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1. Uvod

Vznik novych chemickych senzori umoziujicich
snadné analyzy v rozli¢nych oblastech kazdodenniho Zivo-
ta je podminén nalezenim novych material pro moleku-
larni rozpoznavani i pfenos signalu. Vodivé polymery,
nejéastéji nanesené na podkladovém materialu ve formé
filmu, jsou jednou z perspektivnich skupin latek, které jsou
diky rozmanitym chemickym a fyzikalnim vlastnostem
Siroce pouzivané v chemickych senzorech a celé fad¢ dal-
Sich aplikaci.

Nejjednodussimi senzory jsou vodivymi polymery
potazené indiferentni elektrody pouzivané pro potenciome-
trickd ¢i vodivostni méfeni. Podminkou pro vytvoieni se-
lektivniho receptoru na bazi vodivého polymeru je, aby
monomer obsahoval polymerizovatelné i rozpoznavaci
jednotky a zaroven byl stabilni pfi podminkach ptipravy.
Vodivé polymery mohou fungovat jako iontové nebo elek-
tronové vodi¢e diky tomu, Ze oxidovand centra polymeru
nesou kladné néaboje, které jsou kompenzovany protiionty
z roztoku elektrolytu pouZzitého pfi jejich ptiprave. Veli-
kost a pohyblivost dopujiciho aniontu ovliviiuje mechanic-
ké i elektrochemické vlastnosti filma.

Priprava, vlastnosti, mechanismus odezvy a aplikace
vodivych polymerli jako potenciometrickych iontovych
senzoru jsou shrnuty v nasledujicim textu.
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2. Priprava a vlastnosti vodivych polymeru

Polymerni film je nanesen na povrch elektrody, ktera
je ponofena do roztoku obsahujiciho vhodny monomer.
Monomery musi obsahovat skupiny, které jsou schopny
oxidace ¢i redukce za tvorby polymeru. Ve vétSing ptipada
probiha pfiprava polymerti v oxida¢nim rezimu, tj. elektro-
chemickou anodickou oxidaci'?, redukéni katodicka elek-
tropolymerace je pouzivana ziidka. Dale je moZzna chemic-
ka polymerace za pouziti oxidacnich ¢inidel, napf. peroxo-
disiranu® & dichromanu draselného, chloridu zelezitého
ijinych. Elektrochemicka oxidace je vhodnéj$i nez che-
mickd, protoZe pevnéji zakotvi polymer na elektrodovém
povrchu, navic umoziuje fidit rychlost tvorby polymeru
a jeho tloustku.

Elektrochemicka oxidace aromatickych latek vede
k tvorbé elektricky vodivych filmi, jejichz vodivost je
zpusobena pritomnosti dlouhych fetézcti konjugovanych
dvojnych vazeb (stiidani jednoduchych a dvojnych vazeb),
které umoznuji snadny pohyb elektront. Dal§im ddlezitym
predpokladem elektrické vodivosti vodivych polymeri je
pfitomnost nosi¢ii naboje, které zprostfedkovavaji jeho
transport po fetézci. Nosi¢e naboje vznikaji procesem do-
povani, kdy jsou do polymerniho fetézce zabudovany ion-
ty opa¢ného naboje (dopanty), nez je kostra vodivého po-
lymeru. Tyto dopanty se do vodivého filmu dostavaji pti
pfipravé z roztoku, ktery obsahuje rozpustény prislusny
monomer a piimé&s (stl nebo kyselinu).

