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1. Uvod

Súbory mikroelektród s interagujúcimi difúznymi vrstva-
mi a ich geometricky dokonalejšie typy interdigitované súbory
mikroelektród (IDA) sú velmi perspektivné produkty pohodl-
nej, avšak vysoko efektívnej mikrofotolitografickej technolo-
gie, používanej pri výrobe mikroelektronických planárnych
komponentov. Sú vhodné najma ako senzory na rychle, citlivé,
a hlavně vysoko selektivně stanovenia látok v elektroanalytic-
kej chemii. Sú zložené z najmenej dvoch súborov elektrodo-
vých segmentov širokých niekoíko mikrometrov, ktoré sú
oddělené medzerami přibližné rovnakých rozmerov. Výhod-
nou vlastnostem týchto elektrod, ktorú sme podrobné opísali
v tomto časopise , je ich schopnost' znásobit' redox prúdy
elektrochemicky reverzibilných systémov v dósledku redox
cyklovania, ku ktorému dochádza na navzájom susediacich
segmentoch oboch súborov polarizovaných vhodným poten-
ciálom. Ďalšou vlastnosťou IDA mikroelektród je možnost' na
jednom segmente generovat' látku a na druhom ju detegovať
podobné, ako je to pri rotačnej diskovej elektrodě s prstencom
(RRDE). Efektivnost tohto transportu, ktorý sa děje výlučné
difúziou (zberná účinnost') je však v porovnaní s RRDE ovela
vyššia, a závisí od geometrického usporiadania mikroelektród
v IDA súbore. Na polarizáciu sa využívá bipotenciostat (resp.
multipotenciostat), zariadenie ktoré žati a! nepatří do běžného

vybavenia elektrochemického laboratória. Istú limitáciu před-
stavuje použitelnost len v případe reverzibilnej alebo kvázire-
verzibilnej elektródovej reakcie, ktorá musí navýše prebiehať
v neagresívnom prostředí. Ukázalo sa, že pH musí byť od 3 do
11, aby nedošlo k poškodeniu elektrody. Určité možnosti pri
překonávaní týchto obmedzení sú v modifikácii elektrodové-
ho povrchu róznymi mediátormi.

2. Detektory HPLC na báze IDA mikroelektród

Krátku časovú odozvu a prúd zbavený nežiadúcej kapacit-
nej zložky IDA mikroelektród možno využit pri ampéromet-
rickej detekcii v prietokových systémoch. Tento sposob de-
tekcie je velmi populárny a často sa používá pri stopových
analýzách organických látok kvóli svojej citlivosti, vysokej

případe mikroelektródy aj malými nárokmi2,3selektivitě
na množstvo základného elektrolytu. V posledných rokoch sa
začali používat' série samostatné potenciostatovatelných elek-
trod4"9. Keďže pri týchto typoch mikroelektród nedochádzalo
k interakcii difúznych vrstiev, pristúpilo sa k mikroelektródo-
vým súborom s těsným usporiadaním10"12. Najjednoduchším
typom elektrochemického detektora pri stanovení katechola-
mínov bola tzv. dvojitá obdíždniková elektroda (DRE)2'3' Jed-
nou z výhod DRE je schopnost' redukovat nežiadúci vplyv
interferentov. Keď sa nežiadúce látky ireverzibilne oxidujú na
jednej elektrodě DRE, chromatogram získaný pomocou dru-
hej elektrody DRE, ktorej potenciál je fixovaný na negatívnej-
šej hodnotě než potenciál prvej, neobsahuje píky interferujú-
cich látok. Táto situácia je prakticky rovnaká aj pre IDA
mikroelektródy13'25, s tým rozdielom, že geometria IDA mi-
kroelektród umožňuje dosiahnuť omnoho vyššie zberné účin-
nosti a znásobit prúdovú odozvu redox cyklováním. Zosilne-
nie signálu má za následok zvýšenie selektivity. Selektívna
detekcia katecholamínov je velmi potřebná, pretože vzorky
biologických mateřiálov26'27obsahujú vela interferentov ako sú
kyselina L-askorbová (AA), kyselina močová (UA) a metabo-
lity katecholamínov kyselinu dihydroxyfenyloctovú (DOPAC)
a kyselinu homovanilínovú (HVA). Je dóležité eliminovat
nežiadúci vplyv týchto látok na citlivost stanovenia.

