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Abstract

The aim of this study is to prepare palladium nanoparticles (PdNPs) by electrochemical
techniques (constant and pulse mode) on unique boron-doped diamond electrodes (BDDE)
fabricated by a combination of large area microwave chemical vapor deposition (LA MWCVD)
and screen-printing technique. By analyzing the maximum of dopamine as a representative of
biomolecules, we evaluated the optimal coverage of BDDE by PdNPs on the surface and
determined the amplification of the effective signal. As a result, by utilizing the optimized
conditions, the signal of dopamine was amplified up to 7 and 5 times for the positive pulse and
constant mode, respectively. The use of PANPs modified BDDE can allow its application not
only for the determination of biomolecules but also for other substances in a harsh environment.

Key words: Boron doped diamond electrode, Palladium nanoparticles, Electrochemical
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Uvod

InStrumentalne metddy analyzy sa v poslednych rokoch Siroko pouZzivaju v analytickej chémii
a ochrane Zivotného prostredia. Voltampérometrické metody analyzy Coraz viac vytlacaji iné
metddy pre svoje vyhody: cenu, rychlost’, jednoduchost’ pripravy, ale aj s nevyhodou niekedy
menej presna analyza. NajdoélezZitejSim prvkom valtampérometrickych a polarografickych
merani je material pracovnej elektrody. Bérom dopovanéd diamantova elektréda (BDDE) sa
stala Siroko pouzivanou a preukazala sa ako dobra nahrada toxickej ortuti. BDDE méa mnoZstvo
vyhod: Siroké elektrochemické okno, mechanicky stabilna, netoxicka, chemicky odolna a
odolna voci pasivaciil®. Tieto vyhody umoznili vyvinit nové typy senzorov, ktoré v sebe
integruja techniku pripravy BDD pomocou vel'koplosnej linearnymi anténami mikrovinnej
podporenej chemickej depozicii z par (LA MWCVD) a siet’otlac, ktoré v porovnani s komercne
dostupnymi elektrodovymi systémami ukazali unikatne vlastnosti®. Potreby aplikacii senzorov
pre vedecke alalebo aplika¢né uplatnenie Si vyZaduje vytvorenie novych elektrodovych
materidlov, a to aj na baze BDDE. Na zvysenie selektivity a katalytické vlastnosti sa vel'mi
¢asto vyuzivaju upravy povrchu elektréd nanocasticami kovov, oxidov, uhlikovych materialov,
organickych zlugenin, polymérov a biomolekul®. Modifikéacia borom dopovanej diamantovej
elektrody nanocasticami palddia sa dobre osvedCila ako katalyzator pre elektrooxidaciu
etanolu’, elektroredukciu oxidu uhli¢itého®, kyslikové senzory®, stanovenie hydrazinu®®. Vo
vacSine pripadov sa na ziskanie nanocastic palddia pouziva elektrolytické nandsanie. V
sucasnosti v literature nie su Ziadne informécie o vplyve potencidlu a Casu elektrodepozicie na
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morfologické charakteristiky a distribuciu nanocastic palddia na povrchu BDDE. Neexistuju
ani informacie o t¢inkoch elektrolytického nanésania, ako je pouzitie pulzov.

Tato préaca sa venuje Stadii pripravy (konstantny potencial vs. pulzny rezim) PANPs na BDDE
elektroédovom systéme s cielom moznosti vyuzitia takto modifikovaného senzora na analyzu
biologicky aktivnych latok.

Experimentalna ¢ast’

Pre tuto Stadiu sa pouZili kombinované troj-elektrodové elektrochemické senzory (LM-
SP/BDDE) s &= 3 mm (7,07 mm?) pracovnou a pomocnou z BDD pripravenej CVD procesom
a kvazi-referen¢nou elektrodou Ag/AgCl pouZitim screen-printing technikou a chloridaciou.
Rast BDD sa uskuto¢nil v LA MWCVD reaktore (Cube 300, Scia Ltd., Chemnitz, Nemecko)
s pouzitim 6 kW mikrovinného vykonu pocas 30 h, pri teplote substratu 590 °C a tlaku 30 Pa.

Koncentracia trimetylboratu (TMBT, Sigma-Aldrich, =99,0 %) bola zavedena do komory po

odpareni ako 1 % zmes s koncentréciou CO> 0,2 % vzhl'adom na vodik. Vysledny B/C pomer
v plynnej zmesi TMBT/CO2/H> bol 312 500 ppm.