Polymerni filmy mohou byt elektrochemicky ménény
z vodivého do nevodivého stavu i naopak, mohou existo-
vat v oxidovaném, neutralnim nebo redukovaném stavu.
U nékterych polymerti se jednotlivé oxidacni stavy lisi
barvou, napf. u polyanilinu ¢i polythiofenu. Elektroche-
micky lze polymerovat celou fadu aromatickych latek;
takto byly pfipraveny pfedevsim polymery pyrrolu, anili-
nu, thiofenu, furanu, fenolu a jejich derivati. Dale je moz-
no polymerovat i slouceniny obsahujici vinylovou skupi-
nu. Kvalita polymernich filma zavisi vedle zvolené meto-
dy i na dalSich parametrech, jmenovité na vybéru rozpous-
tédla a elektrolytu (druh a koncentrace dopujiciho iontu®),
pH (cit.’), koncentraci monomeru, jeho substituci (ktera
ovliviiuje morfologii, vodivost i stalost vysledného filmu),
aplikovaném proudu nebo potencialu, rychlosti ukladani
polymeru na povrch elektrody, teploté a v neposledni fadé
i na podkladovém materialu elektrody (substratu).

Prostfedim pro elektropolymerace mohou byt vodné
roztoky a Cistd ¢i smésna organickd rozpoustédla. Vyho-
dou organického prostiedi je, Ze se vném rozpoustéji
mnohé organické monomery ve vodé nerozpustné a orga-
nické prostfedi téZ umoznuje rozsirit pouZzity potencialovy
rozsah, v némz je polymerace provadéna. Nejcastéjsi vod-
na prostiedi pro polymerace jsou vodné roztoky kyseliny
sirové’, chloridu a chloristanu lithného &i sodného a dalsi.
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Z organickych prostiedi se uziva nejcastéji dichlormethan
a acetonitril. Pfi polymeraci v nevodném prostiedi je tieba
pridat podpirny elektrolyt, jako tetrabutylamonium-
perchlorét, tetraethylamonium-tetrafluoroborat apod., kte-
ry zaruci vodivost elektrolytu. Nejcastéji pouzivanymi
elektrodovymi materidly pfi elektropolymeraci jsou skelny
uhlik, zlato, platina ¢i sklo pokryté vrstvou smésného oxi-
du In,05-Sn0O; zajist'ujiciho vodivost (zkracene ITO sklo).

3. Mechanismus potenciometrické odezvy
vodivych polymeri

Oxidované (p-dopované, p-typ) vodivé polymery jako
polypyrrol (PPYR), polythiofen (PTF), polyanilin (PANI)
a jejich derivaty jsou tvofeny polykationtovym skeletem
a aniontem kompenzujicim ndboj. Z hlediska potenciometrie
pak v zavislosti na velikosti a pohyblivosti vElenénych iontl
funguji vodivé polymery jako iontoméniCe aniontl ¢i kati-
ontd a nasledkem toho davaji aniontovou nebo kationtovou
potenciometrickou odezvu™’. Potenciometricka odezva je
ovlivnéna i pfenosem elektronll na rozhrani polymer-roztok,
pokud jsou v roztoku ptitomny redoxni slozky*.

Mechanismus potencialové odezvy vodivych polyme-
1t je podrobné diskutovan v nékolika ¢lancich® % Hlavni
teoretické modely chovani vodivych polymert a stejné tak
experimentélni data byly prezentovany Lewenstamem’
a Bobackou'®. Viechny tivahy o mechanismech mohou byt
redukovény na dva zasadni piipady potencialové odezvy'?:
i) Potencidlovd odezva je dana zménou potencialu na

rozhrani vodivého polymeru a roztoku a je podminéna

pfenosem elektrontt a dopujicich iontd bez zmény
redoxniho stavu polymeru.

ii) Potencialova odezva je vysledkem redoxniho procesu,
ktery méni redoxni slozeni povrchu polymeru v da-
sledku ustavovani rovnovédhy mezi polymerem a roz-
tokem.

Schematicky diagram procesti zodpovédnych za vznik
signali je ukdzan na obr. 1. Tyto procesy jsou detailné
popsany slozitymi rovnicemi v praci Lewenstama a spol9.