Zberné účinnosti pre katecholamíny sú zhruba rovné 0,53-
0,56. Zberné účinnosti interferentov sú malé v dósledku ich
ireverzibility, preto sa píky katecholamínov na chromatogra-
me stávajú dominantně.

Prúd IDA mikroelektródy málo závisí od prietokovej rych-
losti. Ukázalo sa, že ustálený prúd v systéme pri použití IDA
elektrody, závisí len od tretej odmocniny prietoku28"32. Ak má
IDA detektor medzeru vefkú okolo 1 \x.m, prúd je nezávislý od
prietoku. Dalšie možnosti zlepšenia medze stánovitelnosti
a zvýšenia selektivity prináša použitie uhlíkových IDA mi-
kroelektród' Uhlíkovú IDA mikroelektródu třeba však
před meraním upravit, aby sa zabezpečila reverzibilná odozva
katecholamínov38"43. Najčastejšie sú elektrochemické úpravy,
lebo nevyžadujú zvláštně vybavenie a sú relativné najmenej
náročné. Katecholamíny sa móžu selektivně detegovať použi-
tím takto upravenej uhlíkovej elektrody aj za přítomnosti
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kyseliny L-askorbovej, ktorá je velmi známým interferentom
v biologických vzorkách. Nevýhodou elektrochemickej úpra-
vy je zvýšenie kapacitného prúdu a zúženie potenciálového
rozsahu.

Ak sa použije uhlíková IDA mikroelektróda so súčtom
šířky segmentu a medzery 2 |J,m a s niekolko sto pármi mikro-
elektródových segmentov, móže sa zberná účinnost' zvýšit' až
na 70 %. Prúd je nezávislý od prietoku aj pri prietokoch okolo
1 ml.min"1. Vďaka vysokému stupňů redox cyklovania a malé-
mu zvyškovému prúdu (0,1 pA) možno dosiahnuť detekčný
limit okolo 1.10 mol.dm"3. Pri dávkovaní 5 |xl to představu-
je množstvo 5 fg resp. 32 amol dopamínu. Zmenšením objemu
elektrochemickej cely možno stanovit' dopamín aj keď je kon-
centrácia kyseliny askorbovej 30 krát váčšia ako dopamínu44'45.
IDA mikroelektródy teda odstraňujú nevýhody elektroche-
mickej detekcie, ako například možnost' elektrochemickej re-
akcie viacerých látok na elektrodě73 a vysoký prúd pozadia.
Elektrochemická detekcia je tak rýchlejšia ako napr. fluorcs-
cenčná detekcia založená na derivatizácii s 1,2 difenyletylén-
diamínom (DPE), ktorá vyžaduje dlhý reakčný čas 4 ' 7 6 a iné
operácie77 podobné ako chemiluminiscenčná detekcia78-80

3. Elektrochemická rozpúšťacia
voltampérometria reverzibilných látok
so samoindukovaným redox cyklováním

Najnižší detekčný limit zo všetkých elektroanalytických
metod má elektrochemická rozpúšťacia analýza46"5 (ERA).
Móže sa použit' pri stanovení kovových iónov a halogenidov
vo vodě, potravinách, biologických tekutinách a vo vzorkách
životného prostredia52"60. Detekčný limit elektrochemickej roz-
púšťacej analýzyje 10"10až 10""mol. dm"3. ERA móže byť však
použitá iba pri stanovení určitých látok. Ide hlavně o niektoré
druhy kovových iónov, halogenidy, alebo adsorptívne orga-
nické látky za použitia špeciálnych technik ako sú chemická
modifikácia povrchu elektrody alebo tvorba adsorptívnych
komplexov61"65. V cit.66 je opísaná tzv. zástupná elektroche-
mická rozpúšťacia analýza (SSV), ktorou sa dajú stanovit' také
látky, ktorých stanovenie metodou ERA je znemožněné naj-
častejšie z dóvodu rozpustnosti oboch foriem elektrochemic-
kého systému.

