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1. Uvod

Efekty vyplyvajtice s prekryvu diftiznych vrstiev' pri inter-
digitovanych sdiboroch (IDA) mikroelektréd mozno vyuZzit
v elektroanalytickej chémii na stanovenie elektrochemicky
reverzibilnych ldtok voltampérometricky?, alebo elektroinak-
tivnych latok titrdciou v diftznej vrstve podobne ako pri
rotacnej diskovej elektréde s prstencom’.

Zistilo sa, ze IDA mikroelektrédy sa daji modifikovat
rozlicnymi polymérnymi filmami. Vodivost tychto filmov
zdvisi od pritomnosti ur¢itych latok v roztoku. Na takomto
principe pracuje mnoZzstvo konduktometrickych senzorov na
baze tuhych polymérnych filmov.

Daliim vyznamnym pozitivom chemickej modifikdcie
IDA mikroelektréd je schopnost imobilizicie enzymov, alebo
receptorovych bielkovin priamo do polymérneho filmu, alebo
do membrany. Produkty enzymovej reakcie st obvykle nabité
Castice a spOsobuju ndrast vodivosti roztoku.

Toto bezosporu otvdra nové moznosti analytického uplat-
nenia IDA mikroelektréd, najmé pri bioelektrochemickych
aplikdcidch. Pri nedestruktivnosti tychto metéd spolu s vyso-
kou citlivostou a selektivitou zabezpecenou modifikdtorom
mdzu byt IDA mikroelektrédy vhodnym nédstrojom pri moni-
toringu latok, ktoré zohrdvaju dolezitud dlohu v biochemickych
procesoch.

198

2. Chemicka modifikacia IDA mikroelektrod

2.1. Konduktometrické senzory

Ukazalo sa, ze mikrovrstvové a IDA mikroelektr(’)dy“'9 sa
daju pokryt roznymi vodivymi filmami napr. polypyrolom'*!!
polyvinylferocénom'?, polyanilinom'* a poly(3-metyltiofénom)'*.
Z anorganickych latok sa ako chemicky modifikdtor povrchu
IDA mikroelektréd uplatnili nerozpustné komplexy zeleza'> "%,
N%’%zlistej $im zdstupcom tejto skupiny latok je Berlinska mod-
ra= .

Takto chemicky modifikované IDA mikroelektrody****sa
spravajui ako chemirezistory, ktoré su citlivé na pritomnost
urcitych latok v roztoku. Princip takéhoto chemirezistora opi-
suje obr. 1. Stanovovand ldtka ovplyviiuje vodivost polyméru
ukotveného na mikroelektréde a v zdvislosti od jej koncentra-
cie sa menf ohmicky prud I, pretekajici medzi dvomi nezd-
visle polarizovatelnymi segmentami IDA mikroelektrédy
spojenymi polymérom (medzi ne sa vkladd malé napitie V).
Vodivost polyméru velmi ovplyviiujd redox litky. Ako pri-
klad moze slizit redoxny prepinac na baze polyanilinu, ktoré-
ho vodivost stipa s pridavkom 10 mm [Fe(CN)6]3’ (prepinac
sa ,,zapne®) a po pridavku SZOf( rovnakej koncentracie vodi-
vost klesne prakticky na nulu (prepinac sa ,,vypne“)”. O tom
¢i dany prepinac bude fungovat, zavisi od polyméru a interak-
cif, ktoré medzi nim a latkou nastdvaji. Ak je polymérom
polypyrol, redoxny prepinac sa aktivizuje nielen [Fe(CN)6]3",
ale aj kyselinou antrachinén-2-sulfénovou. Pri zmene modifi-
katora za kopolymér pyrol-N-metylpyrol prepina¢ nereaguje
na kyselinu antrachinén-2-sulfénovu.

o v
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Vo Iy segment IDA mikroelektrédy
A
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Aﬁw\ ¢ .AT,_::r
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Obr. 1. Princip konduktometrického senzora s IDA mikroelek-
trodou® "4 ps _ potenciostat, CE — pomocna elektréda, RE —
referencnd elektréda, V; — vstupné napitie, V, — napitie medzi dvomi
IDA segmentami skratovanymi modifikdtorom, /, — prid medzi dvo-
mi IDA segmentami (vystupny prdd), A —latka, ktord zniZuje vodivost
povrchového filmu resp. B ju zvySuje
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IDA mikroelektrédy s elektroimobilizovanym filmom
Berhnskej modrej mozno vyuzit na stanovenie alkalickych
kovov®. Z posunu konduktometrickych charakteristik (I, vs.
V) mozno zistit, Ze ovplyvitovanie vodivosti zdvisi od kon-
krétneho alkalického kovu. Zistila sa selektivita v poradi
Cs>Rb>K>Na>Li. Pre tieto elektrédy sa ziskal bez optimali-
zdcie podmienok detek&ny limit okolo 107 mol.dm™.