Kov Polymer | Roztok
e e e
Poly*
An- An-
Kat* Kat*

Obr. 1. Schematicky model reakci zodpovédnych za tvorbu
signali v systému kov-polymer-roztok, kde ¢ je elektron, Po-
ly" je oxidovany polymer, An~ a Kat" je dopujici aniont resp.
kationt
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Elektrony se vyménuji jednak mezi elektrodou a polyme-
rem, jednak mezi polymerem a roztokem. Polymer podlé-
ha redoxnim reakcim v zavislosti na ptitomnych redoxnich
slozkach v roztoku. Je-1i polymer v oxidovaném stavu, pak
je jeho naboj kompenzovan anionty z roztoku, které mo-
hou byt snadno vyménovéany. Pokud je polymer dopovan
objemnymi anionty, jejichZ vymeéna je obtizna, pak jsou
tyto anionty fixovany v objemu filmu a celkovy naboj je
kompenzovan vyménou kationtd.

Pro oba piipady potencialové odezvy byly odvozeny

nasledujici rovnice'>. Pro elektronovou a iontové-
vymeénnou rovnovahu polymernich elektrod plati:
. RT Poly”
F=p + R POy p g @
F [Poly]

kde E° je formalni potencial redoxniho systému; [Poly’]
a [Poly] jsou rovnovazné koncentrace oxidované a reduko-
vané formy polymeru. Clen Agp=+RT/FIn(x/a) je Donna-
ndv potencial na rozhrani polymer-roztok, jestlize koncen-
trace iontoveé-vyménnych center (x) je vyssi nez aktivita
iontll v testovaném roztoku (a). Pomér [Poly ]/[Poly] re-
prezentuje oxidovany stav polymeru podminény spontan-
nim redoxnim procesem mezi polymerem a redoxné-
aktivnimi slozkami p¥itomnymi v roztoku. Clen (Agp) ma-
ze byt bud’ kladny (méni¢ aniontii, PPYR dopovany maly-
mi anorganickymi anionty) nebo zaporny (ménic kationtu,
PPYR dopovany velkymi organickymi anionty). Pokud je
koncentrace dopantu v polymeru konstantni ([Poly*]/
[Poly] = konst.), pak miize byt ziskdna Donnanova poten-
cidlova  odezva  polymerni  elektrody  k iontim
v testovaném roztoku.

Pro elektrochemickou oxidaci polypyrrolu doprovaze-
nou inserci (vstupem) aniontil (An") do polymerni matrice
plati redoxni reakce:

PPYR + An" =PPYR'An + ¢’ 2)

Potencial kovové elektrody modifikované PPYR mu-
7e byt nasledné vyjadien nasledujici rovnici''.
3)

RT a ;
E = Eo +—ln( PPYR )
F Appyr Q-

kde E° je standardni potencial redoxniho systému PPYR"/
PPYR, appyr+ @ appyr jsou aktivity oxidované a redukované
formy polypyrrolu, aa,- je aktivita aniontd v roztoku. Po-
kud je koncentrace dopantu v polymeru konstantni (tj.
appyr+/appyr = konst.), pak se vztah zjednodusi:

o RT 4)
E=F —Tln(aAn,)

V nékterych piipadech jsou anionty fixovany v poly-
mernim filmu a redoxni rovnovaha mezi polymerem
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aroztokem je dana pouze vyménou kationtd. Tento me-
chanismus je markantni pfi pouZziti objemnych organic-
kych dopantd, anebo pii dopovani tlustych PPYR filma
anorganickymi ionty. Kationtovd vyména PPYR je popsa-
na takto:

(3)
PPYR Kat"An" = PPYR "An "+ Kat'+ ¢’
a potencial elektrody je vyjadien nasledujici rovnici:
(6)
a,...a. .
E :Eo+ RT ln( PPYR Kat )
F a

PPYR

Pii konstantni koncentraci dopantu v polymeru plati'’:

)

Kat" )

E:E°+Eln(a
F

Redoxni odezva vodivého polymeru muze byt bud’
,.kovové” nebo ,,nekovoveé” povahy, coz zavisi na tom, zda
prenos elektronil je nebo neni doprovazen i ptenosem iontu.

