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Uvod

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) jsou or-
ganické slouceniny charakteristické pfitomnosti nejméné
dvou kondenzovanych benzenovych jader ve své chemic-
ké struktufe. Na poctu benzenovych jader zavisi jejich
fyzikalni a chemické vlastnosti, s rostouci molekulovou
hmotnosti klesa napf. rozpustnost PAH ve vodé a roste
jejich lipofilita, cozZ ma za nasledek snazsi prenos téchto
latek v zivych organismech. Rada PAH je podezielych
z karcinogenity, genotoxicity a teratogenity' *. V soutasné
dobé jsou PAH a jejich derivaty béznou soucasti ovzdusi,
nasledné pak i pedosféry a hydrosféry. Jsou produkovany
pfevazné pii spalovani organickych materialii. K expozici
¢loveéka muze dojit jak vdechovanim, pozitim, tak i lokalni
absorpci. V lidském téle jsou potom PAH metabolizovany
a vytvofené metabolity mohou interagovat s biomole-
kulami, napf. s deoxyribonukleovou kyselinou (DNA).
Timto zptsobem mohou v lidském téle vyvolat rakovinné
bujeni' ™.

V dnesni dobé je snaha o regulaci mnozstvi téchto
karcinogenil v Zivotnim prostiedi a v potravinach. Nejpou-
zivangj$i techniky pro identifikaci a stanoveni PAH jsou
plynové chromatografie s hmotnostni detekci> a vyso-
koucinna kapalinova chromatografie s UV spektrofotome-

trickou®, fluorescenéni”!'®, hmotnostni''*'? nebo ampérome-
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trickou'*'* detekci. Pro stanoveni PAH byly rovn&Z pouzi-
ty techniky voltametrické”'®, které jsou ve srovnani
s vySe uvedenymi technikami separacnimi experimentalné
i instrumentalng jednodussi a finanéné méné naroéné'.

Tato prace se zabyva vyvojem citlivé voltametrické
metody pro stanoveni vybraného zéastupce PAH — anthra-
cenu — a jeji aplikaci na modelové vzorky §térku a pisku'’.
Byl vni pouzit novy typ elektrochemického biosenzoru
(DNA/GCE) — elektroda ze skelného uhliku (GCE) modi-
fikovana vrstvou dvouvlaknové DNA izolované z lososich
spermiizo’zz. Zvyseni citlivosti stanoveni oproti nemodifi-
kované GCE bylo dosazeno samovolnou akumulaci analy-
tu do dvousroubovice DNA (tzv. interkalaci), kterd ma za
nasledek jeho prekoncentraci na povrchu biosenzoru®.
Pusobeni anthracenu a dalSich strukturné podobnych latek
na poskozeni DNA bylo studovano v praci Bagniho
a spol.”*, ze které vyplyva, e anthracen patii mezi interka-
latory, zatimco aromaty s mensSim poctem kruhti (napf.
benzen) interaguji s DNA pouze slabé.
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Experimentalni ¢ast
Reagencie

Zasobni roztok anthracenu (99 %, Sigma-Aldrich,
USA) o koncentraci 1 mmol 1" byl pfipraven v ethanolu
(96 %, cistota p.a., Lach-Ner, CR) a uchovavan ve skleng-
né nadobé v temnu za laboratorni teploty.

Brittonovy-Robinsonovy (BR) pufry byly pfipraveny
smichanim roztoku kyseliny trihydrogenborité (99,5 %),
kyseliny trihydrogenfosfore¢né (85 %) a octové kyseliny
(80 %) (vechny o koncentraci 0,04 mol1") s roztokem
0,2mol I'' hydroxidu sodného (>98 %) (viechny tyto
chemikalie byly &istoty p.a., Lach-Ner, CR). Fosfore¢na-
novy pufr (PB) o koncentraci 0,1 mol I"" a pH 7,0 byl pfi-
praven jako roztok dodekahydratu hydrogenfosfore¢nanu
sodného (98,5 %, Cistota p.a., Lach-Ner, CR) a monohyd-
ratu dihydrogenfosfore¢nanu sodného (>98 %, Sigma-
Aldrich, USA). Pro pfipravu pufrt byla pouzita deionizo-
vana voda (Milli-Q Plus, Millipore, USA).

