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BADANIE PROCESU UTLENIANIA KWASU
ASKORBINOWEGO TECHNIKAMI
ELEKTROCHEMICZNYMI

Kwas askorbinowy, znany réwniez jako witamina C, wystepuje w wielu owocach i warzywach, moze by¢
takze syntetyzowany przez rdzne ssaki, ale cztowiek nie posiada szlakow metabolicznych prowadzacych do jego
syntezy, w zwigzku z czym musi by¢ dostarczany na biezaco z pozywieniem. Kwas askorbinowy powszechnie
wystepuje w uktadach biologicznych i jest podstawowa substancjg bioracg udziat w procesach biochemicznych
zywych komorek. Spetnia role nie tylko reduktora i kofaktora reakcji enzymatycznych, ale takze jest sktadnikiem
ogélnego redoksowego uktadu buforowego dzigki réwnowagom =z potowicznie utleniona,
w procesie jednoelektronowym, formg kwasu semidehydroaskorbionowego lub catkowicie utleniong, w procesie
dwuelektronowym, forma kwasu dehydroaskorbionowego. W ludzkim organizmie rownowaga pomiedzy kwa-
sem askorbinowym a forma w petni utleniong we krwi jest stabilizowana poprzez odpowiednie reakcje enzyma-
tyczne. Ponadto, witamina C wspomaga synteze aminokwasu L-karnityny i katecholamin, biorgcych udziat w
procesach regulacji systemu nerwowego cztowieka, wptywa na przyswajanie zelaza poprzez redukcje jonow Fe3*
do Fe** w zoladku oraz zmniejsza stezenie histaminy sprzyjajac nasileniu si¢ niepozgdanych objawow np. w
procesach zapalenia alergicznego. Zbyt niskie stezenie witaminy C w organizmie ludzkim moze sprzyja¢ anemii,
infekcjom 1 chorobom psychicznym. Z kolei bardzo duze dawki witaminy C stosowane s3
w trakcie leczenia roéznych schorzen, np.: cukrzycy, katarakty, jaskry, miazdzycy, chordb serca i terapii nowo-
tworowe;j.

Jako antyutleniacz kwas askorbinowy jest czesto sktadnikiem zywnoSci, np.: roznych napoi, gdyz zapobiega
zmianom koloru, smaku i zapachu. Niestety ulega on tatwo rozktadowi pod wptywem enzyméw wydzielanych
z materialu organicznego w trakcie proceséw technologicznych obrébki zywnosci, w wysokich temperaturach
lub w obecnosci powietrza. Ocenia si¢, ze podczas produkcji soku owocowego straty kwasu askorbinowego moga
przewyzsza¢ 50%. W zwigzku z tym dodaje si¢ kwasu askorbinowego aby uzupetnic te straty. Jednak zbyt duze
stezenie kwasu askorbinowego moze takze przyczynic si¢ do zahamowania naturalnych proceséw zachodzacych
w zywnosci 1 w konsekwencji zmieni¢ jej smak. Przyktadowo, zbyt duzy dodatek kwasu askorbinowego do pulpy
z jabtek hamuje procesy utleniania, w ktorych powstaja zwigzki chemiczne odpowiedzialne za przyjemny aromat
soku jabtkowego.

W zwigzku z tym, aby kontrolowaé stezenie kwasu askorbinowego w procesach technologicznych
i produktach koncowych konieczne jest stosowanie szybkich i tanich metod oznaczania tego zwigzku. Do grupy
takich metod mozna zaliczy¢ metody wykorzystujace techniki elektrochemiczne takie jak np. woltamperometria
cykliczna (ang. Cyclic Voltammetry, CV) oraz woltamperometria pulsowa réznicowa (ang. Differential Pulse
Voltammetry, DPV).

W uktadach elektrochemicznych w roztworach o pH ponizej 8,0 kwas askorbinowy utlenia si¢ w procesie
dwuetapowym do anionowego rodnika askorbylowego, a nastgpnie do kwasu dehydroaskorbionowego (Rysunek
1). Szczegotowy transfer elektronu obejmuje deprotonacje kwasu, a nastepnie utlenianie jednoelektronowe do
rodnika askorbylowego. W kolejnym szybkim etapie zachodzie nieodwracalne jednoelektronowe utlenianie anio-
nowego rodnika do kwasu dehydroaskorbionowego, ktory nie ulega dalszemu utlenianiu elektrochemicznemu,



ale szybko ulega protonowaniu i hydratacji z wytworzeniem kwasu 2,3-dwuketogulonowego. Jednakze na elek-

trodach litych (np. elektrody z wegla szklistego, metaliczne) proces moze zachodzi¢ przy duzych nadpotencja-
tach.
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Rys. 1. Utlenianie kwasu askorbinowego w procesach elektrochemicznych

