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Souhrn

Tato védeckd prace je zaméfena na studium elektrochemickych vlastnosti uhlikovych
pastovych elektrod modifikovanych povrchové aktivnimi latkami a jejich vyuZiti ve
voltametrickém stanoveni lipofilnich latek v kosmetickych pfipravcich, zejména v tucich
rozpustnych vitaminli s antioxida¢nimi uc¢inky, jez jsou pouZivany jako konzervacni latky.
Dodecylsiran sodny a monohydrit hexadecylpyridinium chloridu byly pouZzity jako mozné
modifikatory. Bylo zjiSténo, Ze vyber a obsah pouZzitého tenzidu u téchto heterogennich
senzorti vyrazné ovliviiuje elektrickou vodivost a mechanickou stabilitu v ryze organickém

rozpoustédle, coz hraje zasadni roli ve voltametrické detekci zminénych vitamind.

Uvod

Uhlikova pastova elektroda (“Carbon paste electrode®, CPE) byla vroce 1958
puvodné navrzena Adamsem [1] pro voltametrickd méfeni jako alternativa k tehdy velmi
popularni kapajici rtutové elektrodé vyuZivané v polarografii. Pivodniho zaméru — zhotovit
kapajici elektrodu polarizovatelnou v oblasti kladnych potencidlli — se sice nepodafilo
dosahnout, nicméné s rozvojem modernich voltametrickych technik, zejména zavedenim
rozpoustéci (stripping) voltametrie postupné nachdzela Sir§i a Sir$i uplatnéni v oblasti
elektroanalyzy obecné [2]. Z fyzikalniho hlediska se jedna o disperzi uhlikovych ¢astic (napf.
spektrograficky uhlik, skelny uhlik, pyrolyticky uhlik atp.) ve visk6znim lipofilnim pojivu
(napt. parafinovém C¢i silikonovém oleji, vazelina, parafinovém vosku apod.); vyslednou
disperzi se nakonec naplni vhodné elektrodové téleso (drzak) [3].

Jednoduchou modifikaci (pfimichanim dalSich komponent, napf. mediatorti v podobé

praskit platinovych kovli a oxidi kovu[4], enzymu [5], uhlikovych nanocastic [6],
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tenzidu [7,8] apod.) 1ze dosdhnout rozdilné pozadovanych vlastnosti. Elektrody modifikované
aniontovym tenzidem, dodecylsiranem sodnym (CPE/SDS), nebo kationtovym tenzidem,
monohydratem chloridu hexadecylpyridinia (CPE/CPC), ptedstavuji specifické senzory (viz
Obr. 1), které lze pouzit pti voltametrickych méteni v ryze organickych rozpoustédlech [2],
Ize je tedy eventudlné pouzit pro vyvoj citlivych voltametrickych metod urcenych
ke stanoveni lipofilnich latek, jako jsou nékterd aditiva pouzivand v kosmetickych
piipravcich [9,10]. Témito aditivy Casto byvaji lipofilni vitaminy s antioxida¢nimi vlastnostmi
a jejich analogy (nejcastéji estery kyseliny octové, propionové ¢i palmitové), které zabranuji
nezadoucimu Zluknuti tukti [11], a tak slouzi jako konzervanty, nebot svoji piitomnosti

prodluzuji trvanlivost. Jako vzorové analyty byl zvolen jednak retinol acetat (vitamin A),
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Obrazek 1. Schématickd struktura elektrodového
povrchu uhlikovych pastovych elektrod
modifikovanych ptisluSnym tenzidem.

Experimentalni ¢ast
PouZité chemikdlie

Krystalicky retinol acetat (vitamin A), (+)-a-tokoferol (vitamin E) z rostlinného oleje
o koncentraci 1000 IU-g", dodecylsiran sodny, monohydrat chloridu hexadecylpyridinia,
acetonitril (ACN) pro HPLC o ¢istoté 99.8% a bezvody LiClO4 byly pofizeny od spolecnosti
Sigma Aldrich (Praha, Ceska Republika). Prasek ze spektrografického uhliku o velikosti

&astic mensich neZ 5 pm z Graphite Tyn, spol. s r.o. (Tynec nad Vltavou, Ceskd Republika) a
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parafinovy olej (PO) ze spoleCnosti Merck (Darmstadt, Némecko) byly pouzity pro piipravu

pastovych elektrod. Ostatni pouzité chemikalie mély poZadovanou analytickou ¢istotu.

