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Zastosowanie elektrochemicznie aktywowanego czujnika
sitodrukowanego w analizie ryfampicyny
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Katedra Chemii Analitycznej, Instytut Nauk Chemicznych, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie

Wstep

Rifampicyna (RIF) ((3-[[(4-metylo-1-piperazynylo)-imino]-metylo])-ryfamycyna) (rys. 1) jest
pofsyntetycznym  antybiotykiem makrocyklicznym, ktéry jest pochodng antybiotykow
ryfamycynowych wytwarzanych w procesie fermentacji przeprowadzanej przez szczep
Streptomyces mediterranei. Ryfampicyna jest antybiotykiem pierwszego rzutu wraz z izoniazydem,
pirazynamidem, etambutolem i streptomycyng w leczeniu gruzlicy ptuc i gruzlicy pozaptucne;j i
odgrywa wyjatkowa role w zabijaniu czesciowo uspionych pratkow gruzlicy (Mycobacterium
tuberculosis). RIF jest rowniez stosowana w leczeniu trgdu oraz niektérych rodzajow zapalenia
kosci i szpiku, a takze zapalenia wsierdzia. Dziatanie tego antybiotyku polega na hamowaniu
zaleznej od DNA polimerazy RNA w komodrkach bakteryjnych, co skutkuje zahamowaniem ich
wzrostu. Celem prezentowanych badan byto opracowanie prostej i szybkiej woltamperometrycznej
procedury do oznaczania RIF w probkach moczu i wody. Nalezy zauwazyé, ze po raz pierwszy
ryfampicyne oznaczano z wykorzystaniem czujnika sitodrukowanego. Rys. 1. Wz6r strukturalny ryfampicyny

Wptyw elektrochemicznej aktywacji SPBDDE

na sygnat analityczny RIF

Aktywacja moze sfunkcjonalizowaé powierzchnie
elektrody, zwiekszy¢ powierzchnie aktywng lub
- usungcC zanieczyszczenia z powierzchni. Dlatego w
Czgs¢ eksperymentalna pierwszym etapie badan zastosowano aktywacje

elektrochemiczng w dwoch réznych roztworach
Oznaczanie RIF na elektrochemicznie aktywowanej sitodrukowanej elektrodzie weglowa (0,1 M NaOH i 0,1 M bufor octanowy o pH 4

elektroda elektroda

diamentowej domieszkowanej borem (aSPBDDE) e ol zawierajgcy 10 mM H202). Badania wykazaty, ze
Przed kazdg seriag pomiarow (po kazdej zmianie roztworu w naczynku elektrochemicznym) aSPBDDE : elektrochemiczna aktywacja elektrody przyczynia
SPBDDE byt aktywowany elektrochemicznie. Aktywacja sktadata sie z pieciu cykli sie do znacznego wzrostu natezenia prgdu piku
woltamperometrycznych miedzy 0 a 2 V przy szybkosci skanowania 100 mV s w roztworze Z:f:f:d';":;::::nkzej b RIF. Otrzymane sygnaty pokazaty, ze aktywacja za
NaOH o stezeniu 0.1 mol L1. Po aktywacji czujnik (rys. 2) przeptukano wodg dejonizowang i ' odniesienia pomocg NaOH byta znacznie skuteczniejsza
wykorzystano do oznaczania RIF. \ (Rysunek 5A). Ponadto, jak wida¢ na rysunku 5B,
W zoptymalizowanych warunkach analiza woltamperometryczna RIF zostata przeprowadzona w " | e elektrochemiczna aktywacja elektrody (krzywa
0,1 mol L' roztworze PBS o pH 3. Podczas mieszania przez 120 s (czas nagromadzania) . \ s niebieska) skutkuje znacznym obnizeniem oporu
zastosowano potencjat nagromadzania -0,45 V. Krzywe impulsowo-réznicowej adsorpcyjnej ' e przenoszenia tadunku w poréwnaniu z elektroda
woltamperometrii stripingowej (DPAdSV) rejestrowano w zakresie potencjatow od -0,25 do 1 V Rys. 2. Trojelektrodowy czujnik sitodrukowany nieaktywowang (krzywa czarna).

przy amplitudzie 150 mV, szybkosci skanowania 100 mV s i czasie modulacji 5 ms. (Metrohm, DropSens)

Proces elektrodowy Krzywa ka|ibracyjna

Charakter procesu elektrodowego zbadano za pomocy woltamperometrii W zoptymalizowanych warunkach uzyskano krzywa kalibracyjna
cyklicznej, a zarejestrowane woltamperogramy przedstawiono na rys. 3A. RIF, wyniki przedstawiono w Tabeli 1 i na Rysunku 4.