Woltamperometria cykliczna wykorzystujaca $wiezo aktywowane elektrody z wegla szklistego jest wygodna
metodg do badania utleniania kwasu askorbinowego. Zaréwno potencjat piku utleniania (a tym samym nadpo-
tencjal utleniana) oraz intensywno$¢ piku sg mocno zalezne od stanu powierzchni elektrody. Poza rozmaitymi
zanieczyszczeniami, powierzchnia elektrody moze by¢ zmodyfikowana przez wystegpujace wigzania C-O po-
wstajace w trakcie dtuzszego kontaktu elektrody z powietrzem lub wilgocia. Dlatego tez, powierzchnig elektrody
nalezy aktywowa¢ przed pomiarami poprzez wypolerowanie. Dziatanie to skutkuje $wiezg powierzchnig elek-
trody, na ktdrej transfer elektronu w trakcie utleniania kwasu askorbinowego przebiega stosunkowo szybko. W
zwigzku z tym, Ze procesy utleniania kwasu askorbinowego sg bardzo szybkie i1 przebiegaja nieodwracalnie, na
krzywej woltamperometrycznej obserwuje si¢ zazwyczaj tylko jeden dwuelektronowy pik utleniania natomiast
nie obserwuje si¢ piku redukcji.

Aparatura

Potencjostat PalmSens3, elektroda GCE, elektroda Ag|AgCI, elektroda Pt, szklana celka elektrochemiczna
z pokrywa teflonowa

Odczynniki

NaHPO4, kwas askorbinowy, woda dwukrotnie destylowana.
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Wykonanie ¢wiczenia

Woltamperometria cykliczna

1.
2.

Sporzadzi¢ 1 dm? roztworu elektrolitu podstawowego (0,1 M NaH,POyu).

W kolbie na 100 cm? sporzadzi¢ roztwor wyjsciowy kwasu askorbinowego o stezeniu 0,1 M. Jako roz-
puszczalnika uzy¢ roztwor elektrolitu podstawowego.

Wykorzystujac roztwory sporzadzone W pkt. 1 i 2 przygotowac serie roztworéw kwasu askorbinowego
o stezeniach 2 mM, 4 mM, 6 mM, 8 mM, 10 mM w 0,1 M NaH2POa.

Napehi¢ naczynie pomiarowe roztworem 0,1 M NaH2POa.

Zamontowac elektrody: pracujaca (GCE), odniesienia (Ag|AgCl) oraz przeciwelektrode (Pt). Podiaczy¢
elektrody do potencjostatu odpowiednimi przewodami (patrz opisy kabli).

Zarejestrowa¢ krzywa woltamperometrii cyklicznej w zakresie potencjatow od 0 do 1,0 V wzgledem
elektrody odniesienia przy szybko$ci zmian potencjatu dE/dt = 50 mV-s™.

Po zakonczeniu pomiaru uzyskane wyniki zapisa¢ w arkuszu kalkulacyjnym MS Excel.

Pkt. 6 1 7 powtorzy¢ dla wszystkich roztworéw kwasu askorbinowego (w kolejnosci wzrastajacych ste-
zen). Przed kazdym pomiarem oczysci¢ elektrode pracujaca.

Dla roztworu kwasu askorbinowego o stezeniu 10 mM zarejestrowaé krzywe woltamperometrii cyklicz-
nej w zakresie potencjatow od 0 do 1,0 V dla réznych szybkosci zmian potencjatu (50, 30, 20, 15, 10,
oraz 5 mV-s). Pomiary wykona¢ w kolejno$ci zmniejszajgcych sie szybko$ci skanowania.

Chronoamperometria

10.

11.

Umie$ci¢ naczynie pomiarowe z mieszalnikiem na mieszadle magnetycznym a nastepnie wla¢ odmie-
rzong objetosé (50 cm?®) roztworu podstawowego. Rejestrowaé krzywa chronoamperometryczng przy
potencjale 0,55 V przez 720 s z ciagtym mieszaniem roztworu. Po uptywie 2 min doda¢ pierwsza porcje
0,1 M kwasu askorbinowego o objetosci 0,25 cm?® (roztwor sporzadzony w pkt. 2), a kolejne 4 porcje
kwasu askorbinowego dodawac co 2 min.

Zarejestrowaé krzywe chronoamperometryczne bez mieszania w roztworze elektrolitu podstawowego
oraz w roztworach zawierajacych rozne st¢zenia kwasu askorbinowego 2 mM, 4 mM, 6 mM, 8 mM, 10
mM w 0,1 M NaH;PO4 przy przylozonym potencjale 0,55 V. Pomiar rejestrowaé przez 30 s. Zmierzy¢
srednice elektrody pracujace;.

Analiza probki rzeczywistej

12.

13.

Zwazy¢ tabletke witaminy C i1 zanotowac jej mas¢ catkowita, a nastepnie rozetrze¢ tabletke na proszek
w mozdzierzu. Odwazy¢ nawazke proszku, tak aby deklarowane przez producenta stgzenie witaminy C
w kolbie na 100 ml wynosito 5 mM. Przenie$¢ ilosciowo odwazong porcje proszku z tabletki do kolby
na 100 ml. Jako rozpuszczalnika uzy¢ roztwor elektrolitu podstawowego.

