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Abst
Several designs of miniaturized electrochemical detectors based on incorporation of various
types of microelectrodes into the ending of capillaries were developed. Capillary devices
consisting of platinum tetrodes or free platinum and carbon microfibers were tested in
biamperometric mode of operation. Detectors utilizing carbon or platinum microfibers as
working and silver microwire as reference electrodes were used in amperometry of selected
catecholamines. Analytical performance of different arrangements of microelecirodes in
flowing streams was evaluated in the detection of dopamine in phosphate bufer carrier
solutions and the detection limit as low as 110 pg of dopamine on injection was attained
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Elekirochemicki detekce v kapalinové chromatografi je v soucasnosti snadno proveditelna
acitliva detektni technika, kierd je dostatetné selekivni pro Sirokou Skdlu elektroaktivnich
biclogicky du!:ilwch litek, jako jsou napr fenlicks souniny, newrornsnitery, sachaidy

laldi . Pro tyto udely se neja fima nebo pulzni amperometrie na pevnych
eirodich nebo soulometre vy pockaicl, dekiod ki povtchem o

louhodobou a spolehlivou elekirochemickou detekei je nutnd hlavné robustni konstrukee
referenni _ elekirody, zajistujici konstanti potencidl pfi - amperometrickych  nebo
coulometrickych méfenich *

Pro_ patfitné umisténi pracovni, referentni a pripadné pomocné elekirody se konstruuji
pritokové cely riznjch navihi. Dilezitou roli hraje objem a geometrické usporadani
pritokove cely, ve kieré je umisténa pracovni elekiroda. Prostor pro detekci musi byt
aby detektor minimélné pispival k rozmyvani stanovované litky. Mezi
ometricka usporidini patf tenkovrstyy, kdy je analyzovany roztok veden
elekirody, a walljet detektor, kdy proud rozioku sméfuje kolmo

elektrodovému pnvmhn Referentni elekirody Klasicke konsirukee jsou vétSinou umistény
2 prostorovych diivodis mimo detekni celu. DalSimi pouzivanymi typy jsou tbularmi, porézni
a detektor s vliknovymi elektrodami, kiery se vyuzivé v miniaturizovanych HPLC systémech
Tubuldrni detektor vyuziva vnitini sténu detekeni trubice, ve Keré je umisténa pracovni
elekiroda a prochizi pres ni roziok z HPLC kolony. Referentni a pomocni clekiroda jsou
umistény na vystupy z detekéni trubice *. Porézni typ detektoru vyuZiva porézni vistvu
materidlu jako pracovni elekirodu * Detektory s vliknovymi lskodam,rapilad z ik,
jsou vyuziviny pro piimé spojeni s kapilamimi kolonami HPLC syst

Piispévek se vénuje konstrukci kapilimich elektrochemickych detektord s vywsitim riznjch
Konfiguraci mikroelekirod pro jejich nasazeni v pritotnych systémech, jako jsou napF. FIA

Velmi malé rozméry elektrod v fadu jednotek az desitek mikrometri u
jednotlivych vliken umozily pripravit detekiory primo v kapilirich o primén az 320 ym
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smozosti  dile zmenSovat primér pracovni  kapildry
Sabecraniplblons, Ausleké parmety il ppravapye Keplinich deidoh boly
testoviny pii amperometrické detekei dopaminu na ublikové pracovni a stiibmé referentni
mikroelektodt. 'Stgng. amlyt ty] mooravin ke bimpeometncky na_{erodé
s platinovymi mikroelektrodami a riznou geometrii hrotu bez pouziti Klasické referentni
eleks

Experimentilni Gist
Chemiklie a prisiroje
80 M Satveismac], i (55168 by ptpeen: sl odpovidaih navkink
Na:HPO, 12 H:0 (Lachema 2.) a NaH:PO, (Sigma-Aldrich) v ulracisté vodé (Milli-Q,
Milipore SAS). K piipavé, vodoborgaichblo nosnébo. rozioka byl smichde 0.1 M
fonfrsory s +sonitlem (igna-ALlich)  pons 11 (e, Zdsobul ik
dopamin pufiu a ve smési

& Foncsasac 110" mel T byt pigvond déucs Smsed bR omsentats dopnmmu
aledenim pouzitym nosnym roztokem

Razoky bylytepiny syinge pumpou (KD Scenife 2 plstovt sifkatky o cben $ml do

ventilu s nerezovou smykou 5l (ECOM sro) a dile do
Kapilimi Kolony o primén $50 nébo 320 m  ingrovangm ekirochemickyns detckiorem
Proudové odezvy v Ease 7a konstantniho potencidlu byly sledoviny ve dvouelekirodovém
usporadni potenciostaty PGSTATI2SN a software GPES (Metrohm Autolab) nebo
PalmSens a software PSTrace (PalmSens BV). Konektory tetrody byly pro experimenty
spojeny v uspotddani 143 nebo 242, Kapildra s detektorem byla umisténa ve Faradayové Kleci
(Metrohm Autolab)

