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RESUMEN  

 

En este trabajo de investigación se modificaron superficies de carbono y de oro empleando varias 

estrategias. Cada metodología de modificación se describe a lo largo de los 7 capítulos que 

componen esta tesis, con excepción del capítulo I, donde se presenta una miscelánea de temas a 

manera de marco teórico general.  

La modificación electroquímicamente asistida de superficies de carbono se muestra en los capítulos 

II y III. En estos capítulos se presenta la formación de injertos moleculares sobre superficies de 

carbono vítreo y de nanotubos de carbono. Los injertos se fabricaron utilizando reacciones 

electroquímicamente asistidas tales como la oxidación de aminas y la reducción de cationes 

arildiazonio. En el capítulo IV se modificaron superficies de nanotubos de carbono, adsorbiendo 

colorantes que tienen grupos catecol en su estructura. El uso de los colorantes rojo de alizarina y 

rojo de pirogalol permite, como prueba de concepto, la determinación de iones cobre en 

disoluciones. En el capítulo V se utilizaron superficies de nanotubos de carbono modificadas, 

utilizando las estrategias descritas en capítulos anteriores, sobre las que se depositaron películas 

delgadas de bismuto. Con estos electrodos se realizó la determinación de iones plomo y cadmio en 

disoluciones acuosas.  

La formación de monocapas autoensambladas de tioles, sobre electrodos de oro policristalino, se 

presenta en el capítulo VI. En él se estudia el comportamiento de la constante heterogénea de 

transferencia de electrones para el par hexacianoferrato(II) y hexacianoferrato(III) de potasio sobre 

electrodos funcionalizados con grupos amino y carboxilo, así como su posterior modificación. 

Finalmente, en el séptimo y último capítulo se investigó el depósito electroquímico de oro sobre 

superficies de carbono vítreo, utilizando métodos potenciodiámicos, potenciostáticos y 

galvanostáticos. Estos electrodos se utilizaron para la determinación de dopamina en presencia de 

interferentes comunes, como los ácidos ascórbico y úrico. 
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ABSTRACT  

 

In the present work, the modification of carbon and gold surfaces was investigated using different 

strategies described individually in six of the seven chapters of this manuscript. Chapter I is an 

exception to the general scheme, since different electrochemical basic topics are dealt with in it. 

Electrochemically assisted covalent modification of carbon surfaces is described in Chapters II and 

III. The modification method involves the oxidation of amines and the reduction of aryldiazonium 

cations on glassy carbon electrodes or on electrodes modified with carbon nanotubes. In Chapter 

IV, Alizarin Red and Pyrogallol Red were adsorbed onto the surface of the carbon nanotubes. As 

a proof of concept, the determination of copper was achieved using these modified electrodes. 

Chapter V deals with the electrodeposition of bismuth(III) films on previously modified surfaces, 

for the simultaneous determination of cadmium and lead in aqueous solutions.  

The formation of self-assembled monolayers of thiols on polycrystalline gold is presented in 

Chapter VI. In this chapter, the heterogeneous electron transfer rate constants for the electrolysis 

of potassium hexacianoferrate(II)-hexacianoferrate(III) on amine and carboxyl functionalized 

surfaces were calculated. The surfaces with self-assembled monolayers were also modified with 

diethylenetriamine. The seventh and last chapter deals with the electrodeposition of gold(III) on 

glassy carbon electrodes. Au nanostructures were obtained by applying potentiostatic, 

potentiodynamic and galvanostatic methods. The new nanostructured gold surfaces were used for 

the determination of dopamine in a ternary mixture with ascorbic and uric acids. 
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INTRODUCCIÓN  

 

La electroquímica es la rama de la química que estudia las relaciones recíprocas entre la carga 

eléctrica y sus manifestaciones (corriente, potencial y campo eléctricos) y los cambios químicos 

producidos por ellas (o viceversa) en un sistema dado. Gran parte de este campo se ocupa del 

estudio de cambios químicos causados por el paso de una corriente eléctrica y la obtención de 

energía eléctrica a través de reacciones químicas.1 La transferencia de electrones ocurre en la 

interfase entre un conductor iónico y un conductor electrónico, como se esquematiza en la figura 

1. A esta interfase se la denomina electrodo.  

 

Figura 1. Esquema general de una reacción heterogénea de intercambio de electrones  

 

En las reacciones electroquímicas (es decir, aquellas que ocurren sobre los electrodos), la superficie 

de un electrodo es una herramienta poderosa, puesto que al imponer un potencial o hacer pasar 

corriente eléctrica a través de la interfase, la superficie actúa como una fuente (en la reducción) o 

pozo (en la oxidación) de electrones de enorme capacidad. En algunas reacciones electroquímicas, 

los electrodos pueden ser afectados por distintos fenómenos que limitan su uso. Por ejemplo, se 

pueden mencionar procesos de adsorción no deseada o de precipitación, así como la falta de 

especificidad de una superficie a determinada reacción. Estos fenómenos y procesos no deseados, 

en principio, pueden controlarse manipulando la naturaleza química de la superficie del electrodo. 

De esta premisa nace el concepto de electrodo químicamente modificado (chemically modified 

electrode, CME por sus siglas en inglés).2 Idealmente, un CME se puede construir fácilmente al 

inmovilizar moléculas o estructuras moleculares sobre superficies limpias, dando así nuevas 

propiedades físicas y químicas a la interfase. Un CME se define como un material conductor o 

                                                 
1 Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications; Wiley: New York, 1980. 
2 Murray, R. W.; Ewing, A. G.; Durst, R. A. Chemically Modified Electrodes Molecular Design for Electroanalysis. 

Anal. Chem. 1987, 59 (5), 379A–390A. 
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semiconductor recubierto con una película mono-molecular, multi-molecular, iónica o polimérica 

que altera, entre otras, las propiedades electroquímicas y ópticas de la interfase.3  

Entre los años 1946 y 1947, Zisman y sus colaboradores,4 presentaron los primeros trabajos sobre 

la modificación de superficies mediante el fenómeno de autoensamblaje. Tiempo después, en la 

primavera de 1974, el grupo de Murray,5 inicio la investigación de electrodos modificados 

mediante la inmovilización covalente de aminas y moléculas redox sobre superficies de platino y 

de óxido de estaño. Posteriormente, esta línea de investigación adquirió gran importancia, 

produciendo miles de reportes sobre la obtención, caracterización y aplicación de CMEs.6  

Actualmente, en el área electroquímica, el número de publicaciones relacionadas con electrodos 

químicamente modificados sigue en aumento, como puede observarse en la figura 1. Si 

comparamos los datos de 2010 con los datos de 2017, se aprecia un aumento en el número de 

publicaciones de 51.9, 30.9, 60.3, y 61.0%  para las editoriales Royal Society of Chemistry (RSC), 

Wiley, Elsevier (SD), y American Chemical Society (ACS) respectivamente. 

 

Figura 1. Gráfico de barras que muestra el número de artículos publicados sobre electrodos químicamente modificados 

por año en diferentes páginas web. Ver texto para más información. 

 

Los datos presentados en la figura 1, se consultaron en línea, en los diferentes sitios web, el día 07 

de mayo de 2018, usando como palabras de búsqueda “electrode and modified and chemically and 

electrochemistry”. Los datos del año 2018 corresponden a publicaciones realizadas entre enero y 

abril de ese año. 

                                                 
3 Handbook of Electrochemistry, 1st ed.; Zoski, C. G., Ed.; Elsevier: Amsterdam ; Boston, 2007. 
4 Bigelow, W. C.; Pickett, D. L.; Zisman, W. A. Oleophobic Monolayers. J. Colloid Sci. 1946, 1 (6), 513–538. 
5 Murray, R. W. Chemically Modified Electrodes. Acc. Chem. Res. 1980, 13 (5), 135–141. 
6 Opallo, M.; Lesniewski, A. A Review on Electrodes Modified with Ionic Liquids. J. Electroanal. Chem. 2011, 656 

(1–2), 2–16. 
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HIPÓTESIS  

La adecuada modificación de superficies de carbono y oro, mediante diferentes estrategias de 

inmovilización, permite el desarrollo y construcción de nuevas superficies con propiedades y 

características definidas, para ser usadas como electrodos de trabajo en la determinación 

electroquímica de analitos de interés. 

OBJETIVOS  

 Establecer una metodología para la funcionalización de superficies de carbono mediante la 

formación de injertos moleculares, utilizando reacciones electroquímicamente acopladas por 

oxidación de aminas y reducción de cationes arildiazonio. 

 Obtener monocapas autoensambladas de -tioles sobre superficies de oro para realizar 

posteriores modificaciones. 

 Caracterizar las distintas superficies funcionalizadas utilizando voltamperometría cíclica y 

espectroscopía de impedancia electroquímica con sondas redox, para estudiar sus propiedades 

ácido-base y estimar los valores de las constantes de acidez de las películas orgánicas 

inmovilizadas. 

 Modificar la superficie de nanotubos de carbono adsorbiendo ligantes para determinar iones 

cobre en disoluciones acuosas empleando técnicas electroquímicas. 

 Utilizar superficies modificadas de carbono para la determinación de iones cadmio y plomo 

utilizando la técnica de redisolución anódica sobre películas de bismuto formadas in-situ. 

 Investigar el efecto de las distintas variables de trabajo en el desempeño de los electrodos 

modificados, para mejorar la cuantificación de Pb, Cd y Cu. 

 Depositar nanoestructuras de oro sobre la superficie de electrodos de carbono vítreo para 

determinar de dopamina en medio acuoso usando técnicas electroquímicas. 

 Evaluar el desempeño del electrodo modificado obtenido en presencia de ácido ascórbico y 

ácido úrico como interferentes. 

