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Abstract

This contribution describes an electrochemical behaviour of selected natural alkaloids
(myristicin and capsaicin) offers a methods for their determination. Both of them undergoe the
oxidation showing one irreversible process involving two electrons. The influence of various
electrolytes as well as pH dependence is described herein. The problems connected with
adsorption (extraction) of the alkaloid on (into) the electrode material are also discussed.
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Uvod

Kapsaicin a jeho derivaty se nachazeji v palivych paprikach a chilli paprickach rodu Capsicum
a jsou pfic¢inou oblibené palCivé chuti. Tyto derivaty zndmé jako kapsaicinoidy patii mezi
fenylalkylamidové alkaloidy. Ze vSech 11 zastupci predstavuji majoritni ¢ast kapsaicin (obr.
1) a dihydrokapsaicin, které ptisobi okolo 90% palivosti a jejich molekuly se li§i pouze
nasycenosti v acylové skupiné. Kapsaicinoidy vyvolavaji intenzivni drazdéni pfi styku se
sliznicemi, vdZou se na tzv. nociceptory, kterymi lidské t&lo vnima bolest 1. Maji také fadu
pozitivnich u€inkd, podporuji krevni cirkulaci, zvySuji rychlost metabolismu, podporuji
zazivani a pomdhaji pfi léCeni riznych nemoci. K nejcastéjSim metodam stanoveni
kapsaicinoidi HPLC 2 GC?3, kapilarni elektroforéza 4 micelarni elektrokineticka kapilarni
chromatografie °, kolorimetrie , spektrofotometrie ’ nebo chromatografie na tenké vrstvé s in-

situ denzitometrii 8.
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Obr. 1. Struktura kapsaicinu

Myristicin (obr.2) je hlavni slozkou muskatového ofisku ze stromu muskatovniku
pravého. Je obsazen v esencialnim oleji muskatového ofisku a kvétech (Cerveny voskovy obal
ofiSku), dale je v malém mnozstvi v petrzeli a kopru. Myristicin je antagonista receptoru
serotoninu a ma halucinogenni u¢inky. V lidskych buikéch ptsobi neurotoxicky. Otrava mize
vést k mnoha zdravotnim problémum, jako jsou kieCe, buSeni srdce, nevolnost, piipadné
dehydratace a také vyvolava t&lesnou bolest %,

K metodam pouzivanym ke stanoveni myristicinu patii necastéji separacni techniky
Casto ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (HPLC, GC-MS, a HPTLC. Alternativou k témto
metodam by mohly byt elektrochemické metody diky nizkym nékladiim na analyzu a vysoké
citlivosti 1.



0 _CH>

o)
“CH,

Obr. 2. Struktura myristicinu.

V tomto pfispévku jsou prezentovany moznosti stanoveni dvou vybranych alkaloidd,
tedy kapsaicinu a myristicinu, na uhlikovych pastovych elektrodach. Vysledky popisuji chovani
vyse uvedenych latek v raznych typech zakladnich elektrolytl a zaroven zakladni optimalizaci
experimentalnich podminek pro jejich stanoveni.

Experimentalni ¢ast

Chemikalie. Myristicin — 3-methoxy,4,5-methylendioxy-allylbenzen (Sigma-Aldrich, Ceska
republika), standardni roztok byl pfipraven rozpusténim 11,4 mg myristicinu v 10 ml ethanolu.
Kapsaicin — (E)-N-(4-hydroxy-3-methoxybenzyl)-8-methylnon-6-enamid (Sigma-Aldrich,
Ceska republika), standardni roztok byl pfipraven rozpu$ténim 10 mg kapsaicinu v 10 ml
ethanolu. Pro pfipravu 0,1 mol/l roztoku zakladnich elektrolyta (HCI, HCIOs, H2SO4, KCI,
acetatovy, fosfatovy a boratovy pufr a NaOH) a k ptipravé série Britton-Robinsonovych pufr
bylo pouzito béznych laboratornich chemikalii. VSechny potfebné roztoky byly pfipraveny
z deionizované vody pomoci systému Milli-Q od firmy Millipore.

Instrumentace. VSechna elektrochemickd méfeni byla provadéna na piistroji AUTOLAB
(model "PGSTAT-128N; Metrohm - Autolab B.V., Utrecht, Nizozemi), ke kterému byla
piipojena méfici cela s tfi-elektrodovym systémem obsahujicim uhlikovou pastovou elektrodu
z uhlikového prasku ,,CR-5" (Maziva Tyn, CZ) a parafinového oleje (Merck; CZ) a pro
srovnavaci méfeni elektrodu ze skelného uhliku dale pak referentni elektrodu Ag/AgCI
a pomocnou elektrodu (Pt).

