,4 mM octan
10 * 6,63 + 0,39
amonny, pH 9
50,2 mM octan
15 * 7,42 +0,32

amonny, pH 9

* z vysledki stanoveni nebylo mozZzné odecist cmc ; - stanoveni nebylo provedeno

Tabulka 3: Zjisténé hodnoty kritické micelarni koncentrace SDS.

SDS ACN cmc (mM)z  cmc (mM) z migraénich cmc (mM) z reten¢niho
(% viv) proudu ¢asi alkylbenzenu faktoru
voda 0 6,55+ 0,01 - -
49,7 mM octan
0 243+0,17 1,80+ 0,22 1,42 + 0,38
amonny, pH 9
50,1 mM octan
5 2,33+0,09 1,91 +£0,27 0,82 +0,29
amonny, pH 9
50,6 mM octan
10 0,57+0,18 0,93+ 0,44 1,00 £0,27
amonny, pH 9
50,6 mM octan
15 * 2,21+ 0,13 *
amonny, pH 9
50,4 mM octan
20 * 3,46 0,51 *

amonny, pH 9

* z vysledki stanoveni nebylo mozné odecist cmc ; - stanoveni nebylo provedeno



Tabulka 4: Analyza rozptylu (ANOVA) hodnot cmc pro SDS ziskanych jednotlivymi
metodami a vysledek Tukeyova testu. Stanoveni cmc bylo provedeno v 50 mM octnanu

amonném o pH 9.

M
cmcv(m’ ) " ANOVA Tukeytiv test
metoda zaloZena na méfeni
KN g e e |
AcN P Gas(t)  faktor (k) P vyznamny :
rozdil metodami
0 2,43+0,17 1,80+0,22 1,42 +0,38 0,011 ano I/k
5 2,33+0,09 1,91+0,27 0,82+0,29 0,05 5,33.10% ano 1/k; t/k
10 0,57+0,18 0,93+0,44 1,00+0,27 0,311 ne
. 243
2,33 o)/
25.- . !
1,80 ; = -
204
S 15- 0,93 1,00
E
0
& 1p4
05 -
0p

0% ACN

5% ACN

10%

ACN

Obrazek 18: Grafické zndzorneni vysledku cmc SDS v50 mM octanu amonném, pH 9

Vv zavislosti na koncentraci ACN Vv zdkladnim elektrolytu ziskané jednotlivymi metodami.
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Tabulka 5: Zjistené hodnoty kritické micelarni koncentrace n-tridecylsiranu sodného.

Nn-tridecylsiran ACN cmc (mM) z cmc (mM) z migraénich cmc (mM) z retenéniho
sodny (% viv) proudu ¢ast alkylbenzent faktoru
voda 0 3,26 £ 0,01 - -

50,1 mM octan

0 * - -

amonny, pH 9

50,2 mM octan

5 - 0,93+ 0,06 0,92+ 0,12
amonny, pH 9
49,9 mM octan
10 - 0,98 + 0,04 *
amonny, pH 9
49,7 mM octan
15 - 0,81+0,03 *
amonny, pH 9
49,9 mM octan
20 - 1,25+ 0,09 *

amonny, pH 9

* z vysledki stanoveni nebylo mozné odecist cmc ; - stanoveni nebylo provedeno
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4 ZAVER

Diplomova prace se zabyva stanovenim kritické micelarni koncentrace aniontovych
tenzidu alkylsirant sodnych Vv prostiedi t¢kavych elektrolyti pomoci kapilarni elektroforézy.
Byla stanovena kritickd micelarni koncentrace vybranych aniontovych tenzidii ve vodé,
v 50 mM octanu amonném o pH 9 a v 50 mM octanu amonném 0 pH 9 s piidavkem 5, 10, 15
a 20 % (v/v) acetonitrilu. Stanoveni bylo provedeno metodou zaloZzenou na méfeni proudu
v zavislosti na koncentraci alkylsiranii sodnych, metodou zaloZenou na méteni retencniho
casu a metodou zalozenou na meéfeni retencniho faktoru. Ze ziskanych dat je patrné, ze
hodnota kritické micelarni koncentrace zavisi na poétu uhlikii v fetézci. Cim vyssi je pocet
uhlikd, tim je hodnota cmc niz$i. Na kritickou micelarni koncentraci mé vyznamny vliv také
pridavek acetonitrilu. Vysledky stanoveni pomoci riznych metod byly pro dodecylsiran
sodny porovnany pomoci analyzy rozptylu. Byly nalezeny statisticky vyznamné rozdily mezi
cmc uréenou metodou proudu a reten¢niho faktoru v elektrolytu bez a s ptidavkem 5 % (v/v)
acetonitrilu a dale mezi metodou zaloZenou na retencnim case a faktoru alkylbenzenil
v elektrolytu s5 % (v/v) acetonitrilu. Z porovnani stanovenych hodnot cmc vyplyva, ze
s rostouci koncentraci acetonitrilu vzristd nejen hodnota kritické micelarni koncentrace, ale 1
smérodatnd odchylka méfeni. Vysledky prezentované v diplomové praci mohou slouZit pro

optimalizaci separacnich podminek v micelarni elektrokinetické chromatografii.
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Priloha 1
Priloha 1

Undecylsiran sodny

Tabulka 1: Nameérené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek Vv zdavislosti na koncentraci

l-undecylsiranu sodného ve vode.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
7,0 4,92 0,04

7,5 5,55 0,03

8,0 5,99 0,03
8,5 6,13 0,06
9,0 6,61 0,04
10,0 7,34 0,04
10,5 7,63 0,04
11,5 8,32 0,04
12,5 9,12 0,04

Obrazek 1: Zavislost proudu na koncentraci 1-undecylsiranu sodného ve vode.