odobnom principe pracujui aj senzory na meranie
Vlhkost 0312 na toxické plyny™ ako su NO, a SO,. V pripade
NO, sa vyuziva interakcia analytu s fllmom ftalocyanmu
mednateho a detekény limit je na trovni ppb®’. Niektoré
$pecidlne konduktometrické aplikacie IDA mikroelektréd sd
zamerané na meranie dielektrickych vlastnosti termosetovych
polymérov** a na priame monitorovanie kvality motorového
oleja25 Senzory s filmami polymerlzovan6ym1 plazmou sa
vyuzili na stanovenie podielov H,O v oleji*®’

2.2. Konduktometrické enzymové
biosenzory

Elekropolymerizdcia pyrolu je velmi vglhodna pri enzy-
movych konduktometrickych biosenzoroch®®*°. Ak je v roz-
toku pritomny enzym, zabudovdva sa do Struktiry polypyro-
lového filmu a tak dochddza k jeho imobilizadcii. NandSanie
polypyrolového filmu sa prevddza zvidcsa pomocou bipoten-
ciostatu anodickou polarizaciou segmentov IDA mikroelek-
trody (650 resp. 670 mV vs. SCE z roztoku, ktory obsahuje
0,1 M pyrol a 0,1 M-KNO,). Hriibka filmu narastd aZ napokon
dojde k skratovaniu oboch segmentov. Okamih skratovania sa
prejavi tak, Ze oba segmenty vykazuju ¢iselne rovnaky prud,
avSak polarita je opa¢nd. Skratovanie segmentov mozno pres-
ne urCif s chronoampérogramu potenciostatickej polymeriza-
cie. Aby mal polypyrolovy film elektrochemicky naneseny na
IDA mikroelektréde hladky povrch a pravidelnu $truktiru, je
dolezité, aby sa nand$al na hydrofébny povrch. Hydrofébnost
povrchu sa dosiahne silanizdciou roztokom 20 mM oktadecyl-
trietoxysildnom v benzéne®®,

Reverzibilnd deprotonizdcia vizby N—H v polypyrole je
pri¢inou, 7e vodivost polypyrolu zdvisi od pH roztoku*!. Pri
zniZeni pH roztoku na hodnotu 3 vodivost polypyrolu stipne
asi 100 krat v porovnani s vodivostou pri pH 11. Polypyrolové
filmy sa teda mozu sprdavaf ako pH senzitivne medidtory
enzymovych biosenzorov*.

Ako priklad moze slizit biosenzor na penicilin®?, ktory po-
zostava s IDA mikroelektrody pokrytej polypyrolom a mem-
branou s penicilindzy. Penicilinaza katalyzuje hydrolyzu pe-
nicilinu na kyselinu penicilinovu, ¢o sa prejavi zmenou vodi-
vosti polypyrolu.

Vyvinulo sa mnozstvo enzymovych biosenzorov, ktoré
vykazujui odozvu na zvySenie vodivosti roztoku produktami
enzymovych reakcii** ™, tak ako v pripade biosenzora na
stanovenie moc“:oviny5 0 ktord sa enzymom uredzou inkorporo-
vanou do gélovej membrany rozkladd podla rovnice:

(NH,),CO + 3 H,0 —*2_ 2 NH; + HCO; + OH"

Vysledkom rozkladu su nabité Castice, Co sa prejavi vel-
kym narastom vodivosti®'.

