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Uvod

Epinefrin (EPI, Schéma 1) je hormon patriaci do sku-
piny tzv. katecholaminov tvoriaci sa v dreni nadobliciek.
M4 vazodilatany u¢inok na cievy, ulahCuje dychanie
a zvySuje odolnost’ voéi fyzickému a psychickému stresu.
Je vhodnou volbou pri liecbe anafylaktického Soku pri
silnych alergickych reakciach a posobi aj ako kardiostimu-
lant pri operaénych zékrokoch'. Jeho nizke koncentracie
(10% a2z 10 ° mol I'") v telesnych tekutinach st najéastejsie
prejavom Parkinsonovej a Alzheimerovej choroby, schizo-
frénie a anorexie’. Vys§ie koncentracie spdsobuju stres,
nedostatok hormoénov $titnej zl'azy, nahle zlyhanie srdca
alebo indikujt pritomnost’ nadorov’. Z tychto dévodov je
spolahlivé analytické stanovenie EPI v telesnych tekuti-
nach dolezitym aspektom v klinickej chémii. NavySe si-
Casny trend v analytickej chémii vyzaduje pozadovany
analyt v danej matrici stanovit maximdalne jednoducho
arychlo, ale zarovei citlivo a selektivne.

Pre tucely stanovenia EPI boli vo vyskumnych
a klinickych laboratériach vypracované viaceré analytické
postupy vyuzivajice HPLC* a kapilarnu elektroforézu’ .
Vd’aka bazickej povahe je mozné EPI stanovit’ aj pomocou
ionexovej chromatografie'’. V spektralnych metodach sa
na stanovenie EPI vo velkej miere vyuzivaju diazotatné'’,
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Schéma 1. Struktirny vzorec epinefrinu
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enzymatické'? a komplexotvorné reakcie" a elektrochemi-
luminiscencia'*. Separaéné a spektralne metody (ich spoje-
nie) ponukaju vybornu citlivost’ a selektivitu, ¢asto krat st
vsak cenovo a ¢asovo naro¢né a pracne (nutnost’ predkon-
centra¢ného kroku).

Elektroanalytické metody predstavuju vdaka svojej
jednoduchosti, rychlosti, cenovej a ¢asovej nenarocnosti
Casto spolahliva alternativu k rutinne pouZzivanym sepa-
raénym a spektralnym metodam'”. Na zéklade dostupnych
informacii z vedeckej literatiry mozno konStatovat, ze
problematika elektroanalyzy EPI je vyluéne spojena
s vyuzitim modifikovanych elektrodovych povrchov, ob-
vykle za ucelom zvySenia citlivosti a selektivity stanove-
nia. NajcastejSimi modifikatormi v tychto pripadoch st
uhlikové nanorﬁrkylé’w, polyméry na badze polymetoxy-
fenolu®®?', polypyrolu®, polyrutinu” a polytaurinu®*
a platinové*>* alebo zlaté nanolastice’*’. Vyuzitie ho-
lych (nemodifikovanych) elektrod je skor rarita, Co suvisi
s faktom, Ze pri elektrochemickom stanoveni EPI docha-
dza k ireverzibilnej adsorpcii reakénych produktov elek-
trodovej reakcie. Tu sa otvaraji moznosti pre vyuZitie
perspektivneho elektroédového materidlu — bérom dopova-
ného diamantového filmu (BDD). Jeho hlavnymi vyhoda-
mi st nizka kapacita elektrodovej dvojvrstvy majlca za
nasledok nizky Sum, Siroky potencialovy rozsah (pri kva-
litnych filmoch az 3 V), mechanicka robustnost, biokom-
patibilita umoznujica jednoduchu implantaciu tychto elek-
trod do zivého tkaniva a minimalna nachylnost’ k pasivacii
elektrédy produktmi elektrodovej reakcie vd’aka parafinic-
kému charakteru povrchu (sp® hybridizované atomy
,.diamantového* uhlika)®* .