Zasobni roztok DNA o koncentraci 1 mgml™ byl
pfipraven rozpuSténim nizkomolekuldrni DNA z lososich
spermii  (Sigma-Aldrich, USA) v PB a skladovan
v mrazicim boxu pfi teploté —4 °C.

Aparatura

Pro voltametrickd méfeni i pro imobilizaci DNA
na povrch pracovni elektrody byla pouzita sestava
pAutolab III/FRA2 (Eco Chemie, Nizozemsko) s progra-
mem GPES (General Purpose Electrochemical System),
verze 4.9. Pfistroj byl fizen osobnim pocitatem

* Marta Blaskova tuto praci Gspésné prezentovala na soutézi O cenu firmy Merck 2014 za nejlepsi studentskou védeckou

praci v oboru analyticka chemie.
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s operacnim systémem Microsoft Windows XP Professio-
nal. Méfeni probihala v tielektrodovém zapojeni sloze-
ném z argentchloridové referentni elektrody typu RAE 113
(3 mol I KCI), platinové pomocné elektrody typu PPE
(ob& Monokrystaly, CR) a pracovni GCE typu 6.1204.300,
s pramérem uhlikového disku 3,0 mm (Metrohm, Svycar-
sko), kterd rovnéZz slouZila jako substrdt pro ptipravu
DNA/GCE.

Pti diferencni pulzni voltametrii (DPV) byla pouzita
polarizaéni rychlost 20 mV s, vyska pulzu 50 mV, §iika
pulzu 100 ms, perioda pulzu 150 ms a potencialovy krok
3mV. Presna hodnota pH byla méfena digitalnim
pH-metrem Jenway 4330 (Jenway, Velkd Britanie) s kom-
binovanou sklenénou elektrodou (typ 924 005).

Pracovni postupy

Roztoky pro méteni pH zavislosti a opakovatelnosti
stanoveni anthracenu (¢ = 0,1 mmol ") byly ptipravovany
v 10ml odmérnych bankach. Byl odméfen 1,0 ml ethano-
lického zéasobniho roztoku anthracenu o koncentraci
1 mmol I!, byly pfidany 4,0 ml ethanolu a baiika byla
doplnéna po rysku BR pufrem o pozadovaném pH. Rozto-
ky pro méfeni koncentracnich zavislosti byly pfipravovany
obdobnym zptusobem (5,0 ml ethanolického roztoku s po-
stupné rostouci koncentraci anthracenu bylo dopliovano
BR pufrem o optimalni hodnoté pH na 10,0 ml). Pfed me-
fenim kazdého nového vzorku byl povrch GCE nejprve
aktivovan v michaném PB vlozenim potencialu 1,8 V po
dobu 60 s.

Pii pripravé DNA/GCE (cit.?’) byla DNA na povrch
pracovni elektrody akumulovdna ze zasobniho roztoku
(y= 1 mgml") v PB. Roztok byl béhem akumulace mi-
chan a na elektrodu byl po dobu 3 min vkladan akumulac-
ni potencial 0,5 V. Aby pfi stanoveni anthracenu nedocha-
zelo k interferencim mezi jeho voltametrickym signdlem
a signaly guanosinovych a adenosinovych zbytkl pfitom-
nych ve struktufe imobilizované DNA, byly pfed pouZzitim
biosenzoru zaznamenany v PB dva po sob¢ nasledujici DP
voltamogramy v rozmezi potencialti 0 az 1,5 V, ¢imz byly
tyto zbytky purinovych bazi zcela zoxidovany. Poté nasle-
dovala inkubace biosenzoru v michaném vzorku analytu
(akumulace analytu) po uréitou dobu. Bezprostiedné po
inkubaci  bylo provedeno ve stejném  roztoku
i voltametrické stanoveni anthracenu. Vlastni biosenzor
bylo takto mozné pouzit pouze pro jeden voltametricky
zaznam. Po pouziti biosenzoru byla vrstva DNA odstrano-
vana mechanicky, otfenim jeho povrchu o plsténou pod-
lozku potfenou suspenzi aluminy (velikost ¢astic 1,1 pm)
ve vod¢. Priprava dal$iho nového biosenzoru pak zapocala
s takto predupravenou GCE. Celkova doba jedné analyzy,
véetné ptipravy biosenzoru a akumulace analytu, tak Cinila
pfiblizn€ 12 min.