Vysledky a diskuse

V této praci bylo studovano jak elektrochemické chovani myristicinu tak i kapsaicinu v riznych
elektrolytech na riznych typech uhlikovych elektrod. Z cyklické voltametrie bylo zjiSténo, Ze
k oxidaci myristicinu dochazi pfi potencialu cca +1,1 V. Tato oxidace je ireverzibilni
a s nejvetsi pravdépodobnosti dvouelektronova. U kapsaicinu dochazi k oxidaci o néco dfive a
to u potencialu cca +0,4 V a i zde je tato oxidace ireverzibilni pti vSech rychlostech polarizace.
V dalSich experimentech tykajich se vybéru zakladniho elektrolytu, bylo zjisténo, Ze oba
alkaloidy jsou elektroaktivni ve vSech studovanych elektrolytech (viz. experimentalni ¢ast)
V tvodnich experimentech se ukazalo, Ze lipofilni charakter obou latek hraje vyznamnou roli
pii optimalizaci jejich stanoveni. U myristicinu dochazi k jeho extrakci do uhlikové pasty a pfi
opakovanych méfenich pozorujeme ndarast signalu, proto bylo testovano zatazeni
kondiciona¢niho kroku. Toto feSeni pomohlo jen ¢éastecné a bylo nutné piikrocit k obnové
povrchu pied kazdym meéfenim. V piipadé kapsaicinu by se dalo piedpokladat, vzhledem
k dlouhému alkylovému fetézci v jeho struktufe, podobné chovani jako u myristicinu, avSak
zde s opakovanym méfenim dochézelo k poklesu signalu, coz je patrné zptisobeno blokovanim
povrchu elektrody produkty oxidace. Tento problém se podafilo vyfeSit zafazenim
kondicionacniho kroku s vlozenym potencialem +0,2 V vs. ref. po dobu 120 s. Dal§im cilem
byla snaha rozli$it jednotlivé kapsaicinoidy, které se 1i§i svou strukturou jen nepatrné (viz.
uvod). Jak je vidét na obrazku 3, oba hlavni zastupci, v podob¢ kapsaicinu a dihydrokapsaicinu,



podléhaji oxidaci pfi stejném potencidlu a nelze je elektrochemicky rozliSit ani volbou
podminek méfeni. Na stejném obrazku je i kiivka tzv. pfirodniho kapsaicinu, ktery je dodavan
firmou Sigma Aldrich a jeho slozeni je 60% kapsaicin a 40% dihydrokapsaicin.

Pii méteni zavislosti signdlu na pH pomoci série Britton robinsonovych pufri bylo
zjisténo, ze oba alkaloidy poskytuji signdl v celém rozsahu pH. Nejvyssi a zaroven
nejstabilnéjs$i odezva byla zjisténa u pufru o pH 7 pro myristicin a 7,8 pro kapsaicin, ktery byl
pouzit i pro dal§i méteni.
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Obr. 3. Voltamogram kapsaicinu (¢ervena), dihydrokapsaicinu (modra), ptirodniho kapsaicinu
(zelena), koncentrace 1 mg/l, CPE; B-R pufr pH 7,8.

Dalsim krokem ke stanoveni bylo sestaveni pfislusnych kalibrac¢nich kiivek, které byly, spolu
s metodou vicenasobného standardniho ptidavku, pouzity K vyhodnoceni analyz modelovych
a realnych vzorka.
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Obr. 4. Kalibra¢ni fada myristicinu v B-R pufru o koncentraci 1 az 84 mg/1. Dalsi podminky
viz. experimentalni ¢ast.



Zavér

Tato prace se zabyva problematikou stanoveni dvou rostlinnych alkaloida tj. myristicinu a
kapsaicinu. a zaroven popisem jejich elektrochemického chovani. Mytisticin se oxiduje dvéma
elektrony, a poskytuje ireverzibilni elektrodovou reakcei pii potencialu cca +1,1 V. V disledku
jeho lipofilniho charakteru dochazi ke znacné extrakci této latky do elektrodového materialu,
kterym je uhlikova pasta, coZ se projevuje narustem signalu pii opakovaném méfeni. Tento
problém nelze odstanit ani pfi pouziti elektrody ze skelného uhliku, kde pro zménu dochézi
k adsorpci této latky na povrch elektrody a nelze ji odstranit ani zafazenim kondiciona¢niho
kroku, proto je nutné ptistoupit k obnoveé povrchu pred kazdym métenim. U kapsaicinu dochazi
k opa¢nému jevu a to k poklesu signalu s opakovanym meétenim. Tento problém lze vyiesit
pomoci vyse uvedené¢ho kondiciona¢niho kroku. Pro vlastni stanoveni se pro obé¢ latky jevi jako
nevhodnéjsi elektrolyt Britton-robinsontiv pufr v neutralni oblasti pH. Ob¢é optimalizované
metody jsou vhodné ke stanoveni vySe uvedenych alkaloida.
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