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Abstract

The aim of this work was the investigation of electrochemical properties of new screen-printed
sensors (SPE) with chemically deposited boron-doped diamond working electrode (BDDE)
modified with gold nanoparticles (AuNPs). Using [Ru(NH3)s]?*"** and dopamine redox probes,
these sensors were tested in comparison with bulk un-modified BDDE in a standard
arrangement of three-electrode cell and un-modified SP/BDDE. At the same time, the novel
sensors were applied for the determination of dopamine and other substances significant from
the point of view of environment and human health.
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Uvod

Jednim z hlavnich trend ve vyzkumu v oblasti elektroanalytické chemie je vyvoj novych
elektrodovych materiald, jejich tiprava a modifikace nebo vyvoj celych senzorl a inovativnich
uspofadani elektrochemickych cel. Cilem je zvySeni citlivosti a zejména selektivity stanoveni
biologicky aktivnich latek vyznamnych jak z hlediska ochrany zivotniho prostiedi, tak
Z hlediska zdravi c¢lovéka. Velkou vyhodou elektroanalytickych metod je moznost
miniaturizace a vyuZiti v pfenosnych analyzatorech, coz sméfuje k vyvoji tzv. point-of-care
(POC)'? néstrojti umoziujicich analyzy ,,v misté pée* naptiklad pimo v ordinacich 1ékait pii
terapeutickém monitorovani hladiny 1é¢iv a jejich metaboliti v krvi/moci pacientii. Obecné
tento pojem zahrnuje moZnost analyzy v misté odbéru vzorku bez nutnosti transportu do
laboratofi (konkrétné v oblasti mediciny, toxikologie, ochrany zivotniho prostiedi aj.).
V takovém piipad¢ jde o vyvoj jednoduchych senzorti a jednoduchych metod, které nevyzaduji
obsluhu kvalifikovanym analytickym chemikem.

Tisténé senzory (SPE) piedstavuji jednoduché feSeni miniaturizace elektrochemické analyzy.
Vyhodou SPE je zejména moznost levné vyroby velkého poctu senzorti libovolnych tvart a
parametrii jednotlivych elektrod, coz umoziuje jejich vyuziti jako jednorazovych senzort. Dale
je mozné provadét analyzy ve velmi malych objemech vzorku (50-100 pl). Podminkou pro
jednorazové senzory je velmi dobra opakovatelnost jejich p¥ipravy®®. Rozhodujici vzhledem
k vlastnostem SPE je volba vhodné pracovni elektrody. Kombinace zminénych vyhod tisténych
senzoru s vyjime¢nymi elektrochemickymi vlastnosti borem dopované diamantoveé elektrody
(BDDE)®® predstavuje perspektivni nastroj pro POC testovani®®. Dal$i moZnosti, jak zvysit
citlivost nebo selektivitu elektrochemickych metod je modifikace povrchu bézné pouzivanych
pracovnich elektrod™, napf. nanogasticemi kovii a jejich oxidi, uhlikovymi nanomateriély,



organickymi molekulami nebo polymery, ¢i biomolekulami jako jsou rizné enzymy nebo DNA.
Piehled moznych postupi modifikace, nejéastéji pouzivanych modifikatori a naslednych
aplikaci modifikovanych BDDE v elektroanalyze pedstavuje Matvieiev a kol .22,

Piedmétem této prace je studium elektrochemickych vlastnosti a moznosti aplikace nového
laboratorné piipraveného tisténého senzoru s pracovni elektrodou z BDD modifikovanou
zlatymi nanocasticemi (AuNPs).

