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Trichlobifenyly (TCB) pat¯Ì k nejrozöÌ¯enÏjöÌm polychlo-
rovan˝m bifenyl˘m a tvo¯Ì dominantnÌ sloûku u n·s do roku
1984 vyr·bÏnÈho Deloru 103, kter˝ je od roku 1980 v »R a SR
za¯azen mezi podez¯elÈ chemickÈ karcinogeny1. TCB vzhle-
dem k rozsahu d¯ÌvÏjöÌch aplikacÌ pat¯Ì mezi nejËastÏji sledo-
vanÈ kontaminanty ûivotnÌho prost¯edÌ2. Vedle bÏûnÏ uûÌ-
van˝ch chromatografick˝ch metod2se pro jeho anal˝zu (i kdyû
nÏkdy jen na orientaËnÌ ˙rovni), vzhledem ke svÈ dostupnosti
a operativnosti, prosazujÌ metody elektrochemickÈ, nap¯. s vy-
uûitÌm adsorpËnÌ rozpouötÏcÌ voltametrie3ñ7. Z literatury je
zn·mo5, ûe v˝znamnou roli hraje u tÏchto technik volba pro-
st¯edÌ z·kladnÌho elektrolytu. Tento vliv je d˘sledkem popsa-
n˝ch souvislostÌ mezi mezif·zov˝m chov·nÌm a adsorpËnÌ
rozpouötÏcÌ voltametriÌ Ëi tenzametriÌ5ñ9 (AdSV/AdST). Pod-
statou elektrosorpce a AdSV/AdST TCB jsou zejmÈna adsorp-
ËnÌ interakce silnÏ adsorptivnÌch TCB s povrchem obnovova-
nÈ elektrody, uplatnÏnÌ relativnÌch adsorpËnÌch koeficient˘
sloûek p¯Ìtomn˝ch v roztoku, meziË·sticovÈ interakce na elek-
trodovÈm mezif·zovÈm rozhranÌ, tvorba adsorbovan˝ch film˘
apod. V˝znamnou roli hraje tudÌû ot·zka obnovitelnosti po-
uûitÈ elektrody. Vhodnou elektrodou se v praxi uk·zala obno-
vovan· rtuùov· kapkov· elektroda10ñ12, zejmÈna jejÌ novÏjöÌ
verze13ñ15. PublikovanÈ v˝sledky ukazujÌ, ûe lze dnes mezi-
f·zov· mÏ¯enÌ na elektrodovÈm rozhranÌ rtuù/roztok vyuûÌt
i pro optimalizaci podmÌnek anal˝zy povrchovÏ aktivnÌch l·-
tek5,6,16,17.

CÌlem tohoto sdÏlenÌ je popsat obdobn˝ postup vyuûitÌ
takov˝ch mezif·zov˝ch mÏ¯enÌ pro nalezenÌ optim·lnÌch pod-
mÌnek stanovenÌ PCB s vyuûitÌm adsorpËnÌ voltametrie.

Experiment·lnÌ Ë·st

Pro mÏ¯enÌ povrchov˝ch tlak˘ byla vyuûita elektrokapil·r-
nÌ aparatura popsan·5,6,16s v¯etenovit˝mi kapil·rami5,10,16, jako
pracovnÌ elektroda slouûila rtuùov· kapkov· elektroda, jako
referentnÌ nasycen· rtuùov· kalomelov· elektroda SKE a jako
pomocn· Pt-elektroda. Voltametrie TCB byla prov·dÏna s vy-
uûitÌm poËÌtaËovÈho Eko-Tribo polarografu PC-ETP fy Pola-
ro-Sensors Praha, vzorky TCB (Delor 103) byly zÌsk·ny z n.p.
Chemko Str·ûskÈ, vöechny roztoky byly p¯ipravovanÈ z che-

mik·liÌ Ëistoty p.a. a z dvakr·t destilovanÈ vody, mÏ¯enÌ byla
prov·dÏna p¯i laboratornÌ teplotÏ 293,15 K.

P r a c o v n Ì p o s t u p

Do mÏrnÈ n·dobky umÌstÌme 10 ml testovanÈho z·kladnÌ-
ho elektrolytu, zasuneme mÏrnou rtuùovou kapkovou elektro-
du RKE, referentnÌ nasycenou kalomelovou elektrodu SKE
a pop .̄ pomocnou platinovou Pt-elektrodu.Po vybubl·nÌ roztoku
dusÌkem po dobu 5 min se nastavÌ potenci·l RKE na hodnotu
ñ0,5 V vs. SKE. PotÈ se zaznamen·v· z·vislost zmÏny doby kap-
ky ∆tk na koncentraci p¯id·vanÈho TCB a po p¯epoËtu6,8,16,17

∆tkna odpovÌdajÌcÌ hodnoty povrchov˝ch tlak˘ π podle v˝razu
π = (425,6/40,5).∆tk (za p¯edpokladu, ûe p¯i E = ñ450 mV vs.
SKE ËinÌ tk = 40,5 s) se vyn·öÌ z·vislosti π ñ log c.