3 . 1 . P r i n c i p m e t o d y S S V

Samoindukované redox cyklovanie, ktoré bolo opísané pri
vysvětlovaní interakcie difúznych vrstiev dvoch blízko ležia-
cich elektrod, móže prebiehať aj v dvojčlánkovom usporiadaní
(obr. 1). Pri tomto usporiadaní experimentu sa dvojica samo-
statné polarizovatelných segmentov tvoriacich IDA mikro-
elektródu umiestnila v jednom článku a makroelektróda v dru-
hom článku. Jedna z dvojice mikroelektród sa přepojila vodi-
čom s makroelektródou. V tomto systéme sa náboj vytvořený
samoindukovaným redox cyklováním v Tavom článku prenáša
na elektrochemickú reakciu úplné inej (zástupnej) látky v pra-
vom článku.

V případe uvedenom na obr. 1 sa na 1'avej mikroelektró-
de analyzuje oxidovaná forma redox systému. Redox cyklo-
vanie na pravom segmente IDA mikroelektródy móže v pra-
vom článku vyvolat' přeměnu zástupnej látky na tuhu zlú-

čeninu, ktorá sa vylúči na elektrodě. Tento proces sa volá
predelektrolýza a trvá Túbovomý čas, ktorý určí experimen-
tátor. Množstvo zástupnej látky vylúčenej počas predelektro-
lýzy na makroelektróde v pravom článku sa stanoví jeho elek-
trochemickým rozpuštěním, tak ako je pri elektrochemickej
rozpúšťacej analýze obvyklé. Pretože množstvo zástupnej lát-
ky vylúčenej na makroelektróde v pravom článku je pri rov-
nakých experimentálnych podmienkach (napr. čas predelek-
trolýzy) určené najma koncentráciou oxidovanej formy látky
v 1'avom článku, je rozpúšťací pík zástupnej látky použitelný
na jej stanovenie. Termín zástupná elektrochemická rozpúšťa-
cia analýza je v tomto případe odvodený od toho, že sa pri
predelektrolýze namiesto analyzovanej látky vylučuje zástup-
ná látka66"67

V případe katodickej SSV (cit.67) sa analyzovala reduko-
vaná forma bromidu ferocenylmetyltrimetylamónneho. Ako

a Samoindukujúce redox cyklovanie

Obr. 1. Schematický diagram samoindukováného redox cyklova-
nia a zástupnej elektrochemickej rozpúšťacej analýzy66: a - me-
chanizmus samoindukovaného redox cyklovania, mikro a makro-
elektróda sú ponořené v tom istom roztoku, b - samoindukované redox
cyklovanie v dvojroztokovom systéme, c - rozpúšťanie nahromadě-
ného kovu na makroelektróde
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zástupný elektrolyt sa použil jodid v spojitosti so striebornou
elektrodou. Pri predelektrolýze sa na nej usadzuje Agl, kto-
rý v ďalšej fáze pokusu poskytuje katodický rozpúšťací pík
pri potenciáli -0,2 V vs. SCE. Potenciál 1'avej elektrody
(obr. 1) pri predelektrolýze sa fixoval na hodnotě 0,55 V vs.
SCE. Strieborná elektroda sa polarizovala od 0,25 V do -0,4 V
vs. SCE. Ak je koncentrácia jodidu 1 umol.dm"3, rozpúš-
ťací pík je tým váčší čím dlhší je čas elektrolýzy. V nepřítom-
nosti ferocénu nevzniká žiadny rozpúšťací pík ani pri desať
minútovej predelektrolýze. Porovnáním náboja, ktorý prebe-
hol pri predelektrolýze s redox cyklováním s nábojom, ktorý
prebehol pri rozpúšťaní Agl sa však zistilo, že coulombická
účinnost' konverzie redukcie ferocénu na vylučovanie Agl
bola pri 10 minútovej predelektrolýze len 3,2 %, čo je primálo
na získanie vysokej citlivosti. Zvýšením koncentrácie jodido-
vých iónov na 1.10"5 mol.dm"3 sa zvyšuje „coulombická účin-
nost"' na takmer 100 %. Pri SSV ferocénu sa dosiahol signál
464 krát váčší ako signál, získaný pri cyklickej voltampéro-
metrii.

