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Souhrn

Tento pfispévek je zaméfen na studium elektrochemickych vlastnosti uhlikovych
pastovych elektrod (CPE) modifikovanych vybranymi tenzidy a na jejich realné vyuziti pfi
voltametrickém stanoveni octanu vitaminu E (u DL-a-tokoferylu) jakoZto vyznamného
konzervantu kosmetickych piipravkl. Z nékolika béZné¢ dostupnych surfaktantii byl vybran
dodecylsiran sodny (SDS) jako nejvhodné&jsi modifikator CPE. Kromé toho bylo zjisténo, ze
obsah tohoto tenzidu vyrazné€ ovliviiuje analytické parametry jako citlivost a linearni rozsah
kalibrace. Optiméalni parametry byly dosaZeny pti pouZiti 40% obsahu SDS (w/w). Spravnost
voltametrické metody byla ovéfena analyzou modelového vzorku, kdy spoctend navratnost
odpovidala 103%. V posledni fad€¢ byl analyze podroben redlny vzorek télového mléka,
v némzZ byl stanoven obsah octanu vitaminu E.

Abstract

This contribution is focused on the study of electrochemical properties of carbon paste
electrodes (CPE) modified by selected surfactants and their real use in the voltammetric
determination of vitamin E acetate (DL-a-tocopheryl acetate) as a significant preservative of
cosmetic preparations. From several commonly available surfactants, sodium dodecyl sulfate
(SDS) was selected as the most suitable CPE modifier. In addition, it has been found that the
content of this surfactant significantly affects the analytical parameters as sensitivity and
linear calibration range. Optimum parameters were achieved using 40% SDS content (w/w).
The accuracy of the voltammetric method was verified by the model sample analysis, where
the calculated assay was 103%. Finally, the real sample of body milk was analyzed and the
vitamin E acetate content was determined.

1. Uvod

Octan vitaminu E (DL-a-tokoferol acetat, déale jiz jen a-TOAc) lze povaZovat za
nejcastéji pouzivany zdroj vitaminu E v dopliicich stravy [1]. Nékteré studie ukazuji na fakt,
Ze vitamin E je téZ nezbytny pro zachovani zdravi pleti [2,3]. Pro své vysoké antioxidacni

schopnosti je téZ vyuzivan jako konzervant mnoha kosmetickych ptipravkd, nebot’ zabranuje
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nezadoucimu Zluknuti ptitomnych tukl [4]. Nejcastéji pouzivanou standardni metodou pro
stanoveni tohoto syntetického vitaminu v kosmetice je vysokouc¢innd kapalinova
chromatografie (HPLC) s reversni stacionarni fazi a spektrofotometrickou detekci
v ultrafialové oblasti [5]. Nicméné€ je nutno podotknou, Ze tato metoda se neobejde bez casové
naro¢né piipravy vzorkl. To je také diivod, pro¢ v kontrole kvality kosmetiky mohou nalézt
uplatnéni i piimé voltametrické metody v ryze nevodnych prostfedich [6]. V minulém roce
vysla prace popisujici zcela novou voltametrickou metodu, ktera byla otestovana pfi stanoveni
a-TOAc ve tfech komeréné dostupnych kosmetickych vyrobkl (t€lové mléko, Cistici mléko a
krém na ruce). Zminénd metoda byla zaloZena na pfimé anodické oxidaci a-TOAc na
uhlikové pastové elektrodé¢ (CPE) modifikované 30% (w/w) dodecylsiranem sodnym
v prostiedi 99.8% acetonitrilu (ACN) s obsahem 0.1 M LiClO4 jakoZto nevodného pracovniho
média [7].
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Obrazek 1. Chemicka struktura testovanych povrchové aktivnich latek.
Cilem této studie bylo zjistit vliv pouzitého modifikatoru (povrchové aktivni latky) na

vysledné analytické parametry (linearni rozsah, limity detekce a kvantifikace, ndvratnost,
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reprodukovatelnost méteni atp.) Z tohoto diivodu byly vybrany béZné, avSak vlastnostmi zcela
odliSné tenzidy (rozdilny typ polarni ¢asti molekuly) pro potvrzeni ¢i vylouceni pfitomnosti
elektrostatickych sil, které mohou hrat klicovou roli pfi optimalizaci. Chemické struktury

zminénych a testovanych povrchové aktivnich latek jsou zndzornény na Obr. 1.

