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Uvod

Expozice vinylchloridu je v soucasné literatufe posuzova-
na nejcastéji stanovenim kyseliny thiodiglykolové (sulfanyl-
dioctové) (KTG) plynovou chromatografii . KTG je jednim
z hlavnich metabolitd vinylchloridu a ve srovndni s dal$imi
metabolity, S-(karboxymethyl)-L-cysteinem a N-acetyl-S-(2-
-hydroxyethyl)-L-cysteinem, nejvice koreluje s vysi expozice
vinylchloridu®. Pouziti plynové chromatografie je vhodné pro
velké laboratore se sériovym stanovenim vzorkt. Ekonomic-
t&j$1 metodou v nasich podminkach by byla metoda polaro-
grafickd, resp. voltametricka. Potencidlni mozZnosti stanoveni
vinylchloridu a popf. dalsich chlorovanych uhlovodikt s vy-
uzitim polarografie byly naznaceny jiZ napf. v monografii’.
Pocdtek polarografické viny se v§ak nachdzel pfi negativnich
potencidlech (v nevodném prostiedi) v blizkosti rozkladu z4-
kladniho elektrolytu, takZe ho bylo mozno analyticky vyuZzit
jen v omezeném koncentraénim rozsahu. V soucasné dobé
skytaji redlnou nadéji na stanoveni KTG metody adsorpéni
voltametrie*®, za vhodnych podminek katodického &i anodic-
kého nahromadéni silng adsorptivnich latek**!°. Zvlast citlivé
jsou varianty vyuzivajici méfeni na obnovovanych rtufovych
elektrodéch, zejména v miniaturizovanych rezimech!! ™' Vy-
uziva se pritom faktu, ze organické latky obsahujici siru vy-
kazuji na rtutovém elektrodovém rozhrani silnou adsorpci az
chemisorpci. Vyznamnou roli hraje ovSem sloZeni roztoku,
resp. obsah dal$ich adsorptivnich latek, které pri méfent rusi.
Diilezitou soucdsti feseni elektroanalytickych postupi je pak
nalezeni vhodné metody upravy vzorku.

Znacny zdjem je v klinické praxi o dosud nevyfesenou,
levnou a dostupnou orientacni diagnostiku hladiny KTG v moc¢i,
kterd by umoznila rychlé rozliseni vzorkti kontaminovanych
od vzorkii nekontaminovanych; po ném by pak v piipadé
tické (napft. chromatografické) stanoveni. Cilem tohoto sdéle-
ni je ndvrh postupu jednoduché predipravy vzorku pro stano-
veni KTG v moci, pro orientacni urceni jeji hladiny, pod nebo
nad stanovenou mez{.
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Experimentalni podminky

Pouzité pristroje a metody

Pro méfeni bylo vyuZito po¢itacového Eko-Tribo polaro-
grafického analyzatoru PC-ETP s piislusenstvim (POLARO-
-SENSORS, spol. s r. 0., Praha), v¢etné prislusného software.
Jako pracovni slouZila staciondrni tuzkovd rtutovd elektroda
UMUE, jako referentni 1 M argentochloridovd a jako po-
mocnd platinovd elektroda. Zaznamy byly provadény meto-
dou diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV) nahromadénim KTG
po dobu 7, = 60 s (za volné difuze) pii vychozim (resp. klido-
vém) potencidlu E g = Eyy = -250 mV, tedy s vyuzZitim
technik katodické rozpoustéci voltametrie (CSV); konecny
potencidl ¢inil £, =—1000 mV, rychlost polarizace 20 mV.s™!
a vySka pulsu =50 mV. Méfeni probihala pifi pokojové teploté
293+1 K, s reprodukovatelnosti lepsi nez 5 %.

Pouzité roztoky

Analyzy byly provadény ve vodnych roztocich 0,1 M chlor-
acetdtového pufru (CICH,COOH + CICH,COONa) pH 2,5—
2,8, v pfitomnosti 0,01 M-CuSO,; viechny pouzité chemikdlie
byly cistoty p.a.; zdkladni i referenéni roztoky byly pfipravo-
vany z redestilované vody.

Vysledky a diskuse

Stanoveni KTG bylo nejprve otestovdno metodou pridav-
ki standardniho vodného roztoku KTG do 10 m1 0,1 M chlor-
acetdtového pufru s 0,01 M-CuSO,, za vySe uvedenych expe-
rimentdlnich podminek. Vyska DPV signdlu i ve tvaru piku
(viz obr. 1) vykazovala reprodukovatelnost lepsi nez +1 %
a jeho koncentra¢ni zavislost byla v uvedeném koncentracnim
rozsahu linedrni.