Wykreslono zaleznos¢ migdzy natezeniem pradu piku RIF (1) i pierwiastkiem

kwadratowym z szybkosci skanowania (v¥2). Jak pokazano na rys. 3B, Tabela 1. Parametry krzywej kalibracyjnej.

zaleznosé liniowa (r = 0,9959) sugeruje, ze proces jest kontrolowany przez
dyfuzje. Ponadto, wykres$lono zalezno$¢ miedzy logarytmem natezenia pradu Zakresy liniowe
piku (logl)) i logarytmem z szybkosci skanowania (logv), Rys. 3C. Wartos¢

a)2,0x 1012 -2,0x 10 mol L?
b) 2,0 x 1011 -2,0 x 101 mol L*

. . . . V4 . . . '10 — '9 '1
nachylenia 0,77 zaobserwowana na wykresie tej zaleznoici wskazuje, ze ¢)2,0x10°°~2,0x 10” mol L §B 8 &) WelEmperegring &2 mi {IF w G
d) 2,0 x 10— 2,0 x 108 mol L buforowanej fosforanem soli fizjologicznej (PBS) o pH 7,5

proces ten nie byt kontrolowany wytgcznie przez dyfuzje lub adsorpcje. . - e A
|B | C Granica wykrywalnosci (LOD) 2.2 x 10" mol L diamentowej domieszkowanej borem (SPBDDE) (a),
‘e 0,082 X . 0.20 | ¢ =027 X - 1.86 Granica oznaczalnosci (LOQ) 7.3 x 1013 mol LL'? aktywowanej elektrochemicznie w 0,1 M buforze
r=0.9959 r=0.0994 octanowym pH 4,0 zawierajgce 10 mM H202 SPBDDE (b) i
7 7 "B aktywowanej elektrochemicznie w 0,1 M NaOH SPBDDE
(c). B) Wykresy Nyquista dla SPBDDE (a) i aSPBDDE (b) [1].

) = 2744.71 % ¢y + 16.64
r=0.9989
12 16 20 ) . . . - i , = 62036 * ¢y + 64.20
v12 [(mV s1)17] W r=0.9951
= _— ,=133.23 % ¢, + 163.77
r=0.9992

y ¢ 'n=38.02% oy + 37285
r=0.9974

Rys. 3. A) Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane

w 0,1 M roztworze PBS o pH 3 zawierajagcym 5 x 10 mol L? U ' s w1
RIF przy roznych szybkosciach skanowania, B) Zaleznos¢ Cryr [NMol L]
pomiedzy Ip i v/2, C) zalezno$¢ pomiedzy loglp and logv.

Rys. 4. A) Krzywe DPAdSV i B) Zakresy liniowe krzywej
Szybko$¢ skanowania (v) 15 - 500 mV st [1]. y ) Krzy ) y ywej

kalibracyjnej RIF [1].

Zastosowanie

W celu sprawdzenia uzytecznosci opracowanej procedury oznaczania RIF z wykorzystaniem aSPBDDE, przeprowadzono analize probek moczu bydlecego i
wody z rzeki Bystrzycy. Pomiary wykonano metodg woltamperometryczng (DPAdSV) i chromatograficzng (HPLC/PDA). Wyniki przedstawiono w Tabeli 2.
Uzyskane wyniki potwierdzajg uzytecznos¢ przedstawionej procedury do oznaczania RIF w wodzie rzecznej i moczu bydlecym.

Tabela 2. Wyniki oznaczania RIF w probkach wody rzecznej i moczu bydlecego. przy uzyciu impulsowo-réznicowej adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej (DPAdSV) i chromatografii (HPLC/PDA) [1].

Stezenie RIF [mol L] Odzysk (%) Bhad
— 3
Probka Dodano QHTETONG Ste;:: Ieniltlj ; DAIEEATRE DPAdSV wegledny
DPAASV <Y1 HPLC/PDA (%)
elektrochemicznym
10x10° | 973 x 1010 9,73 x 1011 <LOD 973 -
Rzeka
Bystrzyca 50%x108 | 457 x1038 457 x 10° 471 %1038 914 3,0
Mocz 10x10% | 9,20x 107 9,20 x 101 <LOD 92,0 .
bydlecy 50x105 | 493 x10° 493 x 10° 476 x 10° 98,6 3,6

Whioski

* Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze opracowana woltamperometryczna procedura pozwala na oznaczenie RIF na elektrochemicznie
aktywowanej sitodrukowanej elektrodzie diamentowej domieszkowanej borem w szerokim zakresie stezen, od 2.0 x 1012 do 2.0 x 10 mol L.

e Aktywacja elektrochemiczna powierzchni elektrody za pomocg woltamperometrii cyklicznej spowodowata zmniejszenie oporu przenoszenia tadunku, co
przetozyto sie na znaczgcy wzrost natezenia pradu piku RIF.

e Otrzymane wyniki potwierdzajg uzytecznosc przedstawionej procedury do oznaczania RIF w wodzie rzecznej i moczu.




