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Expozice vinylchloridu je v souËasnÈ literatu¯e posuzov·-
na nejËastÏji stanovenÌm kyseliny thiodiglykolovÈ (sulfanyl-
dioctovÈ) (KTG) plynovou chromatografiÌ1,2. KTG je jednÌm
z hlavnÌch metabolit˘ vinylchloridu a ve srovn·nÌ s dalöÌmi
metabolity, S-(karboxymethyl)-L-cysteinem a N-acetyl-S-(2-
-hydroxyethyl)-L-cysteinem, nejvÌce koreluje s v˝öÌ expozice
vinylchloridu2. PouûitÌ plynovÈ chromatografie je vhodnÈ pro
velkÈ laborato¯e se sÈriov˝m stanovenÌm vzork˘. EkonomiË-
tÏjöÌ metodou v naöich podmÌnk·ch by byla metoda polaro-
grafick·, resp. voltametrick·. Potenci·lnÌ moûnosti stanovenÌ
vinylchloridu a pop¯. dalöÌch chlorovan˝ch uhlovodÌk˘ s vy-
uûitÌm polarografie byly naznaËeny jiû nap¯. v monografii3.
PoË·tek polarografickÈ vlny se vöak nach·zel p¯i negativnÌch
potenci·lech (v nevodnÈm prost¯edÌ) v blÌzkosti rozkladu z·-
kladnÌho elektrolytu, takûe ho bylo moûno analyticky vyuûÌt
jen v omezenÈm koncentraËnÌm rozsahu. V souËasnÈ dobÏ
sk˝tajÌ re·lnou nadÏji na stanovenÌ KTG metody adsorpËnÌ
voltametrie4ñ8, za vhodn˝ch podmÌnek katodickÈho Ëi anodic-
kÈho nahromadÏnÌ silnÏ adsorptivnÌch l·tek4,9,10. Zvl·öù citlivÈ
jsou varianty vyuûÌvajÌcÌ mÏ¯enÌ na obnovovan˝ch rtuùov˝ch
elektrod·ch, zejmÈna v miniaturizovan˝ch reûimech11ñ14. Vy-
uûÌv· se p¯itom faktu, ûe organickÈ l·tky obsahujÌcÌ sÌru vy-
kazujÌ na rtuùovÈm elektrodovÈm rozhranÌ silnou adsorpci aû
chemisorpci. V˝znamnou roli hraje ovöem sloûenÌ roztoku,
resp. obsah dalöÌch adsorptivnÌch l·tek, kterÈ p¯i mÏ¯enÌ ruöÌ.
D˘leûitou souË·stÌ ¯eöenÌ elektroanalytick˝ch postup˘ je pak
nalezenÌ vhodnÈ metody ˙pravy vzorku.

ZnaËn˝ z·jem je v klinickÈ praxi o dosud nevy¯eöenou,
levnou a dostupnou orientaËnÌ diagnostiku hladiny KTG v moËi,
kter· by umoûnila rychlÈ rozliöenÌ vzork˘ kontaminovan˝ch
od vzork˘ nekontaminovan˝ch; po nÏm by pak v p¯ÌpadÏ
kontaminovan˝ch roztok˘ mohlo n·sledovat sloûitÏjöÌ analy-
tickÈ (nap¯. chromatografickÈ) stanovenÌ. CÌlem tohoto sdÏle-
nÌ je n·vrh postupu jednoduchÈ p¯ed˙pravy vzorku pro stano-
venÌ KTG v moËi, pro orientaËnÌ urËenÌ jejÌ hladiny, pod nebo
nad stanovenou mezÌ.