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Chemikdlie

Analyticky standard DL-a-tokoferol acetitu, surfaktanty jako dodecylsulfit sodny
(SDS), cetylpyridinium chlorid (CPC), TEGO®trant A 100, Triton X-100,
cetyltrimethylammonium bromid (CTAB), 99.8% acetonitril a bezvody LiClOj, byly pofizeny
ze spole¢nosti Sigma-Aldrich (Praha, Ceska Republika). Vyse uvedené surfaktanty spolecné s
grafitovym praskem o velikosti &astic >5 um z Graphite Tyn s.r.o, (Tynec nad Vltavou, Ceska
Republika) a parafinovym olejem ze spole¢nosti Merck (Darmstadt, Némecko) byly pouZity

pro piipravu pracovnich elektrod.

2.2 Pristrojové vybavent

Veskera elektrochemickd méfeni se provadéla vzcela bézném tiielektrodovém
usporadani v 50 ml sklenéné voltametrické cele pii laboratorni teplot¢ 25°C. Pracovni
uhlikova pastova elektroda modifikovand jednim z testovanych povrchové aktivnich latek,
referentni chloridostiibrna elektroda se solnym mustkem (3.0 mol-1" KCI) od spolecnosti
Metrohm (Praha, Ceska Republika) a platinovy dratek jako pomocna elektroda byly spoletné
pripojeny k potenciostatu Autolab PGSTAT101 ovladany programem Nova verze 1.11 z vySe

zminéné spole¢nosti.

2.3. Priprava modifikovanych elektrod

Aby se zabranilo znehodnoceni -elektrodového materidlu vlivem piitomnosti
organického rozpoustédla, musi uhlikovd pasta obsahovat dostatecné¢ velké mnoZstvi
povrchové aktivni latky. V naSem piipadé¢ bylo pro pfipravu optimalniho elektrodového
materidlu pouZzito 0,5 g grafitového prasku, 0,2 g parafinového oleje a 0,3 g pfislusné
povrchové aktivni latky. K homogenizaci dochizelo v keramické tieci misce po dobu
minimaln¢ 20 minut. Vyslednd pasta byla poté napéchoviana do dutiny (primér 3 mm)
teflonového drzdku opatfeného kovovym pistem [9], ktery umoziiuje elektricky kontakt.

Z predchozich zkuSenosti byla zjiSt€na skuteCnost, Ze Cerstve pripravené elektrody, obzvlasté

91



ty modifikované [10], by nem¢ly byt pouzivany v Zadném experimentu, nebot” obvykle
vykazuji nestabilni elektrochemické chovani, které ovliviiuje vyznamné opakovatelnost
homogenizaci. Doporucuje se proto pied méfenim odlozit pastové elektrody pfi laboratornich
podminkiach minimdln¢ po dobu jednoho dne. Po tomto procesu “auto-homogenizace*
elektrody teprve skutecné poskytuji stabilni elektrochemické signaly [11]. V posledni fadé je
nutno zminit, Ze veSkerd méfeni byla provadéna na zcela nové obnoveném elektrodovém
povrchu, aby se zabranila negativnimu vlivu pfedchozich méfeni (adsorpce oxidacnich
produkti, oxidace uhlikovych castic zplisobenych méfeni pii vysokych hodnotich napéti,

polymerace stanovované latky atd.) [12].

2.4. Postup méreni

Veskera méfeni 100 umol-1" a-TOAc musela byt kvilli jeho nerozpustnosti ve vod&
provadéna v 0.1 mol-1!  roztoku LiClOs v 99.8% ACN. JakoZto vysoce citliva
elektrochemicka technika byla zvolena square wave voltametrie (SWV) s potencidlovym
rozsahem od O do +1.6 V pfi potencidlovém kroku 5 mV, potencidlu amplitudy 10 mV a
frekvenci 10 Hz. Veskera tato métfeni byla minimalné pét krat (N=5) zopakovana na jednom

typu modifikované CPE.

2.5 Analyza télového mléka

Vzorek télového mléka INDULONA Mésicek ze spolecnosti Saneca Pharmaceuticals
a.s., (Hlohovec, Slovenska Republika) byl analyzovdn metodou standartniho ptidavku, kdy
byly pouZity minimalng tfi 100 ul pfidavky o koncentraci standardu 0.01 mol-1". Nejprve se
rozpustilo 5 g vzorku v 50 ml odmérné bance 99.8% ACN, kterd se vloZila do ultrazvukové
lazn¢ pti laboratorni teplot¢ po dobu 30 minut. Poté nasledovala filtrace pres standartni
skladany filtr, kdy 2 ml €irého filtratu bylo pfidano do 8 ml nosného elektrolytu a provedena

voltametrickd analyza.

