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1. Uvod

Subory mikroelektrdd s interagujucimi difiznymi vrstva-
mi aich geometricky dokonalejSie typy interdigitované subory
mikroelektréd (IDA) st velmi perspektivne produkty pohodl-
nej, av8ak vysoko efektivnej mikrofotolitografickej technold-
gie, pouzivanej pri vyrobe mikroelektronickych plandrnych
komponentov. St vhodné najma ako senzory na rychle, citlivé,
a hlavne vysoko selektivne stanovenia latok v elektroanalytic-
kej chémii. St zloZené z najmenej dvoch suborov elektrédo-
vych segmentov Sirokych niekolko mikrometrov, ktoré su
oddelené medzerami pribliZzne rovnakych rozmerov. Vyhod-
nou vlastnostou tychto elektréd, ktord sme podrobne opisali
v tomto Casopise’, je ich schopnost' zndsobit' redox prudy
elektrochemicky reverzibilnych systémov v dosledku redox
cyklovania, ku ktorému dochddza na navzdjom susediacich
segmentoch oboch suborov polarizovanych vhodnym poten-
cidlom. DalSou vlastnostou IDA mikroelektréd je moznost' na
jednom segmente generovat' ldtku a na druhom ju detegovaf
podobne, ako je to pri rotaénej diskovej elektréode s prstencom
(RRDE). Efektivnost tohto transportu, ktory sa deje vylucne
difuziou (zberna tc¢innost') je vSak v porovnani s RRDE ovela
vyssia, a zavisi od geometrického usporiadania mikroelektrod
v IDA suibore. Na polarizdciu sa vyuZiva bipotenciostat (resp.
multipotenciostat), zariadenie ktoré zati al nepatri do beZného
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vybavenia elektrochemického laboratdria. Isti limitdciu pred-
stavuje pouZitelnost len v pripade reverzibilnej alebo kvazire-
verzibilnej elektrodovej reakcie, ktord musi navyse prebiehat
v neagresivnom prostredi. Ukézalo sa, Ze pH musi byt od 3 do
11, aby nedoslo k poskodeniu elektrédy. Uréité moZnosti pri
prekondvani tychto obmedzeni st v modifikécii elektrédové-
ho povrchu ré6znymi medidtormi.

2. Detektory HPLC na baze IDA mikroelektrod

Kratku ¢asovi odozvu a prud zbaveny neziaducej kapacit-
nej zlozky IDA mikroelektrod mozno vyuzit pri ampéromet-
rickej detekcii v prietokovych systémoch. Tento sposob de-
tekcie je velmi populdrny a Casto sa pouZiva pri stopovych
analyzach organickych latok kvoli svojej citlivosti, vysokej
selektivite>® i v pripade mikroelektrédy aj malymi ndrokmi
na mnozstvo zdkladného elektrolytu. V poslednych rokoch sa
zadali pouZivat' série samostatne potenciostatovatelnych elek-
trod*?. Kedze pri tychto typoch mikroelektréd nedochadzalo
k interakcii difiznych vrstiev, pristupilo sa k mikroelektrédo-
vym stiborom s tesnym usporiadanim'®'% Najjednoduchiim
typom elektrochemického detektora pri stanoveni katechola-
minov bola tzv. dvojitd obdiZzdnikov4 elektréda (DRE)*"" Jed-
nou z vyhod DRE je schopnost' redukovat neziadidci vplyv
interferentov. Ked sa neziaduce latky ireverzibilne oxiduju na
jednej elektréde DRE, chromatogram ziskany pomocou dru-
hej elektrody DRE, ktorej potencidl je fixovany na negativnej-
$ej hodnote nez potencidl prvej, neobsahuje piky interferuji-
cich latok. Této situdcia je prakticky rovnakd aj pre IDA
mikroelektrédy'™”, s tym rozdielom, Ze geometria IDA mi-
kroelektréd umoziiuje dosiahnut omnoho vysSie zberné ucin-
nosti a zndsobif pridovii odozvu redox cyklovanim. Zosilne-
nie signalu ma za nasledok zvySenie selektivity. Selektivna
detekcia katecholaminov je velmi potrebnd, pretoze vzorky
biologickych materidlov>®?’ obsahuju vela interferentov ako st
kyselina L-askorbova (AA), kyselina moc¢ova (UA) a metabo-
lity katecholaminov kyselinu dihydroxyfenyloctovii (DOPAC)
a kyselinu homovanilinovi (HVA). Je dolezité eliminovat
neziaduci vplyv tychto latok na citlivost stanovenia.