Kromé iontové a redoxni odezvy zavisi potencial
vétSiny vodivych polymerti také na pH. Mechanismus
smisené redoxni a pH odezvy byl navrzen Maksymiukem®
a Michalskou'® a mize byt dvoji (obr. 2):

mechanismus 1

Ox + H*
@Recﬂ H,0

AN

elektroda polymer roztok

vysoké dQ/dE

polymer

Poly® =—= Poly* + & Anpy Kat'rgy H*zay
Af ﬁl 4
¥ [ [ 3

Red =—= Ox + H*+e ANy Kat,, Hig

roztok

elektroda

Referat

V prvnim pfipadé je naboj v polymernim filmu po
kontaktu s okyselenym roztokem vyrovnavan vymé-
nou iontd (kationtli nebo aniontll) mezi polymerem
aroztokem, pfi¢emZz pro aniontové-vyménné filmy
nastava predevsim pienos aniont pies rozhrani poly-
mer-roztok. V tomto pifipadé prejde pres fazové roz-
hrani polymer-roztok pro uritou zménu potencialu
(dQ/dE}, tj. redoxni kapacita filmu) relativné velky
naboj, ktery je umérny tloustce filmu. Vybér dopujici-
ho iontu ovliviiyje vedle iontové-vyménnych vlastnos-
ti i redoxni kapacitu polymeru®. Probiha-li prenos
iontd pfes rozhrani polymer-roztok, pak odezva bude
vzdy pomalejsi ve srovnani s dal$im mechanismem.

Stejné jako v predchozim piipadé polymer obsahuje
vysokou koncentraci elektricky nabitych nosicu, ale
pfi kontaktu s okyselenym roztokem neprobiha pfenos
iontl na rozhrani polymer-roztok. Polymer slouzi jako
polymerni membrana bohatd na elektrony, kterd pii
kontaktu s roztokem obsahujicim redoxni par ptispiva
k elektrickému potencidlu. Mechanismus tvorby elek-
trického potencialu na rozhrani polymer-roztok a cel-
kova odezva elektrody zaloZzené na vodivém polymeru
bude podobna jako u uslechtilych kovi. Tento mecha-
nismus prevladne, jestlize je pienos elektronu nebo
protonu pies fazové rozhrani vyrazné rychlejsi nez
iontova vyména®. Polymerni vrstva se polarizuje ob-
dobné jako kovové elektrody. Mnozstvi ndboje vymé-
néné v tomto piipadé (dQ/dE,) je nizsi nez u prvniho

mechanismus 2
An-@ Ox + H*
Kat* a, @ @ Red + H,0
G 2™
Kat =

Anr
i e | H*

Anr

AN

polymer roztok

nizké dQ/dE

polymer

Poly? &—*

Red «——

roztok

Obr. 2. Schéma dvou mechanismii nastavajicich na rozhrani polymer-roztok; jako modelovy systém byl pouzit polymer dopovany
jednoduse vyménitelnymi anionty. Oxidovana a neutralni forma polymerni kostry je oznacena jako Poly" a Poly”; An™ a Kat™ predstavuji
pohyblivé anionty a kationty; Ox a Red jsou formy pH zavislého redoxniho systému v roztoku; H" znaéi vodikovy kationt. Dolni indexy

Poly a sol ozna&uji polymerni fazi a roztok'
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mechanismu. Vlivem polarizace jsou sice potencialo-

vé zmény rychlejsi, ale absolutni zmény potencidlu

jsou nizsi. Pro zavislost potencidlu elektrody na pH
pak plati, Ze jeji smérnice je menSi, neZ je tomu

u prvniho mechanismu'?.

Vyse uvedené mechanismy jsou pouze idedlnimi mo-
dely chovani, neberou totiz v ivahu nehomogenitu filmu,
jejich defekty a predevsim elektrochemické pisobeni né-
kterych dalsich redoxnich systémt''. Ve skutenosti neni
odezva polymernich elektrod nikdy cist¢ aniontova nebo
kationtova a absolutni hodnota smérnice odezvy elektrody
tak byva vétsSinou nizsi nez teoretickd hodnota.