 Depositar oro utilizando diferentes métodos electroquímicos para encontrar relaciones entre la 

estructura obtenida y el método de depósito empleado. 
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1. CAPÍTULO I. GENERALIDADES  

 

1.1 Electrodos de carbono vítreo  

El carbono vítreo (glassy carbon, GC por sus siglas en inglés) es un material no grafítico y no 

granular, que posee alta estabilidad térmica y química así como buena biocompatibilidad. Debido 

a sus propiedades, este material se ha empleado en la construcción de crisoles y de ciertos 

dispositivos prostéticos, por ejemplo.1  El GC también se usa comúnmente como material de 

electrodo para electroanálisis, siendo el electrodo de carbono más comúnmente empleado.2 

La producción de GC se realiza mediante pirólisis en atmósfera inerte de materiales políméricos 

tales como el poliacrilonitrilo3 o las resinas fenólicas. En la figura 1.1, se esquematiza la 

preparación de carbono vítreo. Usando fenol y formaldehído se sintetiza una resina, la que 

posteriormente se somete a un tratamiento térmico en dos etapas, una de calentamiento y otra de 

carbonización. En la primera etapa, la resina se lleva a una temperatura de 300°C, donde se 

eliminan moléculas de oxígeno y nitrógeno. Seguidamente, en la segunda etapa la resina se 

carboniza a temperaturas entre 1200 y 3000 °C, condiciones en las que las moléculas de hidrógeno 

se eliminan, obteniéndose el producto final.4  

 

 Figura 1.1. Esquema de la ruta de obtención de carbono vítreo a partir de fenol y formaldehido. Adaptada de la 

referencia [4]. 

 

Se han reportado varios modelos para describir la estructura del GC.5 Uno de los modelos más 

difundidos es el presentado por Jenkins y Kawamura en 1971.6 Este modelo asume que la 

orientación molecular del precursor polimérico se mantiene, hasta cierto punto, después de la 

carbonización. De este modo la estructura del GC tiene cierta similitud con la del polímero de 

partida, generando dominios grafíticos en forma de cintas estrechas y curvas, como se muestra en 

el panel A de la figura 1.2. Sin embargo el modelo de Jenkins es deficiente en varios aspectos. Por 

ejemplo, la estructura de Jenkins y Kawamura del GC contiene varios microporos unidos que 

OH

+
O

H H

OH OH

OH OH
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permitirían fácilmente el paso de gases, mientras que es bien sabido que el GC es bastante 

impermeable a los gases. También presenta una proporción grande de átomos de borde, que a nivel 

macroscópico correspondería con una elevada reactividad química del material, de forma 

inconsistente con la baja reactividad que tienen los GC. 

 

Figura 1.2. Distintos modelos de la estructura de carbono vítreo propuestos por A) Jenkins y Kawamura. B) Harris  

 

Basándose en la estructura de diferentes alótropos de carbono, como los fullerenos o los nanotubos 

de carbono, Harris y colaboradores1 presentaron un modelo para la estructura de GC que se muestra 

en el panel B de la figura 1.2, y que describe al GC como un material con características similares 

a las que tienen los fullerenos, incluyendo estructuras facetadas, partículas cerradas y planos 

curvos. Con el modelo de Harris, se puede explicar de manera más acertada las propiedades que 

poseen los GC, como por ejemplo, la baja reactividad química, la dureza o la impermeabilidad 

hacia los gases y líquidos. 

Con excepción de ciertas secciones del capítulo 6, donde se usan electrodos de oro policristalino, 

en todo el presente trabajo se usaron electrodos de GC, como primer sustrato para realizar las 

diferentes modificaciones. En el capítulo 2 y 3 se modificaron superficies de GC mediante la 

oxidación de aminas y la reducción de iones arildiazonio.  

 

1.2 Nanotubos de carbono 

Conceptualmente considerados como hojas de grafeno enrolladas,7 los nanotubos de carbono 

(carbon nanotubes, CNT pos sus siglas en inglés) son  estructuras cilíndricas constituidas de átomos 

de carbono con hibridación sp2, con alta estabilidad térmica y química, alta elasticidad, alta fuerza 

tensil y conductividad metálica.8  Se los puede categorizar como CNT de pared simple (single-

walled, SWCNT por sus siglas en inglés) o multipared (multi-walled, MWCNT).  
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Desde su descubrimiento, realizado por Iijima en 1993,9 estos materiales carbonáceos se han 

investigado mucho, utilizándose ampliamente como estructuras para mejor un proceso analítico.10  

Dadas su gran área superficial y su capacidad de establecer interacciones electrostáticas del tipo -

, se los ha empleado como materiales sorbentes, por ejemplo, en mini columnas empacadas para 

cromatografía,11 en fases pseudoestacionarias para electroforesis capilar,12 en la remoción de 

contaminantes ambientales, como “esponjas”,13 y también se los ha empleado como disipadores de 

calor para chips,14 debido a la gran  capacidad térmica que poseen. 

 

Figura 1.3. Esquema conceptual de un nanotubo de carbono de pared simple. 

 

La primera aplicación de nanotubos en electroquímica, la realizaron Britto y colaboradores,15 en 

1996. En este reporte se prepararon electrodos de pasta de CNTs, con bromoformo como 

aglomerante, para la determinación de dopamina, observándose la oxidación idealmente reversible 

de dopamina a dopaminoquinona y el aumento de la corriente de pico en un factor alrededor de 60.  

En este primer reporte se evidenciaron las propiedades electrocatalíticas de los CNTs y su potencial 

uso en el desarrollo de electrodos modificados. A partir de este reporte se continuó con la 

investigación y el uso de CNTs en la construcción de superficies usadas con fines electroanalíticos.8   

En los capítulos IV y V se modificaron superficies de GC recubiertos con nanotubos de carbono. 

Los electrodos construidos en esos capítulos se usaron para la determinación de iones cobre, 

cadmio y plomo respectivamente. 

 

1.3 Electrodos de oro  

Las superficies de este elemento son comúnmente usadas en electroanálisis, pudiéndose 

clasificarlas como electrodos de metal sólido.16 Los electrodos de oro presentan cinética rápida de 

transferencia de electrones para muchos sistemas redox, y poseen una ventana de potencial anódico 

relativamente amplia. Los electrodos de oro se han investigado intensamente, debido a varias de 
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sus características, como por ejemplo: su biocompatibilidad, la facilidad para funcionalizar su 

superficie, o su alta actividad electrocatalítica en forma nanostructurada.17  

Una de las formas más simples de modificar una superficie de oro, es mediante la formación de 

monocapas autoensalbladas con tioles, ditioles u otro grupo funcional terminal con átomos de 

azufre.18 En el capítulo VI modificaron superficies de oro mediante el proceso de autoensamblado. 

En el capítulo VII de este trabajo se presenta la modificación de superficies de GC mediante el 

depósito electroquímico de oro, formando una película nanoestructurada. Los electrodos obtenidos 

se usaron para la determinación de dopamina en disolución acuosa. 

 

1.4 Técnicas electroquímicas  

1.4.1 Voltamperometría cíclica  

Es una técnica electroquímica transitoria, (cyclic voltammetry, CV por sus siglas en inglés), 

considerada como la técnica electroanalítica más versátil para el estudio de una especie 

electroactiva en disolución.19 La efectividad de la CV proviene de la capacidad, rapidez y relativa 

facilidad con la que se puede evaluar el comportamiento redox de una especie química dada, en un 

amplio rango de valores de potencial, obteniendo información cinética y termodinámica.  

𝑂𝑥 + 𝑛𝑒− ⇌  𝑅𝑒𝑑 1.1 

En electroanálisis es común usar celdas compuestas por un electrodo de trabajo, un electrodo de 

referencia y un contraelectrodo. La técnica de CV emplea un programa de perturbación, donde se 

varía linealmente el valor del potencial impuesto como una función del tiempo, mientras se registra 

la corriente que circula por la celda, como se observa en el panel A de la figura 1.4. Al realizar el 

barrido de potencial se cambia el valor energético del electrodo de trabajo, de forma que al llegar 

a determinado valor se empiezan a intercambiar electrones desde la especie electroactiva 

(oxidación) o desde el electrodo (reducción) como se presenta en la reacción 1.1. La corriente 

debida al intercambio electrónico se denomina faradaica (ifar). En el panel B de la figura 1.4, se 

muestra un voltamperograma típico del par hexacianoferrato(II/III) de potasio en buffer de fosfatos 

a  pH = 7, sobre un electrodo de oro. 
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Figura 1.4. A) Señal de perturbación típica para voltamperometría cíclica a 500 mV s-1; B) Voltamperograma de 

hexacianoferrato(II/III) de potasio 1 mM, en buffer de fosfatos 50 mM, pH = 7; sobre un electrodo de oro Area = 

0.0314 cm2, a una velocidad de barrido v = 500 mV s-1. 

 

Los registros voltamperométricos están caracterizados por varios parámetros, tales como los 

potenciales de pico anódico (Epa) y catódico (Epc), las corrientes de pico anódico (ipa) y catódico 

(ipc) y el potencial de media onda (E1/2), que está relacionado con el potencial formal (E0’) según la 

ecuación 1.2:20 

𝐸1/2 =  𝐸0′
+

𝑅 𝑇

𝑛 𝐹
ln (

𝐷𝑅𝑒𝑑

𝐷𝑂𝑥
)

1/2

 
1.2 

 

donde R es la constante universal de gases, T es la temperatura absoluta, n el número de electrones 

intercambiados, F la constante de Faraday,  DRed y DOx son los coeficientes de difusión de las 

diferentes  especies. 

Utilizando las magnitudes de pico de un voltamperograma se pueden evaluar distintos criterios de 

una reacción electroquímica. Por ejemplo, para un proceso reversible, nono electrónico, el valor de 

la diferencia de potenciales de pico (Ep = Epa - Epc ) debe ser 59 mV, y el valor del cociente de 

corrientes de pico (ipa/ ipc) debe tender a 1. Para una reacción electroquímica en la que el transporte 

de materia está controlado por difusión, el cociente de la corriente de pico entre la raíz cuadrada 

del valor de la velocidad de barrido, (ip/v
1/2) debe ser constante, independientemente de la magnitud 

de v.21 
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1.4.2 Voltamperometría de onda cuadrada 

Es una técnica electroquímica basada en pulsos de potencial, ampliamente usada en 

determinaciones analíticas a nivel traza así como en la  obtención de algunos parámetros 

cinéticos.22 Toma su nombre debido a la forma que tiene la señal de perturbación (square wave 

voltammetry, SWV por sus siglas en inglés). Al igual que otras técnicas de pulsos, la SWV se ha 

desarrollado para disminuir el efecto de la corriente capacitiva (icap), que se debe al cargado de la 

doble capa eléctrica. Por ejemplo, cuando se emplean velocidades de barrido altas en CV, la icap 

puede alcanzar valores superiores a los valores de corriente correspondientes a procesos faradaicos. 