Zberné ucinnosti pre katecholaminy su zhruba rovné 0,53-
0,56. Zberné ucinnosti interferentov su malé v désledku ich
ireverzibility, preto sa piky katecholaminov na chromatogra-
me stavaju dominantné.

Priid IDA mikroelektrédy malo zavisi od prietokovej rych-
losti. Ukézalo sa, ze ustaleny prid v systéme pri pouziti IDA
elektrddy, zavisi len od tretej odmocniny prietoku™"*. Ak ma
IDA detektor medzeru velkiiokolo 1 wm, prid je nezévisly od
prietoku. DalSie mozZnosti zlepSenia medze stanovitelnosti
a zvysenia sel@}(tivity prindsa pouzitie uhlikovych IDA mi-
kroelektrod" ' Uhlikovd IDA mikroelektrédu treba viak
pred meranim upravit, aby sa zabezpeéila reverzibilnd odozva
katecholaminov®®*> Najeastejsie st elektrochemické tpravy,
lebo nevyZaduju zvldStne vybavenie a su relativne najmenej
naro¢né. Katecholaminy sa mozu selektivne detegovat pouZi-
tim takto upravenej uhlikovej elektrédy aj za pritomnosti
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kyseliny L-askorbovej, ktord je velmi zndmym interferentom
v biologickych vzorkdch. Nevyhodou elektrochemickej tipra-
vy je zvySenie kapacitného pridu a zuZenie potencidlového
rozsahu.

Ak sa pouzije uhlikovd IDA mikroelektroda so stuctom
§irky segmentu a medzery 2 pm a s niekolko sto pirmi mikro-
elektrédovych segmentov, moze sa zbernd tidinnost' zvySit az
na 70 %. Prud je nezévisly od prietoku aj pri prietokoch okolo
1 ml.min"!. Vdaka vysokému stupniu redox cyklovania a malé-
mu zvySkovému pridu (0,1 pA) moZno dosiahnuf detekény
limit okolo 1.10 "*mol.dm™. Pri dévkovani 5 ul to predstavu-
je mnozstvo 5 fg resp. 32 amol dopaminu. Zmen$enim objemu

elektrochemickej cely mozno stanovit' dopamin aj ked’ je kon-
44145

IDA mikroelektrédy teda odstrafiuji nevyhody elektroche-
mickej detekcie, ako napriklad moznost' elektrochemickej re-
akcie viacerych latok na elektréde” a vysoky prud pozadia.
Elektrochemicka detekcia je tak rychlejSia ako napr. fluorcs-
cencéna detekcia zalozend na derivatizécii s 1,2 difenyletylén-
diaminom (DPE), ktorad vyZaduje dlhy reakény &as #7602 iné
operacie” podobne ako chemiluminiscenénd detekcia’

3. Elektrochemicka rozpustacia
voltampérometria reverzibilnych latok
so samoindukovanym redox cyklovanim

s

Najnizsi detekény limit zo vSetkych elektroanalytickych
metéd ma elektrochemickd rozpustacia anal}’lza“"’t' (ERA).
Moéze sa pouzit' pri stanoveni kovovych iénov a halogenidov
vo vode, potravindch, biologickych tekutindch a vo vzorkich
Zivotného prostredia®™"®. Detekény limit elektrochemickej roz-
pustacej analyzyje 107%az 10" mol. dm™. ERA moze byt v8ak
pouzita iba pri stanoveni ur¢itych latok. Ide hlavne o niektoré
druhy kovovych iénov, halogenidy, alebo adsorptivne orga-
nické latky za pouzitia Specidlnych technik ako su chemicka
modifikicia povrchu elektrédy alebo tvorba adsorptivnych
komplexov® ™% V ¢it.* je opisand tzv. zdstupnd elektroche-
mickd rozpusfacia analyza (SSV), ktorou sa daju stanovit' také
latky, ktorych stanovenie metodou ERA je znemozZnené naj-
CastejSie z dévodu rozpustnosti oboch foriem elektrochemic-
kého systému,