Modelové vzorky Stérku a pisku byly pfipravovany
nasledovné'”: 3 g piirodniho 3térku (o primérné velikosti
zrn 3 mm) nebo pisku (o velikosti zrn mensi nez 1 mm)
byly pfevedeny do extrakéni nadobky. Pomoci automatic-
ké pipety bylo na povrch substratu naneseno 30 pl zasob-
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niho roztoku anthracenu (¢ = 1 mmol I'"), celkové tedy
10 nmol g'. Po odpafeni ethanolu byly do extrakéni na-
dobky piidany 3 ml hexanu (&istota p.a., Penta, CR) jako
extrak¢éniho ¢inidla. Vzorek byl dikladné protfepan a do
voltametrické nadobky byl automatickou pipetou odebran
1,0 ml extraktu. Po odpateni extraktu byl odparek rozpus-
tén v 10,0 ml zékladniho elektrolytu a ve vzniklém roztoku
byla provedena inkubace biosenzoru a nasledné voltame-
trické stanoveni anthracenu. Vytéznost extrakce byla poci-
tana jako podil signdlu analytu ve vzorku po extrakci
a signalu standardu o koncentraci 1 pmol 17",

Vsechna méfeni byla provadéna za laboratorni teploty
a opakovana nejméné pétkrat (v ptipadé¢ mefeni na DNA/
GCE vzdy na nové pfipraveném biosenzoru). Vyska volta-
metrickych piki anthracenu (/,) byla vyhodnocovana od
zakladni linie vytvofené polynomickou extrapolaci proudu
pozadi pied a za méfenym pikem (tento zptsob vyhodno-
covani umoZziluje pouZity program GPES). Mez stanovitel-
nosti (Lg) byla pocitana jako koncentrace studované latky
odpovidajici desetindsobku smérodatné¢ odchylky (10c;
pro pocet méfeni n = 10) stanoveni sledované latky o kon-

v

primky?.

Vysledky a diskuse

Elektrochemické chovani a voltametrické stanoveni
anthracenu na GCE

Nejprve byl sledovan vliv pH na elektrochemické
chovani anthracenu na GCE v prostfedi ethanol — BR pufr
(1:1). Smeésné alkoholicko-vodné prostredi bylo pouZzito
kvuli omezené rozpustnosti anthracenu ve vodé a byly
pouzity pufry o pH 2,0 az 11,0. Koncentrace anthracenu
v méfenych roztocich byla vzdy 0,1 mmoll™. V celém
meéfeném rozsahu pH poskytoval anthracen jeden voltame-
tricky pik (pravdépodobné odpovidajici jednoelektronové
oxidaci anthracenu na odpovidajici radikal kation)*, jehoz
potencial se s rostoucim pH vyznamné neménil a pohybo-
val se kolem 0,955 + 0,008 V (obr. 1A). Elektrochemicka
oxidace anthracenu je radikalovy proces nezavisly na pH
probihajici bez ulasti vodikovych kation®’. S rostouci
hodnotou pH v8ak pik anthracenu splyval s proudem roz-
kladu zakladniho -elektrolytu, takze se jeho vyska
v z4saditych prostfedich zna¢né snizovala (obr. 1B). Jako
optimalni prostfedi, ve kterém anthracen poskytoval nej-
vyS8i a nejlépe vyhodnotitelny DPV pik, bylo zvoleno
prostiedi ethanol — BR pufr o pH 5,0 (1:1) (obr. 1).

