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Za pomocq spektroskopii NMR zbadano szes¢ (3 anionowe i 3 niejonowe) sposrod najpowszechniej stosowa-

nych surfaktantéw. Wyznaczono zakresy przesuniec¢ chemicznych charakterystyczne dla poszczegélnych sub-

stancji. Wyznaczono krzywe wzorcowe pozwalajace selektywnie oznacza¢ zawartos¢ anionowych surfaktan-

tow w zakresie stezen od 0,1-20 g m3. Skuteczno$é metody oznaczania ilosciowego zweryfikowano badajac

sporzadzone mieszaniny surfaktantéw oraz srodowiskowe préobki wody.

1. Wprowadzenie

Substancje powierzchniowo czynne (SPC), zwane tez surfak-
tantami albo tenzydami, odznaczajg sie dobrymi wtasciwoscia-
mi myjacymi, pioragcymi, emulgujacymi, zwilzajacymi, dysper-
gujacymi, pianotwdrczymi, solubilizujgcymi, a niektére z nich
wykazuja takze aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa. Dlatego
tez SPC znajduja szerokie zastosowanie w szeregu dziedzinach:
chemii gospodarczej, drukarstwie, kosmetyce, farmacji, medy-
cynie, ochronie roslin i zootechnice [1]. Jednakze, pomimo ich
wielkiej przydatnosci, stanowia realne zagrozenie dla $srodowi-
ska naturalnego, a przez ich powszechne zastosowania w prze-
mysle stanowig obecnie powazny problem ekologiczny. Obec-
nos$¢ SPC w rzekach w wiekszych ilosciach (1-3 g-m3) wplywa
negatywnie na wilasciwosci samooczyszczania sie wdd natu-
ralnych oraz utrudnia procesy oczyszczania wody do picia [2].
Ponadto znaczaco ufatwiajg rozpuszczanie w wodzie toksycz-
nych substancji trudno lub zupetnie w niej nierozpuszczalnych
[3]. Ulegaja kumulacji w narzadach wewnetrznych cztowieka
i zwierzat, zmieniajac strukture biatek. Moga powodowac aler-
gie i zmiany na skérze. Przeprowadzony test toksycznosci na
krélikach pozwolit uszeregowa¢ SPC wg nastepujacego sche-
matu: kationowe > anionowe = amfoteryczne > niejonowe [4].
Stad tez istotng sprawa jest skuteczne monitorowanie zawarto-
$ciirodzaju SPCw wodach naturalnych i uzytkowych.W klasycz-
nych metodach oznaczania zawartosci SPC w wodzie uzyskuje
sie ich sumaryczng ilos¢ [5]. Biorac pod uwage dynamiczny roz-
woj spektroskopowych metod analizy, wydaje sie by¢ wielce
obiecujace wykorzystanie ich do selektywnego wykrywania
i 0znaczania poszczegoélnych grup, a nawet pojedynczych sub-
stancji powierzchniowo czynnych [6].
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2. Czesc eksperymentalna

Do badan wykorzystano SPC w postaci prébek produktow
handlowych dostarczonych przez producenta — PCC Rokita SA
w Brzegu Dolnym:

I. Anionowe
a) ABSNa; 50,4% wodny roztwér alkilobenzenosulfonianéw
sodu o wzorze ogélnym
CHs;-[CH,],-C4H,4-SO3Na, gdzie n =9-12
b) Rosulfan AOS; 38,3% wodny roztwor soli sodowych sulfono-
wanych a-olefin o wzorze ogdlnym
CHs;-[CH,],-CH=CH-CH,-SO;Na, gdzie n = 10,12
¢) Sulfobursztynian L3/40; 40% wodny roztwér soli sodowej
monoestru kwasu sulfobursztynowego oksyetylenowanego al-
koholu laurylowego o wzorze ogdélnym
CH;-[CH,]g-CH,-[0-CH,-CH,],-0-CO-CH,-CH-(COONa)SO;Na

Il. Niejonowe
a) Polikol 400; polioksyetylenoglikole o wzorze ogélnym
H-[O-CH,-CH,],-OH, gdzien=7, 8
b) Rokanol O18; etery polioksyetylenowe alkoholu oleilowego
0 wzorze 0gélnym
C,gH35-[0-CH,-CH,],,-OH, gdzie n, = 18
¢) Rokafenol N8P14; etery nonylofenylopolioksyetylenopoliok-
sypropylenowe o wzorze ogélnym
CH5-[CH,]g-CgHy-[0-CH,-CH,),,-[0-CH,-CH,-CH,],,,-OH,
gdzieng=9,amg =14