Experiment·lnÌ podmÌnky

P o u û i t È p ¯ Ì s t r o j e a m e t o d y

Pro mÏ¯enÌ bylo vyuûito poËÌtaËovÈho Eko-Tribo polaro-
grafickÈho analyz·toru PC-ETP s p¯ÌsluöenstvÌm (POLARO-
-SENSORS, spol. s r. o., Praha), vËetnÏ p¯ÌsluönÈho software.
Jako pracovnÌ slouûila stacion·rnÌ tuûkov· rtuùov· elektroda
UMµE, jako referentnÌ 1 M argentochloridov· a jako po-
mocn· platinov· elektroda. Z·znamy byly prov·dÏny meto-
dou diferenËnÌ pulsnÌ voltametrie (DPV) nahromadÏnÌm KTG
po dobu tak = 60 s (za volnÈ difuze) p¯i v˝chozÌm (resp. klido-
vÈm) potenci·lu Ev˝ch = Eklid = ñ250 mV, tedy s vyuûitÌm
technik katodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie (CSV); koneËn˝
potenci·l Ëinil Ekon= ñ1000 mV, rychlost polarizace 20 mV.sñ1

a v˝öka pulsu ñ50 mV. MÏ¯enÌ probÌhala p¯i pokojovÈ teplotÏ
293±1 K, s reprodukovatelnostÌ lepöÌ neû ±5 %.

P o u û i t È r o z t o k y

Anal˝zy byly prov·dÏny ve vodn˝ch roztocÌch 0,1 M chlor-
acet·tovÈho pufru (ClCH2COOH + ClCH2COONa) pH 2,5ñ
2,8, v p¯Ìtomnosti 0,01 M-CuSO4; vöechny pouûitÈ chemik·lie
byly Ëistoty p.a.; z·kladnÌ i referenËnÌ roztoky byly p¯ipravo-
v·ny z redestilovanÈ vody.

V˝sledky a diskuse

StanovenÌ KTG bylo nejprve otestov·no metodou p¯Ìdav-
k˘ standardnÌho vodnÈho roztoku KTG do 10 ml 0,1 M chlor-
acet·tovÈho pufru s 0,01 M-CuSO4, za v˝öe uveden˝ch expe-
riment·lnÌch podmÌnek. V˝öka DPV sign·lu i ve tvaru pÌku
(viz obr. 1) vykazovala reprodukovatelnost lepöÌ neû ±1 %
a jeho koncentraËnÌ z·vislost byla v uvedenÈm koncentraËnÌm
rozsahu line·rnÌ.

Po tÈ byla KTG p¯id·v·na do upraven˝ch vzork˘ moËi
a mÏ¯enÌ DPV/CSV byla opakov·na. Reprodukovatelnost
pr˘bÏhu i-E k¯ivek se vöak v porovn·nÌ s obdobn˝m mÏ¯enÌm
v ËistÈm chloracet·tovÈm pufru zhoröila, n·bÏûn· hrana pÌku
i pozadÌ se zv˝öily, poklesla citlivost stanovenÌ a vyhodnoco-
v·nÌ i-c z·vislostÌ se stalo nespolehliv˝m. V˝raznÏ tÈû vzrostl
vliv zmÏn matrice vzorku a ËasovÈho faktoru na v˝sledky
mÏ¯enÌ. PozitivnÌch zmÏn nebylo moûno dos·hnout ani po-
stupn˝mi zmÏnami parametr˘, reûim˘ a podmÌnek mÏ¯enÌ.
Obdobn˝ sign·l jako KTG poskytoval i cystein a cystin.

K v˝raznÈmu zlepöenÌ v reprodukovatelnosti v˝sledk˘
vedl n·sledujÌcÌ postup p¯Ìpravy vzorku: 0,5 g aktivnÌho uhlÌ
bylo p¯id·no do 5 ml ËerstvÏ rozmrazenÈ moËi. SmÏs byla
prot¯ep·na a na papÌrovÈm filtru s modrou p·skou p¯efiltrov·-
na. Celkov· doba filtrace Ëinila 20 s; 0,1 ml zÌskanÈho filtr·tu
bylo p¯id·no do 10 ml chloracet·tovÈho pufru obsahujÌcÌho
8.10ñ5M-CuSO4. Po öestiminutovÈm probubl·nÌ roztoku dusÌ-
kem byl registrov·n z·znam metodou DPV/CSV. Vzhledem
k silnÈ povrchovÈ aktivitÏ KTG vyûadoval popsan˝ postup
pr·ci bez zbyteËn˝ch Ëasov˝ch prodlev.