23  Para filtrar la contribución capacitiva de la corriente total, en SWV se aplican pulsos de potencial 

“cuadrados”, (como los que se muestran en el panel A de la figura 1.5), obteniéndose curvas de 

corriente en función del tiempo (como las que se presentan en el panel B de  la figura 1.5)  

 

Figura 1.5. A) Señal de perturbación cuadrada, con potenciales de inversión -0.3 y 0.3 V. B) Respuestas i vs t 

simuladas. Los valores de los parámetros se describen en el texto. 

 

Los valores de las respectivas corrientes presentadas en el panel B de la figura 1.5 se calcularon 

usando las ecuaciones 1.3 y 1.4, usando los siguientes valores: coeficiente de difusión DOx = DRed 

=1×10-5 cm2 s-1, concentración de especie electroactiva C* = 1 mM, área del electrodo 0.075 cm2, 

resistencia de la disolución Rs = 100 , capacitancia de la doble capa Cdl = 5 F. 
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Al aplicar pulsos de potencial “cuadrados” se observa que el valor de la corriente capacitiva decae 

rápidamente hacia el final del pulso, puesto que hay una relación exponencial entre la corriente y 

el tiempo (ecuación 1.3), mientras que la corriente faradaica se mantiene en valores considerables 

debido a que existe una relación parabólica con el tiempo (i ∞ t-1/2, ecuación 1.4). En  SWV se mide 

la corriente al final de cada pulso cuadrado, filtrando de la corriente total gran parte de contribución 

capacitiva.24 

 

Figura 1.6.A) Esquema de perturbación empleado en voltamperometría de onda cuadrada; B) SWV de Dopamina [DA] 

= 50 M, sobre electrodo de carbono vítreo A= 0.0707 cm2, f = 20 Hz, Einicio = 0.0 V vs Ag/AgCl, Epulso = 5 mV, 

amplitud = 25 mV, en buffer de fosfatos 10 mM, pH = 7.0. 

 

En el panel A de la figura 1.6 se presenta un esquema general del programa de perturbación de 

potencial que se usa en SWV. Los puntos azules marcan el final de cada semi-ciclo, tiempo en el 

que se mide la corriente. En esta técnica se miden dos corrientes correspondientes a los limites 

superior e inferior de la amplitud, denominadas corriente directa e inversa. La velocidad de barrido 

en SWV se puede calcular con el producto Epulso×f, donde f es la frecuencia en Hz de cada ciclo, es 

decir, el inverso del periodo .  
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⁄
 

1.3 

𝑖𝑓𝑎𝑟 =  
𝑛 𝐹 𝐴 𝐷1/2 𝐶∗

𝜋1/2𝑡1/2
 

1.4 
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Un voltamperograma de onda cuadrada se compone de valores de corriente discretos que 

generalmente se unen con líneas para facilitar el manejo de los datos,25 como se muestra en el panel 

B la figura 1.6. Para mejorar la sensibilidad de la técnica es común sumar o restar los registros de 

corriente directa e inversa según sea conveniente.  Al igual que en otras técnicas electroquímicas 

los registros de SWV están caracterizados por parámetros como la corriente de pico (ip) y 

potenciales de pico (Ep). 

 

1.4.3 Cronopotenciometría derivativa   

La cronopotenciometría (CP), es un técnica electroanalítica galvanostática, donde se fija una 

corriente entre los electrodos de trabajo y auxiliar, mientras se registran los cambios en el valor de  

potencial del electrodo de trabajo como una función del tiempo. En celdas de tres electrodos la 

medición del potencial se realiza con la ayuda de un electrodo no-polarizable.26 En el panel A de 

la figura 1.7 se muestra un ejemplo del programa de perturbación empleado en CP; en el panel B 

de la misma figura se presenta un cronopotenciograma típico (curvas E vs t), correspondiente a la 

redisolución de iones cobre 2 M, adsorbidos sobre un electrodo modificado con ligantes con 

grupos funcionales tipo catecol.  

Uno de los parámetros obtenidos en CP es el tiempo de transición , que es el tiempo donde la 

concentración de especie electroactiva, en la superficie del electrodo es igual a cero, en esas 

condiciones las variables i y  se relacionan según la ecuación 1.5, conocida como ecuación de 

Sand.26 

𝑖 𝜏1/2

𝐶∗
=

𝑛 𝐹 𝐷1/2 𝜋1/2

2
 

1.5 

 

Donde n, F, D y C* tienen el significado descrito en la sección 1.4.1. El valor de i1/2 a diferentes 

valores de corriente, puede usarse para determinar C* o D de un sistema redox.   

La cronopotenciometría derivativa (Derivative Chronopotentiometry, DCP por sus siglas en inglés) 

es una técnica electroanalítica que consiste en determinar los valores de la derivada de potencial 

respecto del tiempo (dE/dt) en un ensayo de CP y representarlos como una función del potencial 

medido mientras se aplica una corriente entre los electrodos de trabajo y auxiliar.27 En panel C de 

la figura 1.7 se presenta la señal obtenida para iones cobre en las mismas condiciones que las 

detalladas para el panel B de dicha figura. 
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Figura 1.7. A) Esquema de perturbación empleado en cronopotenciometría B) Respuesta E vs t para la determinación 

de iones cobre 2 M en buffer MES 10 mM, pH 6.5, aplicando una corriente constante de i = 5 A. C) 

cronopotenciometría derivativa obtenida con los mismos parámetros que los detallados en el panel B. 

 

Una ventaja de representar la derivada dt/dE vs E es que se obtiene una señal en forma de pico, del 

que se puede determinar su altura. La posibilidad de medir la altura de pico mejora la respuesta, 

una característica muy buscada, por ejemplo, en el desarrollo de métodos analíticos donde es 

importante tener señales grandes cuya magnitud sea fácil de medir.   

 

1.4.4 Espectroscopía de impedancia electroquímica   

La impedancia es una medida de la dificultad que se presenta en un circuito eléctrico para permitir 

el flujo de una corriente eléctrica.28 La impedancia electroquímica se mide usualmente al aplicar 

una perturbación sinusoidal de potencial a una celda electroquímica, mientras se mide la corriente 

que fluye a través de dicha celda. Para sistemas lineales7, la impedancia puede expresarse como la 

relación entre potencial y corriente, como se describe en la ecuación 1.6.29,30 

𝑍 =  
𝑒

𝑖
=

𝐸 sin(𝜔𝑡)

𝐼 sin(𝜔𝑡 + 𝜑)
 

1.6 

                                                 
7 Un Sistema eléctrico es lineal si la respuesta es una función lineal de la señal de perturbación. En otras palabras, si a 

un sistema eléctrico lineal se le perturba con dos o más señales, la respuesta debe ser la suma de las respuestas que se 

obtendrían al aplicar cada una de las señales de perturbación por separado. 
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donde  es la frecuencia angular en rad s-1, que es 2 veces la frecuencia en Hz; I y E representan 

el valor de la amplitud de las señales de respuesta y perturbación, respectivamente, y  es el cambio 

en el ángulo de fase. 

Conviene pensar en i y e como vectores rotacionales o fasores, girando a una frecuencia de rotación 

yseparados por un ángulo de fasecomo se muestra en la figura 1.8. La amplitud I y E de cada 

señal se representa como el módulo de cada fasor.  

 

Figura 1.8. Diagrama de fasores mostrando la relación entre señales alternas de corriente y voltaje a frecuencia . Fig. 

Adaptada de 22. 

 

Un adecuado tratamiento de los fasores para los distintos elementos eléctricos permite encontrar 

las componentes real e imaginaria para la impedancia de dichos elementos. En  la tabla 1.1 se 

presenta un resumen de las funciones matemáticas correspondientes a algunos de estos elementos.31 

 Tabla 1.1. Valores de impedancia de algunos elementos de circuitos eléctricos 

Elemento Z’ Z’’ 

Resistencia R 0 

Capacitancia 0 1/C 

Inductancia 0 -L 

 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (electroctrochemical impedance spectroscopy, 

EIS por sus siglas en inglés) es una técnica en la que aplica una señal de perturbación periódica y 

de frecuencia variable a lo largo de varios órdenes de magnitud en el tiempo, como se esquematiza 

en el panel A de la figura 1.9. En el panel B de esa figura, se presentan datos de EIS para la 

reducción de 1,4-benzoquinona en un medio no acuoso sobre un electrodo de carbono vítreo. Los 
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datos se presentan en un gráfico de 3 dimensiones, puesto que la impedancia es una variable 

compleja. Los espectros de impedancia suelen representarse comúnmente como diagramas de 

Nyquist o diagramas de Bode (en los planos cartesianos log|Z| vs log f o  vs log f).31 

 

Figura 1.9 A) Esquema de perturbación empleado en espectroscopía de impedancia electroquímica. B) Impedancia de 

un electrodo de carbono vítreo inmerso en una disolución 1 mM de 1,4-benzoquinona en DMSO, con NBu4ClO4 0.1M 

como electrolito soporte. Frecuencias de 1 a 105 Hz; potencial aplicado igual a -0.638 V vs Ag/Ag+. 

 

Existen al menos dos enfoques principales para procesar los datos experimentales obtenidos con 

EIS: el primero, que solo será mencionado en este trabajo, se basa en plantear un esquema con los 

distintos mecanismos de reacción, y desarrollar expresiones matemáticas que describen la función 

de transferencia de la impedancia faradaica, finalmente se ajustan los datos experimentales al 

modelo matemático desarrollado. El segundo enfoque para procesar datos de EIS consiste en 

utilizar circuitos equivalentes para modelar la celda electroquímica, como se muestra en la figura 

1.10. Usando un circuito adecuado, los datos experimentales se ajustan para determinar el valor 

numérico de los parámetros buscados. Los circuitos se construyen combinando adecuadamente, en 

serie o paralelo, diferentes elementos discretos. Por ejemplo, la doble capa eléctrica que se forma 

en la superficie de un electrodo, se puede modelar empleando un capacitor de placas paralelas. 

