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1. ⁄vod

Efekty vypl˝vaj˙ce s prekryvu dif˙znych vrstiev1 pri inter-
digitovan˝ch s˙boroch (IDA) mikroelektrÛd moûno vyuûiù
v elektroanalytickej chÈmii na stanovenie elektrochemicky
reverzibiln˝ch l·tok voltampÈrometricky2, alebo elektroinak-
tÌvnych l·tok titr·ciou v dif˙znej vrstve podobne ako pri
rotaËnej diskovej elektrÛde s prstencom3.

Zistilo sa, ûe IDA mikroelektrÛdy sa daj˙ modifikovaù
rozliËn˝mi polymÈrnymi filmami. Vodivosù t˝chto filmov
z·visÌ od prÌtomnosti urËit˝ch l·tok v roztoku. Na takomto
princÌpe pracuje mnoûstvo konduktometrick˝ch senzorov na
b·ze tuh˝ch polymÈrnych filmov.

œalöÌm v˝znamn˝m pozitÌvom chemickej modifik·cie
IDA mikroelektrÛd je schopnosù imobiliz·cie enz˝mov, alebo
receptorov˝ch bielkovÌn priamo do polymÈrneho filmu, alebo
do membr·ny. Produkty enz˝movej reakcie s˙ obvykle nabitÈ
Ëastice a spÙsobuj˙ n·rast vodivosti roztoku.

Toto bezosporu otv·ra novÈ moûnosti analytickÈho uplat-
nenia IDA mikroelektrÛd, najm‰ pri bioelektrochemick˝ch
aplik·ci·ch. Pri nedeötruktÌvnosti t˝chto metÛd spolu s vyso-
kou citlivosùou a selektivitou zabezpeËenou modifik·torom
mÙûu byù IDA mikroelektrÛdy vhodn˝m n·strojom pri moni-
toringu l·tok, ktorÈ zohr·vaj˙ dÙleûit˙ ˙lohu v biochemick˝ch
procesoch.

2. Chemick· modifik·cia IDA mikroelektrÛd

2 . 1 . K o n d u k t o m e t r i c k È s e n z o r y

Uk·zalo sa, ûe mikrovrstvovÈ a IDA mikroelektrÛdy4ñ9 sa
daj˙ pokryù rÙznymi vodiv˝mi filmami napr. polypyrolom10,11

polyvinylferocÈnom12, polyanilÌnom13 a poly(3-metyltiofÈnom)14.
Z anorganick˝ch l·tok sa ako chemick˝ modifik·tor povrchu
IDA mikroelektrÛd uplatnili nerozpustnÈ komplexy ûeleza15ñ19.
NajËastejöÌm z·stupcom tejto skupiny l·tok je BerlÌnska mod-
r·20,21.

Takto chemicky modifikovanÈ IDA mikroelektrÛdy22-28sa
spr·vaj˙ ako chemirezistory, ktorÈ s˙ citlivÈ na prÌtomnosù
urËit˝ch l·tok v roztoku. PrincÌp takÈhoto chemirezistora opi-
suje obr. 1. Stanovovan· l·tka ovplyvÚuje vodivosù polymÈru
ukotvenÈho na mikroelektrÛde a v z·vislosti od jej koncentr·-
cie sa menÌ ohmick˝ pr˙d ID, pretekaj˙ci medzi dvomi nez·-
visle polarizovateæn˝mi segmentami IDA mikroelektrÛdy
spojen˝mi polymÈrom (medzi ne sa vklad· malÈ nap‰tie VD).
Vodivosù polymÈru veæmi ovplyvÚuj˙ redox l·tky. Ako prÌ-
klad mÙûe sl˙ûiù redoxn˝ prepÌnaË na b·ze polyanilÌnu, ktorÈ-
ho vodivosù st˙pa s pridavkom 10 mM [Fe(CN)6]

3ñ (prepÌnaË
sa Ñzapneì) a po pridavku S2 rovnakej koncentr·cie vodi-
vosù klesne prakticky na nulu (prepÌnaË sa Ñvypneì)27. O tom
Ëi dan˝ prepÌnaË bude fungovaù, z·visÌ od polymÈru a interak-
ciÌ, ktorÈ medzi nÌm a l·tkou nast·vaj˙. Ak je polymÈrom
polypyrol, redoxn˝ prepÌnaË sa aktivizuje nielen [Fe(CN)6]

3ñ,
ale aj kyselinou antrachinÛn-2-sulfÛnovou. Pri zmene modifi-
k·tora za kopolymÈr pyrol-N-metylpyrol prepÌnaË nereaguje
na kyselinu antrachinÛn-2-sulfÛnov˙.