il Pirdoiese £ m@tigvdy 1.5 SV

Samoindukované redox cyklovanie, ktoré bolo opisané pri
vysvetlovani interakcie difiznych vrstiev dvoch blizko leZia-
cich elektrod, méze prebiehat aj v dvojélankovom usporiadani
(obr. 1). Pri tomto usporiadani experimentu sa dvojica samo-
statne polarizovatelnych segmentov tvoriacich IDA mikro-
elektrodu umiestnila v jednom ¢ldnku a makroelektréda v dru-
hom ¢ldnku. Jedna z dvojice mikroelektréd sa prepojila vodi-
¢om s makroelektrodou. V tomto systéme sa ndboj vytvoreny
samoindukovanym redox cyklovanim v lavom €ldnku prenasa
na elektrochemicku reakciu tiplne inej (zdstupnej) latky v pra-
vom ¢lanku.

V pripade uvedenom na obr. 1 sa na lavej mikroelektré-
de analyzuje oxidovana forma redox systému. Redox cyklo-
vanie na pravom segmente IDA mikroelektrédy méze v pra-
vom ¢lanku vyvolat' premenu zéstupnej latky na tuhi zli-
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Ceninu, ktord sa vyli¢i na elektréde. Tento proces sa vold
predelektrolyza a trvd Tubovolny Eas, ktory uréi experimen-
tdtor, MnoZstvo zéstupnej latky vylucenej pocas predelektro-
lyzy na makroelektréde v pravom ¢ldnku sa stanovi jeho elek-
trochemickym rozpustenim, tak ako je pri elektrochemickej
rozpustacej analyze obvyklé. PretoZe mnoZstvo z4stupnej l4t-
ky vylicenej na makroelektrode v pravom c¢lanku je pri rov-
nakych experimentalnych podmienkach (napr. ¢as predelek-
trolyzy) uré¢ené najma koncentrdciou oxidovanej formy latky
v Tavom ¢lénku, je rozpustaci pik zastupnej latky pouzitelny
na jej stanovenie. Termin z4dstupnd elektrochemicka rozpusta-
cia analyza je v tomto pripade odvodeny od toho, Ze sa pri
predelektrolyze namiesto analyzovanej latky vylucuje zastup-
nd latka®®’

V pripade katodickej SSV (cit.”’) sa analyzovala reduko-
vand forma bromidu ferocenylmetyltrimetylaménneho. Ako

a Samoindukujice redox cyklovanie
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Obr. 1. Schematicky diagram samoindukovaného redox cyklova-

nia a zastupnej elektrochemickej rozpuist’acej analyzy("’: a - me-

chanizmus samoindukovaného redox cyklovania, mikro a makro-

elektrdda su ponorené v tom istom roztoku, b - samoindukované redox
cyklovanie v dvojroztokovom systéme, ¢ - rozpusfanie nahromade-

ného kovu na makroelektréde
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zastupny elektrolyt sa pouzil jodid v spojitosti so striebornou
elektrodou. Pri predelektrolyze sa na nej usadzuje Agl, kto-
ry v dal$ej faze pokusu poskytuje katodicky rozpusfaci pik
pri potencidli -0,2 V vs. SCE. Potencidl lavej elektrédy
(obr. 1) pri predelektrolyze sa fixoval na hodnote 0,55 V vs.
SCE. Striebornd elektroda sa polarizovala od 0,25 V do -0,4 V
vs. SCE. Ak je koncentrdcia jodidu 1 pmol.dm™, rozpus-
faci pik je tym vacsi ¢im dlhsije ¢as elektrolyzy. V nepritom-
nosti ferocénu nevznikd Zziadny rozpustaci pik ani pri desaf
mindtovej predelektrolyze. Porovnanim néboja, ktory prebe-
hol pri predelektrolyze s redox cyklovanim s ndbojom, ktory
prebehol pri rozpustani Agl sa viak zistilo, Ze coulombicka
u¢innost' konverzie redukcie ferocénu na vyluovanie Agl
bola pri 10 minttovej predelektrolyze len 3,2 %, ¢o je primélo
na ziskanie vysokej citlivosti. Zvy$enim koncentrécie jodido-
vych iénov na 1.10° mol.dm™ sa zvySuje ,,coulombické G&in-
nost* na takmer 100 %. Pri SSV ferocénu sa dosiahol signal
464 krat vacsi ako signdl, ziskany pri cyklickej voltampéro-
metrii.