10 -
9 .
8 .

y =0,7151x + 0,1454

y=0,7951x - 0,5224 R? =0,9967
|(|,|_A) 7 A R?2=0,9624

6 .
5 _

4 T T T T T T 1

6 7 8 9 10 11 12 13



Priloha 1

Tabulka 2: Namerené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek v zavislosti na koncentraci

1-undecylsiranu sodného v 50,1 mM octanu amonném o pH 9.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
2,5 54,83 0,27
2,6 55,01 0,25
2,7 55,06 0,25
2,9 55,32 0,22
3,0 55,53 0,27
3,3 55,79 0,26
3,6 56,09 0,25
3,9 56,60 0,27
4,0 56,67 0,24
4,5 56,84 0,24
48 57,07 0,22
6,1 57,94 0,57
7,0 58,54 0,21
7,3 58,68 0,61

Obrazek 2: Zavislost proudu na koncentraci I-undecylsiranu sodného v 50,1 mM octanu

amonném o pH 9.

60 -

58 -
y =1,2041x + 51,843
R?=0,9923

y =0,6425x + 54,017
57 - R2=0,996

| (pA)
56 -

55 -

53 T T T T T T T T T T T 1




Priloha 1

Tabulka 3: Retencni casy alkylbenzenu v zavislosti na koncentraci 1-undecylsiranu sodného

v 50,1 mM octanu amonném o pH 9.

c thiomocovina metylbenzen etylbenzen
(mM) (min) (min) (min)
58 2,766 3,077 3,396
6,1 2,842 3,120 nerozdélen
6,4 2,852 3,137 nerozdélen
6,7 2,856 3,162 nerozdélen
7,0 2,924 3,267 nerozdélen
7,3 3,098 nerozdélen 3,499
7,6 3,008 3,435 3,995
7,9 3,096 3,638 4,508
rovnice regrese y =0,1615x + 1,8263 y =0,2608x + 1,4956 vy =0,4422x + 0,6983
R 0,8574 0,903 0,6125
c propylbenzen butylbenzen
(mM) (min) (min)
58 nerozdélen nerozdélen
6,1 nerozdélen 3,628
6,4 3,389 4,225
6,7 3,434 4,300
7,0 3,626 4,614
7,3 4,018 5,408
7,6 nerozdélen nerozdélen
7,9 nerozdélen nerozdélen
rovnice regrese y =0,7148x - 1,2689 y =1,3577x - 4,6477

R? 0,8722 0,9215



Priloha 1

Obrazek 3: Zavislost retencnich casi alkylbenzenit na koncentraci 1-undecylsiranu sodného

v 50,1 mM octanu amonném o pH 9.

5'? 1 @ thiomocovina
4,5 - M metylbenzen
4 .
35 - etylbenzen
. 3 X propylbenzen
ty(min) 55 |
'2 | X butylbenzen
1,5 -
1 .
0,5 -
O T T T T T T T T T T 1
3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85

c(mM)

Tabulka 4: Namérené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek v zavislosti na koncentraci

1-undecylsiranu sodného v 50,3 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (VIV)

acetonitrilu.
C proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
3,2 54,01 0,27
3,5 54,24 0,28
38 54,63 0,28
42 54,98 0,27
4,4 55,20 0,28
5,0 56,02 0,24
59 56,38 0,26
6,2 56,39 0,23
6,5 56,39 0,24
6,8 56,43 0,21
7,0 56,48 0,17
7,3 56,49 0,20

7,6 56,62 0,22



Priloha 1

Obrazek 4: Zavislost proudu na koncentraci l-undecylsiranu sodného v 50,3 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (vIv) acetonitrilu.

60 -
59 -
>8 1 y =0,1221x + 55,63
57 - R? =0,8437
I(pA)

56

33 1 y =1,1189x + 50,334

5a | R2=0,9934

53 T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9

c(mM)

Tabulka 5: Retencni casy alkylbenzenut v zavislosti na koncentraci 1-undecylsiranu sodného

v 50,3 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.