Déle byla sledovana opakovatelnost stanoveni anthra-
cenu (¢ = 0,1 mmol I'") na GCE pro dvacet po sobé nésle-
dujicich méfeni v optimalnim prostfedi. Ziskana relativni
smérodatnd odchylka cinila 1,8 %. Kalibra¢ni zavislost
anthracenu byla prométena v koncentracnim rozmezi 1 az
10 pmol I"' (obr. 2). Jeji parametry jsou shrnuty v tab. I.
Hodnota Lo = 2,2 umol 1" je srovnatelna s hodnotou pu-
blikovanou pro stanoveni anthracenu na GCE pomoci squ-
are-wave voltametrie (Lq = 4,0 pmol Y.
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Obr. 1. (A) DP voltamogramy anthracenu (¢ = 0,1 mmol ") zméfené na GCE v prosti‘edi ethanol — BR pufr (1:1); hodnoty pH
pouzitého BR pufru: 3,0 (1), 5,0 (2), 7,0 (3), 9,0 (4) a 11,0 (5); voltamogram reprezentujici optimalni prostiedi pro DPV stanoveni anthra-
cenu je znazornén tucnou plnou ¢arou. (B) Zavislost proudu DPV piku anthracenu (/) (c = 0,1 mmol I™") na pH pouZitého BR pufru
zméiena na GCE
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Obr. 2. (A) DP voltamogramy anthracenu zméfené na GCE v prostiedi ethanol — BR pufr o pH 5,0 (1:1); koncentrace anthracenu: 0
(1), 1(2),23),4(4),6(5),8(6)a 10 (7) pmol I"". (B) Odpovidajici kalibraéni zavislost; konfidenéni pasy jsou sestrojeny na hlading
vyznamnosti o = 0,05 (n =5)

Tabulka I
Parametry kalibracnich ptimek pro DPV stanoveni anthracenu v prostfedi ethanol — BR pufr o pH 5,0 (1:1); smérodatné
odchylky hodnot smérnic a usekd jsou vypocteny pro n =5

Elektroda Koncentra¢ni rozmezi Smérnice Usek rt Lo®
[pumol 1"'] [mA I mol '] [nA] [umol 1]
GCE 1-10 14,71 £ 0,26 159+1,6 0,9992 2,2
DNA/GCE 1-10 55,73 £0,99 125,7+6,0 0,9992 -
0,1-1 187,4+7,1 -1,0+44° 0,9963 0,15

* Korelaéni koeficient, ® mez stanovitelnosti (10c; a = 0,05), “usek neni statisticky vyznamné odligny od nuly na hlading
vyznamnosti o = 0,05
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Voltametrické stanoveni anthracenu na DNA/GCE

ZvySeni citlivosti vySe popsaného stanoveni anthrace-
nu na GCE bylo umoznéno prostiednictvim prekoncen-
tracniho kroku, ktery byl zaloZen na akumulaci analytu
v disledku jeho samovolné interkalace do dvousroubovice
povrchové imobilizované DNA. Pro akumulaci anthracenu
i jeho voltametrické stanoveni na DNA/GCE bylo pouzito
stejné prostredi jako pro stanoveni na GCE, tedy ethanol —
BR pufr o pH 5,0 (1:1). ZvySeni proudu DPV piku anthra-
cenu (/) je ukdzano na obr. 3A, ze kterého je patrné, Ze
s rostouci dobou akumulace analytu (#,.) o koncentraci
1 pmol I"" dochazi az k sedmindsobnému naristu 7, na
DNA/GCE oproti nemodifikované GCE, na které nebylo
zvySeni I, s rostouci f, pozorovano. Doba akumulace
analytu 5 min byla zvolena jako optimalni, pfi jejim pouZi-
ti dochazi témér k nasyceni dostupnych interakCénich mist
ve struktufe DNA a dalsi narGst /, prodlouzenim doby
akumulace je jiz velmi maly a nevyvazi prodlouzeni celé
procedury. Za téchto podminek byla opakovatelnost stano-
veni anthracenu (¢ = 1 pmol 1'") na GCE/DNA 6,8 % (pro
dvacet sériovych méfeni, pficemz kazdé méteni bylo pro-
vedeno vzdy na nové pripraveném biosenzoru).