V tejto praci je pozornost venovana vyvoju novej
elektrochemickej metddy na stanovenie EPI vyuzitim squ-
are-wave voltampérometrie na holej (nemodifikovanej)
BDD elektrode. Je potrebné zdoraznit, ze stanovenie EPI
na tomto perspektivnom elektrodovom materiali doposial
nebolo publikované v Ziadnom referate na zaklade dostup-
nych informacii z vedeckej literatiry. Vynimku tvoria
prace zaoberajuce sa elektrochemickou detekciou katecho-
laminov vratane EPI na BDD elektrode vyuzitim elektro-
foretickych metod®'*%. V porovnani s inymi elektroche-
mickymi metddami stanovenia EPI je vyznamny aj fakt, ze
sa jedna o elektrodovy material nevyzadujlci chemicka
modifikdciu svojho povrchu. Praktickd aplikovatelnost’
metddy je demonsStrovana na modelovych vzorkach I'ud-
ského mocu.

Experimentilna ¢ast’
Chemikalie

Zasobny roztok EPI (99,5%, p.a., Sigma-Aldrich,
Bratislava, SR) o koncentrécii 1-10~ mol I"' bol priprave-
ny rozpustenim prislusného mnozstva  Standardu
v metanole  (99,5%, Centralchem, Bratislava, SR)
a nésledne riedeny deionizovanou vodou (Eurowater, Bra-
tislava, SR) v objemovom pomere 1:10. Pracovné roztoky
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niz§ich koncentracii boli pripravené presnym riedenim
zasobného roztoku s prislusnym zakladnym elektrolytom.
Zriedené roztoky kyseliny dusi¢nej (65%, p.a., Lach-Ner,
Neratovice, CR), sirovej (96%, p.a., Lach-Ner, Neratovice,
CR), chlorovodikovej (30%, p.a., Lach-Ner, Neratovice,
CR), chloristej (60%, p.a., Lach-Ner, Neratovice, CR)
a acetatovy pufor boli pouzité ako zadkladné elektrolyty.
Acetatovy pufor (ABS) s pozadovanym pH bol prichysta-
ny prisluSnym zmieSanim odpovedajlicich objemov
0,1 mol I"" kyseliny octovej (99,8%, p.a., Lach-Ner, Nera-
tovice, CR) a 0,1 mol I"" hydroxidu sodného (p.a., Lach-
Ner, Neratovice, CR). Roztoky potencialnych interferuji-
cich latok ako kyselina mocova, mocovina, kyselina askor-
bova, kyselina barbiturova, kyselina listova a glukdza
(u vSetkych Cistota véacsia ako 99,5%, p.a., Zentiva, Hloho-
vec, SR) boli pripravené v deionizovanej vode. Zasobné
roztoky boli uchovavané v chladnicke pri teplote +3 °C.

Aparatura

Voltampérometrické merania boli realizované pomo-
cou elektrochemického analyzatora AUTOLAB PGSTAT
302N (EcoChemie, Holandsko), pricom obsluha a zber dat
bola zabezpefend programom NOVA 1.9. V trojelektrodo-
vom zapojeni bola ako pracovna elektroda pouzita ko-
mer¢nd BDD elektroda s priemerom aktivnej Casti 3 mm,
odporom 0,075 Q cm a koncentraciou boéru 1000 ppm
(Windsor Scientific, Berkshire, Vel'k4 Britania), platinovy
drotik ako pomocna elektroda a argentochloridova (Ag/
AgCl/3M KCl) ako referen¢na elektroda. Hodnoty pH boli
merané na pH metri Model 215 s kombinovanou sklenou
elektrodou (Denver Instrument, USA).