C thiomocovina metylbenzen etylbenzen
(mM) (min) (min) (min)
5,9 2,900 nerozdélen nerozdélen
6,2 2,937 nerozdélen 3,294
6,5 2,898 3,281 nerozdélen
6,8 2,939 nerozdélen 3,558
7,0 2,951 nerozdélen 3,580
7,3 2,972 nerozdélen 3,715
7,6 3,034 3,428 3,856
7,9 3,200 3,499 4,130
8,2 3,212 3,909 nerozdélen
8,5 3,334 4,227 nerozdélen

rovnice regrese

y =0,1587x + 1,8977 y=0,421x + 0,4715

y =0,438x + 0,561

R 0,8335

0,7062

0,9447



Priloha 1

c propylbenzen butylbenzen
(mM) (min) (min)
5,9 3,344 nerozdélen
6,2 nerozdélen nerozdélen
6,5 3,691 4,633
6,8 4,362 nerozdélen
7,0 4,408 nerozdélen
7,3 4,718 6,831
7,6 4,999 7,225
79 5,646 8,158
8,2 nerozdélen nerozdélen
8,5 8,592 nerozdélen

rovnice regrese y =1,0739x - 3,0669 vy =2,3466x - 10,506

R? 0,9586 0,9925

Obrazek 5: Zavislost retencnich casi alkylbenzenit na koncentraci 1-undecylsiranu sodného

v 50,3 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.

9 - tz(min)

@ thiomocovina
8 .
M metylbenzen
7 .
6 - A etylbenzen
5 1 3 X X propylbenzen
4 T N ‘ A‘
- —_A__A D X butylbenzen
3 b 7/: __‘-
2 .
1 .
O T T T T T T 1 c (mM)
5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5



Priloha 1

Tabulka 6: Namerené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek v zavislosti na koncentraci

l-undecylsiranu sodného v 50,4 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (VIV)

acetonitrilu.
c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (nA)
3,4 51,88 0,22
3,7 52,21 0,23
4,0 52,26 0,23
4,3 52,42 0,23
4,6 52,59 0,22
5,1 53,10 0,19
6,2 54,09 0,22
6,5 54,30 0,21
6,8 54,50 0,24
7,1 54,58 0,20
7,4 54,75 0,19
7,7 54,83 0,18
8,0 55,03 0,22
8,3 55,29 0,21

Obrazek 6: Zavislost proudu na koncentraci 1-undecylsiranu sodného v 50,4 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.

56 -
55,5 - y=0,7107x + 49,479
R*=0,9868

55 -

54,5 -

54 -

I (pA) 53,5 -
53 -

52,5 -

52 -

51,5 -

51 . . . . . . . . . . .

c (mM)
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Tabulka 7: Retencni casy alkylbenzenu v zavislosti na koncentraci 1-undecylsiranu sodného

V 50,4 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.

c thiomocovina metylbenzen etylbenzen
(mM) (min) (min) (min)
6,8 3,312 3,511 nerozdélen
7,1 3,304 nerozdélen 3,560
7,4 3,338 nerozdélen 3,615
1,7 3,273 nerozdélen 3,824
8,0 3,310 nerozdélen nerozdélen
8,3 3,283 3,700 nerozdélen
8,6 3,293 4,001 4,861
rovnice
y =-0,0147x+3,4152  y=0,2189x+2,0044 y=0,8911x-2,9064
regrese
R? 0,7097 0,7713 0,9535
c propylbenzen butylbenzen pentylbenzen
(mM) (min) (min) (min)
6,8 nerozdélen nerozdélen nerozdélen
7,1 3,596 3,691 4,028
7,4 3,650 4,153 5,176
7,7 3,745 4,437 5,913
8,0 nerozdélen 4,826 6,694
8,3 3,993 5,719 7,945
8,6 4413 nerozdélen nerozdélen

rovnice regrese

y = 0,4946x + 0,157

y =1,5331x-7,257 y=3,0318x - 17,249

R2

0,8924

0,9517

0,9907



Priloha 1

Obrazek 7: Zavislost retencnich casi alkylbenzenii na koncentraci 1-undecylsiranu sodného

v 50,4 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.

8 -

. @ thiomocovina

6 - H metylbenzen

5 - etylbenzen
t(min) 4 - X propylbenzen

3 -

X butylbenzen

2 -

1 4 pentylbenzen

0 T T T T T 1

6 6,5 7 7,5 8 8,5 9

c(mM)

Tabulka 8: Namérené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek v zavislosti na koncentraci

l-undecylsiranu sodného v 50,2 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (VIV)

acetonitrilu.
c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
3,3 54,42 0,28
3,7 54,63 0,28
3,9 94,75 0,27
4,3 54,95 0,27
4,6 54,97 0,28
51 55,20 0,28
6,1 55,82 0,25
6,4 55,87 0,26
6,7 55,99 0,27
6,7 56,19 0,24
7,3 56,50 0,23
7,6 56,72 0,24
7,9 56,83 0,26

8,2 57,12 0,21



Priloha 1

Obrazek 8: Zavislost proudu na koncentraci 1l-undecylsiranu sodného v 50,2 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.