Experimentalni ¢ast

Brittontiv-Robinsoniv pufr (BRB, pH 2-12) byl pfipravovan michanim kyselé a alkalické
slozky pod pH-metrem. Kyselou slozku tvofil 0,04M roztok H3POs, H3BOs a CH3COOH.
Alkalickou slozkou byl 0,2M NaOH. Roztok KCI (Penta-Svec, Praha) byl piipraven
rozpu$ténim navazky v destilované vodé a roztoky Ka[Fe(CN)s] a [Ru(NHz3)s]Cls (oba Sigma-
Aldrich) byly pfipraveny rozpusténim vhodné navizky v roztoku KCI. 1x1073M roztok
dopaminu (Sigma-Aldrich) byl pfipraven rozpusténim ptislusné navazky v destilované vodé.
Roztoky s niz§i koncentraci byly ptipravovany fedénim zakladnim elektrolytem.

Pro voltametricka méfeni byl pouzivan Autolab PGSTAT204 (Metrohm Autolab, Netherlands)
vybaveny software Nova 2.1. Ve standardnim ttielektrodovém uspoiadani elektrochemicke cely
byla jako pracovni elektroda (WE) pouzita BDDE (BioLogic, aktivni plocha 7,07 mm?, B/C
béhem depozice 1000 ppm), referentni (RE) byla nasycend argentchloridova elektroda
(Ag/AgCI/KCl(sat.)) a pomocnou elektrodu (CE) tvoril platinovy dratek (obé Monokrystaly,
CR). Déle byly pouzity laboratorné pfipravené tisténé senzory SP/BDDE (aktivni plocha
7,07 mm?, vnitini primér 3 mm, B/C 312 500 ppm) tvotené WE a CE z BDD a Ag/AgCl quazi-
referentni elektrodou. Postup pfipravy tohoto senzoru byl popsan v literatuie'®. Poprvé byly
testovany také SP/BDDE modifikované zlatymi nanocasticemi (nAu-SP/BDDE) o rtizné
velikosti (n =5, 15 a 50 nm) a poréznimi nanocasticemi zlata (pAu-SP/BDDE), kdy modifikace
byla realizovany fyzikalni depozici Au s naslednym Zihanim. Postup piipravy senzoru je
uveden na Obr. 1. Pro porovnani byly pouzivany i SP/BDDE modifikované zlatymi
nanocasticemi elektrochemickou depozici AuNPs z roztoku HAuCl4-4H20 o koncentraci 1 mM
v 0,5M H3S04, kdy byly na zacatku pouzivany 2 Casy depozice 50 a 100 s pii potencialu
—200 mV. Tyto podminky byly pievzaty z literatury**1®,
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Obr. 1. Schéma vyroby SP/BDDE modifikovanych zlatymi nanoé¢asticemi; WE — pracovni
elektroda, CE — pomocna elektroda, RE — referentni elektroda

Vysledky a diskuse

Na obrézku 2 jsou uvedeny piiklady snimka ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
zachycujici povrch nemodifikované pracovni elektrody SP/BDDE senzoru (A) a vybranych
modifikovanych elektrod po fyzikalni depozici AUNPs (B-D). Z obrazki je ziejmé, Ze u vSech
pouzitych typti Au-SP/BDDE bylo pokryti nano¢asticemi rovnomérné po celé ploSe elektrody.



Totéz lze tici o elektrodach, jejichz modifikace probihala elektrochemickou depozici zlata z
roztoku (vysledky nejsou uvedeny).
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Obr. 2. SEM zdznamy povrchu nemodifikované SP/BDDE (A), SP/BDDE modifikované
fyzikalni depozici nanocasticemi o velikosti 5 nm (5Au-SP/BDDE, B), 15 nm (15Au-
SP/BDDE, C) a poréznimi AuNPs (pAu-SP/BDDE, D).