Voltampérometrické merania

Prislusny objem zdsobného roztoku EPI bol
v odmernej banke doplneny zakladnym elektrolytom na
objem 25 ml anasledne bol zaznamenany prislusny volt-
ampérogram na BDD elektrode. Vsetky experimenty boli
uskutocnené pri laboratdrnej teplote. Ako voltampéromet-
rické techniky pre Gcely prace boli pouzité cyklicka (CV)
a square-wave voltampérometria (SWV), pricom pred
pouzitim boli optimalizované SWV inStrumentalne para-
metre (amplitada, frekvencia a potencial kroku). Povrch
BDD elektrody bol vzdy pred prvym meranim elektroche-
micky predupravovany pomocou cyklickej voltampéro-
metrie (20 cyklov) v potencidlovom rozsahu —2 az +2'V
v prostredi 1 mol I! H,SO,. Nasledne bola elektroda
oplachnuta deionizovanou vodou, jemne vyleStena navlh-
¢enym kuskom odevu do zrkadlového lesku a pripravena
na pouzitie.

Vsetky voltampérogramy s vynimkou merania opako-
vatel'nosti stanovenia (zdznamy merané 50krat) boli name-
rané Sestkrat a nasledne Statisticky vyhodnotené. Pre po-
treby zostrojenia kalibracnej priamky a tvorbe grafu bol
pouzity program OriginPro 8.0 (OriginLab Corporation,
Northampton, USA) s pravdepodobnostou P = 95%
a Microsoft Excel 2003 (Microsoft Corporation, Redmond,
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USA). Detekeny limit (LOD) bol vypocitany ako trojnéso-
bok smerodajnej odchylky tseku vydeleny smernicou ka-
libracnej priamky (pre pocet merani n = 6).

Priprava modelovej vzorky mocu

Modelové vzorky mocu od troch zdravych dobrovol-
nikov (D1-D3) boli pripravené pridanim prisluSného
mnoZstva zasobného roztoku EPI s koncentraciou 1-107°
mol I"' k I ml mo&u a zriedené zikladnym elektrolytom na
objem 25 ml. Dobrovolnici boli nefaj¢iari a v danom ob-
dobi neuzivali farmaceutické pripravky s obsahom EPI
a inych elektroaktivnych latok (vitaminy, antibiotika a anal-
getikd). Stanovenie bolo vykonané metddou pridavku Stan-
dardu (vzdy Styri pridavky) kvoli eliminacii matricového
efektu, pricom kazdé meranie bolo vykonané Sestkrat.

Vysledky a diskusia
Elektrochemické spravanie EPI na BDD elektrode

V prvom kroku bolo pomocou cyklickej voltampéro-
metrie (CV) Studované elektrochemické spravanie EPI na
povrchu BDD elektrody. Pre tieto Ucely bol pripraveny
roztok EPI s koncentraciou 1-10™* mol 1™ v réznych pro-
strediach. Cyklické voltampérogramy EPI v prostredi
0,5mol I HCIO, a ABS (pH 6) smalym mnoZstvom
metanolu (objemovy pomer metanolu k zékladnému elek-
trolytu 1:10) st zobrazené na obr. 1. V pripade ABS
(pH 6) boli v anodickej oblasti pozorované dva oxidacné
piky pri potencialoch +0,5 V a +0,9 V, pricom kazdy pri-
slucha jednoelektronovému procesu na povrchu elektrody
(krivka 2). Tento jav bol pozorovany pri pH hodnotach
elektrolytu v rozmedzi 2—7. V zésaditom prostredi sa oxi-
dacné piky EPI vyrazne deformovali a stiasne narastalo
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Obr. 1. Cyklické voltampérogramy zakladného elektrolytu 0,5
mol I HCIO, (krivka 1) a EPI (cgp = 1-10™ mol I'") v prostre-
di ABS (pH 6):MeOH (10:1 v/v, krivka 2) a 0,5 mol I''
HClO4:MeOH (100:1 v/v, krivka 3) na BDD elektréde pri
polariza¢nej rychlosti 100 mV s™
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pozadie (grafické vysledky neuvadzame). S klesajucou
hodnotou pH elektrolytu vSak klesal oxida¢ny pik pri
+0,9 V a sucasne narastal oxidacny pik pri +0,5 V. V silne
kyslom prostredi (pH < 1) sa oxidac¢ny pik pri +0,9 V uz
neobjavoval. Treba podotknut, ze EPI ako sekundarny
amin je vzhladom na svoju bazicku povahu v kyslom pro-
stredi protonizovany. Pre kvantifikacné Ucely bolo preto
vhodné vybrat’ silno kyslé prostredie, kedy sa v prislusnom
voltampérograme nachadza len jeden dobre definovany
oxidaény pik.

