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ABSTRAKT

Byla vyvinuta FIA-ED metoda pro rychlou elektrochemickou detekci cisplatiny, oxaliplatiny a karboplatiny mezi
ostatnimi slouceninami platiny, rhodia a paladia. Diky naméfenym hydrodynamickym voltamogramim danych
analyti jsme zjistili zakladni informace o jejich chovani v riznych podminkach, které byly simulovany pomoci
Britton-Robinson pufru a fosfatového pufru. Ze ziskanych vysledki bylo vytvoreno jednoduché schéma pro urceni
danych analytd nebo skupiny analytu.

UvOD

Platina ma silné katalytické vlastnosti a je obtizn¢ oxidovatelna. Diky tomu je platina rezistentni vic¢i jinym
chemikaliim a ma stalé elektrochemické vlastnosti [1]. Vzhledem k chemické odolnosti je platina (a slitiny obsahujici
platinu) pouzivana naptiklad v 1ékaiskych implantatech. Platina je hojné vyuzivana i jako soucast protinadorovych
lIéciv s vysokou cytotoxicitou a efektivitou 1écby riznych typt rakoviny [2]. Diky Sirokému pouziti platiny a
platinovych kovi dochazi k jejich akumulaci a negativnimu ovlivnéni Zivotniho prostiedi [3, 4]. Za cil nasi studie
jsme si proto zvolili optimalizaci podminek FIA-ED s pracovni elektrodou ze skelného uhliku pro elektrochemickou
charakterizaci cisplatiny, oxaliplatiny a karboplatiny. Byl také zkouman vliv prutoku mobilni faze, sloZeni pufru a pH
pufru na detekci analytd. Dané analyty byly nasledné¢ stanovovany ve vzorcich vody pii optimalizovanych
podminkach. Vyvinuta metoda muze slouzit k rychlé a kvalitativni analyze vod kontaminovanych primyslovou

¢innosti nebo ekologickou katastrofou, pripadné 1ze danou metodu pouzit k analyze odpadnich vod z nemocnic. Davkovac vzorkta Analyticka cela
A Obr. 1: Schéma FIA-ED.
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B ., Standardy RhCl;, PdCI,, PtCl, a PtCl, byly ziskany ze Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Oxaliplatina byla
ziskana z Merck&Co (Whitehouse Station, NJ, USA), karboplatina Teva byla ziskana z Teva UK (Castleford,
01 HE mE . , , —_ , | Spojené kralovstvi) a cisplatina EBEWE byla ziskana z EBEWE Pharma (Unterach am Attersee, Rakousko). Dalsi
=N ' chemikalie byly nakoupeny v Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) v ACS cistoté, nebude-li uvedeno jinak. Zasobni
C 30 | standardni roztoky (1 mg.ml?t) byly pfipraveny v ACS vodé s 1 % HCI (v/v) pfidanou pro zvyseni rozpustnosti
10 - . N analytti. Pracovni standardni roztoky analyzovanych latek byly piipravovany denné ihned pied pouzitim pomoci
T ' ' ' ' S | fedéni zasobnich roztokid na kone¢nou koncentraci 10 pg.ml-t. VSechny roztoky byly pifipraveny v deionizované vodé
b 5o ziskané diky reverzni osmoze na piistroji Aqual 25 (Aqual s.r.o., Brno, C2Z).
-
% 10 1 w9 oW | . . B — | Priitokova injek¢ni analyza s elektrochemickou detekei (FIA-ED)
= ~10 - Zatizeni pro FIA-ED se skladalo z pumpy operujici v rozsahu 0.001-9.999 ml.mint (Model 582 ESA Inc.,
s |E 30 - Chelmsford, MA, USA), automatického davkovace vzorkui (Model 542, ESA, USA) a z elektrochemického
E‘- = detektoru. Elektrochemicky detektor obsahoval jednu nizkoobjemovou prutokovou analytickou celu (Model 5040,
T ' ' ' ' — T — ESA, USA), ktera se skladala z pracovni elektrody ze skelného uhliku, z referenéni vodikovo-paladiové elektrody a z
F150 pomocné elektrody, a Coulochem Il1 jako fidici modul potenciostatu. Pro automatické davkovani vzorkt byla vyuzita
100 - 20 ul smycka. Jako mobilni faze byly pouzity pufry s riznym pH, které udrzovaly konstantni podminky b&éhem
50 - m¢éteni — byly pouzity nasledujici pufry: Britton-Robinson pufr (pH 2, 3, 3.5, 4, 5 a 6) a fosfatovy pufr (pH 5.5, 6.5 a
o) | il - L el ol e =l BN - . - 7.5). Pro ziskani hydrodynamickych voltamogramii (HDV) byla provedena detekce v potencialovém rozsahu 100 —
G140 - m 900 m 1000 1200 mV s potencialovym skokem 100 mV. Pro dalsi analyzu vzorkt byly zvoleny optimalni potencialy a pH pufru.
~— ™ 1100 1200 Byla také optimalizovana pritokova rychlost mobilni faze v rozsahu 0.6 — 1.4 ml.min-l. 1% HCI v ACS vodég byla
- - _ mm _— — - I . B pouzita jako blank. Ziskana data byla zpracovana pomoci Clarity software (\ersion 1.2.4, Data Apex, CZ). Vsechna
-10 - I o ; 7 . " ; .
B-R 2 B-R 3 B-R 3.5 B-R 4 B-R 5 B-R & PB 5.5 PB 6.5 PB 7.5 mereni byla provedena pri1 25 °C. Elektroda ze skelného uhliku se mechanlcky lesti pomoci alumlny (A|203, 0.1 um,
ESA Inc., USA) a ultrazvukuje se 5 minut pii 40 W v Sonorex Digital 10 P Sonicator (Bandelin, Berlin, Germany)