Además de resistencias, inductores y capacitores, generalmente se emplean otros componentes para 

describir los distintos fenómenos electroquímicos como, elementos de fase constante, (constant 

phase element, CPE pos sus siglas en inglés), o impedancia de Warbug. El uso de estos nuevos 

componentes se debe a la naturaleza compleja de un sistema electroquímico.  
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Figura 1.10 A) Diagrama del circuito de Randles simple, Cdl = capacitancia de la doble capa, Rct = resistencia a la 

transferencia de carga, Rs = resistencia de la disolución. B) Esquema de una celda electroquímica y como se la modela 

empleando elementos discretos. 

 

 

1.5 Aplicaciones de las técnicas electroquímicas  

1.5.1 Determinación de k0 usando voltamperometría cíclica 

Lavagnini y colaboradores informaron un método para determinar la constante de rapidez de 

transferencia heterogénea de electrones (k0), 32 basadonse en la teoría desarrollada por Nicholson 

y Shain.21 En el método presentado por Lavagnini se usa una familia voltamperogramas obtenidos 

a diferentes velocidades de barrido (v). De cada CV se mide el valor Ep y se calcula el respectivo 

valor de la función , con la ecuación 1.7; el valor de Ep×n debe expresarse en mV. A 

continuación, se construye una gráfica vs C∙, donde C es un conjunto de constantes (ver 

ecuación 1.8), que describe una línea recta cuya pendiente corresponde al valor de k0: 

Ψ =  
−0.6288 + (0.0021 ∆𝐸𝑃 × 𝑛)

1 − (0.017 ∆𝐸𝑃 × 𝑛)
 

1.7 

 

Ψ = [𝜋𝐷𝑛
𝐹

𝑅𝑇
]

−1/2

 𝑘0𝜈−1/2 
1.8 
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1.5.2 Determinación electroquímica de pKa superficial  

En la ecuación 1.9 se describe la disociación de un ácido genérico HA, que se encuentra en 

disolución, este ácido tiene una constante de acidez, Ka que puede ser evaluada mediante el uso de 

la ecuación 1.10.  

 

 
Figura 1. Representación gráfica de la ecuación 1.7, fig. tomada y adaptada de 32. 

 

𝐻𝐴 ⇄  𝐴− + 𝐻+ 1.9 

𝐾𝑎 =  
[𝐴−][𝐻+]

[𝐻𝐴]
 

1.10 

A partir de la definición de Ka en el seno de una disolución, es posible definir el valor de Ka 

superficial de una capa orgánica con grupos ácido-base. Para el caso de las películas orgánicas 

inmovilizadas sobre una superficie, [A-] y [HA] representan las concentraciones superficiales de 

moléculas disociadas y no disociadas de la película, expresadas como una fracción molar,33 como 

se detalla en la ecuación 1.11, considerando la capa completa como una unidad. 

[𝐴−] + [𝐻𝐴] = 1;  [𝐴−] =  
[𝐴−]

[𝐴−] + [𝐻𝐴]
 

1.11 

En un ensayo de CV se puede asumir que la ifar total está compuesta por dos partes independientes, 

la primera debida a la fracción de la película disociada [A-] y la segunda correspondiente a la 

fracción no disociada [HA], de modo que ifar puede representarse como se detalla en ecuación 1.12: 

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
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𝑖far = 𝑖𝐴− [𝐴−] +  𝑖𝐻𝐴 [𝐻𝐴] 1.12 

donde iA- e iAH corresponden a los valores de corriente de la sonda redox obtenidas sobre las 

estructuras moleculares A- y AH, respectivamente. Empleando las ecuaciones 1.12, 1.10 y 

propiedades de logaritmos se obtiene la ecuación 1.13 para la determinación del valor de pKa 

superficial de la película. La deducción de esta ecuación se realizó utilizando i, sin embargo usando 

el mismo razonamiento, se puede deducir ecuaciones similares utilizando otras parámetros 

electroquímicos que dependen del pH del medio en que estén sumergidas las películas como Rct o 

Cdl. 

𝑝𝐾𝑎 = 𝑝𝐻 + log (
𝑖 − 𝑖𝐻𝐴

𝑖𝐴− − 𝑖
) 1.13 
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2 CAPÍTULO II. OXIDACIÓN DE AMINAS  

 

2.1 Introducción  

Se conoce como modificación electroquímicamente asistida al conjunto de estrategias que forman 

injertos moleculares sobre superficies prístinas.1 En este tipo de modificación se producen especies 

radicalarias a partir de reacciones de intercambio electrónico entre moléculas en disolución y la 

superficie de un electrodo.1 Los radicales generados en las cercanías del electrodo, se acoplan sobre 

la superficie formando enlaces de naturaleza covalente. Este tipo de modificación de superficies de 

carbono se ha realizado antes ya mediante la oxidación de aminas, arilacetatos  y alcoholes, así 

como mediante la reducción de cationes diazonio,2 o diariliodonio.3 

 En 1990 Barbier, Pinson y colaboradores,4 publicaron el primer reporte de la modificación 

electroquímicamente asistida de superficies de carbono, mediante la oxidación de aminas. En el 

trabajo de Barbier se acoplaron aminas primarias y secundarias desde disolventes no acuosos, con 

superficies de carbono vítreo (GC) y fibras de carbono. Aunque todos los derivados de aminas 

presentan procesos de oxidación bien definidos, no existe evidencia para la inmovilización de 

aminas terciarias, mientras que con aminas secundarias se han conseguido coberturas pobres. Esto 

sugiere que la cantidad de sustituyentes del grupo amino es importante, puesto que limitan la 

cercanía con los sitios activos del carbono. 

La formación de injertos moleculares a partir de aminas primarias surge como una herramienta de 

síntesis interesante. Esta estrategia se presenta como una alternativa fácil y rápida de obtener 

superficies con características electrocatalíticas o con grupos funcionales que posteriormente 

permiten acoplar ligantes y construir sensores. Por ejemplo, la oxidación de -NADH se facilita al 

usar electrodos de carbono vítreo con dopamina inmovilizada. De igual manera, se ha logrado 

acoplar biotina sobre superficies modificadas con aminas, para obtener un sensor de avidina.4 

En este capítulo se describe la modificación de superficies de carbono, (GC y CNT) mediante la 

oxidación de aminas. Las superficies modificadas se caracterizan usando técnicas electroquímicas, 

como CV y EIS, también se estima el valor de la constante de acidez de la superficie de carbono 

vítreo injertada con ácido 4-aminobenzoico (GC/PABA).  

  



35 

 

2.2 Parte Experimental  

2.2.1 Reactivos y equipos  

Los siguientes reactivos se obtuvieron de Sigma Aldrich: Ácido 4-aminobenzoico (PABA), 

histamina (hist), dopamina (DA), dietilentriamina (DTA), nanotubos de carbono multipared (CNT, 

en adelante se usará este acrónimo), cloruro de potasio. A continuación se enlistan los reactivos 

obtenidos de J.T. Baker: hexacianoferrato(II) y hexacianoferrato(III) de potasio, dihidrógeno 

fosfato de potasio, monohidrógenofosfato de potasio, ácido clorhídrico, etanol (EtOH), acetonitrilo 

(ACN). 

Los experimentos voltamperométricos (CV), y de espectroscopía de impedancia (EIS) se realizaron 

con un potenciostato CH Instruments, modelo CHI 920C. Se usó una celda de tres electrodos 

compuesta por: electrodos de GC tipo disco de 3 mm de diámetro, (CH Instruments), como 

electrodos de trabajo, un  alambre de platino de 0.5 mm diámetro y 12 cm de longitud (enrollado 

en forma de espiral) como electrodo auxiliar y un electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) como 

referencia. Antes de realizar los distintos experimentos electroquímicos, se eliminó el oxígeno 

disuelto mediante burbujeo de nitrógeno en la disolución durante al menos 10 minutos. 

 

2.2.2 Modificación de la superficie  

Los electrodos de GC se pulieron mecánicamente utilizando suspensiones de alúmina con 

diferentes tamaños de partícula (1.00, 0.30 y 0.05 m). A continuación, los electrodos se lavaron 

con abundante agua para eliminar las partículas restantes de alúmina; finalmente, se secaron con 

acetona. Los electrodos GC/CNT se construyeron al depositar 20 L de suspensión de nanotubos 

de carbono en tolueno, 2 mg mL-1, sobre superficies limpias de GC. 

Los electrodos GC y GC/CNT se sumergieron en una disolución de la respectiva amina, donde se 

realizaron varios barridos, entre cada barrido la disolución se agitó. 

 

2.2.3 Determinación de capacitancia de doble capa 

Los datos obtenidos al realizar ensayos de EIS, se pueden representar como el logaritmo del módulo 

de impedancia en función del logaritmo de la frecuencia, log Z vs log Esta representación 

gráfica se conoce como diagrama de Bode módulo y ofrece varias ventajas respecto del diagrama 

de Nyquist, puesto que en esta clase de representaciones fácilmente se observa la dependencia de 

impedancia con la frecuencia. A frecuencias altas se puede determinar el valor de la resistencia de 
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la disolución, Rs a frecuencias bajas es posible determinar el valor de la resistencia a la transferencia 

de carga Rct mientras que el valor de la capacitancia de la doble capa, Cdl se puede calcular a valores 

intermedios de frecuencia. A valores de frecuencia intermedias el diagrama de Bode módulo 

representa una línea recta con pendiente -1, si se extrapola esa línea hasta el eje de log Z es posible 

encontrar el valor de Cdl usando la ecuación 2.5. A continuación se presenta el desarrollo 

matemático de esta ecuación. 