Kalibracni zavislosti anthracenu na DNA/GCE byly
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promé&feny v rozsahu koncentraci 0,1 a7 1 umol 1" a 1 az
10 umol I'". Kazda koncentrace byla mé&fena pétkrat, vzdy
na nov¢ pripraveném biosenzoru po jeho Smin inkubaci ve
vzorku anthracenu. Ziskané kalibracni zavislosti jsou zna-
zornény na obr. 3B, z néhoz je ziejmé, ze celkova kalib-
racni zéavislost neni pfes dva méfené koncentracni fady
linearni, nicméné v ramci jednotlivych koncentracnich
fadd je mozné ziskané body prolozit pfimkou s vysokym
korelaénim koeficientem. Toto chovani, které statisticky
vyznamné nekoreluje (» = 0,9875) s klasickym adsorpénim
modelem reprezentovanym Langmuirovou adsorpéni izo-
termou”®, je patrné zptisobeno riznym mechanismem ob-
sazovani interak¢nich mist ve struktufe DNA v zavislosti
na rostouci koncentraci analytu. Parametry DPV stanoveni
anthracenu na DNA/GCE jsou shrnuty v tab. I. Diky modi-
fikaci povrchu GCE vrstvou DNA se podatilo nejen vy-
znamn¢ zvysit citlivost stanoveni analytu, ale také snizit
hodnotu L, o jeden koncentra¢ni fad.

Vyuzitelnost nové vyvinuté metodiky voltametrické-
ho stanoveni anthracenu na DNA/GCE byla testovana na
modelovych vzorcich ptirodniho Stérku a pisku. Pii praci
s modelovymi vzorky se vychazelo z prace'’. Zjistovana
byla vytéznost kapalinové extrakce anthracenu, a tedy
icelkova spravnost stanoveni. Jako extrakéni Cinidlo byl
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Obr. 3. (A) Zavislost proudu DPV piku anthracenu () (c =1 pmol I'") na dobé akumulace analytu do dvousroubovice DNA (f,.)
zméiena na DNA/GCE v prosti‘edi ethanol — BR pufr o pH 5,0 (1:1); hladina hodnoty /, zméfené za stejnych podminek na nemodifi-
kované GCE bez akumulace analytu je na obrazku zobrazena carkovanou ¢arou; chybové tisecky jsou sestrojeny na hladiné vyznamnosti
o = 0,05 (n =5). (B) Srovnani kalibra¢nich zavislosti zméfenych pro anthracen v prostfedi ethanol — BR pufr o pH 5,0 (1:1) na
GCE v koncentra¢nim rozmezi 1-10 pmol I'" (1) a na DNA/GCE (£, = 5 min) v koncentra¢nich rozmezich 1-10 pmol ' )
a 0,1-1 pmol I'' (3); konfidenéni pasy jsou sestrojeny na hlading vyznamnosti o= 0,05 (n = 5)

Tabulka II

Vysledky voltametrického stanoveni anthracenu v modelovych vzorcich pfirodniho Stérku a pisku pomoci DNA/GCE;
smérodatné odchylky hodnot vytéznosti extrakce (spravnosti stanoveni) jsou vypocteny pro n =5

Matrice Koncentrace pfidana / nalezend [nmol g"] Vytéznost extrakce [%]
Stérk 10,0/9,8 98,2 +2,8
Pisek 10,0/9,6 96,1 +4,2
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pouzit hexan. Detailni popis prace s modelovymi vzorky je
popsan v kapitole ,,Pracovni postupy. V tab. II jsou shr-
nuty vysledky extrakce, které dokazuji praktickou vyuZi-
telnost vyvinut¢é metody pro stanoveni anthracenu
v jednoduchych pevnych environmentalnich matricich.

Zavér

V této praci byl predstaven novy pristup umoziujici
citlivé voltametrické stanoveni prioritniho environmental-
niho polutantu anthracenu. Pfi vyvoji analytické metody
byl pouzit novy typ jednoduchého elektrochemického bio-
senzoru (elektroda ze skelného uhliku (GCE) modifikova-
na vrstvou dvouvldknové deoxyribonukleové kyseliny
(DNA) izolované zlososich spermii) a prekoncentrace
analytu na povrchu biosenzoru bylo docileno jeho samo-
volnou akumulaci do dvousroubovice DNA (tzv. interkala-
ci). Jako optimalni prostfedi pro stanoveni anthracenu
diferenéni pulzni voltametrii (DPV) byla zvolena smés
ethanolu a 0,04 mol "' Brittonova-Robinsonova (BR) puf-
ru o pH 5,0 v objemovém poméru 1:1. Na nemodifikované
GCE bylo dosazeno meze stanovitelnosti (Lg) anthracenu
2,2 umol 1" (proméfovano koncentraéni rozmezi 1 az
10 pmol 1), zatimco na GCE modifikované vrstvou DNA
(DNA/GCE) byla pfi pouZzit¢ dob€ akumulace analytu
5 min dosazena Ly =~ 0,15 pmol "' (promé&Fovéano koncen-
tracni rozmezi 0,1 az 10 pmol 1'"). Nové vyvinutd metoda
byla také uspésné aplikovana pii stanoveni anthracenu
v modelovych vzorcich pfirodniho Stérku a pisku. Sprav-
nost stanoveni anthracenu ¢inila 98 % pro vzorky pfirodni-
ho stérku a 96 % pro vzorky pfirodniho pisku.