: : : ) _ kazdy sedmy den méfeni.
Obr. 2: Vyjadreni idealnich potenciali (900-1200 mV) v testovanych pufrech (Britton-Robinson pufr (B-R) a

fosfatovy pufr (PB)) pro vcéechny analyty. Maxima pikt byly odecteny ze =ziskanych hydrodynamickych
voltamogrami. Koncentrace vSech analyti byla 10 pg.mlL. Idealni potencialy pro (A) oxaliplatinu, (B) karboplatinu, T
(C) cisplatinu, (D) PtCl,, (E) PtCl,, (F) RhCl; a (G) PdCl,.
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Priprava smési vzorki

Vzorky byly pfipraveny vzdy chvili pfed pouzitim ze zasobnich roztokt (1 mg.ml?). Pro kvantifikaci platinovych
slou¢enin V realnych vzorcich byly vytvoreny kalibra¢ni kiivky zavislosti vysky piku na koncentraci. Byly ptipraveny
nasledujici smési vzorkti — Pd : Rh, Rh : Pd, Pt : Rh, Rh : Pt, Pt: Pd a Pd : Pt v koncentra¢nich pomérech 1: 1; 1 : 10;
1:50, a1 : 100, kde 1 odpovida koncentraci 10 pug.mlt. FIA-ED analyza byla provedena pii nasledujicich
optimalnich podminkéach: prutok mobilni faze 1.0 ml.min-; Britton-Robinson (B-R) pufr o pH 6 pfi potencialu 900
mV pro analyzu PdCl,; fosfatovy pufr o pH 6.5 pfi potencialu 1200 mV pro uréeni RhCl;; B-R pufr o pH 3 pfi
potencialu 1000 mV pro odliseni PtCl, a PtCl,; B-R pufr o pH 2 pfi potencialu 1200 mV pro urceni pfitomnosti
oxaliplatiny, karboplatiny a cisplatiny.
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Popisna statistika
Analyza dat a jejich graficka interpretace byla provedena pomoci Microsoft Office (MS Excel®, MS Word® a MS
PowerPoint®). Vsechny vysledky jsou vyjadfeny jako prumér + standardni odchylka (SD), neni-li uvedeno jinak.