𝑍𝐶 =
−𝑗

𝜔 𝐶
 

2.1 

 

log 𝑍 = −log (𝜔𝐶) 2.2 

 

log 𝑍 = − log(2𝜋𝑓) − log(𝐶) 2.3 

 

Si                                  f = 0.16 Hz,  = 2f  = 1 y log (2f) = 0   

Entonces                           log Z = -log C   cuando f = 0.16 Hz 2.4 

  

O también                                                Z(f = 0.16 Hz) = 1/C 2.5 

 

2.3 Resultados y Discusión  

2.3.1 Ácido 4-aminobenzoico  

La modificación de electrodos de GC, se efectuó mediante la oxidación del grupo amino del ácido 

4-aminobenzoico (PABA), utilizando el procedimiento reportado por Liu y colaboradores.5 Se 

realizaron ciclos consecutivos de barrido de potencial desde 0.8 hasta 1.35 V vs  Ag/AgCl, con una 

rapidez de 20 mV s-1, a electrodos de GC sumergidos en una disolución etanólica 1.5 mM  de 

PABA en LiClO4 0.1 M. En el panel A de la figura 2.1, se esquematiza el proceso de formación de 

injertos moleculares sobre superficies. El proceso inicia con la sustracción de un electrón del 

nitrógeno, para formar un radical catión que al estar en las cercanías de la superficie se une 

covalentemente a la superficie del GC mientras se elimina un protón de la amina.4 Como evidencia 

experimental del esquema propuesto se presenta los voltamperogramas del panel B de la figura 2.1, 

donde se observa que, al aumentar el número de barridos, la corriente de pico disminuye. Por 

ejemplo, al realizar el quinto barrido la corriente ha disminuido alrededor de 45%. Este 

comportamiento puede atribuirse a la reducción sucesiva de sitios activos en la superficie del 
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electrodo, por la formación de la capa orgánica de PABA. En este trabajo llamaremos a este proceso 

pasivación del electrodo. 

 
Figura 2.1. A) Esquema de modificación de superficies mediante oxidación de aminas. Adaptado de la referencia 4. 

B) Diferentes ciclos voltamperométricos de PABA en disolución etanólica 1.5 mM en LiClO4 0.1 M, a 20 mV s-1. 

 
Para comprobar la modificación de la superficie de GC, se empleó el par hexacianoferrato de 

potasio como sonda redox. Se utilizó este complejo puesto que en disolución acuosa la sonda es un 

anión, y la superficie modificada debe tener grupos carboxilo expuestos a la disolución.  

 

Figura 2.2 Registros del par hexacianoferrato de potasio 1.5 mM sobre superficies GC/PABA a diferentes valores de 

pH. A) CV, v =100 mV s-1 b) Diagrama de Nyquist, amplitud 10 mV; rango de frecuencias: 1 < f < 1×104 Hz; potencial 

DC Edc = Eocp. En ambos casos se usaron disoluciones de KCl 0.1 M en buffer de fosfatos 40 mM. 
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A valores de pH superiores al pKa superficial, los grupos ácidos de las moléculas injertadas se 

encuentran desprotonados, en forma de carboxilatos, haciendo que la superficie del electrodo esté 

cargada negativamente, pudiendo repeler a la sonda redox por efectos electrostáticos. Esta hipótesis 

puede apoyarse en los resultados experimentales presentados en la figura 2.2. En el panel A se 

observa voltamperogramas obtenidos con GC prístino y superficie GC/PABA, a pH = 7.0, la 

diferencia de potenciales de pico, Ep, cambia de 98 a 784 mV. De manera similar, en los 

diagramas de Nyquist presentados en el panel B se determinaron valores de resistencia a la 

transferencia de carga Rct, a pH = 7.0, de 9.2×102 y 1.3×105 , para electrodos GC y GC/PABA 

respectivamente. Este comportamiento indica la presencia de la película orgánica. En la figura 2.2 

también se muestran los respectivos registros obtenidos con la superficie GC/PABA a pH = 3.5 

midiéndose valores de Ep = 294 mV y Rct = 2.8×103 , confirmando la presencia de la película 

de PABA, que le confiere propiedades ácido-base a la nueva superficie. Con este conjunto de 

experimentos se valida la hipótesis propuesta de repulsión electrostática entre la sonda redox y la 

superficie 

Para encontrar las mejores condiciones experimentales para la modificación de las superficies de 

GC, se cambió el medio de reacción donde se realizó la oxidación de la amina del PABA, en la 

tabla 2.1 se detalla la composición de los diferentes medios de reacción empleados en dichos 

ensayos.  

 

Tabla 2.1. Composición de los diferentes medios de reacción empleados para la modificación de GC con PABA.  

Código  Solvente Electrolito Soporte (0.1 M) 

W1 Agua KCl, pH libre ~5.3 

W2 Agua KCl + NaOH  10 mM 

EtOH Etanol LiClO4 

ACN Acetonitrilo LiClO4 

 

En la figura 2.3 se muestran barridos consecutivos realizados en distintos medios de reacción para 

la oxidación de PABA sobre superficies de GC. En los paneles A y B se observa claramente que a 

medida que aumenta el número de barridos, el valor de la corriente de pico disminuye mientras el 

valor de potencial de pico se desplaza a valores más altos. Este comportamiento es más evidente 
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en el panel A, donde la desaparición de la señal de oxidación es casi completa cuando se realiza el 

barrido por tercera vez. 

En los paneles C y D de la figura 2.3, se observa que el proceso de oxidación del PABA sucede 

prácticamente al mismo valor de potencial, 1.22 V vs Ag/AgCl, independientemente del número 

de barridos o del medio de reacción empleado.  

 

Figura 2.3. Registros sucesivos, de la oxidación de la amina del PABA 1mM sobre GC en diferentes medios de 

reacción, a una velocidad de barrido de 25 mV s-1. En la tabla 2.1 se detalla la composición de cada medio de reacción.  

 

Con los datos obtenidos de esta serie de experimentos, se concluye que los mejores resultados para 

modificación de GC se obtienen empleando disoluciones acuosas de PABA en KCl como 

electrolito soporte a pH libre, (medio de reacción W1). 

Una vez que se encontró el mejor medio de reacción para la modificación de los electrodos de GC, 

se construyeron electrodos GC/PABA para determinar el valor del pKa superficial. Para ello se 

usaron voltamperometría de barrido lineal (linear sweep voltammetry, LSV por sus siglas en inglés) 

y espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS). Los voltamperogramas se obtuvieron usando 

una serie de disoluciones de Fe(CN6)
4-/3- a diferentes valores de pH, como los que se muestra en el 

panel A de la figura 2.4, donde se observa que la corriente de pico cambia en función del pH de la 
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disolución donde se realizó cada ensayo. Usando los datos de corriente de pico, a continuación se 

construyó el grafico ipc vs pH como se observa en la figura 2.5. 

 

Figura 2.4. A) Voltamperogramas de barrido lineal a diferentes valores de pH, v =100 mV s-1 usando hexacianoferrato 

(II/III) de potasio 3 mM en KCl 0.1 M en buffer de fosfatos - acetatos 50 mM; B) Diagrama de Bode, amplitud 10 mV; 

frecuencia de 1 a 104 Hz; EDC = Eocp. Se emplearon disoluciones acuosas de KCl 50 mM en buffer de fosfatos-acetatos 

25 mM. 

 

Usando EIS se realizaron ensayos con electrodos GC/PABA sumergidos en disoluciones con 

diferentes valores de pH. Con los datos obtenidos, se construyeron los respectivos diagramas de 

Bode módulo, como se muestra en el panel B de la figura 2.4, para la determinación del valor de 

Cdl correspondiente a cada valor de pH. 

En la figura 2.5 se presenta un gráfico, que presenta una magnitud electroquímica (ip,c, Cdl), en 

función del pH; en este manuscrito, a este tipo de representaciones las llamaremos titulaciones.6 

Los valores de pKa superficial del electrodo GC/PABA se determinaron ajustando los datos 

experimentales a la ecuación 1.13. Mediante un ajuste no lineal de mínimos cuadrados, se 

calcularon valores de pKa de 3.2 y 3.4 para las técnicas de LSV y EIS, respectivamente. El valor 

promedio de pKa obtenido en este trabajo es 3.3 ± 1,  este valor concuerda con el valor reportado 

por Cheng y colaboradores,7 quienes obtuvieron  un valor de pKa superficial  de 3.1 para electrodos 

de carbono vítreo modificados con ácido 4-aminobenzóico. 
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Figura 2.5. Resultados de titulaciones amperométrica (cuadrados azules) e impedimétrica (círculos rojos) usando 

electrodos GCE/PABA. Los valores presentados son el promedio de 2 electrodos en cada caso.  

 

2.3.2 Dietilentriamina 

Se modificaron  superficies de GC utilizando dietilentriamina (DTA), mediante la formación de 

injertos moleculares, según el reporte de Adenier y colaboradores.8 La modificación se realizó 

mediante barridos de potencial en una disolución de DTA 5 mM en acetonitrilo seco con malla 

molecular 3A, empleando un electrodo de referencia de Ag/Ag+, con nitrato de plata en disolución 

[Ag+] = 10 mM. Los voltamperogramas obtenidos se presentan en la figura 2.6, en el primer barrido 

se aprecia una señal de oxidación bien definida con ipa =142 A y Epa = 0.795 V vs Ag/Ag+. Al 

realizar el segundo y tercer barrido la señal de oxidación no tiene forma de pico, y el valor de la 

corriente disminuye cerca de 70 % en el segundo barrido mientras para el tercer barrido es similar 

al valor de la corriente del blanco. Este comportamiento se puede atribuir a la pasivación de la 

superficie de GC por la formación de injertos de DTA. 
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Figura 2.6. Ciclos sucesivos de oxidación de dietilentriamina DTA 5 mM en acetonitrilo, sobre electrodos de carbono 

vítreo, se emplearon disoluciones de NBu4PF6 0.1 M y una velocidad de barrido de v = 0.2 V s-1. 

 

En el panel A de la figura 2.7 se comparan los registros de oxidación de DTA, obtenidos sobre 

diferentes electrodos de carbono limpios. Con estos ensayos se presenta evidencia experimental de 

la reproducibilidad de la formación de los injertos de DTA sobre electrodos de GC con las 

condiciones experimentales usadas. En panel B se muestran registros voltamperométricos 

obtenidos sobre superficies de GC, utilizando concentraciones diferentes de DTA. Con este último 

ensayo se demuestra que la señal obtenida corresponde al proceso de oxidación de la DTA, puesto 

que las corriente de pico es directamente proporcional a la concentración de la especie redox, 

midiéndose valores de 142 y 287 A para concentraciones de DTA de 5 y 10 mM respectivamente. 

