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ZASTOSOWANIE SPEKTOMETRII UV-Vis
DO OZNACZANIA SURFAKTANTOW ANIONOWYCH

Streszczenie: W dzisiejszych czasach dazenia do zycia bardziej ekologicznego
bardzo waznym aspektem jest kontrolowanie szkodliwego wplywu zwiazkow
chemicznych na nasz ekosystem. Surfaktanty to grupa zwiazkow, ktora jest stoso-
wana bardzo powszechnie w wielu galeziach przemystu, dziedzinach Zzycia co-
dziennego, a takze w badaniach laboratoryjnych. Maja jednak negatywny wpltyw
na srodowisko naturalne, dlatego nadal trwaja badania nad tymi zwigzkami. W ar-
tykule przedstawiono zagadnienia dotyczace zastosowania metod spektroskopii do
oznaczania surfaktantow anionowych, wykorzystywanych zaréwno w przemysle
maszynowym, samochodowym i elektronicznym, jak i przy produkcji artykutow
spozywczych, kosmetycznych i widkienniczych.
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1. WPROWADZENIE

Surfaktanty to powszechnie stosowana grupa zwigzkow chemicznych,
przydatnych w bardzo wielu dziedzinach zycia. Mozna je znalezé w sktadzie
produktéw zaliczanych do chemii gospodarczej (gtdéwnie w srodkach czystosci),
kosmetykach czy produktach spozywczych, sa takze stosowane w procesach
wytwarzania i eksploatacji maszyn i pojazdow. Ze wzglgdu na szkodliwy wptyw
surfaktantow na srodowisko przyrodnicze oraz zdrowie czlowieka bardzo waz-
nym zagadnieniem jest kontrola ich stezen w roztworach technologicznych oraz
produktach handlowych. Rutynowa kontrola srodkéw powierzchniowo czyn-
nych wymaga niezawodnej metody, szczegoélnie do oznaczania anionowego
$rodka powierzchniowo czynnego w zakresie stezen kilku gramdw na decymetr
sze$cienny [g-dm™]. Do ilo$ciowego oznaczania surfaktantow stosuje si¢ rézne
metody analityczne. Wsrod nich znajduja si¢ metody spektrofotometryczne
w zakresie UV-Vis, ktore pozwalajg na oznaczenie niewielkiej ilosci substancji
W roztworze analitu, a przy tym sg nieskomplikowane i stosunkowo tanie.
Ze wzgledu na te cechy metody spektrofotometrii UV-Vis sa powszechnie sto-
sowane w laboratoriach do analizy ilo$ciowe;.

2. CHARAKTERYSTYKA SURFAKTANTOW

Surfaktant to stowo pochodzace od angielskiego okreslenia surface active agent,
oznaczajace zwigzek powierzchniowo czynny. Jak przedstawiono na rysunku 1, cza-
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steczka surfaktantu sktada si¢ z dwoch czgsci o przeciwstawnych wiasciwosciach:
hydrofilowej — glowa czasteczki oraz hydrofobowej — ogon czasteczki [8].
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Rys. 1. Schemat budowy czasteczki surfaktantu (opracowanie wlasne)
Fig. 1. Diagram of surfactant molecule structure (own study)

Taki typ budowy czasteczki nazywa si¢ amfifilowym. W przypadku surfak-
tantow jednoczesne wystgpowanie czesci hydrofobowej 1 hydrofilowej umozliwia
si¢ ich gromadzenie na granicy faz substancji niemieszajacych si¢ [6]. Grupa hy-
drofilowa wykazuje powinowactwo do wody oraz cieczy polarnych, co pozwala
na rozpuszczanie zwigzkow w tych cieczach. Natomiast grupa hydrofobowa nada-
je duze powinowactwo do cieczy polarnych [8]. Mozna zatem stwierdzi¢, ze sur-
faktanty dzigki charakterystycznej budowie czasteczki wykazuja aktywnos¢ po-
wierzchniowa, tzn. maja zdolnos¢ znacznego obnizania napigcia powierzchniowe-
go i miedzyfazowego oraz tworzenia trwatej btonki adsorpcyjne;.