3. Diskuse a zavéry

Obecné plati, Zze povrchové aktivni latky jsou velmi dobie rozpustné v pastovacich
kapalinéch (elektrické izolanty), nebot’ ve své molekulové struktufe obsahaji dlouhé alifatické
fetézce, at’ uz rozvétvené (Triton X-100) nebo nerozvétvené (CPC, SDS a TEGO®trant
A 100). Kromé¢ toho byly zdmérné vybrany surfaktanty liSici se typem polarni ¢asti, jmenovité

neiontové (Triton X-100), aniontové (SDS), kationtové (CTAB, CPC a TEGO®trant A 100) a
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amfoterni. Z pocCatku bylo nutné charakterizovat pfipravené modifikované elektrody
prostrednictvim méfeni zakladni linie, vedouci elektrolytu bez obsahu a-TOAc. Na zdkladé
téchto méteni bylo zjiSténo, Ze pouze uhlikové pastova elektroda modifikovana aniontovym
tenzidem dodecylsiranem sodnym (CPE/SDS) poskytuje dostatecné nizkou proudovou
odezvu zékladni linie. Nicméné¢ prudky narast proudu byl pozorovan i u tohoto
voltametrického senzoru, pokud byly aplikovany potencialy vy$s$i nez +1.0 V.

V rdmci optimalizace bylo nezbytné studovat vliv obsahu SDS na vysledné analytické
parametry. Pro tuto studii se pfipravily elektrody s obsahy 30, 40 a 50% SDS (w/w). Nizsi
podil SDS nebyl testovan, nebot’ se predpoklada nestabilita elektrodového materidlu v ryze
organickych rozpousStédlech. NejmensSi proud pozadi byl naméfen na elektrodé s 50%
obsahem SDS. Tento objev lze odivodnit vysokym obsahem povrchové aktivni latky, kterd
chrani uhlikové castice pted vlivem pouZzitétho ACN. Nicméné optimalni analytické parametry
pro koncentraéni rozsah od 0.1 do 1.0 mmol-1" a-TOAc byly obdrZzeny na CPE/SDS s 40% a
nikoli s 50% obsahem SDS (w/w).

Na Obr. 2 jsou uvedeny voltamogramy spolecné s korespondujicimi kalibra¢nimi
zéavislostmi obdrzenych na pracovnich elektrodach s riznym obsahem SDS. Pro zvoleny
koncentracni rozsah vyhovovala pouze CPE s 40% obsahem SDS (linearni odezva v celém
rozsahu). Metoda se zvolenou CPE s niz§im obsahem SDS se jevila dvakrat méné citliva
(obdrZend smérnice k=12.101 pA-mmol ™1 pro 30% vs. k&=24.85 pA-mmol™-1 pro 40% SDS).
I pfes velmi nizké proudové pozadi zakladni linie, pouze linedrni zavislost pro koncentraci
o-TOAc od 0.1 do 0.4 mmol-I" I1ze obdrZet na CPE s 50% obsahem SDS. Zde je nutné
podotknout, Ze velmi citlivd metoda neni zapotiebi, nebot’ obsah a-TOAc v kosmetickych
vyrobcich se pohybuje fadové v jednotkdch hmotnostnich procent [5].

S CPE modifikovanou s 40% SDS (w/w) byl analyzovan modelovy (nosny elektrolyt
s obsahem 300 umol-l'1 a-TOAc) a redlny vzorek télového mléka. Analyza modelového
vzorku byla zapotiebi uskute¢nit pro ovéfeni spravnosti voltametrické metody, kdy byla
stanovena hodnota 308+15 umol-l'1 a-TOAc, coZz odpovid4 navratnosti 103%. BohuZel pro
nedostatek Casu nebyl prostor pro standartni referen¢ni metodu EN 20633:2015. 1 tak, lze
povazovat dosazenou navratnost za zasadni kritérium, které dokazuje spravnost vyvinuté
metody. Tudiz, lze pfedpokliddat, Ze vysledky obdrZzené bchem analyzy vzorku budou
odpovidat redlnému obsahu o-TOAc. Na Obr. 3 miiZete vidét obdrZeny zaznam bchem

voltametrické analyzy télového mléka metodou standartniho ptidavku. V tomto vzorku bylo
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s 30 (a), 40 (b) a 50% (c) SDS.
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stanoveno 1.97£0.03 g a-TOAc v 100 g. Zavérem lze konstatovat, Ze vyvinuta metoda pro
piimé stanoveni a-TOAc v kosmetickych produktech miiZze nalézt své uplatnéni v bézné
laboratorni praxi. Z diivodu provadéni elektroanalyzy v ryze organickém rozpoustédle odpada

komplikovana piiprava vzorku, coZ jisté oceni vyrobci kosmetickych piipravki.
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Obrazek 3. Analyza t€lového mléka INDULONA Mésicek.
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