2.3.3 Histamina 

Utilizando un procedimiento similar al descrito en la sección anterior, se modificaron superficies 

de carbono con histamina. La modificación se realizó mediante barridos consecutivos, en 

disoluciones de la amina en acetonitrilo seco con malla molecular 3A y usando como referencia un 

electrodo de Ag/Ag+,[Ag+] = 10 mM. 

La formación de injertos de histamina se efectuó sobre dos superficies diferentes, electrodos 

prístinos de carbono vítreo, GC (ver figura 2.8) y nanotubos de carbono soportados sobre electrodos 

de carbono vítreo GC/CNT (ver figura 2.9). En ambos casos se utilizaron la misma concentración 

de histamina. 
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Figura 2.7. A) Señales de oxidación de dietilentriamina sobre diferentes electrodos B) señal de oxidación de DTA a 

diferentes concentraciones.  Datos experimentales iguales a la figura 2.6. 

 

 

Figura 2.8. A) Señal de oxidación de histamina en acetonitrilo con NBu4PF6 0.1 M. B) Modificación de la superficie 

mediante ciclos sucesivos. En ambos casos se emplearon sobre superficies prístinas de carbono vítreo. 

 

En el panel A de la figura 2.8 se observa una señal correspondiente a la oxidación de histamina 

sobre GC con  ip =16.3 A y Ep = 0.69 V vs Ag/Ag+, mientras que en el panel A de la figura 2.9 se 

observan dos señales de oxidación sobre GC/CNT, la primera en 0.40 V y la segunda en 0.93 V vs 

Ag/Ag+, con corrientes de pico de 81.9 y 142.1 A respectivamente. En los paneles B de las figuras 
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2.8 y 2.9 se presentan voltamperogramas correspondientes a barridos sucesivos de potencial sobre 

diferentes superficies.  

El comportamiento general, mostrado en los voltamperogramas, indica la modificación mediante 

formación de injertos de histamina sobre las superficies GC y CG/CNT. Se puede resaltar que 

cuando la histamina se oxida sobre la superficie de nanotubos de carbono (410 mV vs Ag/Ag+) el 

potencial de pico de oxidación disminuye alrededor de 280 mV respecto del GC prístino (690 mV 

vs Ag/Ag+). Es importante mencionar que sobre las superficies GC/CNT aparece una señal anódica 

extra a potenciales más altos. Este fenómeno se puede atribuir a oxidación de otra especie redox 

que se produce debido a la elevada cantidad de sitios activos que tienen los nanotubos de carbono. 

 

Figura 2.9. A) Señal de oxidación de histamina en acetonitrilo con NBu4PF6 0.1 M sobre electrodo GC/CNT. B) 

Modificación de la superficie mediante ciclos sucesivos. 

 

2.3.4 Dopamina  

En otro conjunto de experimentos se modificó la superficie de nanotubos de carbono, soportados 

sobre electrodos de carbono vítreo (GC/CNT), mediante la oxidación del grupo amino de la 

dopamina (DA), utilizando barridos de potencial.4  
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Figura 2.10. A) Señal de oxidación de dopamina (DA) en disolución acuosa en KCl 0.1M, sobre electrodos GC/CNT. 

Con una velocidad v = 10 mV s-1. B) Modificación de la superficie GC/CNT mediante ciclos sucesivos. 

 

En el panel A de la figura 2.10 se muestra un voltamperograma correspondiente a la oxidación de 

DA en medio acuoso a pH libre con KCl 0.1 M como electrolito soporte. En este registro se observa 

un pico de oxidación de la DA a dopaminoquinona (DQ) ipa = 46.4 A a 0.45 V vs Ag/AgCl, el 

correspondiente pico de reducción de DQ a DA se observa a 0.38 V vs Ag/AgCl con una magnitud 

de 31.8 A. En esta figura también se observa el límite superior de potencial de la ventana de 

electroactividad en 1.2 V vs Ag/AgCl. En el panel B de la figura 2.10 se presenta voltamperogramas 

correspondientes a barridos sucesivos y como ya se ha presentado con anteriores moléculas, 

mientras el número de barridos aumenta, el valor de la corriente disminuye, indicando que la 

superficie se pasiva a medida que el número de ciclos aumenta. 

La caracterización electroquímica de los electrodos GC/CNT/DA es sencilla, debido a la 

electroactividad del grupo catecol. Después de formarse el injerto molecular, los electrodos se 

enjuagaron y se sumergieron en una disolución acuosa de HCl 0.1 M. En esas disoluciones se 

realizaron barridos potenciodinámicos, y los respectivos voltamperogramas se presentan en los 

paneles B y C de figura 2.11.  
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Figura 2.11. A) CV de dopamina 1.5 mM en disolución sobre electrodos GC/CNT. B) Electrodo modificado 

CG/CNT/DA C) Familia de CV a diferentes velocidades de barrido con electrodo GC/CNT/DA. D) Gráfica de la 

corriente de pico vs la velocidad de barrido. En todos los casos se usaron disoluciones de HCl 0.1 M. 

 
En el panel A de la figura 2.11 se presenta un CV obtenido con DA en disolución acuosa sobre 

electrodos GC/CNT, la diferencia de potenciales de pico es de 36 mV (528-492 mV). Los picos 

del voltamperograma obtenido con el electrodo GC/CNT/DA, (ver panel B), son bastante 

simétricos y los valores de potencial de pico son prácticamente los obtenidos con dopamina en 

disolución acuosa, Epc = 0.49 y Epa = 0.51 V vs Ag/AgCl. Estos resultados sugieren que la molécula 

de dopamina se encuentra inmovilizada sobre la superficie del electrodo.  Para comprobar esta 

hipótesis, se obtuvo una familia de voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido, que se 

presenta en el panel C de la figura 2.11. En el panel D de esta figura, se presenta el valor de la 

corriente de pico en función del valor de la velocidad de barrido, se observa una relación 

directamente proporcional entre ip y v. La dependencia lineal entre la velocidad de barrido y la 

corriente de pico se observa en sistemas donde la especie electroactiva no depende del transporte 

de materia,9 confirmando que existen moléculas de DA inmovilizadas sobre la superficie del 

electrodo GC/CNT. 
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2.4 Conclusiones  

En el presente capítulo se presentan voltamperogramas donde se observa la construcción y 

caracterización de varias plataformas usando la oxidación de aminas como estrategia de 

preparación, sobre superficies de carbono vítreo de injertaron ácido 4-aminobenzoico, 

dietilentriamina e histamina. Se estudiaron  las propiedades ácido–base de la superficie GC/PABA, 

usando voltamperometría cíclica con el par hexacianoferrato potasio como sonda redox y 

espectroscopía de impedancia electroquímica, calculándose un valor de pKa superficial de 3.3 ± 1.  

Utilizando la oxidación de aminas se modificaron nanotubos de carbono, con histamina y 

dopamina. La inmovilización de las moléculas de dopamina sobre los electrodos GC/CNT se 

caracterizó electroquímicamente usando las propiedades redox del grupo catecol en medio ácido. 
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3 CAPÍTULO III. REDUCCION DE CATIONES DIAZONIO   

 

3.1 Antecedentes  

En 1992 Delamar, Savéant y colaboradores,1 presentaron un trabajo donde demostraron que la 

reducción de cationes diazonio sobre electrodos de carbono vítreo, da lugar a la formación de una 

capa orgánica fuertemente adherida a la superficie del electrodo. En la reacción se intercambia un 

electrón desde el electrodo al catión diazonio, formándose un catión radical, que después libera una 

molécula de nitrógeno para generar el respectivo radical arilo, el que finalmente se enlaza con la 

superficie del electrodo, como se esquematiza en el panel A de la figura 3.1. Usando la reducción 

de cationes diazonio, se ha reportado la modificación varios materiales carbonáceos tales como: 

carbono vítreo (GC), fibras de carbono,2 electrodos serigrafiados de grafito,3 diamante dopado con 

boro,4 nanotubos de carbono,5 grafeno,6  oro,7 cobre,8 y semiconductores como el óxido de indio y 

estaño.9 Mucho del trabajo reportado respecto de este método de modificación de superficies, se 

ha realizado en medios no acuosos, aunque también hay reportes donde se usan disoluciones 

acuosas acidas de ácido sulfúrico o clorhídrico (pH < 2).10  

En este capítulo se investiga la  modificación de electrodos modificados mediante la reducción de 

cationes arildiazonio sintetizados in-situ, para establecer una metodología experimental de 

modificación. La caracterización de las superficies obtenidas se realiza utilizando 1-4, 

benzoquinona como sonda redox, en medio no acuoso.  

 

3.2 Parte Experimental  

3.2.1 Reactivos y equipos  

Los siguientes reactivos se adquirieron en Sigma Aldrich: Ácido 4-aminobenzoico (PABA), 4-

nitroanilina (NAn), 1,4-benzoquinona (Q), clorato de tetrabutilamónio (NBu4ClO4) y cloruro de 

potasio. Los reactivos detallados a continuación de obtuvieron de J.T. Baker: fenol, nitrito de sodio, 

hexacianoferrato(II) y hexacianoferrato(III) de potasio, dihidrógeno fosfato de potasio, 

monohidrógenofosfato de potasio, ácido clorhídrico , ácido perclórico, dimetilsulfoxido (DMSO). 

Los experimentos voltamperométricos (CV), y de espectroscopía de impedancia (EIS) se hicieron 

usando un potenciostato CH Instruments, modelo CHI 920C, con una celda de tres electrodos. Se 

usaron electrodos de carbono vítreo (3 mm de diámetro, CH Instruments) como electrodo de 



49 

 

trabajo, un alambre de platino 0.5 mm diámetro y 12 cm de longitud como electrodo auxiliar y un 

electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) como referencia.  

