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Abstract

This contribution presents an electrochemical behaviour of hydroxymethylfurfural (HMF) at
glassy carbon electrode and offers a method for its determination. HMF undergoes the reduction
showing one irreversible process involving two electrons. The influence of various electrolytes
as well as pH dependence is described herein. The problems connected with stability of the
signal are also discussed. The optimized method was used for determination of HMF in honey
and in mead.
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Uvod

Hydroxymethylfurfural, vyskytujici se také pod nazvem 5-(hydroxymethyl)-2-furaldehyd,
nebo 5-hydroxymethylfurfural (dale jen HMF), patii mezi endogenni cizorodé latky. Jedna
se o cyklicky, ve vodé rozpustny aldehyd s molekulovou hmotnosti 126,11 . HMF, je
charakterizovany jako latka s mutagenni aktivitou, kterd md na organismus cytotoxickeé,
genotoxické a karcinogenni ucinky. Nejcastéji zplisobuje podrazdéni oci, hornich cest
dychacich, kiize a sliznic 2. Je tvofen V priibéhu Maillardovy reakce pfi tepelném zpracovani a
nevhodném skladovani medu !. Vznika jako rozkladny produkt monosacharidd, nejcastéji
fruktozy, za podminek zvySené teploty a pfitomnosti kyselin.

Tvorba HMF v medu zacina za pfiznivych podminek jiz béhem zrani v plastech. Tvori
se vSak jen V malém mnozstvi, pfiblizné 0,6 aZ 2 mg/kg Cerstvého medu. Vyrazné zvyseni
obsahu HMF je spojeno se zahtivanim nebo skladovanim pii teplotach nad 30 °C. Naopak
u medu, ktery je skladovan pfi teploté do 10 °C, nedochéazi téméf k Zadnému navySeni HMF
nejméné po dobu jednoho roku. Pro posouzeni kvality medu je HMF dilezitym parametrem.
P¥ipadné nezadouci piehiati medu, konvenéné nad 50°C 3, vede kromé naristu obsahu HMF
ke znehodnoceni celé tfady latek, predev§im enzymu, snizeni nutricni hodnoty a ztraté
biologickych u¢inkt medu *. HMF je vysoce toxicky pro véely, proto je tieba, aby se véelaf
vyhnul zkrmovéni nekvalitniho cukru a piehiatého medu 2.
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Obr. 1. Struktura hydroxymethylfurfuralu

Zvysujici se mnozstvi HMF snizuje jakost potravin a pokud je obsazen ve vyssi koncentraci
ovliviiuje jejich barvu 1. Zvysené mnozstvi HMF bylo nalezeno v rtiznych druzich potravin
(napf. v instantni kaveé, Cekance, stadu, atp.) U potravin které, obsahujici sacharidy, nebo
pokud byly pfipraveny tepelnym procesem, naptiklad smazenim, prazenim, zahiivanim a
pecenim, je zaznamendvan vyskyt vyssi koncentrace HMF. Na vzrustajici koncentraci HMF

Vv potravinach se také podili jejich dlouhodobé a nevhodné skladovani nebo jejich falsovani 4.



V praxi se ke stanoveni HMF pouzivaji spektrofotometrické stanoveni dle Winklera ° nebo
Whiteova metoda ®. Mezi dalsi metody patii HPLC ’ nebo micelarni elektrokineticka kapilarni
chromatografie- 8,

V tomto piispévku jsou prezentovany moznosti stanoveni hydroxymethylfurfuralu na elektrodé
ze skelného uhliku. Vysledky popisuji chovani této latky v raznych typech zakladnich
elektrolyti a zaroven nabizeji zékladni optimalizaci experimentalnich podminek pro jeji
stanoveni.

Experimentalni ¢ast

Chemikalie. hydroxymethylfurfural — 5-(hydroxymethyl)-2-furaldehyd (Sigma-Aldrich, Ceska
republika), standardni roztok byl ptipraven rozpusténim 126 mg HMF ve 100 ml redestilované
vody. Pro pfipravu roztokt zalkadnich elektrolytd 0,1 M NaOH, boratového pufru (pH 9) a
série Britton-Robinsonovych pufri bylo pouZzito béznych laboratornich chemikalii. VSechny
potiebné roztoky byly pfipraveny z deionizované vody pomoci systému Milli-Q od firmy
Millipore.

Instrumentace. VSechna elektrochemickd méfeni byla provadéna na piistroji AUTOLAB
(model "PGSTAT-128N; Metrohm - Autolab B.V., Utrecht, Nizozemi), ke kterému byla
ptipojena méfici cela s tfi-elektrodovym systémem obsahujicim elektrodu ze skelného uhliku o
priméru 2 mm (Metrohm Ceska republika) dale pak referentni elektrodu Ag/AgCl
a pomocnou elektrodu (Pt).

Vysledky a diskuse

V této praci bylo studovano elektrochemické chovani hydroxymethylfurfuralu (HMF)
Vv riznych elektrolytech na riznych typech uhlikovych elektrod. Z cyklické voltametrie bylo
zjisténo, ze k redukci HMF dochazi pti potencialu cca -1,42 V. Tato redukce je ireverzibilni pii
vSech pouzitych rychlostech polarizace (v rozmezi 10 — 1000 mV/s) a s nejvetsi
pravdépodobnosti dvouelektronova. V dalSich experimentech tykajich se vybéru zékladniho
elektrolytu, bylo zjisténo, ze HMF je elektroaktivni ve vSech studovanych elektrolytech (viz.
experimentalni ¢ast) V Gvodnich experimentech se ukazala nutnost stabilizovat signal,
s opakovanym métenim totiz dochazelo k poklesu signalu, coz bylo patrné zplisobeno
blokovanim povrchu elektrody produkty redukce. Tento problém se podafilo vyfesit zatazenim
kondiciona¢niho kroku bez vlozeného potencialu po dobu 20 s.

Pfi méteni zavislosti signalu na pH pomoci série Britton robinsonovych pufrii bylo zjisténo, ze
HMF poskytuje signal od pH 5. Nejvyssi a zaroven nejstabilnéjsi odezva byla zjisténa u pufru
0 pH 10,86, ktera byla pouzita i pro dal§i méfeni. S rostoucim pH roztoku dochéazelo rovnéz
k posunu potencialu piku od -1,24 V (pro pH 5) do -1,51 (pro pH 11,76).
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Obr. 2. Voltamogram HMF pro tfi po sobé& jdouci méfeni, koncentrace 5.10* mol.I"%, GC;
B-R pufr pH 10,86.

Dalsim krokem ke stanoveni bylo sestaveni ptislusnych kalibra¢nich kfivek, které byly, spolu
s metodou vicenasobného standardniho pfidavku, pouzity k vyhodnoceni analyz modelovych
a realnych vzorku.

Zavér

Tato prace se zabyva problematikou stanoveni hydroxymethyfurfuralu, a zaroven popisem jeho
elektrochemického chovani. Béhem uvodnich experimenti dochazelo k poklesu signalu
s opakovanym méfenim na vSech testovanych typech uhlikovych elektrod. Tento problém se
podaftilo vyftesit pomoci vyse uvedené¢ho kondiciona¢niho kroku. Pro vlastni stanoveni se jevi
jako nevhodnégjsi elektrolyt Britton-robinsontiv pufr 0 pH 10,86. Navrzena (optimalizovana)
metoda je vhodna ke stanoveni hydroxymethylfurfuralu ve vzorcich med a medovin.
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