57 -
56,5 -

56 -

y=0,5271x + 52,624
R? =0,9883

I (pA) 55,5 -

55 -

54,5 -

54 T T T T 1

c(mM)

Tabulka 9: Retencni casy alkylbenzenii v zavislosti na koncentraci 1-undecylsiranu sodného

vV 50,2 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.

c thiomocovina etylbenzen propylbenzen

(mM) (min) (min) (min)

6,7 3,213 nerozdélen nerozdélen

6,9 3,223 nerozdélen nerozdélen

7,3 3,256 nerozdélen nerozdélen

7,6 3,383 3,217 nerozdélen

7,9 3,299 3,626 3,868

8,2 3,446 3,801 4,133

8,5 3,359 4,148 5,128

rovnice regrese 'y =0,1088x +2,4836 y=0,9757x-4,1672 y=2,071x-12,634

RZ

0,6639

0,9795

0,8994



Obrazek 9: Zavislost retencnich casii alkylbenzenii na koncentraci 1-undecylsiranu sodného

Priloha 1

c butylbenzen pentylbenzen

(mM) (min) (min)

6,7 nerozdélen nerozdélen

6,9 nerozdé¢len nerozdélen

7,3 nerozdélen 4,088

7,6 3,900 4,443

79 4,468 5,827

8,2 4,922 6,576

8,5 nerozde¢len nerozdélen

rovnice regrese

y =1,6798x - 8,856

y =2,9086x - 17,329

RZ

0,9959

0,9567

v 50,2 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.

tz(min)

6,5

7,5
¢ (mMm)

8,5

@ thiomocovina
etylbenzen

X propylbenzen

W butylbenzen

X pentylbenzen



Priloha 2
Priloha 2

Dodecylsiran sodny

Tabulka 1: Nameérené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek Vv zavislosti na koncentraci

SDS ve vodeé.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (nA)
19 0,88 0,02

2,9 1,73 0,01
3,9 2,61 0,02
4,9 3,53 0,02

59 4,41 0,02

8,9 5,94 0,05

9,9 6,38 0,04
11,9 7,24 0,02
12,9 7,62 0,03

Obrazek 1: Zavislost proudu na koncentraci SDS ve vodeé.

y =0,4254x + 2,1498

R*=0,9994
y=0,8917x - 0,9069




Priloha 2

Tabulka 2: Namerené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek v zavislosti na koncentraci

SDS ve 49,7 mM octanu amonném o pH 9.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
0,2 43,81 0,21
0,3 43,82 0,40
0,5 43,82 0,17
0,7 44,08 0,15

1,0 44,13 0,18

1,5 44,39 0,16

2 44,72 0,20

2,5 44,85 0,16
3,0 44,99 0,16

3,5 45,19 0,17

4,0 45,36 0,17

4,5 45,40 0,16

5,0 45,67 0,15

55 45,72 0,16

6,0 46,72 0,16

9,0 47,38 0,18
12,0 48,19 0,16
15,0 48,19 0,18

Obrazek 2: Zavislost proudu na koncentraci SDS Vv 49,7 mM octanu amonném o pH 9.

50

49

48

47

46

45

44

43

y =0,5128x + 43,655
R?2=0,9736

y =0,2639x + 44,26
R?=0,997




Priloha 2

Tabulka 3: Retencni casy alkylbenzenii Vv zavislosti na koncentraci SDS ve 49,7 mM octanu

amonném o pH 9.

c thiomocovina metylbenzen etylbenzen
(mM) (min) (min) (min)
2,1 3,070 3,226 3,322
2,4 3,184 nerozdélen 3,427
2,7 3,112 nerozdélen nerozdélen
3,0 3,143 3,397 3,468
3,3 3,238 3,550 3,867
3,6 3,147 3,744 nerozdélen
rovnice regrese  y =0,0553x +2,9921 y=0,3255x +2,5078 y=0,379x + 2,5031
R 0,2842 0,9049 0,7482
c propylbenzen butylbenzen
(mM) (min) (min)
21 3,511 nerozdélen
2,4 3,579 4,189
2,7 4,176 6,150
3,0 4,467 6,860
3,3 4,949 7,900
3,6 nerozdélen nerozdélen
rovnice

y =1,2612x+0,7488 y = 3,9683x - 4,9761
regrese

R? 0,9618 0,9541




Priloha 2

Obrazek 3: Zavislost retencnich casit alkylbenzenii na koncentraci SDS ve 49,7 mM octanu

amonném o pH 9.

° @ thiomocovina

Z ] X B metylbenzen

5 - etylbenzen
tz(min) 4 - X propylbenzen

3 A X butylbenzen

2 -

1 -

0 T T T T T T T T T T T T T T )

o6 08 1 12 14 16 1,8 2 22 24 26 28 3 32 34 36
¢ (mMm)

Tabulka 4: Vypocitané hodnoty pohyblivosti micel SDS a retencniho faktoru alkylbenzenii v

zavislosti na koncentraci SDS ve 49,7 mM octanu amonném o pH 9.

¢ SDS tmic metylbenzen etylbenzen propylbenzen
(mM) (min) k k k
2,9 27,62 0,092 0,118 0,503
3,3 29,74 0,109 0,223 0,634
8,9 33,54 0,254 0,692 2,537
11,9 34,04 0,412 1,216 3,224
14,9 34,58 0,588 1,527 4,190

rovnice regrese y=0,0392x-0,0039 y=0,1154x-0,2162 y=0,3066x-0,3631
R® 0,9664 0,9848 0,9969




Priloha 2

Obrazek 4: Zavislost retencniho faktoru alkylbenzenii na koncentraci SDS v 49,7 mM octanu

amonném o pH 9.