O4

2–

Obr. 1. PrincÌp konduktometrickÈho senzora s IDA mikroelek-
trÛdou29,30,41,43: PS ñ potenciostat, CE ñ pomocn· elektrÛda, RE ñ
referenËn· elektrÛda, VG ñ vstupnÈ nap‰tie, VD ñ nap‰tie medzi dvomi
IDA segmentami skratovan˝mi modifik·torom, ID ñ pr˙d medzi dvo-
mi IDA segmentami (v˝stupn˝ pr˙d), A ñ l·tka, ktor· zniûuje vodivosù
povrchovÈho filmu resp. B ju zvyöuje
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IDA mikroelektrÛdy s elektroimobilizovan˝m filmom
BerlÌnskej modrej moûno vyuûiù na stanovenie alkalick˝ch
kovov29. Z posunu konduktometrick˝ch charakteristÌk (ID vs.
VG) moûno zistiù, ûe ovplyvÚovanie vodivosti z·visÌ od kon-
krÈtneho alkalickÈho kovu. Zistila  sa  selektivita  v  poradÌ
Cs>Rb>K>Na>Li. Pre tieto elektrÛdy sa zÌskal bez optimali-
z·cie podmienok detekËn˝ limit okolo 10ñ4 mol.dmñ3.

Na podobnom princÌpe pracuj˙ aj senzory na meranie
vlhkosti30,31 a na toxickÈ plyny32 ako s˙ NO2 a SO2. V pripade
NO2 sa vyuûÌva interakcia analytu  s filmom ftalocyanÌnu
meÔnatÈho a detekËn˝ limit je na ˙rovni ppb33. NiektorÈ
öpeci·lne konduktometrickÈ aplik·cie IDA mikroelektrÛd s˙
zameranÈ na meranie dielektrick˝ch vlastnostÌ termosetov˝ch
polymÈrov34 a na priame monitorovanie kvality motorovÈho
oleja35. Senzory s filmami polymerizovan˝mi plazmou sa
vyuûili na stanovenie podielov H2O v oleji36,37.

2 . 2 . K o n d u k t o m e t r i c k È e n z ˝ m o v È
b i o s e n z o r y

Elekropolymeriz·cia pyrolu je veæmi v˝hodn· pri enz˝-
mov˝ch konduktometrick˝ch biosenzoroch38ñ40. Ak je v roz-
toku prÌtomn˝ enz˝m, zabudov·va sa do ötrukt˙ry polypyro-
lovÈho filmu a tak doch·dza k jeho imobiliz·cii. Nan·öanie
polypyrolovÈho filmu sa prev·dza zv‰Ëöa pomocou bipoten-
ciostatu anodickou polariz·ciou segmentov IDA mikroelek-
trÛdy (650 resp. 670 mV vs. SCE z roztoku, ktor˝ obsahuje
0,1 M pyrol a 0,1 M-KNO3). Hr˙bka filmu narast· aû napokon
dÙjde k skratovaniu oboch segmentov. Okamih skratovania sa
prejavÌ tak, ûe oba segmenty vykazuj˙ ËÌselne rovnak˝ pr˙d,
avöak polarita je opaËn·. Skratovanie segmentov moûno pres-
ne urËiù s chronoampÈrogramu potenciostatickej polymeriz·-
cie. Aby mal polypyrolov˝ film elektrochemicky nanesen˝ na
IDA mikroelektrÛde hladk˝ povrch a pravideln˙ ötrukt˙ru, je
dÙleûitÈ, aby sa nan·öal na hydrofÛbny povrch. HydrofÛbnosù
povrchu sa dosiahne silaniz·ciou roztokom 20 mM oktadecyl-
trietoxysil·nom v benzÈne28.