Kalibrédcia (ndjdenie vztahu medzi vodivosfou a koncen-
traciou stanovovanej latky) konduktometrickych senzorov na
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baze planarnych IDA mikroe%g:lgtsréd je zvicsa empiricka, ale

pribudaju aj teoretické Studie

2.3. Meranie elektrénového difizneho
koeficientu chemickych
modifikdtorov

Je dolezité poznaf aké bude mat vlastnosti film ukotveny
na IDA mikroelektréde. Elektroaktivne materidly mozu byt
charakterlzovane jednosmernou elektrénovou kondukt1v1tou
S, (S cm Y, alebo elektronovym diftiznym koeficientom®® D,
(cm s7Y). Ur&enie tychto veli¢in me Je jednoduché vzhladom
na geometriu IDA mlkroelektrody

Bol publikovany teoreticky model, pomocou ktorého sa
dajui vypocitat dané veliiny zo znalosti limitného pridu me-
dzi dvoma paralelnymi platiiami, oddelenymi od seba vzdia-
lenostou d a z hribky polyméru 7. Tento model umoziuje
vypocitat D, bez merania plochy mikroelektrédy a koncentrd-
cie elektroaktlvneho materialu®

Pre kazdu dvojsegmentovu cast’ IDA systému s deponova-
nym filmom plati rovnica pre limitny prid elektrénov*:

(IL)segmz ZFltDeCs/d (1)

kde (IL)be . — limitny difiizny prid elektrénov na kazdom
,,dVOJprstovom“ segmente IDA, z — ndbojové ¢islo elektrodo-
vej reakcie, F' — Faradayova konstanta, [ — dizka dvoch ,»Seg-
mentov®, medzi ktorymi je imobilizovany vodivy polymér
s hribkou f, ¢, — koncentrdcia ldtky v roztoku, z ktorej bude
vytvoreny film, d — Sirka medzery medzi dvomi segmentami.
D, je difiizny elektrénovy koeficient, ktory sa vypocita podla
vztahu:

D_ILdp N
° 0 N-1

(2)

kde N je pocet segmentov IDA mikroelektrédy, p je vzdiale-
nost ich stredov, /; je celkovy elektrénovy limitny prid a Q je
celkovy nédboj.

Pomer N/(N — 1) je korekény faktor, ktory zohladiiuje fakt,
Ze najvzdialenejSie segmenty sa nezucastiuju elektronovej
kondukcie. Jeho hodnota je vyznamnd len pri IDA mikroelek-
trédach s malym poctom segmentov.

Z toho® pre hribku filmu deponovanom na IDA mikro-
elektréde plati:

1= Ql(zFCJpN) (3)

Rovnica (3) je jednoduchd, pre velky pocet segmentov je
korekény faktor rovny jednotke. Velky pocet segmentov zvy-
Suje hodnoty 7 a Q, o ulahéuje meranie. Dizka segmentov /
tam nie je zastipend, rovnako ako koncentricia latky a hribka
filmu, o je vyhodné pri merani®®- 68D

Hodnota D, Berlinskej modrej stanovena chronoampéro-
metricky, je 5. 10‘9 resp. 2,7. 107 cm?s™! re redukciu resp.
oxiddciu a je v dobrej zhode s literatirou®. Zistila sa viak,
rozdielnost D, v dudlnom mdéde oproti jednoduchemu, ¢o sa
zdovodnuje interakciami ,.film 1-film 2 a neekvivalentnos-
fou povrchu oboch filmov*.



Chem. Listy 95, 198 — 201 (2001)

4. Zaver

Dalgie zlepsenie vlastnosti IDA mikroelektréd mozno
dosiahnut modifikdciou ich povrchu polymérnymi filmami.
Pokrytie sa najcastejSie realizuje elektrochemicky a to za
potenciostatickych podmienok. IDA mikroelektrédy pokryté
Berlinskou modrou mozno povazovat za selektivne chemire-
zistory, ktorych vodivost zdvisi od koncentrécie alkalického
kovu v roztoku. IDA mikroelektrédy pokryté polypyrolom
deteguji zmeny pH roztoku a tak mozu byt efektivne pri
stanoveni l4tok, ktoré chemickou reakciou poskytuju kyslé
alebo zdsadité produkty. Interakcia stanovovanej latky s fil-
mom na mikroelektréde je pomerne Specifickd, ¢o je vyznam-
né pri jej stanoveni v zlozitej vzorke. Moznost imobilizdcie
enzymov priamo do filmu, alebo do membrany znac¢ne rozsi-
ruje pouzitie IDA systémov na konduktometrické a voltampé-
rometrické stanovenia ldtok s roznych oblasti analytickej ché-
mie.

Tdto prdca bola podporend Grantovou agentiirou Sloven-
skej republiky, VEGA (Grant ¢ 1/6103/99).
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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.