@ metylbenzen

M etylbenzen

propylbenzen

Tabulka 5: Namerené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek Vv zavislosti na koncentraci

SDS v 50,1 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
0,3 51,90 0,24
0,6 51,93 0,26
0,9 52,40 0,49
1,2 52,74 0,24
15 52,75 0,26
1.8 52,90 0,24
2,1 53,30 0,25
2,4 53,40 0,23
2,7 53,50 0,24
3,0 53,70 0,20
3,3 53,83 0,25
3,6 53,96 0,19
5,0 54,64 0,22
7,0 55,42 0,22
9,0 56,27 0,20



Priloha 2

Obrazek 5: Zavislost proudu na koncentraci SDS v 50,1 mM octanu amonném o pH 9

s pridavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.

57 -

56 -

55 -

54 -
Iy

53 -

52 -

51 -

50

R*=0,908

y=0,7542x + 51,645

y =0,4448x + 52,366
R?=0,9984

35 4 45 5 55 6 6,5

c(mM)

7 75 8 85 9

Tabulka 6: Retencni casy alkylbenzenii V zavislosti na koncentraci SDS v 50,1 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (vIv) acetonitrilu.

c thiomocovina metylbenzen etylbenzen
(mM) (min) (min) (min)
2,1 3,110 nerozdélen 3,497
2,4 3,092 3,465 3,866
2,7 3,143 3,573 4,183
3,0 3,242 3,703 4,336
3,3 3,212 3,742 4,510
3,6 3,263 3,830 4,681
50 3,449 4,339 6,092
7,0 3,485 4,860 7,239
9,0 3,478 5,236 7,940
rovnice regrese y = 0,0553x+3,0513 y =0,279x+2,8578  y =0,6708x+2,3545
R 0,8404 0,9894 0,9768



Priloha 2

koncentrace propylbenzen butylbenzen

(mM) (min) (min)
2,1 3,885 5,270
2,4 5,092 7,915
2,7 5,716 9,429
3,0 6,100 9,950
3,3 6,606 10,609
3,6 7,026 11,527
5,0 nerozdélen nerozdélen
7,0 nerozde¢len nerozdélen
9,0 nerozdélen nerozdélen

rovnice regrese 'y =1,9964x+0,1377 y =3,8598x-1,7101

R? 0,9509 0,9066

Obrazek 6: Zavislost retencnich casii alkylbenzenii na koncentraci SDS v 50,1 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (vIv) acetonitrilu.

12 4
@ thiomocovina
10
X B metylbenzen
8 1 etylbenzen
tz (min) 6 - X propylbenzen
X
4 - , X butylbenzen
— —¢
2 .
O T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Tabulka 7: Vypocitané hodnoty pohyblivosti micel SDS a retencniho faktoru V zdvislosti na
koncentraci SDS v 50,1 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.

c tmic metylbenzen etylbenzen propylbenzen butylbenzen
(mM)  (min) k k k Kk
24 2282 0,142 0,301 0,832 2,388
2,7 25,61 0,159 0,396 1,054 3,165
29 2599 0,166 0,405 1,152 3,352
3,2 25,87 0,193 0,489 1,419 3,904
35 2825 0,201 0,521 1,535 4,278
49 31,73 0,299 0,948 2,757 -
6,9 32,09 0,465 1,391 3,819 -
8,9 42,10 0,577 1,581 - -
rovnice regrese y=0,0696x-0,033 y=0,2105x-0,1781 y=0,6802x-0,79 y=1,5305x-1,1012
R’ 0,9953 0,9778 0,9917 0,9701

Obrazek 7: Zavislost retencniho faktoru na koncentraci SDS v 50,1 mM octanu amonném

0 pH 9 s pridavkem 5 % (vIv) acetonitrilu.

k
4,5 - @ metylbenzen
3,5 - M etylbenzen
2,5 - propylbenzen
1,5 - X butylbenzen
0,5 -
05 0 7 2 4 6 8 10

c(mM)
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Tabulka 8: Namerené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek Vv zavislosti na koncentraci

SDS v 50,6 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
0,1 52,85 0,14
0,3 53,03 0,58
0,5 53,33 0,17
0,6 53,57 0,29
0,8 53,58 0,14
0,9 53,60 0,30
11 53,70 0,14
1,2 53,71 0,20
1,4 53,84 0,32
1,7 53,91 0,33
2,0 54,18 0,34
2,3 54,29 0,21
2,6 54,58 0,39
2,9 54,69 0,41

Obrazek 8: Zavislost proudu na koncentraci SDS v 50,6 mM octanu amonném o pH 9

s pridavkem 10 % (vIv) acetonitrilu.

