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Uvod

Trichlobifenyly (TCB) patfi k nejrozsifenéj$im polychlo-
rovanym bifenyltim a tvoii dominantni slozku u nds do roku
1984 vyrabéného Deloru 103, ktery je od roku 1980 v CR a SR
zafazen mezi podezielé chemické karcinogeny'. TCB vzhle-
dem k rozsahu diivéjsich aplikaci patif mezi nejcastéji sledo-
vané kontaminanty Zivotniho prostiedi>. Vedle b&zné uzi-
vanych chromatografickych metod”se pro jeho analyzu (i kdyZ
nékdy jen na orienta¢ni urovni), vzhledem ke své dostupnosti
aoperativnosti, prosazuji metody elektrochemické, napf. s vy-
uzitim adsorpéni rozpoustéci voltametrie®™”. Z literatury je
zndmo’, Ze vyznamnou roli hraje u t&chto technik volba pro-
stiedi zdkladniho elektrolytu. Tento vliv je disledkem popsa-
nych souvislosti mezi mezifdzovym chovanim a adsorpén{
rozpoustéci voltametrii ¢i tenzametrii> (AdSV/AdST). Pod-
statou elektrosorpce a AASV/AdST TCB jsou zejména adsorp-
¢ni interakce silné€ adsorptivnich TCB s povrchem obnovova-
né elektrody, uplatnéni relativnich adsorpcnich koeficientd
slozek pritomnych v roztoku, mezicdsticové interakce na elek-
trodovém mezifdzovém rozhrani, tvorba adsorbovanych filmd
apod. Vyznamnou roli hraje tudiz otidzka obnovitelnosti po-
uzité elektrody. Vhodnou elektrodou se v praxi ukdzala obno-
vovand rtufovad kapkové elektroda'®"% zejména jeji novéjsi
verze'>!>. Publikované vysledky ukazuji, e lze dnes mezi-
fazovd méfeni na elektrodovém rozhrani rtuf/roztok vyuzit
ipro ogtimalizaci podminek analyzy povrchové aktivnich la-
tek>6:16.17

Cilem tohoto sdéleni je popsat obdobny postup vyuZziti
takovych mezifazovych méfeni pro nalezeni optimalnich pod-
minek stanoveni PCB s vyuZitim adsorp¢ni voltametrie.

Experimentalni ¢ast

Pro méfeni povrchovych tlakt byla vyuzita elektrokapildr-
ni aparatura popsanzi5 616 vietenovitymi kapilzirami5 10,16 jako
pracovni elektroda slouzila rtufovd kapkovéd elektroda, jako
referentni nasycend rtufovd kalomelova elektroda SKE a jako
pomocna Pt-elektroda. Voltametrie TCB byla provadéna s vy-
uzitim pocitacového Eko-Tribo polarogratu PC-ETP ty Pola-
ro-Sensors Praha, vzorky TCB (Delor 103) byly ziskdny z n.p.
Chemko Strdzské, vSechny roztoky byly pfipravované z che-
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mikadlif istoty p.a. a z dvakrdt destilované vody, méfen{ byla
provddéna pii laboratorni teploté 293,15 K.

Pracovni postup

Do mérné nadobky umistime 10 ml testovaného zdkladni-
ho elektrolytu, zasuneme mérnou rtutovou kapkovou elektro-
du RKE, referentni nasycenou kalomelovou elektrodu SKE
a popt. pomocnou platinovou Pt-elektrodu. Po vybubldni roztoku
dusikem po dobu 5 min se nastavi potencidl RKE na hodnotu
—0,5 V vs. SKE. Poté se zaznamendva zdvislost zmény doby kap-
ky At, na koncentraci pfiddvaného TCB a po prepoctu®s16:17
At na odpovidajici hodnoty povrchovych tlaki 1t podle vyrazu
T = (425,6/40,5).At, (za predpokladu, Ze pfi E =—-450 mV vs.
SKE ¢ini £, = 40,5 s) se vynasi zdvislosti T — log c.