Z obr. 1 (krivka 3) je zrejmé, ze EPI podlieha elektro-
chemickej premene v prostredi HCIO,, o sa prejavilo
vyraznym oxida¢nym pikom pri +0,6 V, pri¢om redukény
pik dosahoval maximum pri —0,1 V. Zvyskovy prad (jeho
hlavnou zlozkou je kapacitny prad) bol nizky (krivka 1),
¢o potvrdzuje vyhody a aj opodstatnenost’ pouzitia BDD
elektrédy. Navyse slabo metanolovy roztok HCIO4 vyka-
zoval spomedzi ostatnych Studovanych kyselin (HNO;,
H,SO4, HCI) najmensi Sum a vd’aka najvysSiemu oxidac-
nému piku EPI predstavuje najlepsie médium pre kvantifi-
kacné ucely. Ako optimalna koncentracia bola zo skaly
roztokov HCIO, (0,1 az 2 mol 1I"") vybrana 0,5 mol I"". Pri
elektrochemickej oxidacii EPI dochadza k vymene dvoch
elektrénov a sucasne sa odStiepujil dva protény za vzniku
adrenalinchinonu'®.

Polarizacna rychlost’ (v) ma velky vyznam pre cha-
rakterizaciu mechanizmu redoxného deja. Jednotlivé cyk-
lické voltampérogramy boli registrované pri réznych pola-
rizaénych rychlostiach (5 az 500 mV s ') ako je uvedené
na obr. 2. S rastiicou polarizanou rychlost'ou narastala aj
vel'kost’ oxidacného (/) aredukéného pradu (/.q) EPI,
pri¢om obidva prady boli priamo tmerné druhej odmocni-
ne polariza¢nej rychlosti (v'"%) podl'a rovnic (1) a (2):

Ix (A) = (7,640 + 0,295)-107 + (1,553 + 0,027)-10 v'"?
(mV s ) (R* =0.999) (1)
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Obr. 2. Cyklické voltampérogramy EPI (cgp = 1:107* mol I'")
v prostredi 0,5 mol I'" HC10:MeOH (10:1 v/v) na BDD elek-
trode pri réznych polarizaénych rychlostiach: 5 (1), 10 (2), 25
(3), 50 (4), 75 (5), 100 (6), 150 (7), 175 (8), 200 (9), 250 (10),
300 (11), 400 (12) a 500 (13) mV s™'. Zodpovedajiice linedrne
zavislosti I @ freq = f(v”z) st vlozené vo vnutri grafu
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Lea (A) = (5,721 £ 0,317)-107 — (1,083 + 0,029)-10 %2
(mV s (R*=0.998) 2)

Z hodn6t  vysokého  koeficientu  determinacie
a nizkeho Gseku v danych rovniciach je zrejmé, Ze elektro-
dovy dej je vyluéne kontrolovany difuziou a nie napr. ad-
sorpciou alebo kinetikou deja. Tato skutocnost’ potvrdzuje
vyborné vlastnosti pouzitého elektrodového materialu,
ktory je vd’aka svojmu parafinickému charakteru malo
nachylny na adsorpciu polarnych zluc¢enin. Bol pozorova-
ny aj mierny posun oboch potencialovych maxim smerom
k pozitivnejSim (oxida¢ny pik) a negativnejSim (redukény
pik) potencialom (obr. 2).