3.2.2 Modificación de la superficie  

Se inició con la síntesis de los iones diazonio, usando disoluciones acuosas del precursor, PABA o 

NAn, en ácido perclórico o clorhídrico en una concentración 0.1 M. Estas disoluciones se enfriaron 

a 0 °C por 15 minutos, para después agregar a la disolución de precursor, suficiente nitrito de sodio 

para obtener una concentración de nitrito igual a 10 mM. La reacción de diazotación ocurre 

rápidamente y solo se dejó reposar 5 minutos antes de emplear la disolución final como medio de 

reacción en la celda electroquímica. Se aplicaron barridos de potencial para formar el injerto 

molecular sobre los diferentes electrodos. 

La formación del correspondiente catión arildiazonio se verificó rápidamente, utilizando una 

reacción de acoplamiento con fenol o catecol. El producto del acoplamiento se aprecia fácilmente 

por la coloración que tiene la disolución, debido a la formación del correspondiente colorante 

azoico, como se detalla en la ecuación 3.1. La reacción de acoplamiento se hizo en disoluciones 

acuosas básicas con valores de pH mayor a 10. 

R = NO2, COOH 

3.1 

 

3.3 Resultados y Discusión    

3.3.1 Ácido 4-aminobenzoico  

La síntesis del catión diazonio se realizó in-situ debido a la solubilidad de reactivos empleados y 

la facilidad experimental, puesto que al usar esta estrategia no se requiere purificación o 

almacenado de la sal de diazonio, que es muy inestable. Para la reacción de diazotización se 

requiere del cation nitrosilo NO+, que puede obtenerse en disolución a partir de nitrito de sodio 

NaNO2 en medio ácido como se detalla en la ecuación 3.2.  
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3.2 

 

La reacción entre el ácido 4-aminobenzoico, que es una arilamina primaria, y el catión nitrosilo 

produce el respectivo ion diazonio, como se detalla en la ecuación 3.3 que describe el mecanismo 

de la reacción de diazotización.11 

 

3.3 

El proceso formación de injertos moleculares se llevó a cabo usando disoluciones acuosas de ácido 

perclórico 0.1 M. El panel B de la figura 3.1 se presenta registros consecutivos de voltamperometría 

de barrido lineal (LSV). En la señal correspondiente al primer barrido, se aprecia un pico bien 

definido que corresponde a la reducción del catión diazonio a 0.22 V vs Ag/AgCl con ipc = 13.3 

A. En los siguientes barridos de reducción la señal en forma de pico desaparece, indicando la 

adsorción de los radicales formados sobre la superficie de GC y la consecuente pasivación del 

electrodo. 
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Figura 3.1. A) Esquema de la modificación de superficies mediante reducción del catión diazonio sintetizado in-situ a 

partir de ácido 4-aminobenzoico en disolución. B) Señales de reducción del ion 4-carboxibencenodiazonio, 5 mM en 

HClO4 0.1 M, a una velocidad de barrido de v = 0.2 V s-1. 

 
Los electrodos modificados GC/PABAr se caracterizaron usando disoluciones de 1,4-

benzoquinona (Q) en dimetilsulfóxido (DMSO). Se decidió usar esta sonda redox para atenuar o 

eliminar los efectos de repulsión electrostática entre la superficie modificada y la sonda. En el panel 

A de la figura 3.2 se presenta un voltamperograma típico de Q en NBu4ClO4 0.1 M, donde se 

observan dos señales redox consecutivas, de intercambio monoelectrónico cada una. El primer 

proceso redox, donde se forma el anión semiquinona (Q.-, E1/2 = -0.68 V vs Ag/Ag+) es reversible,  

mientras que el segundo intercambio electrónico, donde se forma el dianión quinona (Q2-, E1/2 = -

1.06 V vs Ag/Ag+) es quasireversible.12 El grafico de las corrientes de pico correspondientes del 

primer proceso redox (Q-Q.-), en función de la velocidad de barrido tiene una dependencia lineal 

con la raíz cuadrada de la esta magnitud, indicando que es un proceso controlado por difusión, 

como se muestra en el panel B de la figura 3.2. Este gráfico se construyó haciendo barridos de 

potencial que inician y terminan en -0.3 V con un potencial de inversión de 0.9 V vs Ag/Ag+, 

similares a los presentados en el panel A de la figura 3.3. 
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Figura 3.2 A) CV de 1,4 benzoquinona 1 mM en DMSO con NBu4ClO4 0.1 M sobre electrodos de carbono vítreo v = 

0.1 V s-1. B) Corrientes de pico del primer proceso redox correspondiente a quinona- anion semiquinona a diferentes 

velocidades de barrido. 

 

En el panel A de la figura 3.3 se muestran voltamperogramas de Q obtenidos sobre electrodos de 

GC antes, línea de color negro, y después de la modificación, línea de color rojo. En estos registros 

se observa un desplazamiento de la señal obtenida sobre GC/PABAr, E1/2,GC- E1/2,GC/PABAr = 30 mV, 

que se atribuye a la presencia de la película orgánica inmovilizada. La película limita la 

transferencia electrónica entre la Q y el electrodo aumentando el valor de sobre potencial se debe 

suministrar para que el intercambio electrónico se realice.  En el panel B de la figura 3.3, se 

presentan diagramas de Nyquist correspondientes a la caracterización de los electrodos GC/PABAr 

usando EIS. En el diagrama correspondiente a la superficie con la película de PABA inmovilizada 

se observan dos semicírculos, a diferencia de lo que se observa en el caso del electrodo de GC.  
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Figura 3.3. A) Registros electroquímicos de 1,4-benzoquinina, 1 mM en DMSO con NBu4ClO4 0.1M sobre diferentes 

superficies. A) CV v = 100 mV s-1. B) Diagrama de Nyquist, f = 1-1×106, E = -0.65 V vs Ag/Ag+, amplitud = 5 mV. 

 

Los datos experimentales de EIS obtenidos sobre GC prístino, (panel B, figura 3.3) se ajustaron 

usando el circuito mostrado en el panel A de la figura 3.4 donde: Rs es la resistencia de la 

disolución, Rct la resistencia a la transferencia de carga, Cdl la capacitancia de la doble capa, W la  

impedancia de Warbug. Mientras que los datos de EIS sobre la superficie modificada GC/PABAr 

se ajustaron al circuito mostrado en el panel B de la figura 3.4.  

A 

 

B 

 

Figura 3.4. Circuitos equivalentes usados para ajustar los espectros de impedancia de la figura 3.3 A) carbono vítreo 

prístino. B) GC/PABAr 

 

En el circuito equivalente B de la figura 3.4, se modelan dos arreglos resistor-capacitor en paralelo, 

que se encuentran en serie uno del otro, el primer arreglo, RctCdl, representa la superficie del GC 

prístino, en tanto que el segundo arreglo, R1C1, modela la película constituida de moléculas PABA, 

covalentemente adsorbidas sobre la superficie del electrodo. Los valores de estas magnitudes se 

detallan en la tabla 3.1. es el cuadrado de la desviación estándar entre los datos experimentales 

y los datos calculados con el modelo de circuito equivalente. Este valor se emplea como una medida 

de la calidad de ajuste realizado.  
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Tabla 3.1 Valores de resistencia y capacitancia, obtenidos mediante ajuste no lineal de los datos presentados en el 

panel B la figura 3.3 

Superficie 
Rs 

() 

Cdl 

(nF) 

Rct 

() 

C1 

(F) 

R1 

() 

GC 0.00073 57 18.7 583 - - 

GC/PABAr 0.00048 61 21.0 534 3.07 2088 



Usando un procedimiento similar al descrito en el apartado 3.3.1, se formaron películas orgánicas 

de 4-nitroanilina (NAn) sobre electrodos de GC.  

 

Figura 3.5. A) Señales de reducción del ion 4-carboxibencenodiazonio, 0.4 mM en HCl 0.1 M. B) Registros de CV 

comparando el comportamiento de la 4-nitroanilina en disolución acuosa e inmovilizada sobre superficies de carbono 

vítreo. En ambos casos se usó una velocidad de barrido de v = 0.1 V s-1. 

 

Se sintetizó el catión 4-nitrobencenodiazonio en HCl 0.1 M con nitrito de sodio. La disolución se 

transfirió a una celda electroquímica donde se realizaron varios barridos desde 0.6 hasta 0.0 V vs 

Ag/AgCl, a 100 mV s-1, que se presentan en el panel A de la figura 3.5. En el primer barrido se 

aprecia una señal de reducción con Ep = 0.26 V vs Ag/AgCl; en los siguientes barridos se aprecia 

la disminución de la corriente de pico a medida que el número de barridos aumenta, indicando la 

pasivación de la superficie. 

Una característica interesante del electrodo GC/NAn, es que puede caracterizarse fácilmente 

usando voltamperometría cíclica puesto que los grupos nitrofenilo inmovilizados sobre GC, tienen 
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actividad redox. Después de modificar las superficies mediante la reducción del catión diazonio, 

los electrodos se enjuagaron con abundante agua y se sumergieron en una celda que contenía 

disolución acuosa de HCl 0.1 M, para caracterizar con CV el electrodo modificada.  En el panel B 

de la figura 3.5, se presentan dos registros de CV, comparando el comportamiento de la 4-

nitroanilina en disolución acuosa 0.5 mM (línea negra) con la respuesta obtenida con el electrodo 

modificado GC/NAn, (línea roja).  

 

Figura 3.6 Voltamperogramas correspondientes a diferente número de barrido de la superficie GC/NAn en disoluciones 

acuosas de HCl 0.1 M, a una velocidad de barrido de v = 0.1 V s-1. 

 

En ambos registros se observan señales catódicas con el mismo Epc = -0.25 V vs Ag/AgCl. Estas 

señales corresponden a la reducción irreversible de los grupos nitro según el esquema 3.7, que 

indican la obtención de injerto de la 4-nitroanilina sobre GC. La diferencia en las corrientes de 

pico, 78A para NAn y 34 A para GC/NAn se debe a la diferente cantidad de grupos nitro 

reducidos en cada ensayo. En los voltamperogramas obtenidos con electrodos GC/NAn en medio 

ácido, se observa además otro sistema redox, como se puede observar en la figura 3.6. El sistema 

etiquetado como I, corresponde a la reducción irreversible del grupo nitro a hidroxilamina,13 

intercambiando 4 electrones y 4 protones, como se describe en la ecuación 3.4. 
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La señal etiquetada como sistema II en la figura 3.6 corresponde al par redox nitroso/hidroxilamina, 

según lo reportado por Heald y colaboradores.14.  En este sistema se intercambian dos electrones y 

dos protones como se describe en la ecuación 3.5, observandose una señal reversible a un potencial 

E1/2 = 0.6 V vs Ag/AgCl.  