Britton-Robinson, pH 3
- 1000 mV
Limity detekce (3 S/N) byly pocitany podle Longa a Winefordnera [5], kde N vyjadiuje standardni odchylku Sumu v

okoli signalu. Obr. 3: Schéma pro urceni Pt, Rh a Pd sloucenin. Znaménko “plus” znamena pozitivni signal; znaménko “minus”
znamena negativni signal nebo nulovy signal.

VYSLEDKY A DISKUZE

Jelikoz pH prostiedi vyznamné ovliviuje elektrochemickou detekci vybranych analytt, bylo potfeba provadét analyzu v pufrech udrzujicich konstantni pH [6]. Po provedeni experimentd pii rizném pH pufrd v potencialovém rozsahu 100 —
1200 mV byl vytvoren graf (viz Obr. 2) znazornujici vysku piku v zavislosti na pouzitém pH pufru a aplikovaném idealnim potencialu. Potencialy 900, 1000, 1100 a 1200 mV byly vybrany jako nejvhodné;jsi — poskytovaly nejlepsi odezvy detektoru.
Vysky piki byly ziskdny odectenim vysky piku blanku od vysky piku analytu. Na obr. 2 jsou znazornény vysledky pro oxaliplatinu (A), karboplatinu (B), cisplatinu (C), PtCl, (D), PtCl, (E), RhCl; (F) a PdCI, (G). RhCl; poskytoval nejvetsi vysky
pikt v obou pufrech. Zvysovanim pH Britton-Robinson pufru dochéazelo ke snizovani vysky piki téméf u vSech analytl; v ptipadé fosfatového pufru bylo dosazeno nejvétsich vysek piki pti pH 6.5 u RhCl; a pti pH 5.5 u PdCl, (obr. 2). Na druhou
stranu, v pripad¢ PdCl, bylo nejvétsi vysky piku dosazeno v B-R pufru o pH 6 pfi potencialu 900 mV (obr. 2G). Ziskané vysledky poukazuji na fakt, ze elektrodepozice analytii je ovlivnéna pH prostiedi. Pro urceni pritomnosti RhCl; je nejlepsi
pouzit fosfatovy pufr o pH 6.5 pii potencialu 1200 mV; jak je patrné z obr. 2, tak pti téchto podminkach poskytuje dany analyt nejvétsi vysku piku a ostatni analyty poskytuji zaporné hodnoty. Pro urceni pritomnosti PdCI, se nejvice hodi B-R pufr o
pH 6 pii potencialu 900 mV, kdy dany analyt poskytuje nejvétsi a jediny pozitvni signal. Pro odliseni PtCl, a PtCl, od ostatnich analyti se jevi jako nejlepsi pouziti B-R pufru o pH 3.5 pii potencialu 1000 mV, kdy PtCl, a PtCl, poskytuji témét
nulovy signal, zatimco ostatni analyty poskytuji signifikantn¢ odlisSny pozitivni signal. Pro zjisténi pritomnosti oxaliplatiny, karboplatiny a cisplatiny se mtize pouzit B-R pufr o pH 2 pfi potencialu 1200 mV, kdy tyto 3 analyty poskytuji vyrazny
pozitivni signal. Je-li ptitomen RhCIl; nebo PdCl,, ovéii se pritomnost oxaliplatiny, cisplatiny a karboplatiny ve fosfatovém pufru o pH 6.5 pfi potencialu 1100 mV, kdy ovétované latky poskytuji nulovy nebo zaporny signal, zatimco PdCl, a RhCl,
poskytuji kladny signal. Na zaklad¢ téchto faktti bylo vytvoreno determina¢ni schéma na obr. 2. Pro kvalitativni analyzu znecisténi zivotniho prostiedi slou¢eninami Pt, Rh a Pd jsou jednoduché a rychlé metody velice dilezité. Jelikoz nase metoda
nedokaze docela dobie rozlisit oxaliplatinu, karboplatinu a cisplatinu mezi sebou, je nutné tyto analyty dale stanovit pomoci piesnéjsSich a kvantitativnich analytickych metod jako je AAS [7], AES [8], hmotnostni spektrometrie [9] a dalsi. Nicméné
tyto metody jsou obvykle vice ¢asoveé narocné a drazsi a proto pro rychlé uréeni nékterych analytii doporucujeme tuto metodu.
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