Voltampérometrické stanovenie EPI

Square-wave voltampérometria (SWV) bola pouzita
ako citliva elektrochemickd metdda pre Ucely zostrojenia
kalibra¢nej krivky, t.j. zavislosti vysky oxidacného piku od
koncentracie EPI. Najskor bolo potrebné optimalizovat’
SWV inStrumentalne parametre vplyvajuce na polohu,
velkost’ a tvar oxida¢ného piku EPI (amplitiida, frekvencia
a potencial kroku). Pre tieto Gcely bolo vybranych niekol-
ko hodnét amplitddy v rozmedzi od 10 do 300 mV pri
konstantnej frekvencii 50 Hz a potencialu kroku 5 mV.
Vysledky su zobrazené na obr. 3. Zistilo sa, ze ¢im vicSia
je hodnota amplitidy, tym je aj pradova odozva EPI vac-
Sia, avSak tento efekt je suCasne sprevadzany aj rozsirova-
nim oxidac¢ného piku. Nad hodnotou 150 mV bol oxidacny
pik prili§ Siroky, ked’ jeho zékladna Sirka presahovala cez
0,4 V. V pripade frekvencie bol $tudovany rozsah 10 az
100 Hz a SW voltampérogramy boli registrované pri kon-
Stantnej hodnote amplitady (100 mV). S rasticou frekven-
ciou sa oxidaény pik EPI zvécSoval, pri¢om stabilna
a najvyssSia hodnota bola pozorovana pri 50 Hz (grafické
vysledky neuvadzame). V d’alSich meraniach bola preto
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Obr. 3. SW voltampérogramy EPI (cgpy = 1-10° mol I'")
v prostredi 0,5 mol 1" HCIO,:MeOH (10:1 v/v) na BDD elek-
trode pre rozne amplitady: 10 (1), 25 (2), 50 (3), 75 (4), 100
(5), 150 (6), 200 (7), 250 (8) a 300 (9) mV pri frekvencii 50 Hz
a potencialovom kroku 5 mV
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pouzitd amplitida s hodnotou 100 mV, frekvencia 50 Hz
a potencial kroku 5 mV. Nasledne boli optimalizované
hodnoty vyuZité pri meraniach kalibra¢nych roztokov EPI.
Na obr. 4. su zobrazené SW voltampérogramy roz-
nych koncentracii EPI v 0,5 mol I""HCIO, s malym mnoz-
stvom metanolu (10:1, v/v) na BDD elektrode. Dynamicky
rozsah charakterizujici rozsah hodnoét koncentracie EPI
(cgp1), V ktorom je pradova odozva EPI (/) linearna, pred-
stavuje 7-10 az 6:10° mol I'' (obr. 4). Metédou najmen-
Sich Stvorcov boli zistené parametre kalibracnej priamky
pre dany rozsah (rovnica (3)):
I(A)=(-85+2)107 + (293 + 4)- 10 *cgp; (mol I
(R*=0.998) 3)
Detekény limit (LOD) dosiahol hodnotu 2107 mol I,
¢o je dosledkom vysokého pomeru signalu k Sumu (S/N).
Opakovatel'nost metdédy vyjadrena vo forme relativnej
smerodajnej odchylky (RSD) predstavuje 3,5 % pre patde-
siat za sebou idicich merani vykonanych na koncentracne;j