Pristrojové vybaveni

Veskera elektrochemickd meéfeni byla provadéna v klasickém tifelektrodovém
zapojeni v 50 ml sklenéné voltametrické cele pifi laboratornich podminkach. Pracovni
uhlikovd pastova elektroda modifikovand jednim z vybranych tenzidl, referentni
chloridostifbrna elektroda se solnym mistkem ze spole¢nosti Metrohm (Praha, Ceska
Republika) a platinovy plisek jako pomocna elektroda byly spole¢né zapojeny k potenciostatu
Autolab PGSTATI101 kompatibilnim s programem Nova verze 1.11 zvySe zminéné

spoleCnosti.

Priprava modifikovanych elektrod

Aby nedochédzelo ke znehodnoceni elektrodového materidlu vlivem pfitomnosti
organického rozpousStédla, musi uhlikovd pasta obsahovat dostatecné velké mnoZstvi
povrchové aktivni latky. V nasem ptipad¢ bylo pro piipravu optimélniho elektrodového
materidlu pouzito 0,5 g grafitového prasku, 0,2 g parafinového oleje a 0,3 g SDS.
Homogenizace byla provedena v keramické tfeci misce po dobu 20 minut. Vysledna pasta
byla poté napéchovana do dutiny (primér 3 mm) teflonového drzédku opatfeného kovovym
pistem, ktery zajiStuje elektricky kontakt. Obecné plati, Ze Cerstvé pripravené elektrody,
zvlast¢ modifikované, by nemély byt pouzivany v zZadném experimentu, nebot dost Casto
vykazuji nestabilni elektrochemické chovéani. Tento negativni jev se pfi¢itd k netplné
homogenizaci. Doporucuje se proto pfed meéfenim odloZit pastové elektrody pfi laboratornich
podminkdch minimaln¢ po dobu jednoho dne. Po tomto procesu “auto-homogenizace*
elektrody teprve skutecné poskytuji stabilni elektrochemické signaly. V posledni fadé¢ je nutno
zminit, Ze povrch pastové elektrody byl po kazdém méfeni obnovovan vytlacenim malého

mnoZzstvi pasty a naslednym leSt€nim o vlhky filtracni papir.

Postup méreni

Veskera méteni lipofilnich vitamini musela byt kvili jejich nerozpustnosti ve vodé
provadéna v 0.1 mol-1"! roztoku LiClIO4 v 99.8% ACN. Pro studium elektrochemického
chovani laboratorng pfipravenych modifikovanych elektrod byla pouzita cyklicka voltametrie
(CV) pro potencidlové okno od -0.2 do +1.2 V, pii rychlosti skenovani 50 mV-s" s minimaln&

5 cykly. Vyuziti CPE/SDS a CPE/CPC v analyze kosmetickych vyrobka bylo ovétfeno
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pomoci square wave voltametrie (SWV) za b&Znych pracovnich podminek a to
pripotencidlovém skoku 2.5 mV, amplitudé 25 mV a frekvenci 40 Hz. Veskeré zmeény
v parametrech pouZitych metod jsou piipadné¢ uvedeny v legendach pod odpovidajicimi

obrazky.

Diskuse a zavéry

Tenzidy jako SDS a CPC jsou latky dobie rozpustné v pastovacich kapalinich
(elektrické izolanty), nebot’ ve své molekulové struktufe obsahaji dlouhé nevétvené alifatické
fetézce o 12 a 16 uhlicich. Experimentiln€ bylo potvrzeno (viz. Obr. 2), Ze zvySujicim se
obsahem daného tenzidu se rovnéZz zvySuje objem pastovaci kapaliny, coZ ma za nasledek
vyznamny narist vzdalenosti mezi jednotlivymi uhlikovymi c¢asticemi. Tuto skutecnost
potvrzuji i vlastnosti pfipravenych past, jejiZz viskozita klesd se zvySujicim se obsahem
povrchové aktivni latky. Ziskané zavislosti ohmického odporu (R) na mnoZstvi tenzidu
v uhlikové past¢ se do znacné miry podobaji zavislostem R na mnoZstvi pastovaci

kapaliny [15].
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Obrazek 2. Zavislost ohmického odporu na mnoZzstvi piitomného tenzidu v uhlikové past¢.