Priprava kapilirnich derekiorii
Na keramickou destitku (Coors Ceramics) byl pomoci kyanoakrylitového a epoxidového
Tepidia pripevnén bud Styfelektrodovy detektor — tetroda (Thomas Recording GmbH) nebo
mikrovldkna z platiny, stiibra (0bé primer 25 um) a uhliku (primér 7 um, vie Goodfellow).
Welmelekindy by plol flegeit. ta, podiad Kttty | posioknanbin drki

rmym vodivym lakem (Ted Pella, Inc.). Kiemennd kapildra o vnitiim prir 0 pm
nebo 530 um (Agilent) byla plamenem zbavena gasti ochranné visty polyumdu a upc\'nbna
do mikromanipuldtoru (Narishige) Nasledné byla tetroda nebo pracovni a. referentni
‘mikroelektroda vsunuta pod mikroskopem do kapiliry a uchycena lepidlem. Takto plipraveny
detektor se nechal 24 hodin vytvrdnout a poté se viechny spoje pretfely epoxidovym lepidiem
pro ziskani vétsi mechanické a chemicke odolnosti

Visledy a Diskuse
Pousita tetroda obsahue &tyii adr
26 um a sousednich elektrod 14 pm \neJ:. primér e iyl vis fo oo eie
misteno v ochamé fapille ke zven mestanické odolnot (Obt: 1), Virobs garnje
reprodukovatelnou geometii hrotu, Klery mize byt bud kul.clovlly B rovny. Takto
imegované 100y byy tesoviny ako. Kaplim  clekoshemicke. dekory pro
intspeoensidckon S#ikes dopmbion. el el wite gorneitle s oo saocint
jednotlivyeh clektrod, priméru kapiliry, typu a pritoku nosného elektrolytu a detekniho
‘napéti na proudovou odezvu modelového vzorku analytu. Nejvysi citlivosti bylo dosazeno
P dk, oo ve Bt it be s aceocith 1 i diss
byla patrmd vyrazndsi pasivace elekirod, kdy proudy jednotlivych nastiikis analytu Klesaly
Pontipnt ¥ ba Vmestich Yaplirish Bols aitivom it ot jak pro
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aren i gy o b yatenlen, VA peily By ety
v zapojeni 2 + 2, kdy byly mezi sebou propojeny dve boni ¢

3 proudovou odezvu. Velky viiv na mefené proudy m tedy pracovni
usporidini parametri
byla realizovina biamperometrick detekce dopaminu v kapilire 320 um, pritoku vodné-
Spprickti sogo ks 5 i 8 etk uapBl LA V v ool ol

510° - 510" mol 1" 7. ZlepSeni citlivosti o fad je mozné dosahnout integraci dvou
Glikovjoh nebo plainorjeh
detekton.

Obr. 1. Testované elektrochemické detektory v kapilirich. Tetroda: rozmérové schéma pro
A) piicn Tez a B) botni pohled * (vievo), Yotogntic hrof 2 lekronoudi mikroskopu *
ovdorey . ko3 poblen 15 okt (wprstedy Dl il G praconi. +-A
referentai lie  (dole)

D R R e T
‘mikroelekirody jako pracovni a stibmého mikrodritu jako pseudoreferentni elektrody. N
Qs 1 Jn saiytans akueven i Vol drk gosiod Vil G5 4 o

- Viastnosi

izt potapab pisvac vovrvhu elektrody oxidacnimi produki
Sptacinie poles sdeni deony Tewn pubile byl ds. veké miy sefeies
Gekiochicokyn obiai ol ekrody. Charakicisace sl iokych punenon deidions bl
rovedens amperometiky poroci modelovsh vaorksdopamin  konenrcnm roameri

$T0 5107 mol 1.V dandom roseahu Koncenraci vykazoval elekirochemicky detekior
ekl s o, dtfhon uogrongnéhs ichhimokis deckau. byl ancres 6
144107 mol 1, coz v poutitém experimentilnim uspoidini odpovida 1104 pg
‘nadavkovaného dopaminu *
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Zivér
Bty pliraveny dané (ypy. dekochemickjeh deiotord v aplirih s estoviny feich
dopaminu.  V biamperometrickém  rezim:

polsovaelnseh sleirodich,bes mutnosi pousiva eferetn dekrod Kaické kndiukee
btizné miniaturizuje, Iz detekovat a2 olémi koncentrace elektroakivnich

ik vty el dogemini. el smpartieicke dsiion, (ot

uhlikovou_pracovni a jak

elekiroda, bylo mozné sledovat dopamin et slecvon s o 8 et atdch

Fadi. V souasné dobé byl amperometricky detektor integrovin do kapilémi monoliticke

Kolony pro HPLC a iispéiné pouzit pro detekei elekiroaktivnich neurotransmiterl po jejich

pedchozi separaci
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