Anodickd zdstupnd elektrochemickd rozpudstacia ana-
lyza (ASSV) sa skumala na chloride hexaaminrutenitom
[RullI(NH3)6]C13. Hexaaminrutenity i6n je oxidovand forma
typického elektrochemicky reverzibilného systému, s hodno-
tou redoxného potencidlu -0,2 V vs. SCE v timivom roztoku
pri pH 4. Prijeho detekcii je tok pridu opacény ako pri ferocéne.
Ked sa tato ldatka redukuje na jednom segmente IDA mikro-
elektrédy v stupni predelektrolyzy, na druhom segmente IDA
mikroelektrédy prebieha oxidacnd reakcia a strieborné idny sa
vylucuj 4 na uhlikovej makroelektréde .

Na jednej elektréde (generdtore) prebieha Pri potencidli
-0,4 V redukcia [Ru(NH,),’* na [Ru(NH,),]**. Na druhej
(kolektore) elektrode IDA mikroelektrédy prebieha proces
samoindukovaného redox cyklovania, oxiddcia [Ru(NH3)()]2+.
Prava elektroda IDA mikroelektrédy je v tejto faze pokusu
(predelektrolyza) spojend s makroelektrédou zo sklovitého
uhlika, umiestnenou v pravom oddieli elektrolytického ¢lén-
ku, na ktorom za podmienok typickych pre elektrochemicku
akumuldciu (mie$anie roztoku) prebieha redukcia Ag* z roz-
toku AgNO,. Po uplynuti zvoleného ¢asu (10 min) sa roz-
tok AgNO, v pravom oddieli nechd ustdlif pri vypnutom mie-
sani 10 s. Potom sa potencidl makroelektrédy zo sklovité-
ho uhlika z pévodnej hodnoty 0,4 V (o 200 mV negativnejsej
nez je redox potencial 66 [RLI(NH3)6]3+)polarizuje od-0,4V
do +0,5 V vs. SCE polariza&nou rychlosfou 20 mV.s. Roz-
pustaci pik striebra vznikol pri potencidli 0,35 V vs. SCE
(cit.*).

Porovnanim cyklického voltampérogramu s redox cyklo-
vanim a rozpusfacieho piku Ag sa ukdzalo, Ze doslo k cca 80
ndsobnému zvySeniu signdlu. AvSak tento rozpusfaci pik je
2500 krat vyssi nez pik ziskany jednoduchou cyklickou volt-
ampérometriou.

3.2. Obmezenia metédy SSV
a parametre ovplyviujuce

jej detekény limit

Pri stanoveni chloridu hexaaminrutenitého sa pouzila ma-
kroelektréda so sklovitého uhlika, ktord méa §iroky potencia-
lovy rozsah aj v katodickej aj anodickej oblasti. Jej vyhoda je
aj v tom, Ze iény Ag" sa na jej povrchu mdzu vylu€ovat'
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reverzibilne. Vhodné st aj iné elektrédy, napr. visiaca ortufova
elektréda. Namiesto striebornych iénov sa tieZ mézu pouZit
iony Hg“. Vyhodné st najma z potencidlového hladiska,
avSak problémy moZu nastat vtedy, ak sa v roztoku nachadzaju
rozne aniény, ktoré tvoria s ng*komplexy(‘x.