hladine EPI 1-10° mol I'' v kratkych &asovych interva-
loch, na tom istom pristroji a tym istym pracovnikom.
Nizka RSD hodnota potvrdzuje vyborné vlastnosti BDD
elektrody, ked adsorpcia produktov elektrodovej reakcie
EPI je vdaka spominanému parafinickému charakteru
materidlu zanedbatelnd. Na zdklade vysSie uvedenych
faktov mozno konstatovat, ze dana voltampérometricka
metoda na stanovenie EPI ma vyborni opakovatel'nost’.
Interferen¢né studium bolo vykonané za Gcelom ove-
renia dostatocnej selektivity navrhovanej metddy. Moc je
z analytického hladiska zlozitd matrica s premenlivym
zlozenim zavisiacim od mnozstva faktorov (Zivotosprava,
prijem jedla atd’.). Jednotlivé merania boli uskuto¢nené na
konstantnej koncentragnej trovni EPI 1-10° mol I za
rovnakych experimentalnych podmienok. Z pomedzi Siro-
kej 8kaly potencidlnych interferentov beZne sa nachadzaja-
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Obr. 4. SW voltampérogramy EPI v slabo metanolovom pro-
stredi 0,5 mol I! HCIO4 na BDD elektréde pre koncentracie
cepr: 7-107 (1), 2:10°° (2), 4-107 (3), 6:10°° (4), 1-107 (5), 3107
(6), 4107 (7) a 6:10° (8) mol I'". SWV parametre: amplituda
100 mV, frekvencia 50 Hz a potencial kroku 5 mV. Zodpovedaju-
ca kalibracnd priamka / = f (cgpr) je vloZzena vo vnutri grafu
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cich v moc¢i boli na ziklade aktualnej dostupnosti referenc-
nych materiadlov v laboratériu vybrané kyselina mocova,
mocovina, kyselina askorbova, kyselina barbiturova, kyse-
lina listova a glukoza. O tychto latkach je vSeobecne zna-
me, Ze okrem vyznamnej biologickej u¢innosti su aj elek-
trochemicky aktivne. Vysledky ukézali (obr.5), Ze
100nasobny nadbytok kyseliny barbiturovej, kyseliny lis-
tovej a glukozy nema zavazny vplyv na velkost’ pradovej
odozvy oxidéacie EPI (zmena signalu je mensia ako 10 %).
V pripade mocoviny a kyseliny mocovej bol zvyseny
vplyv pozorovany pri 50nasobnom nadbytku (zmena sig-
na askorbova (uz pri koncentratnom pomere 1:20), ¢o
suvisi s vyraznym prekryvom jej oxidacného piku s pikom
EPI anaslednych tazkostiach pri vyhodnocovani signalu.
V tejto stvislosti bola problematika selektivity stanovenia
Struktarne podobnych neurotransmiterov v pritomnosti
kyseliny askorbovej na BDD elektréde predmetom niekol’-
kych $tadii** . Navrhovani metodu mozno povazovat’ za
dostatocne selektivnu a aplikovat’ ju na modelové vzorky
I'udského mocu.