3. SURFAKTANTY ANIONOWE

Surfaktanty anionowe to substancje powierzchniowo czynne, ktorych cha-
rakterystyczng cechg jest bezposrednie potgczenie anionu z tancuchem hydrofo-
bowym. Cze$cig uzupehiajacg jest przeciwjon — kation, dzigki ktéremu zostaje
zachowana eklektyczna neutralno$¢ [7]. Surfaktanty anionowe maja kwasowy
charakter, co powoduje, Zze tatwo tworzg sole [4]. Anionowe $rodki powierzch-
niowo czynne odpowiadaja za okoto 50% wykorzystania srodkow powierzch-
niowo czynnych w Europie i okoto 60% w Stanach Zjednoczonych. Wigkszos¢
z nich ma wysoka zdolno$¢ pienienia, ale jest wrazliwa na twarda wode i dlatego
wymaga dodawania ztozonych jondw wapnia i magnezu (tzn. wypeliaczy de-
tergentowych). Sa one bardziej skuteczne niz inne $rodki powierzchniowo czyn-
ne, szczegdlnie w usuwaniu czgstek statych z naturalnych tkanin [7].

4. ZASTOSOWANIE SURFAKTANTOW

Surfaktanty dzigki swoim wlasciwosciom znajduja zastosowanie w wielu
dziedzinach:

e mechanice — proces wytwarzania i eksploatacji maszyn i pojazdéw; srodki piano-

tworcze oraz detergenty wykorzystywane w produktach kosmetycznych i $rod-
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kach czyszczacych do pojazdéw; srodki stosowane w procesie formulacji do na-
tryskowego czyszczenia metali; Srodki emulgujace wykorzystywane do produk-
cji farb 1 olejow — stosowane w przemysle maszynowym i samochodowym,
przemysle spozywczym — §rodki pianotworcze i stabilizujgce oraz emulgatory,
kosmetologii — sktadniki kosmetykéw, glownie stosowanych do pielegnacji
wlosow, emulgatory, srodki pianotworcze,

e chemii gospodarczej — $rodki piorace, myjace, czyszczace, zmigkczajace,
czynniki zabezpieczajace przed drobnoustrojami,
elektronice — materiaty potprzewodnikowe,
wlokiennictwie — gldwnie stosowane w procesie wytwarzania tkanin oraz ich
farbowania, jako srodki zwilzajace, piorace, dyspergujace,

e wytwarzaniu materiatow mezoporowatych i poétprzewodnikowych [11].

5. SZKODLIWOSC SURFAKTANTOW

Surfaktanty stosuje si¢ podczas codziennych czynnosci domowych, takich
jak pranie czy sprzatanie. Niestety maja one negatywny wptyw na srodowisko
naturalne. Toksyczne jony z surfaktantow kationowych szkodliwie oddziatuja na
zwierzeta wodne, zakldcajac podstawowe funkcje oddechowe skrzeli. Obserwu-
je si¢ takze wplyw surfaktantow na wody powierzchniowe. Spowodowane jest to
adsorpcja, ktora utrudnia wnikanie tlenu w gltab wod naturalnych, co powoduje
obnizony rozwdj organizmow, a takze negatywnie oddziatuje na samooczysz-
czanie si¢ zbiornikéw. Emulgacja detergentéw powoduje wnikanie toksycznych
zwigzkéw, ktore sg nierozpuszczalne w srodowisku wodnym. Oprocz tego sur-
faktanty w postaci zemulgowane] sa zdecydowanie tatwiej wchtaniane przez
organizmy wodne [2]. Z powodu tak wielu negatywnych oddziatywan surfaktan-
tow na srodowisko przyrodnicze uwaza sie¢, ze beda one zastepowane biosurfak-
tantami [6]. Mozna je podzieli¢ na niskoczasteczkowe, tj. glikolipidy i lipopety-
dy oraz wielkoczasteczkowe takie jak cykliczne peptydy czy kompleksy biopo-
limerowych lipoprotein. Niskoczasteczkowe biopolimery obnizaja napigcie po-
wierzchniowe na granicy faz, natomiast wielkoczasteczkowe wyrdzniaja sig
duzo lepszymi wlasciwosciami emulgujacymi [4].

6. METODY OZNACZANIA SURFAKTANTOW

Do oznaczania surfaktantdw stosuje si¢ szereg instrumentalnych metod
chemii analitycznej. Najczesciej stosowanymi metodami w ilosciowym ozna-
czania surfaktantéw anionowych i kationowych s3:
metody miareczkowe,
metody spektroskopowe,
konduktometria,
potencjometria,
polarografia i woltamperometria,
metody tensometryczne,
metody chromatograficzne [8].
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Powszechnie stosuje si¢ wiele metod analizy surfaktantow. W zaleznosci od
rodzaju surfaktantu dobiera si¢ odpowiednia metode oznaczenia jego stezenia.
Wsrod nich wyrdznia sig:

e metody miareczkowe — miareczkowanie mocng zasada lub mocnym kwasem,
miareczkowanie pH-metryczne,
konduktometria — wykorzystuje przewodnos¢ elektrolitow,
wysokosprawna chromatografia cieczowa — wyzszy koszt badan, potrzeba
specjalnie wyszkolonego personelu,

e chromatografia gazowa — wykorzystanie fazy ruchomej (np. helu) i fazy sta-
cjonarngj (tj. adsorbentu) umozliwia okreslenie sktadu substancji,

e spektrofotometria — najbardziej powszechna metoda ze wzgledu na niski
koszt badan 1 odczynnikdéw; opiera si¢ na promieniowaniu elektromagnetycz-
nym i jego oddzialywaniu na badang prébke [1, 10].

7. PODSTAWY METOD SPEKTROSKOPOWYCH

Podstawa spektroskopii jest oddzialywanie promieniowania elektromagne-
tycznego na probke w okreslonych jego zakresach. Metoda pozwala na oznacze-
nie nawet bardzo matej ilosci zwigzkow. Metody spektroskopowe opierajg si¢ na
podstawowych prawach absorpcji [1]:

e [ prawo absorpcji

Wiazka promieniowania monochromatycznego po przejsciu przez jedno-
rodny osrodek absorbujacy o grubosci b ulega ostabieniu, co mozna wyrazié
roOwnaniem:

A=log™ = ab (1)
gdzie:
A — absorbancja,
Iy — natgzenie promieniowania monochromatycznego padajacego na jed-
norodny osrodek,
I — natgzenie promieniowania po przejsciu przez jednorodny osrodek,
a — wspotczynnik absorpcji,
b — grubos¢ jednorodnego osrodka.

Pierwsze prawo absorpcji definiuje absorbancje, czyli zdolnos¢ do pochlaniania
promieniowania przez probke [1].
e I prawo absorpcji — prawo Lamberta Beera

Absorbancje mozna wyrazi¢ w postaci iloczynu st¢zenia roztworu, przez ktory
przechodzi promieniowanie i grubo$ci warstwy absorbujace;j:

A = kcl 2)
gdzie:
A — absorbancja,
k — stata proporcjonalnosci — wspotczynnik absorpcji,
¢ — stgzenie roztworu,
1 — grubos$¢ warstwy absorbujace;.
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e [II prawo absorpcji

Absorbancja jest wielkoscig addytywna, czyli sumg absorbancji poszczegolnych
sktadnikow roztworu:

A=A1 +A2 +A3++An (3)

Podstawa oznaczen ilosciowych metoda spektroskopii jest krzywa wzorcowa
w postaci zaleznosci absorbancji od stezenia probki. W celu jej wyznaczenia przy-
gotowuje si¢ roztwory wzorcowe o roznych stezeniach, ktore nastepnie mierzy si¢
pod wzgledem nat¢zenia promieniowania przechodzacego przez probke [1, 3].

8. METODYKA I WYNIKI PRZYKEADOWYCH BADAN

Najczesciej stosowang metoda oznaczania st¢zenia anionowego surfaktan-
tow jest MBAS, czyli metoda indeksu biekitu metylenowego (BM). Jest bardzo
pracochlonna oraz toksyczna dla srodowiska (wymaga uzycia chloroformu lub
dichlorometanu), dlatego ciagle poszukuje si¢ metod znacznie prostszych i bez-
pieczniejszych. Jedng z metod duzo szybszych niz MBAS jest metoda miarecz-
kowa, czyli ilosciowe oznaczanie srodkow powierzchniowo czynnych za pomo-
cg barwnika tiazynowego. Polega to na miareczkowaniu roztworu analitu stan-
daryzowanym roztworem barwnika przy jednoczesnym pomiarze absorbancji
[9]. Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki badan miareczkowania roztworow
surfaktantu anionowego o roznych stezeniach roztworem biekitu metylenowego.
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Rys. 2. Krzywe miareczkowania roztworow surfaktantu anionowego o réznych stgzeniach roztwo-
rem blekitu metylenowego [9]

Fig. 2. Titration curves of anionic surfactant solutions at various concentrations with methylene
blue solution [9]
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Rys. 3. Krzywe kalibracyjne do oznaczania stezen surfaktantu anionowego, wyznaczone dla zada-
nych wartosci absorbancji na podstawie wynikow miareczkowania wzorcow o roznych
stgzeniach [9]