55
54,5
54
| (pA)
53,5

53

52,5

y=1,3728x + 52,653
R? =0,9962

y =0,5144x + 53,148

R?=0,9704

c(mM)

2,5
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Tabulka 9: Retencni casy alkylbenzenu V zavislosti na koncentraci SDS v 50,6 mM octanu

amonném o PH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.

c thiomocovina metylbenzen etylbenzen propylbenzen
(mM) (min) (min) (min) (min)

2,0 3,121 nerozdélen 3,493 3,937

2,3 3,095 3,464 3,866 5,114

2,6 3,134 3,572 4,124 5,716

2,9 3,236 3,703 4,336 6,101

3,2 3,218 3,724 4,510 6,583

3,5 3,276 3,831 4,687 7,030

4,8 3,561 4,399 6,091 9,956

6,7 3,477 4,422 7,239 11,857

8,9 3,479 4,383 7,940 16,683
rovnice y =0,0643x+3,0264 y=0,209x+3,0907 y=0,6879x+2,3389 y=1,7765x+0,8671
regrese

R 0,6938 0,9305 0,977 0,9863

Obrazek 9: Zavislost retencnich casu alkylbenzenii na koncentraci SDS v 50,6 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.
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Tabulka 10: Vypocitané hodnoty pohyblivosti micel SDS a retencniho faktoru alkylbenzeni

V zavislosti na koncentraci SDS v 50,6 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (VIV)

acetonitrilu.
C tmic metylbenzen etylbenzen propylbenzen

(mM)  (min) k K K
2,3 22,19 0,139 0,302 0,848
26 26,45 0,159 0,374 1,051
2,9 26,17 0,165 0,407 1,155
3,2 25,97 0,186 0,486 1,401
35 27,99 0,192 0,517 1,530
48 31,62 0,265 0,879 2,621
6,7 28,92 0,309 1,443 4,085
8,7 217,92 0,446 1,777 -

rovnice regrese

y = 0,0452x + 0,0365

y =0,2424x - 0,2768 y =0,7394x - 0,9333

0,9972

R® 0,9794 0,9939
c tmic butylbenzen pentylbenzen

(mM)  (min) K k
2,3 22,19 2,421 5,929
2,6 26,45 3,121 7,959
2,9 26,17 3,348 8,772
32 2597 3,883 10,537
35 27,99 4,326 11,981
48 31,62 6,580 20,372
6,7 28,92 9,673 34,518
8,7 27,92 14,927 -

rovnice regrese y =1,8786x —2,1052 y =6,4223x —9,5573

R2

0,9873

0,9944
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Obrazek 10: Zavislost retencniho faktoru alkylbenzenii na koncentraci SDS v 50,6 mM

octanu amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.

# metylbenzen

M etylbenzen
propylbenzen

X butylbenzen

X petylbenzen

Tabulka 11: Namérené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek v zavislosti na koncentraci

SDS v 50,6 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)

0,3 48,62 0,41
0,6 48,90 0,21
0,8 49,05 0,13
1,2 49,21 0,29
1,5 49,39 0,29
1,8 49,48 0,3

2,0 49,73 0,3

2,4 49,91 0,33
2,7 49,95 0,34
3,0 50,84 0,58
3,3 50,90 0,7

3,5 51,17 0,33
4,9 51,85 0,37
6,9 52,64 0,27
8,9 53,30 0,32
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Obrazek 11: Zavislost proudu na koncentraci SDS v 50,6 mM octanu amonném o pH 9

s pridavkem 15 % (vIv) acetonitrilu.

55 -
L 2
20 1 y = 0,5817x + 48,634
R2 = 0,587
| (uA)
45 -
40 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10
c(mMm)

Tabulka 12: Retencni casy alkylbenzenii v zavislosti na koncentraci SDS v 50,6 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.

C thiomocovina metylbenzen etylbenzen propylbenzen
(mM) (min) (min) (min) (min)
2,0 3,952 nerozdélen 4,337 4,668
2,4 3,907 nerozdélen 4,433 5,058
2,7 3,950 4,267 4,516 5,193
3,0 3,771 4,242 4,698 5,994
3,3 3,835 4,371 4,931 6,500
3,5 3,858 4,597 5,500 7,891
4,9 4,199 4,691 7,696 13,324
6,9 4,129 6,363 9,808 nerozdélen
8,9 4107 7,235 11,775 nerozdélen
rovnice
eqrese y=0,04838x+3,7853 y=0,5002x+2,7485 y=1,1776x+1,5078 y=3,1031x-2,688

RZ

0,4759

0,9598

0,9886

0,946
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Obrazek 12: Zavislost retencnich casii alkylbenzenii na koncentraci SDS v 50,6 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.

14 -

1 X @ thiomocovina

10 H metylbenzen
& (min) 8 etylbenzen
z(min

6

X propylbenzen
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1,5 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9
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Tabulka 13: Nameérené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek v zavislosti na koncentraci

SDS v 50,4 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 20 % (v/v) acetonitrilu.

C proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
0,3 41,10 0,19
0,6 41,34 0,16
0,9 41,61 0,17
1,2 41,82 0,16
15 42,17 0,18
19 42,29 0,21
2,2 42,54 0,17
2,5 42,77 0,17
34 43,36 0,30
3,7 43,56 0,19
51 44,15 0,27
57 44,33 0,26
6,8 45,16 0,16
7,2 45,60 0,20
8,2 46,15 0,40

8,7 46,32 0,14
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Obrazek 13: Zavislost proudu na koncentraci SDS v 50,4 mM octanu amonném o pH 9

s pridavkem 20 % (v/v) acetonitrilu.