* 100,000 5.0kV SEI

Elektrochemické vlastnosti testovanych senzorti byly studovany pomoci cyklické voltametrie
(CV) redoxnich systémii [Ru(NHs)s]*** a dopaminu (DA). Na obrazku 3 jsou uvedeny ziskané
voltametrické kiivky pro obé€ latky zaznamenané na klasické BDDE, SP/BDDE i vSech typech
testovanych Au-SP/BDDE. Z obrazku je ziejmé, ze pii praci s SPE senzory dosSlo k posunu
potenciali namétfenych pikli smérem k méné pozitivnim hodnotdm oproti Kklasickému
uspotradani. Bylo experimentalné potvrzeno, zZe tento posun je zpusoben pouzitim tzv. quazi-
referentni elektrody. V ptipadé outer-sphere redoxniho markeru [Ru(NHs)s]?"** byly ziskany
velice podobné voltamogramy (Obr. 3A) svéd¢ici o dobré reversibilité¢ systému (tj. pomeér
proudu (lp) anodického a katodického piku se blizi 1 a rozdil potenciali anodického a
katodickeho piku (AEp) se blizi teoretické hodnoté 59 mV) pro vSechny testované senzory.
Rovnéz vypoétené hodnoty zdanlivé rychlostni konstanty (k%pp) byly velice podobné
(2,31x1073-2,56x102 cm s1). V3echny testované elektrody vykazuji dobré elektrochemické
vlastnosti a poskytuji dobfe opakovatelné reversibilni signaly pro Ru komplex. V ptipadé
dopaminu byly zaznamenany velké rozdily mezi jednotlivymi typy senzort. Z obrazku 3B je
ziejmé, ze AEp se po modifikaci AuNPs vyrazné¢ snizil a nejmensi (60-90 mV) byl pro Au-
SP/BDDE modifikované fyzikalni depozici béhem vyroby senzoru. S vyuZitim pAu-SP/BDDE
nebyl za danych podminek zaznamenén Zadny odpovidajici signal dopaminu.
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Obr. 3. Cyklické voltamogramy 2,5mM [Ru(NHs)s]>”** v 0,1M KCI (A) a 10uM dopaminu
v BRB (pH 5,5) (B) zaznamenané na viech testovanych senzorech (v = 100 mV s3).

Dopamin byl rovnéz pouzit jako jeden z modelovych analytti pro ovétreni aplikacnich moznosti
modifikovanych senzorti. Pomoci BDDE v klasickém uspotadani byla optimalizovana metoda
stanoveni dopaminu s vyuZitim square wave voltametrie (SWV) v prostiedi BRB 0 pH 5,5. Na
obrazku 4 jsou uvedeny koncentra¢ni zavislosti ziskané pro jednotlivé senzory v rozsahu 1-
15 uM. Je ziejmé, ze nejvyssi hodnota smérnice byla ziskana pro 15Au-SP/BDDE (169,7) a
velice blizka byla i pro ostatni senzory z dané skupiny. Tato hodnota byla témé&r 8% vysSi nez
pro nemodifikované BDDE a SP/BDDE. Smérnice pro AuED-SP/BDDE byly piiblizné 3%
vysSi. Nejhorsi vysledky byly za danych podminek zaznamenany pro pAu-SP/BDDE, kde
dopamin poskytoval velice malé proudové odezvy.
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Obr. 4. Zavislosti vysky piku na koncentraci dopaminu ziskané pro vSechny testované senzory
(SWV, elektrolyt — BRB (pH 5,5), coa = 1,0x107°-1,5x10° M).

Zavér

V ramci této prace byly studovany elektrochemické vlastnosti a aplikaéni moznosti nové
piipraveného tisténého senzoru s chemicky deponovanou BDDE modifikovanou zlatymi
nanocasticemi. Bylo zjisténo, Ze s vyjimkou pAu-SP/BDDE vykazuji vSechny typy testovanych
senzoru lepsi elektrochemické vlastnosti nez nemodifikované elektrody. V dalsi fazi bude



pozornost zaméfena na konkrétni vyuziti modifikovanych BDDE pti analyze biologicky
aktivnich latek a latek vyznamnych z hlediska ochrany zivotniho prostfedi. Pfedmétem
zkoumani bude rovnéz senzor modifikovany poréznimi nanoc¢asticemi Au a moznosti zlepSeni
ziskanych vysledk.
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