Modelové vzorky mocu od troch dobrovolnikov
(D1-D3) boli Studované za ucelom overenia spravnosti
a praktickej aplikovatel'nosti navrhovanej metody. Vysled-
ky vyjadrené ako interval spolahlivosti pre P = 95 %
a prislusné vytaznosti su prehladne zobrazené v tab. L.
Vytaznosti (vypocitané ako podiel stanoveného mnozstva
k pridanému mnoZzstvu EPI) poukazuji na spravnost’ meto-
dy, ked’ ich hodnoty sa pohybovali vrozmedzi 98 az
102 %. Ako ilustrativny priklad, obr. 6 zndzoriiuje SW
voltampérogramy  analyzy vzorky mocu jedného
z dobrovol'nikov. Z obrazku je zrejmé, Ze voltampérogram
modelovej vzorky zriedeného mocu (krivka 2) vykazoval
pomerne vysoké pozadie. S postupnymi pridavkami Stan-
dardu vsak pradova odozva oxidéacie EPI proporcionalne
narastala.

1
0,95
09
0,85
08

Tem/ lepromr

Cerr | Cr 0,

Obr. 5. Vplyv vybranych interferentov (INT) vyjadreny ako
pomer prudovej odozvy EPI bez interferentu (Igpy)
a s prisluSnym nadbytkom interferentu (/gpint) pre rozli¢né
koncentracné pomery (cgpi/cint) V prostredi 0,5 mol !
HClO4:MeOH (10:1 v/v) na BDD elektrode
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Tabul'ka I

Laboratorni pfistroje a postupy

Analyza EPI navrhovanou metodou v modelovych vzorkdch mocu (n = 6)

Vzorka Pridana koncentracia Stanovena koncentraciaa Vytaznost [%]
[mol 1] [mol ']

D1 6,19-10°° (6,29 +0,14)-10°° 102

D2 5,54-10°° (5,60 £ 0,09)-10°° 102

D3 7,86-107° (7,73 £0,17)-10°° 98

* Interval spolahlivosti vypo¢itany podl'a [ ¥+ thlg SD/n" 2]; ts. 0,05 = 2,0150

1,2x10°

9,0x10”

~ 6,0x10”7

3,0x107

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E, V vs Ag/AgCI (3 mol I KCI)

Obr. 6. SW voltampérogramy EPI v prostredi 0,5 mol I”'
HCIO4:MeOH (10:1 v/v) na BDD elektrode pre modelovu
vzorku moéu s obsahom: 0 (1), 6,19:-107° (2) a po pridavku
$tandardu: 3,02-107¢ (3), 1,01:10°° (4), 2,19-107° (5) 2 2,53-10°°
(6) mol I''. SWV parametre: amplitida 100 mV, frekvencia
50 Hz a potencial kroku 5 mV

V porovnani sinymi elektrochemickymi metddami
stanovenia EPI uvedenych v tab. Il je LOD porovnatel'ny
s hodnotami LOD dosiahnutymi na  chemic-
ky modifikovanych povrchoch. To dokazuje vyborné
vlastnosti pouzitého elektrodového materidlu z pohladu
citlivosti a to bez nutnosti chemickej modifikacie jeho
povrchu. NavySe priprava modifikovanych elektrod je
nieckedy €asovo naro¢ny proces, ktory zahffia naviazanie
modifikatora na povrch pracovnej elektrody za ucelom
zvySenia citlivosti alebo selektivity stanovenia pozadova-
ného analytu, priCom dosiahnuté vysledky st casto krat
slabo reprodukovatelné. V praxi v procese analyzy casto
krat nie je potrebné modifikovat’ povrch elektrody za uce-
lom zlepSenia analytickych charakteristik. Tento fakt jed-
nak redukuje naklady acelkovy pocet operacii
v analytickom postupe (zniZzuje riziko chyb merania)
arovnako aj znizuje potrebné zrucnosti analytického che-
mika suvisiace s pripravou chemicky modifikovaného
povrchu elektrody.

Tabulka II
Elektrochemické metddy stanovenia EPI na chemicky modifikovanych elektrédovych povrchoch a ich porovnanie s BDD
elektréodou
Elektroda Modifikator Technika LDR LOD Pouzitie Lit.
[mol I''] [mol I'']
GCE HT/MWCNT DPV 2:107-8-107° 2,4:10°® Mo¢ 16
CPE FePC/MWCNT DPV - 2:107 Sérum 17
GCE SWCNT/CHIT/IL DPV 1-10°-58-10" 9-10°® Mog, krv 18
GCE PP/MWCNT DPV 1-1107-810°° 4-10°* Sérum 19
AuE PMP DPV - 1-107 - 20
GCE PMP SWV 7,5107 -2-107* 1,7-107 Lieciva 21
GCE Auw/PP DPV 3-107-2,1-107 3-10°% Mo¢ 22
PIGE PR DPV 3-10°-9-107° 810 - 23
GCE PT DPV 2:10°-6-10" 3-1077 - 24
CPE PtNP/IL/LAC SWV 9,9-107-2,1-10* 29107 Lietiva 25
AuE AuNP/DTT Ccv 1-107-8-10°° 6-10° Liegiva 27
BDDE - SWV 7-107 - 6-107 2-107 Mog -
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Zaver