Reverzibiln· deprotoniz·cia v‰zby NñH v polypyrole je
prÌËinou, ûe vodivosù polypyrolu z·visÌ od pH roztoku41. Pri
znÌûenÌ pH roztoku na hodnotu 3 vodivosù polypyrolu st˙pne
asi 100 kr·t v porovnanÌ s vodivosùou pri pH 11. PolypyrolovÈ
filmy sa teda mÙûu spr·vaù ako pH senzitÌvne medi·tory
enz˝mov˝ch biosenzorov42.

Ako prÌklad mÙûe sl˙ûiù biosenzor na penicilÌn43, ktor˝ po-
zost·va s IDA mikroelektrÛdy pokrytej polypyrolom a mem-
br·nou s penicilin·zy. Penicilin·za katalyzuje hydrol˝zu pe-
nicilÌnu na kyselinu penicilÌnov˙, Ëo sa prejavÌ zmenou vodi-
vosti polypyrolu.

Vyvinulo sa mnoûstvo enz˝mov˝ch biosenzorov, ktorÈ
vykazuj˙ odozvu na zv˝öenie vodivosti roztoku produktami
enz˝mov˝ch reakciÌ44ñ49, tak ako v prÌpade biosenzora na
stanovenie moËoviny50, ktor· sa enz˝mom ure·zou inkorporo-
vanou do gÈlovej membr·ny rozklad· podæa rovnice:

(NH2)2CO + 3 H2O 2 N + HC + OHñ

V˝sledkom rozkladu s˙ nabitÈ Ëastice, Ëo sa prejavÌ veæ-
k˝m n·rastom vodivosti51.

Kalibr·cia (n·jdenie vzùahu medzi vodivosùou a koncen-
tr·ciou stanovovanej l·tky) konduktometrick˝ch senzorov na

b·ze plan·rnych IDA mikroelektrÛd je zv‰Ëöa empirick·, ale
prib˙daj˙ aj teoretickÈ öt˙die52ñ55.

2 . 3 . M e r a n i e e l e k t r Û n o v È h o d i f ˙ z n e h o
k o e f i c i e n t u c h e m i c k ˝ c h
m o d i f i k · t o r o v

Je dÙleûitÈ poznaù akÈ bude maù vlastnosti film ukotven˝
na IDA mikroelektrÛde. ElektroaktÌvne materi·ly mÙûu byù
charakterizovanÈ jednosmernou elektrÛnovou konduktivitou
se (S.cmñ1), alebo elektrÛnov˝m dif˙znym koeficientom56 De
(cm2.sñ1). UrËenie t˝chto veliËÌn nie je jednoduchÈ vzhæadom
na geometriu IDA mikroelektrÛdy57ñ63.

Bol publikovan˝ teoretick˝ model, pomocou ktorÈho sa
daj˙ vypoËÌtaù danÈ veliËiny zo znalosti limitnÈho pr˙du me-
dzi dvoma paraleln˝mi platÚami, oddelen˝mi od seba vzdia-
lenosùou d a z hr˙bky polymÈru t. Tento model umoûÚuje
vypoËÌtaù De bez merania plochy mikroelektrÛdy a koncentr·-
cie elektroaktÌvneho materi·lu64.

Pre kaûd˙ dvojsegmentov˙ Ëasù IDA systÈmu s deponova-
n˝m filmom platÌ rovnica pre limitn˝ pr˙d elektrÛnov4:

(IL)segm = zFltDecs/d (1)

kde (IL)segm ñ limitn˝ dif˙zny pr˙d elektrÛnov na kaûdom
Ñdvojprstovomì segmente IDA, z ñ n·bojovÈ ËÌslo elektrÛdo-
vej reakcie, F ñ Faradayova konötanta, l ñ dÂûka dvoch Ñseg-
mentovì, medzi ktor˝mi je imobilizovan˝ vodiv˝ polymÈr
s hr˙bkou t, cs ñ koncentr·cia l·tky v roztoku, z ktorej bude
vytvoren˝ film, d ñ öÌrka medzery medzi dvomi segmentami.
De je dif˙zny elektrÛnov˝ koeficient, ktor˝ sa vypoËÌta podæa
vzùahu:

De = (2)

kde N je poËet segmentov IDA mikroelektrÛdy, p je vzdiale-
nosù ich stredov, IL je celkov˝ elektrÛnov˝ limitn˝ pr˙d a Q je
celkov˝ n·boj.