Vysledky a diskuse

Reseni zmin&ného postupu, obdobného popsanému jiz
v knize*°vychazelo z teorie mezifizovych elektrokapilarnich
méfeni>®!®; pro roztoky elektrolyti obsahujici povrchové ak-
tivni ldtku jako jsou TCB plati pro zménu povrchového napéti
rtuti rovnice (/). Pro obdobny systém lisici se sloZenim za-
kladniho elektrolytu 1ze psat rovnici (2). Zména povrchového
tlaku pfi prechodu od prvniho systému k systému druhému je
dana rovnici (3), kterd je rozdilem rovnic (/) a (2).
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Obr. 1. Série zavislosti povrchovych tlaki 7t na log ¢ TCB v pro-
stfedi: 0,05 M-KOH ve smési ethanol-voda, 1:1 (7); 0,05 M-H,SO,
ve vodném roztoku formaldehydu (2); 0,05 M-H,SO, ve smési etha-
nol-voda, 1:1 (3); 0,05 M-H,SO, ve smé&i DMSO-voda, 1:1 (4);
0,05 M-H,SO, ve smési DMF-voda, 1:1 (5)
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dn=dy —dy’ =" - T)du [E. W, W, T, P] (3)

du = 2,303.RT.d log ¢

kde veli¢iny V', ¥~ oznacuji povrchové napéti rtuti; q’, q”°
povrchové hustoty ndboje; I””, I””” (popf. ¢) povrchové popt.
objemové koncentrace TCB; I', I'; popf. W, W; povrchové
koncentrace popt. chemické potencidly ostatnich slozek roz-
toku; E, T, P, R potencidl elektrody, teplotu, tlak a univerzaln{
plynovou konstantu.

Plati, Ze ¢im vétsi je v daném systému mezifazovd aktivita
TCB, tim vyssich hodnot nabyvaji zmény dr za podminek
uvedenych u rovnice (3). Tim lepsi jsou téZ piedpoklady
citlivého stanoveni TCB pomoci AdSV. Vyrazy za sumac¢nimi
znaménky v rovnicich (/) az (3) odrdzeji vliv slozeni zdklad-
nich elektrolytd na hodnotu I' pfi dané hodnoté povrchového
tlaku m. Proto md sloZeni pouzitého zdkladniho elektrolytu
pronikavy vliv zejména na citlivost a mez detekce TCB meto-
dami AdSV.

Z porovnéni pribéhu 1t — log ¢ kiivek pro rtizné zdkladni
elektrolyty se ur¢i zakladni elektrolyt, ktery ze sledované Skdly
vykazuje nejvétsi zmény 1 a log ¢ a nejlépe tak vyhovuje
podminkdam aplikace AdSV.

Na obr. 1 je zndzornéna série ® — log ¢ zdvislosti pro
zdkladni elektrolyty tvofené smési vody s ethanolem, DMF ¢i
DMSO v poméru 1:1 vodnym roztokem formaldehydu s pii-
davkem malého mnozstvi KOH ¢i H,SO,, takZe jejich vysled-
nd koncentrace je 0,05 M. Nejvétsi zmeény v hodnotach povr-
chovych tlakd byly nalezeny u elektrolytu obsahujictho 0,05 M-
-KOHve smési voda—ethanol (1:1), nejmens{ u roztoku 0,05 M-
-H,SO, v DMF. Cim vétii zmény 7 sledované roztoky vy-
kazovaly, tim citlivéjsi adsorpcni voltametrickd méfeni po-
skytovaly. Diagramy 1 — log ¢ naznacuji rovnéz oblast kon-
centraci TCB, ve které dochdzi k zanedbatelnym zméndm
mezifazové aktivity, popf. i ke zméndm nemonotonnim, do-
provdzenym pribéhem 1 — log ¢ kiivek pod osou log c.

Popsany postup tedy v principu umoziuje vytypovat
vhodné podminky pro AdST-stanoveni TCB na zakladé¢ pfi-
slusnych dat, ziskanych experimentdlné tak, jak bylo popsano
v tomto sdéleni, nebo analogickym vyhodnocenim z publiko-
vanych literdrnich dat, jsou-li dostupna.

AutoFi dékuji za financni podporu této prdce grantu FRVS
¢. F4-0333.
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K. Bojda and J. Kacirova (Department of Environment
Protection, University of Pardubice, Pardubice): The Choice
of Base Electrolyte for Voltammetric Trichlorobiphenyls
Determination Based on Surface Pressure Measurement

A method of basic electrolyte choice for voltammetric
determination of trichlorobiphenyl (TCB) in mixed solvents
(water — ethanol, dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, or
formaldehyde, 1:1) containing 0.05 M-H,SO, or 0.05 M-KOH
as electrolytes, based on surface pressure measurement was
described. The highest interphase activity of TCB was ob-
served in 0.05 M-KOH in a water — ethanol mixture (1:1), the
lowest in 0.05 M-H,SO, in water — dimethylformamide.