Konvenéni i chemicky modifikované elektrody byly
pro stanoveni anthracenu pouzity jiz dfive. Za zminku stoji
napf. vyuziti square-wave voltametrie na GCE' (Lq
4,0 umol 1''; v nasi praci bylo pomoci DPV na GCE dosa-
7eno niz$i Lo, a to 2,2 umol 1™') a uhlikové pastové elek-
trodé'” (Lo = 0,67 umol 1), pouziti cyklické voltametrie
na GCE modifikované kompozitem tvofenym nanocastice-
mi slitiny stfibra a zlata a elektrochemicky zoxidovanym
polypyrrolem'® (Lo = 0,56 umol ') &i stanoveni anthrace-
nu pomoci square-wave voltametrie na visici rtut'ové kap-
kové elektrodé modifikované kalix[4]areny, pii kterém byl
stanovovany analyt znaen pomoci kvantovych tecek sele-
nidu kademnatého'® (Lq = 0,38 umol 1™"). Nami predstave-
na metodika pfinasi ve srovnani s vySe uvedenymi meto-
dami nejen nizsi Lq, ale vlastni chemicka modifikace pra-
covni elektrody je jednodussi a rychlejsi, coz Cini nami
popsany biosenzor vhodnégjsi pro praktické vyuziti pti sta-
noveni stopovych mnoZzstvi nejen anthracenu, ale i dalSich
strukturné podobnych organickych sloucenin.

Tento vyzkum byl provaden v ramci Specifického vy-
sokoskolského vyzkumu (SVV). Za jeho financni podporu
bychom radi podékovali Grantové agenture Univerzity
Karlovy v Praze (M. Blaskova a A. Hajkova dékuji projek-
tu GAUK 430214/2014/B-CH/PFF) a Grantové agenturie
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Ceské republiky (V. Vyskocil dékuje projektu GP13-
23337P).

LITERATURA

1. Mastrangelo G., Fadda E., Marzia V.: Environ. Health
Perspect. 104, 1166 (1996).

. Liu K., Han W., Pan W.-P,, Riley J. T.: J. Hazard.
Mater. B84, 175 (2001).

3. Mazur M., Blanchard G. J.: J. Phys. Chem. B 108,

1038 (2004).

Pratt M. M., John K., MacLean A. B., Afework S.,

Phillips D. H., Poirier M. C.: Int. J. Environ. Res.

Publ. Health 8, 2675 (2011).

5. Zha Q., Qian N. X., Moldoveanu S. C.: J. Chromato-

gr. Sci. 40, 403 (2002).

6. King A. J., Readman J. W., Zhou J. L.: Anal. Chim.
Acta 523, 259 (2004).

7. Poster D. L., Schantz M. M., Sander L. C., Wise S.
A.: Anal. Bioanal. Chem. 386, 859 (20006).

8. Hatrik S., Lehotay J.: Chem. Pap. 48, 334 (1994).

9. Kishikawa N., Wada M., Kuroda N., Akiyama S.,
Nakashima K.: J. Chromatogr. B 789, 257 (2003).

10. Wegrzyn E., Grzeskiewicz S., Poptawska M., Gtod B.
K.: Acta Chromatogr. /7, 233 (2006).

11. Airiau C. Y., Brereton R. G., Crosby J.: Rapid
Commun. Mass Spectrom. /5, 135 (2001).

12. van Leeuwen S. M., Hayen H., Karst U.: Anal. Bio-
anal. Chem. 378, 917 (2004).

13. Bouvrette P., Hrapovic S., Male K. B., Luong J. H. T.:
J. Chromatogr. B 1103, 248 (2006).

14. Zitka O., Babula P., Sochor J., Kummerova M.,
Krystofova O., Adam V., Havel L., Beklova M.,
Hubalek J., Kizek R.: Int. J. Electrochem. Sci. 7, 908
(2012).