V tejto praci sme sa zaoberali vyvojom novej metody
na stanovenie epinefrinu (EPI) vyuzitim BDD elektrody
ako citlivého elektrochemického senzora bez chemickej
modifikacie povrchu. Navrhovana analytickd metoda je
jednoduchd, rychla a dostatocne citlivd v porovnani s iny-
mi elektrochemickymi metédami stanovenia EPI vyuziva-
jucimi rézne modifikatory pre ucely zvysenia citlivosti
a selektivity. Relativne nizky detekény limit (2-10~ mol I")
a §iroky linearny dynamicky rozsah (7-107 — 6-:10~> mol I'")
boli dosiahnuté v slabo metanolovom prostredi 0,5 mol I"'
HCIO,4 vyuzitim square-wave voltampérometrie. Selektivi-
ta metddy je postacujlca v pritomnosti nizkych koncentra-
cii kyseliny askorbovej. Praktickéa aplikovatelnost’ metody
bola overend na modelovych vzorkich T'udského mocu,
pricom vysoké hodnoty vytaznosti (98-102 %) poukazuju
aj na spravnost metody. Navrhovany postup zapadd do
koncepcie zelenej analytickej chémie a ponuka citlivii
moznost’ pre monitorovanie obsahu EPI v l'udskom moci.
Praca nadvézuje aj na aktualny trend v oblasti vyuzitia
novych elektrodovych materialov na rieSenie tloh potravi-
narskej, klinickej a environmentalnej stopovej analyzy
v naSom laboratoriu.

Praca vznikla za podpory Vedeckej grantovej agentu-
ry VEGA, projekt ¢. 1/0051/13 a Agentury na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0797-11.

Zoznam symbolov a skratiek

ABS acetatovy pufor

BDD boérom dopovany diamantovy film
CHIT chitozan

CPE uhlikova pastova elektroda

CcvV cyklickd voltampérometria

DTT ditiotreitol

DPV diferen¢na pulzova voltampérometria
EPI epinefrin

GCE elektroda zo sklovitého uhlika

HT hematoxylin

IL ionova kvapalina

LAC laktoza

LOD detekény limit

LDR linedrny dynamicky rozsah
MWCNT  mnohostenna uhlikova nanortrka
NP nanocastica

PC ftalocyanin

PIGE parafinom impregnovand uhlikova elektroda
PMP polymetoxyfenol

PP polypyrol

PR polyrutin

PT polytaurin

RSD relativna smerodajna odchylka
S/N pomer signélu k Sumu

SWCNT  jednostenna uhlikova nanortrka
SWV square-wave voltampérometria
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J. Sochr and L. Svorc (Institute of Analytical Che-
mistry, Faculty of Chemical and Food Technology, Slovak
University of Technology, Bratislava): Voltammetric
Determination of Adrenaline in Human Urine Using
Boron-Doped Diamond Film Electrode

An unmodified boron-doped diamond (BDD) elec-
trode was used in combination with square-wave voltam-
metry (SWV) in a simple, rapid and inexpensive method
for the detection and determinativ of adrenaline. A low
detection limit of 2-10”7 mol I"" attained on BDD electrode
was due to a very high signal-to-noise (S/N) ratio. The
proposed procedure was applied to analysis of human
urine spiked with adrenaline giving good recovery values.
Matrix effects did not present any significant interference.
BDD celectrode may be used as a sensitive drug sensor in
clinical analysis of various biologically active compounds
and may replace complex and expensive chromatographic
and spectral methods. However, the usefulness of this
method can be limited in clinical analysis in the presence
of other drugs in urine, e.g. ascorbic acid and uric acid.