Vsetky elektrochemické merania sa uskutoCnili pomocou Autolab PGSTAT204.
\Voltampérometrické merania boli realizované pomocou tradi¢ného trojelektrodového systému,
ktory pozostdval z pracovnej elektrody BDDE, pomocnej elektrody — platiny, referencnej
elektrody - nasytenej chloridostriebornej elektrody.

Elektrochemicka modifikaciu BDD elektrody bola vykonavana pri rychlosti 100 mV/s, kde
pociato¢ny potencial bol 1 500 mV, spinaci potencial -500 mV, koncovy potenciél bol 1 500 mV
v 1 mM PdCl; v elektrolyte 0,1 M H>SOas. Elektrodepozicia sa uskutoénila pomocou dvoch
roznych metdd. Prvy potenciostaticky s pouZitim konStantného potencidlu (tzv. konstantny
rezim) Egep=-200 mV, ¢as elektrolyzy bol 5, 10, 20 s. Druha modifika¢na technika (tzv. pulzny
rezim) sa pouZzili katédové pulzy Edepk = -400 mV po dobu tgepk =1 s @ anddovych pulzov Egepa
= 400 mV po dobu tgepa = 3 s. Takychto pulzov bolo 5, 10 a 20. Vhodnotenie modifikacie sa
uskutoénilo meranim diferencialneho pulzného voltampérogramu (DPV) 100 uM dopaminu v
roztoku 0,1 M fosfatoveho timivého roztoku s pH 7,44. Parametre DPV boli pociato¢ny
potencial -300 mV, koncovy potencial 300 mV, amplitida modulacie +50 mV, rychlost’
polarizacie 50 mV/s, ¢as modulacie 50 ms.

Na spracovanie snimok z elektronového rastrovacieho mikroskopu SEM (JEOL, Japonsko)
a nasledné vyhodnotenie vel’kosti ¢astic a plochy obsadenosti PANPs bol pouZity open source
program ImageJ 1.8.0.

Vysledky a diskusia

Na obrazku 1. je vidiet SEM snimky z povrchu modifikovanych BDDE PdNP pripravenych
dvoma rezimami (konStantnym a pulznym). Pri konStantnom potenciostatickom rezime (obr.
1a-c) sa so zvysSujucim ¢asom depozicie (z 5 do 20s) zvacsuje len plocha deponovanych PANP
z cca 10 % na 20 %. Priemerna vel'kost’ nanocastic (20-30 nm) sa s ¢asom depozicie zasadne
nemeni. V pripade pulzného rezimu (obr. 1d-f) dochadza k zmene velkosti a plochy obsadenia
PANP zésadnejSim spdsobom. Pri piatich pulzoch je velkost PANP dvoch typov. Prvy typ
~10 nm samostatné nanocastice a 30-50 nm klastre. ZvySovanim poc¢tu pulzov (10 a 20p) sa
zvacSuje zastupenie Klastrov so zvaésujucou sa obsadenost'ou pokrytej plochy BDDE z 15, 25
az 38 % pre 5, 10, 20 pulzov.
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Obr. 1. SEM snimka elektr

odepozicie CANP v dvoch rezimoch: konStantny — poteciostaticky
(Edepk = -200 mV) pri a) 5s, b) 10s, ¢) 20s a pulzny rezim (Egepk = -400 MV, tdepk = 1S, Edepa =
400 m\/, tdepK = 35)

\oltampérogram merany v roztoku 1 mM PtCl2 a 0,1 M H2SO4 (obr. 2) je konvenéne rozdeleny
do 6 zon. Predpokladdme mozné reakcie, ktoré mozu nastat’ na elektrode. Zona 1: V tejto zone
nedochadza k ziadnej reakcii, o potvrdzuje voltamogram namerany v podpornom elektrolyte,
ktory je takmer identicky. Z6na 2: tu mame vrchol, ktory moéze zodpovedat’ reakcii redukcie
paladiovych iénov do kovovej nanocastice na povrchu BDD elektrody reakciou:

Pd?* + 2e - Pd )
Zbna 3: Pokracuje reakcia 1 redukcie paladiovych ionov s reakciou vyvoja vodika:
2H* + 2e - H, )