Po té byla KTG ptiddvdna do upravenych vzorkdi moci
a méfeni DPV/CSV byla opakovdna. Reprodukovatelnost
pribéhu i-E kiivek se v§ak v porovndni s obdobnym méfenim
v ¢istém chloracetdtovém pufru zhorsila, ndbéZnd hrana piku
i pozadi se zvysily, poklesla citlivost stanoveni a vyhodnoco-
van{ i-c zavislosti se stalo nespolehlivym. Vyrazné téZ vzrostl
vliv zmén matrice vzorku a casového faktoru na vysledky
meéfeni. Pozitivnich zmén nebylo mozno dosahnout ani po-
stupnymi zménami parametril, rezZimi a podminek méfeni.
Obdobny signal jako KTG poskytoval i cystein a cystin.

K vyraznému zlepSeni v reprodukovatelnosti vysledku
vedl ndsledujici postup pifpravy vzorku: 0,5 g aktivniho uhl{
bylo pfiddno do 5 ml Cerstvé rozmrazené moci. Smés byla
protiepdna a na papirovém filtru s modrou pdskou prefiltrova-
na. Celkova doba filtrace Cinila 20 s; 0,1 ml ziskaného filtratu
bylo ?fidéno do 10 ml chloracetdatového pufru obsahujiciho
8.10M-CuSO,. Po Sestiminutovém probubldni roztoku dusi-
kem byl registrovan zdznam metodou DPV/CSV. Vzhledem
k silné povrchové aktivit¢ KTG vyZadoval popsany postup
préci bez zbytecnych casovych prodlev.

Vysledkem bylo snizeni koncentrace rusivych slozek roz-
toku bez zfetelného ovlivnéni obsahu sledované KTG. Repro-
dukovatelnost analyzy byla lepsi nez £5 % a jeji spravnost,
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Obr. 1. Série krivek DPV Kkyseliny thiodiglykolové v 0,1 M chlor-
acetdtovém pufru obsahujicim 8.10” mol.I”' CuSO ; E, ., = 250 mV
(vs. Ag/AgCl); t, = 60 s; rychlost scanu 20 mV.s™, vyska pulsu —50
mV,5Hz; 1-5.10°m; 2-10.10°m; 3 - 15.10° M; 4 - 20.10°m; 5
—24.10°M; 6 -29.10°M; 7= 34.10° m

ovétend absolutnimi ptidavky KTG a jejich zpétnym vyhod-
nocenim, vyhovovala potfebam klinické praxe.

Ziskané vysledky dokumentuje série voltametrickych kfi-
vek na obr. 1. Signdl KTG se nachdzel v oblasti =380 mV vs.
SCE ajeho vrchol se v zdvislosti na koncentraci KTG posouval
0od =350 mV do -390 mV vs. SCE. Vys§ka DPV-piku, odpovi-
dajici jednotlivym ptidavkim KTG, byla linedrni funkci kon-
centrace a vyhovovala zdvislosti

ilnA]=4,34 . c [uM] - 4,15

s korelacnim koeficientem r = 0,999. Popsanym postupem
byla promeéfena série vzorki moci rliznych pracovnikll. Na-
lezené hladiny KTG kolisaly mezi jednotkami az stovkou
mg.I™"; rimcové ¢ini mez kontaminace KTG 50 mg.1™". S rez-
ervou byly proto vzorky s takto urcenou koncentraci ¢ <
40 mg.1"' povazoviny za nekontaminované (s pozadim danym
individudlni stravou, metabolismem apod.); asi 5 % vzorkd
s hodnotami ¢ > 40 mg.1"!" bylo pfeddno k ndsledné chroma-
tografické analyze, kterd obsah sumy zminénych ldtek nad
40 mg.1™! potvrdila. Analytické vysledky podobné DPV/CSV
poskytla t€Z u vybranych vzorkt nezdvisle provedend izota-
choforetickd analyza.

Zavér

Popsany postup dpravy vzorku s ndvaznou voltametrickou
analyzou umoznil rychlé rozliseni vzorkd moci nekontamino-

185

Laboratorni pfistroje a postupy

vanych kyselinou thiodiglykolovou (KTG) nad ur¢enou mez
od vzorkd, u kterych bylo tfeba analyzu obsahu KTG ndroc-
néjSimi chromatografickymi metodami provést.

Tato prdce se uskutecnila diky financni podpore grantu
GA CR ¢. 203/98/P239.
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Z.Dlaskova®, L. DvoidkovaP, T. Navratil®¢, and P. Ba-
$ova® (“Clinic for Occupational Diseases, 1st Medical Facul-
1y, Charles University, "UNESCO Laboratory of Electroche-
mistry of Environment, °J. Heyrovsky Institute of Physical
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Utilization of Active Carbon in Voltammetric Ana-
lysis of Thiodiglycolic Acid in Biological Matrix

A procedure of pretreatment of urine samples with active
carbon for voltammetric determination of thiodiglycolic acid
is described. The procedure enables rapid distinguishing un-
contaminated samples from those contaminated above a cer-
tain limit.