Nawazki anionowych SPC o masie od 15,8 mg do 281 mg byly
rozpuszczane w 1 dm?3 wody destylowanej. Roztwér zadawano



Tabela 1. Zakresy przesunie¢ chemicznych w skali 6 wraz z przypi-
sanymi im fragmentami struktury czqsteczek SPC

Zakresy przesunie¢ chemicznych

spc i odpowiadajacymi im fragmenty struktury

ABSNa 2,3-2,7 CH, benzylowe;

7,2-7,8 CH aromatyczne

Rosulfan AOS 2,0-2,2 CH, allilowe; 2,8-3,1 CH,-SO3H;

5,3-5,8i6,2-6,6 CH olefinowe

Sulfobursztynian | 2,7-3,1 CH,-CO; 3,4-3,5 R-CH,-O;

L3/40 3,5-3,7 O-CH2-CH2-0;

3,9-4,1 CH(COOH)SO5H
Polikol 400 3,5-3,55 0-CH,-CH,-O
Rokanol 018 3,55-3,6 O-CH,-CH,-O;

5,25-5,3 CH olefinowe

RokafenolN8P14 | 3,6-3,65 O-CH,-CH,-O;

6,75-6,85 i7,1-7,25 CH aromatyczne

5 cm3 10% kwasu solnego i ekstrahowano 3 razy po 100 cm3
chloroformu. Potagczone ekstrakty suszono bezwodnym chlor-
kiem wapnia, a nastepnie rozpuszczalnik odparowywano. Po-
zostatos$¢ rozpuszczano w 0,5 cm3 mieszaniny

CD50D:CDCl5 = 1:1iwykonywano standardowe widmo "HNMR
za pomoca spektrometru NMR Bruker Avance Il (400 MHz). Nie-
jonowe SPCw ilosci ok. 20 mg bezposrednio (bez zadnej wstep-
nej obrébki) rozpuszczano w 0,5 cm3 mieszaniny CD;0D : CDCl;
= 1:1 i wykonywano widma "H NMR. Do oznaczen ilosciowych
jako wzorzec wewnetrzny wykorzystywano pole powierzchni
sygnatu niecatkowicie zdeuterowanego metanolu tzn. CD,HOD
(przesuniecie chemiczne & = 3,31 ppm), zas krzywe wzorcowe
sporzadzono przy uzyciu roztworéw anionowych SPC o steze-
niach w zakresie od 0,1-20 g m™3.

3. Wyniki

Uzyskane widma '"H NMR przeanalizowano pod katem mozli-
wosci selektywnej identyfikacji i ilosciowego oznaczania ba-
danych SPC. Wyniki tej analizy przedstawione sg w tabeli 1,
w ktérej wykazano tylko charakterystyczne dla danej substancji
zakresy przesunie¢ chemicznych oraz odpowiadajgce im frag-
menty struktury.

Przedstawione w tabeli 1 charakterystyczne zakresy przesunig¢
byly wykorzystane do oznaczen ilosciowych. Aby uzyska¢ mak-
symalna selektywnos¢ tych oznaczen zastosowano takie zakre-
sy przesunie¢ chemicznych, dla ktérych istniato najmniejsze
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prawdopodobienstwo natozenia sie sygnatéw pochodzacych
z innych SPC. Ponadto w celu uzyskania maksymalnej czutosci
metody starano sie wytypowa¢ mozliwie najintensywniejszy
sygnat. | tak, w przypadku ABSNa, postuzono sie sygnatem pro-
tonéw aromatycznych lezagcym w przedziale 7,72-7,78 ppm,
w przypadku Rosulfanu AOS wykorzystano sygnaty protonow
olefinowych lezacych w zakresie 6,2-6,6 ppm, zas w przypadku
Sulfobursztynianu L3/40 uzyto sygnat protonéw CH,-CO wyste-
pujacych w zakresie 2,7-3,1 ppm. Na podstawie wynikéw po-
miaréw wzglednego pola powierzchni (odnoszonego do pola
powierzchni CD,HOD, ktérego zawarto$¢ wynosita 0,1% obj.)
w roztworach anionowych SPC o réznych stezeniach wyznaczo-
no krzywe kalibracyjne.