Z literatdry je zndme, Ze paladium (ktoré je uz na povrchu BDDE po z6ne 2) ma Tafelovu
konStantu a = 0,24 V, ¢o sa tyka elektrochemickej skupiny kovov s nizkym vodikovym
prepatim?L. To znamena, Ze paladium pdsobi ako katalyzator elektrochemickej redukcie vodika.
V podpornom elektrolyte vyvoja vodika bol pozorovany pri ovela zapornejSich potencialoch
—0,5V. Vodik vznikajici ako vysledok elektrochemickej redukcie (2) méze vstupit do
chemickej reakcie za vzniku hydridov s paladiom. Potvrdzuje to Purbeov diagram, v kyslom
prostredi pri zapornych potencialoch ma hydrid paladnaty vac¢siu termodynamicku stabilitu ako
Sisté paladium, tato reakcia je nasledovnal?:

4Pd + H, - 2Pd,H 3)
Zbna 4: V tejto zone konéi termodynamicka stabilita hydridu palddnatého, takze reverzna
reakcia k (3):

2Pd,H — 4Pd + H, 4)
Zona 5: Nanocastice paladia mézu oxidovat’ alebo sa rozpustat’ na idny. V tomto pripade moze
tento proces prebiehat’ v etapach, najskor sa vytvori PdO, ktoré sa mdze neskor oxidovat’ na
vy$si stupen oxidacie PdO2, alebo mdze tento proces prebiehat’ v jednom kroku reakciou (5-7).
Paladium sa moze tiez rozpustit’ a premenit’ na roztok reakciou (8).

Pd + H,0 - PdO + 2H* + 2e (5)
PdO + H,0 - PdO, + 2H* + 2e (6)
Pd + 2H,0 - PdO, + 4H* + 4e )

Pd — Pd?* 4 2e (8)

Zona 6: V tejto zone je uz termodynamicky mozny proces rozkladu vody na kyslik a zvy3enie



stechiometrie oxidov, ktoré by mohli vzniknat’ reakciou (9).

2H,0 - 0, + 4H™* + 4e 9)
Pri premerani voltamogramov (obr. 2) existuje zona 7, ktora zodpoveda procesu redukcie oxidu
reakciou:

PdO, + 4H* + 4e - Pd + 2H,0 (10)
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Obr. 2. Cyklicky voltampérogram merany v roztoku 1 mM PtCl; a 0,1 M H2SOg pri rychlosti
polarizacie 100 mV/s.

V Tab. 1 je porovnanie maxima dopaminu ako modelovej biologickej molekuly vzh'adom na
modifikaciu povrchu BDDE s PdNP k nemodifikovanej BDDE. Pozitivny vplyv pulznej
modifikécie je vidiet’ uZ pri pouZiti 10 pulzov, kedy dochadza k 5x va¢siemu signalu voéi 1,7x
pre konstantny rezim. Dalsim zvySovanim &asu a poétu pulzov, dochadza ku kulminacii vysky
maxima (vysledky nie si uvedené v tejto praci) na 6x (konstantny rezim) resp. az 7x (pulzny
rezim) vo¢i nemodifikovanej elektrode. Porovnanim tychto vysledkov a SEM snimok,
dochadzame k zaveru, ze zasadny vplyv na zisk majt klastre nanonocastic o velkosti 30-50 nm
a ich distribucia na povrchu.

Tabulka I.
Vy3ky maxima pre 100 uM dopamin v 0,1 M fosfatovom timivom roztoku s pH 7,44.
Konstantny rezim (s) Pulzny rezim (pulz)
BDDE 5 10 20 5 10 20

Ip (nA) 341,14 308,18 594,99 211530 206,69 1781,00 2385,40

Zaver

V tejto praci sme sa venovali modifikacii BDDE pomocou nanocastic paladia konStantnym
a pulznym rezimom. Predbezné Studie chemickych reakcii nam umoznuju vybrat’ potencial pre
elektrodepoziciu nanocastic paladia v oboch rezimoch. PouZitim celkovo 20 pulzov
dosiahneme optimalne zvacsenie signalu dopaminu az 7x pomocou DPV. Vyhodou pouZitia
PdNPs je moznost'ou stanovania dopaminu v katodickej oblasti, kde by nemuselo dochadzat
k interakcii s interferujucimi latkami z anodickej casti. Proces elektrodepozicie PANPs na
povrchu BDD elektrody je zlozity a vyzaduje si d’alSie elektrochemické kinetické Stddie
s cielom vyuzit’' PANPs modifikované BDD senzory pre analyzu nielen biologickych aktivnych
latok v environmentalnom prostredi.
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