Anodická zástupná elektrochemická rozpúšťacia ana-
lýza (ASSV) sa skúmala na chloride hexaaminrutenitom
[Runl(NH3)6]Cl3. Hexaaminrutenitý ión je oxidovaná forma
typického elektrochemicky reverzibilného systému, s hodno-
tou redoxného potenciálu -0,2 V vs. SCE v tlmivom roztoku
pri pH 4. Pri jeho detekcii je tok prúdu opačný ako pri ferocéne.
Keď sa táto látka redukuje na jednom segmente IDA mikro-
elektródy v stupni predelektrolýzy, na druhom segmente IDA
mikroelektródy prebieha oxidačnáreakcia a strieborné ióny sa
vylučuj ú na uhlíkovej makroelektróde .

Na jednej elektrodě (generátore) prebieha pri potenciáli
-0,4 V redukcia [Ru(NH3)6]

3+ na [Ru(NH3)6]
2+. Na druhej

(kolektore) elektrodě IDA mikroelektródy prebieha proces
samoindukovaného redox cyklovania, oxidácia [Ru(NH3)g]2+.
Pravá elektroda IDA mikroelektródy je v tejto fáze pokusu
(predelektrolýza) spojená s makroelektródou zo sklovitého
uhlíka, umiestnenou v pravom oddieli elektrolytického člán-
ku, na ktorom za podmienok typických pre elektrochemickú
akumulácíu (miešanie roztoku) prebieha redukcia Ag+ z roz-
toku AgNO3. Po uplynutí zvoleného času (10 min) sa roz-
tok AgNO3 v pravom oddieli nechá ustáliť pri vypnutom mie-
šaní 10 s. Potom sa potenciál makroelektródy zo sklovité-
ho uhlíka z póvodnej hodnoty 0,4 V (o 200 mV negatívnejšej
než je redox potenciál 6 6 [RuíNHj)^3"1") polarizuje od -0,4 V
do +0,5 V vs. SCE polarizačnou rýchlosťou 20 mV.s"1. Roz-
púšťací pík striebra vznikol pri potenciáli 0,35 V vs. SCE
(cit.66).

Porovnáním cyklického voltampérogramu s redox cyklo-
váním a rozpúšťacieho píku Ag sa ukázalo, že došlo k cca 80
násobnému zvýšeniu signálu. Avšak tento rozpúšťací pík je
2500 krát vyšší než pík získaný jednoduchou cyklickou volt-
ampérometriou.

3 . 2 . O b m e z e n i a m e t o d y S S V
a p a r a m e t r e o v p l y v ň u j ú c e
j e j d e t e k č n ý l i m i t

Pri stanovení chloridu hexaaminrutenitého sa použila ma-
kroelektróda so sklovitého uhlíka, ktorá má široký potenciá-
lový rozsah aj v katodickej aj anodickej oblasti. Jej výhoda je
aj v tom, že ióny Ag+ sa na jej povrchu móžu vylučovat'

reverzibilne. Vhodné sú aj iné elektrody, napr. visiacaortuťová
elektroda. Namiesto strieborných iónov sa tiež móžu použiť
ióny Hg2+. Výhodné sú najma z potenciálového hladiska,
avšak problémy možu nastať vtedy, ak sa v roztoku nachádzajú
rozne anióny, ktoré tvoria s Hg2+komplexy68.

Optimálny priemer makroelektródy z hladiska kapacitné-
ho prúdu je okolo lmm. Koncentrácia Ag+je tiež dóležitým
faktorom v znižovaní detekčného limitu metody SSV. Ak je
koncentrácia Ag+ rovnaká, alebo nižšia ako je koncentrácia
analyzovanej látky vo vzorke, coulombická účinnosť je omno-
ho menšia ako 100 %, pretože akumulácia strieborných iónov
sa stane rychlost' určujúcim stupňom. Vtedy sa nemóže odobe-
rať celý náboj vyvolaný redox cyklováním počas predelektro-
lýzy68. Ukázalo sa, že coulombická účinnosť přenosu náboja
je vysoká vtedy, ak je koncentrácia zástupnej látky 1000 krát
vyššia ako stanovovanej. V případe katodickej SSV (cit.67)
stačí len 10 násobný prebytok zástupnej látky.