Wyliczone metoda najmniejszych kwadratéw réwnania liniowe
krzywych wzorcowych:

a) ABSNa: C=22452S r=0,9991
b) Rosulfan AOS: C=1136S r = 0,9985
¢) Sulfobursztynian L3/40: C=14565S r = 0,9998

gdzie: C - stezenie SPC w g/m?,

S — wzgledne pole powierzchni,

r — wspotczynnik korelacji.
Natomiast w przypadku surfaktantéw niejonowych, z uwagi na
to, ze w ich widmach dominuja sygnaty protondéw eterowych w
zakresie 3,5-3,7 ppm, ich selektywne oznaczanie jest w znacz-
nym stopniu utrudnione. Niemniej jednak wyznaczono krzywe
wzorcowe dla tych substancji, wykorzystujac réznice w prze-
sunieciach chemicznych grup eterowych (Polikol 400: 3,5-3,55
ppm, Rokanol 0O18: 3,55-3,6 ppm), zas w Rokafenolu N8P14
postuzono sie zakresem aromatycznym (6,75-6,85 ppm). Z dru-
giej strony nalezy zwréci¢ uwage, ze niejonowe SPC s3 mniej
szkodliwe i przez to monitorowanie ich zawartosci nie jest tak
istotnym zagadnieniem jak to ma miejsce w przypadku anio-
nowych SPC. Jednakze w sytuacji wystapienia wiekszych ilosci
tych SPC mozliwe jest wykorzystanie do oznaczen ilosciowych
mniej intensywnych, ale za to bardziej charakterystycznych sy-
gnatéw NMR.
Wyznaczone réwnania liniowe krzywych wzorcowych niejono-

wych SPC:

d)Polikol 400: C=432255S r=0,9910
e)Rokanol 0O18: C=22,299S r=0,9988
f)Rokafenol N8P14: C=29,747S r=0,9991

gdzie: C - stezenie SPC w g/m?,

S — wzgledne pole powierzchni,

r — wspétczynnik korelacji.
Skuteczno$¢ opisanej metodyki zweryfikowano oznaczajac za-
wartos$¢ poszczegdlnych SPC w mieszaninach sporzadzonych z
ok. 2-5 mg kazdej z szeSciu badanych substancji. Uzyskano war-
tosci maksymalnie réznigce sie o 5% od teoretycznie wyliczo-
nych. Nalezy jeszcze tutaj wzig¢ pod uwage efektywnosc proce-
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dury ekstrakgji, ktéra dla stezen z zakresu obejmujacego krzywa
wzorcowg wynosita od 95% do 99%. Natomiast efektywnosc ta
drastycznie spada (ponizej 40%) wraz ze wzrostem stezenia,
szczegolnie dla stezen powyzej 50 g m3. Przede wszystkim jest
to spowodowane silnym pienieniem sie roztworu oraz tworze-
niem trudno rozwarstwiajacej sie emulsji chloroformu w wo-
dzie. Na szczescie tak duze stezenia SPC w prébkach srodowi-
skowych zdarzajg sie wyjatkowo rzadko. Dodatkowym potwier-
dzeniem skutecznosci prezentowanej metody byto uzyskanie
bardzo dobrej zgodnosci z ilosciowymi oznaczeniami suma-
rycznej zawartosci SPC w tych samych préobkach srodowisko-
wych wody, dla ktérych przeprowadzono takze oznaczenia
klasycznymi metodami [7]. Natomiast niewatpliwg zaleta no-
wej metody jest uzyskanie doktadniejszej informacji o sktadzie
badanych prébek, dzieki mozliwosci selektywnej identyfikacji
wystepujacych w nich substancji.

4, Wnioski

Spektroskopia NMR jest uzyteczng metoda analityczna, ktéra
mozna wykorzysta¢ do monitorowania zanieczyszczenia wéd
naturalnych i uzytkowych przez substancje powierzchniowo
czynne, w szczegdlnosci w odniesieniu do anionowych SPC.
Nalezy przy tym podkresli¢, ze kazdy z trzech badanych anio-
nowych SPC posiada charakterystyczny region w widmie NMR,
ktory moze by¢ wykorzystany do jego identyfikacji i ilosciowego
oznaczania. Natomiast w przypadku niejonowych SPC, chociaz
ich selektywne oznaczanie jest utrudnione, to jednak mozliwe,
szczegdlnie w sytuacji zwiekszonej ich zawartosci w wodzie.
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