V˝sledkem bylo snÌûenÌ koncentrace ruöiv˝ch sloûek roz-
toku bez z¯etelnÈho ovlivnÏnÌ obsahu sledovanÈ KTG. Repro-
dukovatelnost anal˝zy byla lepöÌ neû ±5 % a jejÌ spr·vnost,
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ovÏ¯en· absolutnÌmi p¯Ìdavky KTG a jejich zpÏtn˝m vyhod-
nocenÌm, vyhovovala pot¯eb·m klinickÈ praxe.

ZÌskanÈ v˝sledky dokumentuje sÈrie voltametrick˝ch k¯i-
vek na obr. 1. Sign·l KTG se nach·zel v oblasti ñ380 mV vs.
SCE a jeho vrchol se v z·vislosti na koncentraci KTG posouval
od ñ350 mV do ñ390 mV vs. SCE. V˝öka DPV-pÌku, odpovÌ-
dajÌcÌ jednotliv˝m p¯Ìdavk˘m KTG, byla line·rnÌ funkcÌ kon-
centrace a vyhovovala z·vislosti

i[nA] = 4,34 . c [µM] ñ 4,15

s korelaËnÌm koeficientem r = 0,999. Popsan˝m postupem
byla promÏ¯ena sÈrie vzork˘ moËi r˘zn˝ch pracovnÌk˘. Na-
lezenÈ hladiny KTG kolÌsaly mezi jednotkami aû stovkou
mg.lñ1; r·mcovÏ ËinÌ mez kontaminace KTG 50 mg.lñ1. S rez-
ervou byly proto vzorky s takto urËenou koncentracÌ c <
40 mg.lñ1 povaûov·ny za nekontaminovanÈ (s pozadÌm dan˝m
individu·lnÌ stravou, metabolismem apod.); asi 5 % vzork˘
s hodnotami c > 40 mg.lñ1 bylo p¯ed·no k n·slednÈ chroma-
tografickÈ anal˝ze, kter· obsah sumy zmÌnÏn˝ch l·tek nad
40 mg.lñ1 potvrdila. AnalytickÈ v˝sledky podobnÈ DPV/CSV
poskytla tÈû u vybran˝ch vzork˘ nez·visle proveden· izota-
choforetick· anal˝za.

Z·vÏr

Popsan˝ postup ˙pravy vzorku s n·vaznou voltametrickou
anal˝zou umoûnil rychlÈ rozliöenÌ vzork˘ moËi nekontamino-

van˝ch kyselinou thiodiglykolovou (KTG) nad urËenou mez
od vzork˘, u kter˝ch bylo t¯eba anal˝zu obsahu KTG n·roË-
nÏjöÌmi chromatografick˝mi metodami provÈst.

Tato pr·ce se uskuteËnila dÌky finanËnÌ podpo¯e grantu
GA »R Ë. 203/98/P239.
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öov·b (aClinic for Occupational Diseases, 1st Medical Facul-
ty, Charles University, bUNESCO Laboratory of Electroche-
mistry of Environment, cJ. 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.

Obr. 1. SÈrie k¯ivek DPV kyseliny thiodiglykolovÈ v 0,1 M chlor-
acet·tovÈm pufru obsahujÌcÌm 8.10ñ5 mol.lñ1 CuSO4; Ev˝ch = ñ250 mV
(vs. Ag/AgCl); tac = 60 s; rychlost scanu 20 mV.sñ1, v˝öka pulsu ñ50
mV, 5 Hz; 1 ñ 5. 10ñ6
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