Ak je polarizačná rychlost' rozpúšťania zástupnej látky
vysoká, rozpúšťací pík je velký6 . Avšak nulová línia sa
vychyluje a je ťažké rozpustiť všetko striebro nahromaděné na
elektrodě lineárnym potenciálovým nárastom. Je tiež nemožné
použiť extrémně pomalu polarizačnú rychlost', pretože sa de-
ponuje neželatelné množstvo striebra, ktoré sa nachádza pri
negativnějších potenciáloch rozpúšťacieho procesu. Obe limi-
tácie uspokojuje hodnota 20 mV.s"1. Za začiatočný potenciál
pri rozpúšťaní sa volila hodnota potenciálu generátorového
hrebeňa IDA mikroelektródy pri predelektrolýze71.

Touto metodou možno stanoviť dopamín na nanomólovej
úrovni72. Detekčný limit pri SSV je nižší ako pri použití IDA
mikroelektródy v generátorovo-zbernom móde, ale ovel'a vyš-
ší ako pri stanovení chloridu hexaaminrutenitého. Možnosť
zlepšenia citlivosti móže byť v použití zlatej, alebo uhlíkovej
IDA mikroelektródy.

5. Závěr

V tomto prehladnom článku sme opísali voltampéromet-
rické využitie interdigitovaných súborov mikroelektród v ana-
lytickej chemii. Tieto elektrochemické senzory sa móžu použiť
na stanovenie rozličných analytov z takých oblastí ako je
medicína, biochémia, potravinárstvo a kontrola životného pro-
stredia. Pomocou nich sa v spojení s vysokoúčinnou kvapali-
novou chromatografiou móžu rýchlo a citlivo detegovať elek-
trochemicky reverzibilne látky, ktoré obsahujú tělové tekutiny
(neurotransmittery). Analýzu takýchto vzoriek velmi sťažuje
prítomnosť interferentov ktoré predstavujú ireverzibilné elek-
trochemické systémy. Použitím IDA mikroelektródy možno
vplyv interferentov odfiltrovat, a to vhodnou polarizáciou
segmentov. Dalšie zvýšenie potrebnej selektivity pri týchto
stanoveniach možno dosiahnúť zmenšením analyzovaného
objemu, čo vyžaduje mikrosenzor. Vďaka mikrofotolítogra-
fickej technologii je jeho výroba nenáročná.

Realizácia přenosu redox cyklovania do druhej elek-
trochemickej nádobky představuje nový fenomén pri elek-
troanalytických experimentech. Za předpokladu, že stano-
vovaná látka je elektrochemicky reverzibilná možno pri op-
timalizácii podmienok experimentu citlivo a selektivně
stanovovat' látky, ktoré sa nemóžu akumulovat' pri klasických
experimentoch elektrochemickej rozpúšťacej analýzy s nahro-
maděním.
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P. Tomčík", D. Bustina, and V. Tvarožekb ("Depart-
ment of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical Techno-
logy, Slovák Technical University, Bratislava, hDepartment of
Microelectronics, Faculty of Chemical Technology, Slovák
Technical University, Bratislava, Slovák Republic): Micro-
electrode Arrays with Interacting Diffusion Layers: Volt-
ammetric Applications

The review deals wíth the voltammetric application of
interdigitated array (IDA) microelectrodes. They can be ušed
as powerful HPLC detectors for analysis of biological sam-
ples. In this čase a high selectivity is needed because of
significant interference of metabolites. The .current of the
collector segment of IDA array does not include the un-
desirable background current because interfering metabolites
are irreversibly oxidized in the generátor segment and are not
transported to the collector. High sensitivity is attained with
current amplified by redox cycling which can also be realized
in a double cell arrangement. This phenomenon enables stripp-
ing analysis applications to species which cannot be stripped
from the electrode in a classic voltammetric experiments.
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