Napetni¢ naczynie pomiarowe przygotowanym w pkt. 12 roztworem witaminy C. Zarejestrowac krzywa
woltamperometrii cyklicznej w zakresie potencjatow od 0 do 1,0 V wzgledem elektrody odniesienia
przy szybko$ci zmian potencjatu dE/dt = 50 mV-s™.

Opracowanie wynikow

Woltamperometria cykliczna



1. W jednym uktadzie wspotrzednych wykresli¢ zalezno$ci natezenia pradu w funkcji potencjatu (krzywe
woltamperometryczne) zarejestrowane dla roztworu elektrolitu podstawowego oraz roztworow kwasu
askorbinowego o réznych stezeniach.

2.  Szczegdlowo omowic jakosciowo przebieg poszczegdlnych krzywych biorac pod uwage charakter ba-
danego procesu (odwracalnos$¢) a takze wplyw wzrastajacego stezenia kwasu askorbinowego.

3. Wykredli¢ zalezno$¢ pradu piku w funkcji stezenia kwasu askorbinowego.

4. Do otrzymanych punktow dopasowaé linie trendu wyznaczajac réwniez wspOtczynnik korelacji R2.
Omowic¢ uzyskang zalezno$¢.

5. W jednym uktadzie wspodtrzednych wykresli¢ zalezno$ci natezenia pradu w funkcji potencjatu (krzywe
woltamperometryczne) zarejestrowane dla réznych wartosci szybkosci zmian potencjatu (V). Szczego-
lowo oméwié jakosciowo wptyw zmiany warto$ci V na ksztatt krzywych woltamperometrycznych.

6. Wyznaczy¢ warto$ci pradow i potencjatow pikow i wykresl ich zaleznos$é. Do otrzymanych punktow
dopasowa¢ lini¢ trendu wyznaczajac rowniez wspotezynnik korelacji R2. Omowi¢ uzyskang zalezno$é.

7.  Wykresli¢ zalezno§¢ wartosci pradu od pierwiastka z szybko$ci zmian potencjatu (szybko$¢ skanowa-
nia). Do otrzymanych punktéw dopasowac¢ lini¢ trendu wyznaczajac rowniez wspotczynnik korelacji
R2. Omowi¢ uzyskang zalezno$¢.

Chronoamperometria

8. Narysowac krzywg chronoamerometryczng (warto$¢ pradu w funkcji czasu) dla dodanych 7 porcji
kwasu askorbinowego. Usredni¢ wartos¢ rejestrowanego pradu dla kazdej z dodanych porcji odrzucajac
wyniki dla pierwszej minuty po dodaniu porcji. Wartosci zestawi¢ w tabeli.

9.  Wykresli¢ zalezno$¢ Sredniej wartosci pradu dla kazdej z porcji (obliczone z pkt. 8) od stezenia kwasu
askorbinowego (uwzgledniaé rozcienczenie roztworu po dodaniu kolejnej porcji kwasu askorbinowego).
Do otrzymanych punktéw dopasowa¢ lini¢ trendu wyznaczajac réwniez wspotczynnik korelacji R2.
Omowic¢ uzyskang zalezno$¢.

10. W jednym ukladzie wspotrzednych wykre$li¢ zalezno$ci natezenia pradu od t%5 dla pomiaréw
z pkt. 11 i dopasowa¢ linie trendu dla t%° przyjmujacych wartosci z zakresu 0,3 — 0,8. Nachylenia uzy-
skanych krzywych zestawi¢ w tabeli, a nastepnie wykresli¢ zalezno$¢ nachylenia tych krzywych od ste-
zenia kwasu askorbinowego i dopasowac lini¢ trendu. Z wyznaczonego nachylenia tej krzywej oraz w
oparciu o rownanie Cottrella:

nFADY/2¢
I(t) = T1/2¢1/2
gdzie: n- liczba elektronéw biorgca udziat w procesie (n = 2), F — stata Faradaya (96 487 C/mol),
A — pole powierzchni elektrody (cm?), D — wspoétczynnik dyfuzji (cm? s1), C — stezenie kwasu askorbi-
nowego (mol/cm?3), t — czas (s);

wyznaczy¢ wspotczynnik dyfuzji kwasu askorbinowego w 0,1 M NaH;PO4. Przedyskutowac otrzymane
wyniki.
Analiza probki rzeczywistej

11. Whykresli¢ zaleznos$¢ natezenia pradu w funkcji potencjatu (krzywa woltamperometryczne) zarejestro-
wang dla roztworu nawazki tabletki witaminy C. Wyznaczy¢ warto$¢ natezenia pradu piku utleniania.

12. Korzystajac z krzywej kalibracyjnej uzyskanej w pkt. 4 wyznaczy¢ stezenie witaminy C w roztworze
uzyskanym z nawazki tabletki, a nastepnie obliczy¢ rzeczywistg zawarto$é witaminy C w tabletce. Po-
rowna¢ warto$¢ deklarowana przez producenta z zawarto$cig rzeczywistag witaminy C w tabletce.