Pomer N/(N ñ 1) je korekËn˝ faktor, ktor˝ zohæadÚuje fakt,
ûe najvzdialenejöie segmenty sa nez˙ËastÚuj˙ elektrÛnovej
kondukcie. Jeho hodnota je v˝znamn· len pri IDA mikroelek-
trÛdach s mal˝m poËtom segmentov.

Z toho65 pre hr˙bku filmu deponovanom na IDA mikro-
elektrÛde platÌ:

t = Q/(zFCslpN) (3)

Rovnica (3) je jednoduch·, pre veæk˝ poËet segmentov je
korekËn˝ faktor rovn˝ jednotke. Veæk˝ poËet segmentov zvy-
öuje hodnoty IL a Q, Ëo uæahËuje meranie. DÂûka segmentov l
tam nie je zast˙pen·, rovnako ako koncentr·cia l·tky a hr˙bka
filmu, Ëo je v˝hodnÈ pri meranÌ66ñ68 De.

Hodnota De BerlÌnskej modrej stanoven· chronoampÈro-
metricky, je 5.10ñ9 resp. 2,7.10ñ9 cm2.sñ1 pre redukciu resp.
oxid·ciu a je v dobrej zhode s literat˙rou69. Zistila sa vöak,
rozdielnosù De v du·lnom mÛde oproti jednoduchÈmu, Ëo sa
zdÙvodÚuje interakciami Ñfilm 1ñfilm 2ì a neekvivalentnos-
ùou povrchu oboch filmov4.

ureáza → H4

+
O3

–

I dp

Q

N

N

L

−1
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4. Z·ver

œalöie zlepöenie vlastnostÌ IDA mikroelektrÛd moûno
dosiahnuù modifik·ciou ich povrchu polymÈrnymi filmami.
Pokrytie sa najËastejöie realizuje elektrochemicky a to za
potenciostatick˝ch podmienok. IDA mikroelektrÛdy pokrytÈ
BerlÌnskou modrou moûno povaûovaù za selektÌvne chemire-
zistory, ktor˝ch vodivosù z·visÌ od koncentr·cie alkalickÈho
kovu v roztoku. IDA mikroelektrÛdy pokrytÈ polypyrolom
deteguj˙ zmeny pH roztoku a tak mÙûu byù efektÌvne pri
stanovenÌ l·tok, ktorÈ chemickou reakciou poskytuj˙ kyslÈ
alebo z·saditÈ produkty. Interakcia stanovovanej l·tky s fil-
mom na mikroelektrÛde je pomerne öpecifick·, Ëo je v˝znam-
nÈ pri jej stanovenÌ v zloûitej vzorke. Moûnosù imobiliz·cie
enz˝mov priamo do filmu, alebo do membr·ny znaËne rozöi-
ruje pouûitie IDA systÈmov na konduktometrickÈ a voltampÈ-
rometrickÈ stanovenia l·tok s rÙznych oblastÌ analytickej chÈ-
mie.

T·to pr·ca bola podporen· Grantovou agent˙rou Sloven-
skej republiky, VEGA (Grant Ë. 1/6103/99).
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bDepartment of Microelectronics, Faculty of Chemical Engi-
neering, Slovak Technical University, Bratislava, Slovak Re-
public): Microelectrode Arrays with Interacting Diffusion
Layers: Surface Modification

The review deals with some potentials of chemical modi-
fication of interdigitated array microelectrodes with various
polymer films; their conductometric and enzyme applications
are  briefly reviewed. The  modification  can  be performed
potentiostatically from a modifier solution until both individu-
ally addressable segments are interconnected. The conductivi-
ty of polymer immobilized on the electrode surface is influen-
ced by the presence of specific compounds. Electropolymeri-
zation of polypyrrole also allows immobilization of enzymes
directly in the polymer structure. Conductometric enzyme
biosensors can detect products of enzyme reactions due to
increasing conductivity of solutions. The method is a powerful
tool in analysis of species which play an important role in
biochemical processes.
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