50 -
45 -
I (uA) y = 0,6081x + 41,122
R?=0,994
40 -
35 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Tabulka 14: Retencni casy alkylbenzenu V zavislosti na koncentraci SDS v 50,4 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 20 % (v/v) acetonitrilu.

c thiomocovina propylbenzen butylbenzen
(mM) (min) (min) (min)
51 4,560 5,188 5,68
5,7 4,557 5,210 5,591
6,2 4,468 5,297 5,887
6,7 4,708 5,739 6,513
7,2 4,560 5,604 6,410
7,7 4,657 5,823 6,779
8,2 4,653 6,096 7,337
8,7 4,521 5,954 7,214
9,2 4,564 6,219 7,63

rovnice regrese

y = 0,0074x+4,5301

y = 0,2609x+3,8056

y = 0,511x+2,6217

RZ

0,619

0,9141

0,9246



c pentylbenzen hexylbenzen
(mM) (min) (min)
51 nerozdélen nerozdélen
57 6,443 8,335
6,2 7,236 10,234
6,7 8,195 12,023
7,2 8,056 nerozdélen
7,7 8,804 13,565
8,2 9,952 nerozdélen
8,7 9,956 nerozdélen
9,2 10,715 nerozdélen

rovnice regrese y=1,1481x+0,121 y=2,5073x-5,3758

RZ

0,9658

0,9474

Priloha 2

Obrazek 14: Zavislost retencnich casii alkylbenzenit na koncentraci SDS v 50,4 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 20 % (v/v) acetonitrilu.
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Tridecylsiran sodny

Tabulka 1: Nameérené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek Vv zdavislosti na koncentraci

n-tridecylsiranu sodného ve vode.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
11 1,19 0,06
1,5 1,81 0,04
2,1 2,35 0,03
2,5 2,94 0,03
3,0 3,70 0,03
35 3,92 0,03
4,1 4,61 0,04
4,6 4,99 0,03
51 531 0,04
55 5,53 0,07
6,0 5,88 0,04
6,6 6,10 0,05
7,1 6,48 0,12

Obrazek 1: Zavislost proudu na koncentraci n-tridecylsiranu sodného ve vodé.

I (nA)
KA 5 y = 0,6845x + 1,7259

R?=0,9771
4 - y=1,2535x-0,1291
R?=0,9926

0 T T T T T T T T T T T T T T 1 c(mM)
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Tabulka 2: Namerené hodnoty proudu a smérodatnych odchylek v zavislosti na koncentraci

n-tridecylsiranu sodného v 50,1 mM octanu amonném o pH 9.

c proud smérodatna
(mM) (nA) odchylka (pA)
0,1 49,09 0,30
0,2 49,41 0,23
0,3 47,70 0,23
0,4 49,92 0,25
0,5 49,75 0,24
0,6 49,72 0,23
0,7 50,23 0,23
0,8 50,12 0,24
0,9 50,49 0,24
1,0 50,43 0,23
11 50,08 0,25
1,2 50,05 0,25
1.3 50,21 0,25
1,4 50,68 0,26
15 50,67 0,24
1,6 50,42 0,27
18 50,49 0,25

Obrazek 2: Zavislost proudu na koncentraci n-tridecylsiranu sodného v 50,1 mM octanu

amonném o pH 9.

51 -
50,5 - L S ¢ o ¢
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47,5 -
47 -
46,5 -
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Tabulka 3: Retencni casy alkylbenzenii v zavislosti na koncentraci n-tridecylsiranu sodného

vV 50,2 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.

c thiomocovina metylbenzen etylbenzen propylbenzen
(mM) (min) (min) (min) (min)

0,8 2,983 nerozdélen nerozdélen nerozdélen

0,9 2,727 nerozdélen nerozdélen nerozdélen

1,0 2,772 3,104 3,532 4,753

1,1 2,783 3,179 3,702 5,168

1,2 3,072 3,550 4,647 7,196

1,3 3,221 3,938 5,693 8,497

1,4 3,259 4592 nerozdélen nerozdélen

15 3,625 4,736 nerozdélen nerozdélen

1,6 3,472 nerozdélen nerozdélen nerozdélen

1,7 3,612 nerozdélen nerozdélen nerozdélen
rovnice y=1,0521x+1,8202  y=3,7351x-0,8352 y=7,3185x-4,08 y=12,957x-8,594
regrese

R 0,8486 0,9661 0,9776 0,9837

Obrazek 3: Zavislost retencnich casii alkylbenzenii na koncentraci n-tridecylsiranu sodného

vV 50,2 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.
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Tabulka 4: Vypocitané hodnoty pohyblivosti micel n-tridecylsiranu sodného a retencniho
faktoru alkylbenzenii v zavislosti na koncentraci n-tridecylsiranu sodného v 50,2 mM octanu

amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (vIv) acetonitrilu.