Z ptedchoziho odstavce je ziejmé, Ze elektrickd vodivost (G) klesd s rostoucim
obsahem tenzidu, coz také ovliviiuje velikost kapacitniho proudu potfebného pro nabiti
poloclanku. Na prvni pohled lze tedy konstatovat, Ze modifikované elektrody s obsahem do
cca 30 % tenzidu budou vykazovat pozadované elektrochemické vlastnosti. Nicméné je

nezbytné upozornit na skutecnost, zZe s klesajicim obsahem tenzidu dochazi k vy$simu
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pusobeni organického cinidla (elektrolyt) na pfitomné uhlikové Castice, coz mlze vést az
k destrukci elektrodového materidlu. Na Obr. 3 jsou zobrazeny pfislusné cyklické
voltamogramy zakladniho elektrolytu (0.1 mol-1"" LiC10, v 99.8% ACN ) pro p&t opakovani.
Jak je zfejmé na prvni pohled, se vzriistajicim obsahem SDS klesa proudova odezva zakladni
linie. N¢kteti si mohou povSimnout rddoby redukéniho piku pfi potencidlu +1.1 V (nejvice
patrného pro CPE s 20% SDS), jehoz proudové odezva se zvySuje s kazdym cyklem. Tento
parazitni pik je pfisuzovan piitomnosti vody v zdkladnim elektrolytu (>2%). Takto nizky

obsah vody vS$ak nikterak neovlivituje voltametrické stanoveni vybranych analytii.
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Obrazek 3. Cyklické voltamogramy zakladniho elektrolytu pofizenych na CPEs s riznym

obsahem SDS.
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Z ptedchozich poznatkli je moZné tuSit, Ze obsah pouZitého tenzidu ovliviiuje
analytické parametry voltametrické metody. ZvysSeny obsah tenzidu zplisobuje vyrazny posun
potencidlu piku (E,) k vice pozitivnim hodnotam. Dale byly pozorovany téméf dvakrat nizsi
proudové odezvy u a-tokoferolu (pik I pfi +0.593 V) i retinol acetitu (pik II pti +0.861 V)
pokud byl zvySen obsah SDS o 10% (pik I pti +0.683 V a pik II pti +0.886 V). Na druhou

stranu pik odpovidajici anodické oxidaci retinol acetitu je mnohem zfetelnéjsi pti pouziti CPE

s vy$§im obsahem tenzidu (viz. Obr. 4).
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Obrazek 4. Ziaznamy ze square wave voltametrie pro koncentrace 0, 20, 40, 60, 80 a
100 pumol-1"a-tokoferolu a retinol acetitu obdrzenych na uhlikovych pastovych elektrodach

s riznym obsahem dodecylsiranu sodného.

V této studii bylo rovnéz zjiSténo, Ze ne kazdy tenzid lze jednoduSe pouzit jako
vhodny modifikator. Naptiklad druhy testovany tenzid CPC je naprosto nepouZzitelny.
PtestoZe zavislosti ohmického odporu na mnoZstvi tohoto tenzidu byly o néco lep$i nez pro
SDS, pii SWV na CPE s 30% obsahem CPC byla obdrzena velmi vysoka proudova odezva
zékladni linie (~50 uA). Kvuli takto vysokym proudovym hodnotam pozadi bylo prakticky
nemozné ziskat jakykoliv anodicky pik pro nizkou koncentraci analytt.

Zavérem lze konstatovat, ze CPEs modifikované tenzidy mohou nalézt Siroké
uplatnéni v elektroanalyze kosmetickych pfipravkl, nebot obsah téchto biologicky aktivnich

latek se pohybuje fadove v jednotkéch az desitkach mg na 100 g vzorku. Vysledky této studie



bude zapotiebi ovéfit na analyzach redlnych vzorkli a porovnat se standardnimi metodami

zaloZenymi na kapalinové chromatografii [16].
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