Teoretické modely odezvy vodivych polymerti na pH
byly navrZzeny na zékladé chovéani polypyrrolovych filmi
pii méfeni zavislosti potencialu na ¢ase, proudu na poten-
cidlu (cyklickd voltametrie) a frekvence na case
(elektrochemické kiemenné mikrovahy). Citlivost poly-
pyrrolovych filmid k pH je ovliviiovana dopujicimi anionty
podptrného elektrolytu, ze kterého je PPYR pfipraven".
Podle prvnitho mechanismu byla pozorovéna pro poly-
pyrrol dopovany jednoduse vyménitelnymi anionty (CI°,
NO;7, ClO4") pomala ¢asova odezva elektrod, ktera souvisi
s pfechodem iontd zroztoku do filmu kvili kompenzaci
naboje vytvoreného protonaci. Naopak podle druhého
mechanismu je iontova vyména polypyrrolu dopovaného
v pritomnosti aniontd slabych kyselin (ftalaty, stavelany,
salicylaty) potlacena pro rychlou odezvu zptisobenou pola-
rizaci oxidované polymerni vrstvy. Navic jsou tyto filmy
méng citlivé na zmény pH.

Poskytuje-li vodivy polymer odezvu soucasné vuci
aniontim, kationtiim a redoxnim slozkam, pak primarni
ulohou pfi pouziti takového potenciometrického senzoru je
zlepSeni jeho selektivity vici cilovému analytu vhodnou
funkcionalizaci. Ta muze byt realizovana kovalentni ¢i
nekovalentni vazbou rozpoznéavaciho mista (funk¢ni skupi-
ny, komplexujiciho ligandu ¢i ionoforu) na polymer. Od
téchto rozpoznavacich mist je ocekdvano zvySeni selektiv-
ni extrakce analytu v porovnani s interferenty.

4. Aplikace potenciometrickych pH senzori
na bazi vodivych polymeri

Siroké pole aplikaci vodivych polymerd jako senzori
se promitda i do navrhi potenciometrickych iontove-
selektivnich elektrod odstartovanych vyvojem pH senzori
na zacatku 80. let minulého stoleti. Ackoli je sklenéna
membranova elektroda nejvice pouzivanym pH senzorem,
ma nékolik nevyhod'*'®. Nizkd mechanicka odolnost, vy-
soky odpor, velikost a interference kationti alkalickych
kovi'* znemoziuji jeji pouziti pii ndkterych analyzach
in vivo. Jeji funkce je ovlivnéna i nékterymi anionty, napf.
fluoridy'®. Polymerni pH elektrody maji naopak nizky
odpor, 1ze je jednoduse pfipravit a mohou byt snadno mi-
niaturizovany. Tyto elektrody jsou pak moznou nahradou
sklenéné elektrody ve vyse zminénych analyzach'. Ode-
zva senzorl na pH mize byt zplsobena protonaci dusiko-
vych atomil v polymeru a/nebo iontové-vyménnou rovno-
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vahou mezi vodikovymi ionty a vyménnymi misty (napf.
funkénimi skupinami) na polymerni kostte.

Jednim z prvnich pH senzort byla platinova elektroda
potazend elektrochemicky pfipravenym poly(1,2-fenylen-
diaminem)'’. Dale byly pouzity polymerni filmy na béazi
diaminobifenylu'®, komplexu (4-hydroxyfenyl)porfyrinu
s kobaltem', aminoantracenu'?, komplex tetraaminoftalo-
cyanini s médi a niklem", pyrrolu", anilinu®™® a jejich
derivata'®® a dalsich latek. Vétsina téchto senzort davala
odezvu blizkou teoretické Nernstové hodnoté v Sirokém
rozmezi pH 1-13 s minimalnimi interferencemi kationtd
Na’, K" a Li*, aniontli a redoxnich slozek piitomnych ve
vzorcich. Nékteré elektrody byly testovany na realné vzor-
ky vody a krevniho séra a byly ziskany vysledky srovna-
telné ¢i dokonce lepsi nez pii pouziti sklenéné elektrody.