15. Wei M.-Y., Wen S.-D., Yang X.-Q, Guo L.-H.: Bio-
sens. Bioelectron. 24, 2909 (2009).

16. Mailu S. N., Waryo T., Ndangili P. M., Ngece F. R.,
Baleg A. A., Baker P. G., Iwuoha E. L.: Sensors 70,
9449 (2010).

17. German N., Armalis S.: Chemija 23, 86 (2012).

18. Sehatnia B., Sabzi R. E., Kheiri F., Nikoo A.: J. Appl.
Electrochem. 44, 727 (2014).

19. Barek J., Peckova K., Vyskocil V.: Chem. Listy /03,
889 (2009).

20. Blaskova M., Vyskocil V.: Chem. Listy 708, s211
(2014).

21. Stavkova K., Vyskoc¢il V.. Chem. Listy 108, s262
(2014).

22. Hajkova A., Barek J., Vyskocil V.: Electroanalysis 27,
101 (2015).

23. Ferancova A., Buckova M., Korgova E., Korbut O.,
Griindler P., Warnmark 1., étepén R., Barek J., Zima
J., Labuda J.: Bioelectrochemistry 67, 191 (2005).

24. Bagni G., Hernandez S., Mascini M., Sturchio E.,
Boccia P., Marconi S.: Sensors 5, 394 (2005).

25. Harvey D., v knize: Modern Analytical Chemistry, str.

96. McGraw-Hill, Toronto 2000.



Chem. Listy 109, 235-240 (2015)

26. Cordeiro D. S., Corio P.: J. Braz. Chem. Soc. 20, 80
(2009).

27. Hammerich O., Parker V. D.: J. Am. Chem. Soc. 96,
4289 (1974).

28. Wang J.: Analytical Electrochemistry, 3. vyd. J.
Wiley, Hoboken 2006.

M. Blaskova, A. Hajkova, and V. Vysko¢il (Charles
University in Prague, Faculty of Science, University Re-
search Centre UNCE ,,Supramolecular Chemistry*, De-
partment of Analytical Chemistry, UNESCO Laboratory of
Environmental Electrochemistry, Prague): Voltammetric
Determination of Anthracene Using a DNA-Modified
Glassy Carbon Electrode

Polycyclic aromatic hydrocarbons are an important
class of compounds ubiquitous in both the living and
working environment. Since they are proven carcinogens
and/or mutagens, the development of highly sensitive ana-
lytical methods for their determination is among the most
demanding tasks in environmental analysis nowadays.
A simple electrochemical biosensor (DNA/GCE), based on
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a glassy carbon electrode (GCE) and low molecular weight
double-stranded DNA from salmon sperm immobilized
onto the electrode surface, was used in this study for the
development of a differential pulse voltammetric method
for sensitive determination of a representative of polycy-
clic aromatic hydrocarbons — anthracene. The spontaneous
accumulation of anthracene into the DNA structure
(intercalation between the double-stranded DNA base
pairs) was used to increase the sensitivity of the determina-
tion. The influence of pH on electrochemical behavior of
anthracene was investigated at the bare GCE in buffered
ethanolic—aqueous solutions. The optimal medium found
was ethanol — 0.04 mol I"' Britton-Robinson buffer pH 5.0
(1:1, v/v), which was also used for the subsequent determi-
nation of anthracene at the DNA/GCE, with an analyte
accumulation time of 5 min. The limit of quantification
(L) of anthracene at the bare GCE was 2.2 umol I'!, while
the Lo of 0.15 umol ' was reached at the DNA/GCE.
Moreover, the applicability of the newly developed sensi-
tive voltammetric method was successfully verified on
model samples of gravel and sand, with the added/found
recoveries of 98 % and 96 %, respectively.

ERRATA

Chemické listy uvetejnily v Chem. Listy 109, 41
(2015) chybné strukturni vzorce v obr. 1. Redakce se
omlouva a timto napravuje svou chybu.
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Obr. 1. Pigmenty produkované M. furfur (malassezin®', pityrialaktén®’, pityriarubiny®) v pripade kultivicie na agare obsahuji-

com tryptofan ako jediny zdroj dusika