Fig. 3. Calibration curves for determining the concentration of anionic surfactant, determined for
the given absorbance values on the basis of titration results of standards with different
concentrations [9]

Wyznaczone krzywe wzorcowe wykorzystuje si¢ do ilosciowego oznacze-
nia surfaktantu. W tym celu wykonuje si¢ powolne miareczkowanie roztworu
roztworem barwnika. Przyktadowo do oznaczenia dodecylosiarczanu sodu mia-
reczkuje si¢ bigkitem toluidynowym do momentu osiggni¢cia zdefiniowanej war-
tosci absorbancji. Ponizej przedstawiono przyktadowe zestawy krzywych wzor-
cowych, ktore w kolejnych etapach badan poddano dalszej analizie (rys. 4-6).

2

1.5

Absorbancja
T

0,5 mM 1mM
0 5 | 1,5 mM 2mM
’ 3ImM 4 mM
s § MM 5mM
7mM 8 mM
0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250
VBT [m®]

Rys. 4. Zestaw krzywych miareczkowania; w legendzie podano st¢zenia roztworéw SDS
(mM = mmol-dm) (opracowanie wlasne)
Fig.4. A set of titration curves, the legend gives concentrations of SDS solutions

(mM = mmol-dm~) (own study)
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Rys. 5. Zestaw krzywych miareczkowania; w legendzie podano stezenia roztworéw SDS
(mM = mmol-dm~) (opracowanie wtasne)
Fig.5. A set of titration curves; the legend gives concentrations of SDS solutions

(mM = mmol-dm) (own study)
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Rys. 6. Zestaw krzywych miareczkowania; w legendzie podano st¢zenia roztworéw SDS

(mM = mmol-dm) (opracowanie wlasne)
Fig.6. A set of titration curves, the legend gives concentrations of SDS solutions

(mM = mmol-dm~) (own study)

Przedstawione na rysunkach 2—6 krzywe miareczkowania r6znig si¢ ksztat-
tem w zaleznosci od stezenia analitu. W obszarze malych stezen SDS punkt
przegiecia znajduje si¢ pomigdzy odcinkami wypukltym i wklestym. Wraz ze
wzrostem st¢zen SDS krzywe miareczkowania w catym zakresie sg krzywymi
wypuktymi. Na wszystkich przedstawionych powyzej wykresach mozna zaob-
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serwowaé, ze wraz ze wzrostem objetosci biekitu toluidynowego nastepuje
wzrost absorbancji. Jednoczesnie im wigksze stezenie srodka powierzchniowo
czynnego, tym wigkszy jest kat nachylenia krzywych miareczkowania. Na pod-
stawie krzywych miareczkowania mozna prowadzi¢ dalszg analiz¢ i w nastep-
nym etapie wykresli¢ krzywe stezenia analitu w zaleznosci od objetosci titranta.

9. PODSUMOWANIE

Surfaktanty to znaczaco rozbudowana grupa zwigzkdéw chemicznych sto-
sowanych w roznych gateziach przemystu oraz zyciu codziennym. Ze wzgledu
na ich negatywny wptyw na srodowisko naturalne substancje te musza by¢ pod-
dawane badaniom laboratoryjnym. W celu znalezienia bezpiecznej, szybkiej
i skutecznej metody analizy srodkow powierzchniowo czynnych trzeba doktad-
nie pozna¢ charakterystyke tych zwigzkow, a takze metod ich oznaczania. Stan-
dardowa metoda ilosciowego oznaczania surfaktantow jest co prawda praco-
chlonna, pozwala jednak na wigkszy zakres stezen krzywych kalibracyjnych.
Omowiona w artykule metoda spektrofotometryczna umozliwia oznaczenie nie-
wielkiej ilosci badanej substancji w roztworze analitu, a przy tym jest nieskom-
plikowana i stosunkowo tania.
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APPLICATION OF UV-Vis SPECTROMETRY
FOR DETERMINATION OF ANIONAL SURFACTANTS

Summary: Nowadays striving for a greener life is a very important aspect of con-
trolling the harmful effects of chemical compounds on our ecosystem. Surfactants
are a group of compounds that is widely used in many areas of daily life and labo-
ratory tests. In contrast to their wide spectrum of applications, their negative im-
pact on the environment stands, which is why research on these compounds is still
ongoing. The article presents issues related to the use of spectroscopy methods for
the determination of anionic surfactants, which are widely used both in the machi-
nery, automotive and electronics industries, as well as in the production of food,
cosmetics and textile.

Key words: surfactants, anionic surfactants, UV-Vis spectrophometry
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