Optimdlny priemer makroelektrédy z hladiska kapacitné-
ho pridu je okolo Imm. Koncentrécia Ag" je tiez déleZitym
faktorom v znizovani detek&ného limitu metody SSV. Ak je
koncentracia Ag" rovnakd, alebo niZsia ako je koncentréicia
analyzovanej latky vo vzorke, coulombicka uc¢innost je omno-
ho mensia ako 100 %, pretoZe akumuldcia striebornych iénov
sa stane rychlost uréujicim stupiiom. Vtedy sa neméze odobe-
raf cely ndboj vyvolany redox cyklovanim pocas predelektro-
lyzy®. Ukdzalo sa, Ze coulombickd Gidinnost prenosu niboja
je vysoka vtedy, ak je koncentrdcia zastupnej latky 1000 krat
vy$sia ako stanovovanej. V pripade katodickej SSV (cit.”)
staci len 10 ndsobny prebytok zastupnej latky.,

Ak je polarizacna rychlost rozpusfania zdstupnej latky
vysokd, rozpusfaci pik je velky® “". Aviak nulovd linia sa
vychyluje aje tazké rozpustif vietko striebro nahromadené na
elektréde linedrnym potencidlovym ndrastom. Je tieZ nemoZné
pouzif extrémne pomall polariza&nd rychlost, pretoZe sa de-
ponuje nezelateIné mnoZstvo striebra, ktoré sa nachddza pri
negativnejsich potencidloch rozpustacieho procesu. Obe limi-
tacie uspokojuje hodnota 20 mV.s Za zatiatoCny potencidl
pri rozpustani sa volila hodnota potencidlu generdtorového
hrebetia IDA mikroelektrédy pri predelektrolyze’'.

Touto metédou mozno stanovit dopamin na nanomolovej
tirovni”. Detekény limit pri SSV je niZ&i ako pri pouZiti IDA
mikroelektrédy v generdtorovo-zbernom mdde, ale ovel'a vys-
8i ako pri stanoveni chloridu hexaaminrutenitého. MoZnost
zlepSenia citlivosti moZe byt v pouziti zlatej, alebo uhlikovej
IDA mikroelektrody.

5. Zaver

V tomto prehladnom ¢&ldnku sme opisali voltampéromet-
rické vyuzitie interdigitovanych stiborov mikroelektréd v ana-
lytickej chémii. Tieto elektrochemické senzory sa mézu pouzit
na stanovenie rozlicnych analytov z takych oblasti ako je
medicina, biochémia, potravindarstvo a kontrola zivotného pro-
stredia. Pomocou nich sa v spojeni s vysokoucinnou kvapali-
novou chromatografiou moézu rychlo a citlivo detegovat elek-
trochemicky reverzibilné latky, ktoré obsahuju telové tekutiny
(neurotransmittery). Analyzu takychto vzoriek velmi sfazuje
pritomnost interferentov ktoré predstavuju ireverzibilné elek-
trochemické systémy. Pouzitim IDA mikroelektrédy mozno
vplyv interferentov odfiltrovat, a to vhodnou polariziciou
segmentov. DalSie zvySenie potrebnej selektivity pri tychto
stanoveniach moZno dosiahnitf zmensenim analyzovaného
objemu, ¢o vyzaduje mikrosenzor. Vdaka mikrofotolitogra-
fickej technoldgii je jeho vyroba nendro¢na.

Realizdcia prenosu redox cyklovania do druhej elek-
trochemickej nadobky predstavuje novy fenomén pri elek-
troanalytickych experimentech. Za predpokladu, Ze stano-
vovana latka je elektrochemicky reverzibilnda moZzno pri op-
timalizdcii podmienok experimentu citlivo a selektivne
stanovovat' latky, ktoré sa nemézu akumulovat pri klasickych
experimentoch elektrochemickej rozpistacej analyzy s nahro-
madenim.
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electrode Arrays with Interacting Diffusion Layers: Volt-
ammetric Applications

The review deals with the voltammetric application of
interdigitated array (IDA) microelectrodes. They can be used
as powerful HPLC detectors for analysis of biological sam-
ples. In this case 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 generator 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.