V literatufe je popsana fada faktort, které mohou
ovliviovat pH  vlastnosti  vysledného  polymeru.
U polypyrrolem modifikovanych elektrod ze skelného
uhliku byla testovana tloustka filmd, kterda méla znacny
vliv na potenciometrickou pH odezvu®'. Michalska
a Maksymiuk studovali vliv zmény pH na potenciometric-
kou odezvu polypyrrolu®. Zjistili, 7e ionty H" mohou byt
zapojeny do i) iontové vymény na rozhrani polymer-
roztok, kdy kviili vysoké pohyblivosti jsou ionty H" prefe-
rovany pred ostatnimi a do if) protonace/deprotonace poly-
merniho filmu vhodnou kyselinou. Vyznamnym faktorem
je vliv protonace filmu, kterd ovliviiuje potenciometrickou
odezvu polypyrrolu v mirné kyselych roztocich®. Casova
odezva elektrod potaZzenych polypyrrolem citlivych na pH
byla zlepSena zmensenim tloustky filmu potazenim uhli-
kového povrchu povlakem znevodivého polymeru PVC
pred vlastni polymeraci polypyrrolu®. Vedle vlivu tloust-
ky filmu byl studovén i vliv rychlosti zmény potenciilu
(SR = ,,scan rate”) pii pfipravé vlaknitého polypyrrolu
na jeho potenciometrickou pH odezvu. Bylo zjiiténo, Ze
tloustka vlaknit¢ého PPYR filmu nema vliv na smérnici
odezvy a naopak rychlost zmény potencidlu podstatne
ovlivituje smérnici pH odezvy polymeru.

Elektrody potazené vodivymi polymery také oteviely
moznost pro imobilizaci riznych biomolekul, coz umoznilo
vyrobu mnoha biosenzort®> . Pro imobilizaci enzymi byla
pouzita celd fada vodivych polymerl (napf. poly(N-
-methylpyrrol), polyanilin, polyindol, poly(o-fenylendiamin),
polyfenol aj.)*’, pro depozici proteinovych molekul viak byl
nejcastéji vyuzivan polypyrrol pro svij nizky oxidacni poten-
cial”’. Znaény pocet praci je zaméfen na imobilizaci glukoso-
oxidasy (GOD), protoze GOD je modelovy priklad stabilniho
enzymu. Princip potenciometrickych biosenzori na glukosu
je zaloZzen na detekci zmény pH zpusobené enzymatickou
oxidaci glukosy glukosaoxidasou na glukonovou kyselinu.

Pfi porovnani s klasickymi polyvinylchloridovymi
membranovymi iontové-selektivnimi elektrodami nedosa-
huji elektrody potazené vodivymi polymery tak nizkych
detekénich limitlh (nano- az pikomolarni koncentrace).
Naopak vsak maji tu vyhodu, Ze jsou ve vzorcich neroz-
pustné a tudiz se nevymyvaji do méteného roztoku. Jejich
zivotnost byva delsi, poskytuji rychlou a relativné stabilni
potenciilovou odezvu.
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This article summarizes the properties of conducting
polymers (CP) used in potentiometric sensors. Conduct-
ing polymers such as polypyrrole (PPYR), polyaniline
(PANI), polythiophene (PTF) and their derivatives are
multifunctional materials with unique electric, electro-
chemical and optical properties, which can be used in
chemical sensors, e.g., in noble-metal electrodes coated
with a CP film. Electrodes modified with CP containing
substituents and dopants can be obtained by electro-
chemical polymerization of a wide range of monomers.
The simple procedure leads to thick and homogenous
coverage of the electrode metal. The film acting as
a cation or anion exchanger provides a cationic or anionic
potentiometric response, which depends on the size and
mobility of incorporated ions. The electron transfer
across the polymer—solution boundary affects the potenti-
ometric response in the presence of a redox-active spe-
cies. The most important factor influencing CP properties
is pH. CPs containing heteroatoms in their structure can
be protonated or deprotonated. CP-based sensors have
some advantages, such as a fast response to the analyte
and the possibility of miniaturization. Their lifetime is
longer than that of classical PVC membrane electrodes
because there is no ionophore loss from the membrane
due to a low solubility of polymer films in analytes.