V˝sledky a diskuse

ÿeöenÌ zmÌnÏnÈho postupu, obdobnÈho popsanÈmu jiû
v knize5,6vych·zelo z teorie mezif·zov˝ch elektrokapil·rnÌch
mÏ¯enÌ5,6,16; pro roztoky elektrolyt˘ obsahujÌcÌ povrchovÏ ak-
tivnÌ l·tku jako jsou TCB platÌ pro zmÏnu povrchovÈho napÏtÌ
rtuti rovnice (1). Pro obdobn˝ systÈm liöÌcÌ se sloûenÌm z·-
kladnÌho elektrolytu lze ps·t rovnici (2). ZmÏna povrchovÈho
tlaku p¯i p¯echodu od prvnÌho systÈmu k systÈmu druhÈmu je
d·na rovnicÌ (3), kter· je rozdÌlem rovnic (1) a (2).

dγí = ñqídE ñ Γídµ ñ . dµi [T, P] (1)

dγíí = ñqíídE ñ Γíídµ ñ . dµj [T, P] (2)

Γi
i

∑

Γj
j

∑

Obr. 1. SÈrie z·vislostÌ povrchov˝ch tlak˘ π na log c TCB v pro-
st¯edÌ: 0,05 M-KOH ve smÏsi ethanolñvoda, 1:1 (1); 0,05 M-H2SO4
ve vodnÈm roztoku formaldehydu (2); 0,05 M-H2SO4 ve smÏsi etha-
nolñvoda, 1:1 (3); 0,05 M-H2SO4 ve smÏsi DMSOñvoda, 1:1 (4);
0,05 M-H2SO4 ve smÏsi DMFñvoda, 1:1 (5)
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dπ = dγí ñ dγíí = (Γíí ñ Γí)dµ [E, µi, µj, T, P] (3)

dµ = 2,303.RT.d log c

kde veliËiny γí, γíí oznaËujÌ povrchovÈ napÏtÌ rtuti; qí, qíí
povrchovÈ hustoty n·boje; Γí, Γíí (pop¯. c) povrchovÈ pop¯.
objemovÈ koncentrace TCB; Γi, Γj pop¯. µi, µj povrchovÈ
koncentrace pop¯. chemickÈ potenci·ly ostatnÌch sloûek roz-
toku; E, T, P, R potenci·l elektrody, teplotu, tlak a univerz·lnÌ
plynovou konstantu.

PlatÌ, ûe ËÌm vÏtöÌ je v danÈm systÈmu mezif·zov· aktivita
TCB, tÌm vyööÌch hodnot nab˝vajÌ zmÏny dπ za podmÌnek
uveden˝ch u rovnice (3). TÌm lepöÌ jsou tÈû p¯edpoklady
citlivÈho stanovenÌ TCB pomocÌ AdSV. V˝razy za sumaËnÌmi
znamÈnky v rovnicÌch (1) aû (3) odr·ûejÌ vliv sloûenÌ z·klad-
nÌch elektrolyt˘ na hodnotu Γ p¯i danÈ hodnotÏ povrchovÈho
tlaku π. Proto m· sloûenÌ pouûitÈho z·kladnÌho elektrolytu
pronikav˝ vliv zejmÈna na citlivost a mez detekce TCB meto-
dami AdSV.

Z porovn·nÌ pr˘bÏhu π ñ log c k¯ivek pro r˘znÈ z·kladnÌ
elektrolyty se urËÌ z·kladnÌ elektrolyt, kter˝ ze sledovanÈ ök·ly
vykazuje nejvÏtöÌ zmÏny π a log c a nejlÈpe tak vyhovuje
podmÌnk·m aplikace AdSV.

Na obr. 1 je zn·zornÏna sÈrie π ñ log c z·vislostÌ pro
z·kladnÌ elektrolyty tvo¯enÈ smÏsÌ vody s ethanolem, DMF Ëi
DMSO v pomÏru 1:1 vodn˝m roztokem formaldehydu s p¯Ì-
davkem malÈho mnoûstvÌ KOH Ëi H2SO4, takûe jejich v˝sled-
n· koncentrace je 0,05 M. NejvÏtöÌ zmÏny v hodnot·ch povr-
chov˝ch tlak˘ byly nalezeny u elektrolytu obsahujÌcÌho 0,05 M-
-KOHve smÏsi vodañethanol (1:1), nejmenöÌ u roztoku 0,05 M-
-H2SO4 v DMF. »Ìm vÏtöÌ zmÏny π sledovanÈ roztoky vy-
kazovaly, tÌm citlivÏjöÌ adsorpËnÌ voltametrick· mÏ¯enÌ po-
skytovaly. Diagramy π ñ log c naznaËujÌ rovnÏû oblast kon-
centracÌ TCB, ve kterÈ doch·zÌ k zanedbateln˝m zmÏn·m
mezif·zovÈ aktivity, pop¯. i ke zmÏn·m nemonotonnÌm, do-
prov·zen˝m pr˘bÏhem π ñ log c k¯ivek pod osou log c.

Popsan˝ postup tedy v principu umoûÚuje vytypovat
vhodnÈ podmÌnky pro AdST-stanovenÌ TCB na z·kladÏ p¯Ì-
sluön˝ch dat, zÌskan˝ch experiment·lnÏ tak, jak bylo pops·no
v tomto sdÏlenÌ, nebo analogick˝m vyhodnocenÌm z publiko-
van˝ch liter·rnÌch dat, jsou-li dostupn·.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌ podporu tÈto pr·ce grantu FRVä
Ë. F4-0333.
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K. Bojda and J. KacÌrov· (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 ñ ethanol, dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, or
formaldehyde, 1:1) containing 0.05 M-H2SO4 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 ñ ethanol mixture (1:1), the
lowest in 0.05 M-H2SO4 in water ñ dimethylformamide.
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