) o metylbenzen etylbenzen propylbenzen butylbenzen
(mM)  (min) K K K K
1,0 14,20 0,153 0,365 1,074 2,753
1,1 1590 0,178 0,430 1,269 3,291
1,2 16,20 0,199 0,719 2,415 8,564
1,3 15,80 0,297 1,199 3,509 12,979
roVIIEE y =0,4434x-0,307 y=2,7617x-2,518 y=8,3139x-7,5 y=35,448x-34,13
regrese
R 0,9036 0,9555 0,9813 0,9748

Obrazek 4: Zavislost retencniho faktoru alkylbenzenii na koncentraci n-tridecylsiranu

sodného v 50, 2 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 5 % (v/v) acetonitrilu.

@ metylbenzen
M etylbenzen
propylbenzen

X butylbenzen




Priloha 3

Tabulka 5: Retencni casy alkylbenzenui v zavislosti na koncentraci n-tridecylsiranu sodného

ve 49,9 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.

C thiomocovina metylbenzen etylbenzen
(mM) (min) (min) (min)
1,0 2,768 3,052 nerozdélen
1,1 2,869 nerozdélen 3,158
1,2 2,912 3,080 3,354
1,3 2,958 3,283 3,659
1,4 3,001 3,441 4,337
1,5 3,263 4,027 nerozdélen
1,6 3,557 4,807 nerozdélen
1,7 3,694 5,095 nerozdélen

rovnice regrese y =1,2365x - 1,4455 y=3,0173x-0,4043 y=3,455x -0,6934

R® 0,9145 0,8809 0,7896
c propylbenzen butylbenzen

(mM) (min) (min)
1,0 nerozdélen nerozdélen
11 3,362 3,959
1,2 3,946 5,392
1,3 4,662 6,78
1,4 nerozdélen nerozdélen
15 nerozdélen nerozdélen
1,6 nerozdélen nerozdélen
1,7 nerozdélen nerozdélen

rovnice regrese

y =5,1837x - 2,2737

y =11,226x - 8,1876

RZ

0,9992

0,9985
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Obrazek 5: Zavislost retencnich casiu alkylbenzenii na koncentraci n-tridecylsiranu sodného

ve 49,9 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 10 % (v/v) acetonitrilu.

10 ~
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0,5

@ thiomocovina
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Tabulka 6: Retencni casy alkylbenzenii v zavislosti na koncentraci n-tridecylsiranu sodného

ve 49,7 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.

c thiomocovina metylbenzen etylbenzen propylbenzen

(mM) (min) (min) (min) (min)

0,8 2,971 nerozdélen nerozdélen nerozdélen

0,9 2,973 nerozdélen nerozdélen nerozdélen

1,0 2,954 3,216 nerozdélen 4192

1,1 2,957 3,267 nerozdélen 4,607

1,2 2,923 3,276 nerozdélen 5,046

1,3 3,044 nerozdélen 4,910 nerozdélen

14 3,111 3,340 5,226 nerozdélen

15 3,106 3,337 5,55 nerozdélen

1,6 3,349 3,816 6,336 nerozdélen

1,8 3,475 4101 nerozdélen nerozdélen
rovnice y =0,5182x+2,4317 y=1,1639x+1,914 y=2,7696x+0,6168 y=4,3787x-0,839
regrese

R 0,7451 0,8587 0,9998 0,9202
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Obrazek 6: Zavislost retencnich casii alkylbenzenii na koncentraci n-tridecylsiranu sodného

ve 49,7 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 15 % (v/v) acetonitrilu.
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Tabulka 7: Retencni casy alkylbenzenit v zavislosti na koncentraci n-tridecylsiranu sodného

ve 49,9 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 20 % (v/v) acetonitrilu.

c thiomocovina metylbenzen etylbenzen propylbenzen

(mM) (min) (min) (min) (min)

1,3 3,171 nerozdélen 3,413 nerozdélen

1,4 3,325 nerozdélen nerozdélen nerozdélen

1,5 3,282 nerozdélen 3,442 3,552

1,6 3,193 3,394 3,467 3,653

1,7 3,162 nerozdélen 3,531 3,850

18 3,208 3,473 3,654 4,103

1,9 3,343 3,623 3,916 4,668

rovnice

y=0,0567x+3,1485  y=0,5249x+2,546 y=0,6545x+2,4856 y=2,0242x+0,4637
regrese

R 0,7356 0,8452 0,783 0,8875



c butylbenzen pentylbenzen

(mM) (min) (min)

1,3 nerozdélen nerozdélen

1,4 3,651 3,893

1,5 3,718 4,183

1,6 4,131 nerozdélen

1,7 4,688 nerozdélen

1,8 nerozdélen 5,908

1,9 nerozdélen nerozdélen

rovnice regrese

y = 3,3464x — 1,1647

y = 4,509x - 2,496

RZ

0,9965

0,9972
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Obrazek 7: Zavislost retencnich casii alkylbenzenii na koncentraci n-tridecylsiranu sodného

ve 49,9 mM octanu amonném o pH 9 s pridavkem 20 % (v/v) acetonitrilu.
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