Después de varios ciclos de óxido-reducción se establece un estado estacionario en el proceso de 

intercambio electrónico, en el sistema II (nitroso/hidroxilamina), donde las corrientes y los 

potenciales de pico ya no cambian. El mecanismo de la reacción de reducción de los grupos nitro 

sobre la superficie del electrodo modificado, se presenta esquemáticamente en la figura 3.7. 

 

Figura 3.7 Esquema de reacción para la reducción de los grupos nitro del GC/NAn en medio ácido. 

 

Empleando la reducción de cationes aril diazonio, modificaron las superficies de nanotubos de 

carbono soportados en electrodos de carbono vítreo (GC/CNT). En la figura 3.8, se observan los 

registros de CV correspondientes a reacciones redox de la NAn injertada en distintos sustratos.   

Como se observa en la figura 3.8, el valor de potencial de pico del proceso de reducción de los 

grupos nitro en cada sustrato es similar, determinándose un valor de alrededor de -0.3 V vs 

Ag/AgCl, con ipc de 35.2 A para GC/NAn, 832.2 A para GC/CNT/NAn. La marcada diferencia 

en las corrientes de pico se atribuye a la diferencia en áreas electroactivas, con nanotubos de 

carbono el área es mucho más grande. En general, las señales de óxido-reducción obtenidas sobre 

las dos diferentes superficies son similares en forma, por lo que se concluye que se consiguió 

modificar la superficie de nanotubos de carbono, (GC/CNT). 
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En ambos registros se observan señales catódicas con el mismo Epc = -0.25 V vs Ag/AgCl. Estas 

señales corresponden a la reducción irreversible de los grupos nitro según el esquema 3.7, que 

indican la obtención de injerto de la 4-nitroanilina sobre GC. La diferencia en las corrientes de 

pico, 78A para NAn y 34 A para GC/NAn se debe a la diferente cantidad de grupos nitro 

reducidos en cada ensayo. 

 

Figura 3.8. Señales de CV de 4-nitroanilina inmovilizada sobre diferentes superficies. GC = carbono vítreo, CNT = 

nanotubos de carbono.  

 

3.4 Conclusiones   

Se inmovilizaron covalentemente moléculas de ácido 4-aminobenzoico y 4-nitroanilina sobre 

superficies de carbono vítreo y nanotubos de carbono. Se establecieron las ventanas de 

electroactividad adecuadas para la reducción de cationes arildiazonio en disoluciones acuosa. Las 

superficies GC/PABAr se caracterizaron utilizando disoluciones de 1,4-benzoquinona en 

dimetilsulfóxido. Los datos de voltamperometría y de impedancia conforman la presencia de 

injertos moleculares que bloquean la superficie aumentando el sobrepotencial de la reducción de 

1,4-benzoquinona. Los electrodos GC/NAn se caracterizaron fácilmente utilizando las propiedades 

redox del grupo nitrofenilo inmovilizado sobre superficies de carbono vítreo y nanotubos .  
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4 CAPÍTULO IV. ADSORCIÓN DE COLORANTES  

 

4.1 Antecedentes  

La 3,4,5-trihidroxi-9-(2'-sulfofenil)-6-isoxantona, cuya estructura molecular se muestra panel A de 

la figura 4.1, es un colorante de la familia del trifenilmetano, conocido como rojo de pirogalol, 

(RPG).1 Este colorante es ampliamente conocido y usado como reactivo para la determinación de 

proteínas en orina, donde se usa en forma de complejo con molibdato.2 En el área electroanalítica, 

el RPG se ha empleado como ligante en técnicas de redisolución adsortiva, para la determinación 

de varios cationes metálicos tales como molibdeno, germanio, aluminio y cobalto.3 En 1999, Safavi 

y colaboradores,4 reportaron un método analítico para la determinación de iones cobre, mediante 

la acumulación y posterior reducción del complejo RPG-Cu sobre un electrodo de gota de mercurio 

colgante. 

Otro colorante conocido como rojo de alizarina (ARS), es la sal monosódica del ácido 3,4-

dihidroxi-9,10-dioxo-2-antracenosulfonico, cuya estructura molecular se presenta en el panel B de 

la figura 4.1. Este colorante derivado de la antraquinona, se ha usado extensamente en la industria 

textil debido a su fácil aplicación y amplia gama de tonos de color, que van desde el amarillo hasta 

el purpura.5 El ARS también se ha usado en la tinción diferencial de huesos en crecimiento de 

especímenes biológicos.6 En el área electroanalítica, esta molécula se ha empleado como ligante 

incorporado en electrodos modificados con polipirrol,7 así como en la forma de monómero para la 

síntesis de  películas poliméricas.8,9 Filho y colaboradores,10 reportaron la modificación de 

superficies de  grafito pirolítico con ARS, para la determinación de iones cobre.  

A 

 

B 

 

Figura 4.1. Estructura molecular de los colorantes empleados A) rojo de pirogalol B) rojo de alizarina. 

  

El cobre es un metal traza esencial, que tiene un papel central en la bioquímica de los seres 

humanos. Debido a la estructura electrónica, el cobre participa como cofactor en reacciones redox 

de enzimas tales como: citocromo c oxidasa, lisil oxidasa y superóxido dismutasa.11 El cobre 

promueve la angiogénesis, que es el crecimiento de vasos sanguíneos que nutren con oxígeno y 
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nutrientes un tumor en crecimiento.12 Suprimiendo el proceso de angiogénesis, los cúmulos 

celulares tumorales no crecen más 1-2 mm de diámetro.13  Varios reportes de la literatura muestran 

que los niveles de cobre en pacientes con cáncer son significativamente elevados comparados con 

sujetos sanos. Varios estudios revelan que mientras la concentración de zinc, hierro y selenio 

disminuye, la concentración de cobre aumenta, de 2 a 3 veces.14 Estos estudios revelan que el cobre 

puede ser utilizado como biomarcador de cáncer.15 

En este capítulo se presenta la modificación de superficies de nanotubos de carbono (CNT) 

soportados sobre electrodos de carbono vitreo, mediante la adsorción de colorantes, RPG y ARS 

que actúan como ligantes para la determinación electroquímica de iones cobre en disoluciones 

acuosas. Una posible aplicación de estos electrodos modificados es la cuantificación de cobre en 

orina como marcador de cáncer.  

 

4.2 Sección experimental  

4.2.1 Reactivos y equipos  

Los siguientes reactivos se adquirieron en Sigma Aldrich: rojo de alizarina (ARS), rojo de pirogalol 

(RPG), nanotubos de carbono de pared múltiple (CNT, 95%, lot # MKBS5763V), ácido clorhidríco 

(99.999%) ácido 2-(N-morfolino) etansulfónico (MES), 1,3-bis(tris(hidroximetil)metilamino) 

propano (BIS-TRIS), sulfato de cobre, cloruro de potasio. Los reactivos mencionados a 

continuación de obtuvieron de J.T. Baker: tolueno, dihidrógeno fosfato de potasio, 

monohidrógenofosfato de potasio. En todos los ensayos se usó agua desionizada con resistividad 

igual a 18.2 M cm.  

Los experimentos voltamperométricos, se hicieron con un potenciostato CH Instruments, modelo 

CHI 920C, con una arreglo de celda de tres electrodos. Se usaron: electrodos de carbono vítreo (3 

mm de diámetro, CH Instruments) como electrodos de trabajo, una espiral de alambre de platino 

0.5 mm diámetro como electrodo auxiliar y un electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) como referencia.  

4.2.2 Modificación de la superficie  

Utilizando un baño ultrasónico se dispersaron CNTs en tolueno, con una relación de 0.2 mg mL-1. 

Los electrodos de carbono vítreo (GC) se pulieron mecánicamente con dispersiones de alúmina en 

agua, con tamaño decreciente de tamaño de partícula 1, 0.3 y 0.05 M. Sobre estas superficies 

limpias se depositaron 20 L de la dispersión de CNT y se esperó durante 10 minutos a temperatura 
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ambiente para que el tolueno se evapore. Las superficie así tratadas se pusieron en contacto con 

disoluciones 0.5 mM de rojo de pirogalol (RPG) o 1 mM de rojo de alizarina S (ARS) durante 5 

min. Finalmente los electrodos se enjuagaron con abundante agua desionizada. 

4.2.3 Oxidación de nanotubos de carbono 

La oxidación de los CNT se realizó utilizando la metodología propuesta por Rosca.16 Se pesaron 

100 mg de nanotubos de carbono prístinos, que se transfirieron a equipo de reflujo donde se 

añadieron 10 mL de ácido nítrico 60%. Se acopló el refrigerante y el sistema se calentó a 

temperatura de reflujo (85-90°C), durante 6 horas. Pasado ese tiempo, el sólido remanente se filtró 

y luego se lavó con abundante agua, hasta obtener reacción neutra en el agua de lavado. Finalmente, 

los nanotubos de carbono oxidados (CNTox) se secaron a 90°C en una estufa por 12 horas. La 

obtención de la dispersión de CNTox en tolueno se realizó utilizando en procedimiento detallado 

en la sección 4.2.1. 

 

4.3 Resultados y discusión  

4.3.1 Nanotubos de carbono depositados sobre GC 

Esta serie de ensayos se realizó con el objetivo de encontrar un disolvente adecuado para obtener 

una dispersión estable y depositar nanotubos de manera reproducible. Utilizando agitación 

ultrasónica se dispersaron, 1.0 mg de nanotubos de carbono en 5 mL de los siguientes disolventes 

orgánicos: acetona, metanol, acetato de etilo, tetrahidrofurano, hexanos y tolueno.  

 

Figura 4.2. Valores de corrientes capacitivas obtenidas con electrodos GC/CNT construidos utilizando dispersiones de 

nanotubos de carbono en diferentes disolventes orgánicos. EA = acetato de etilo, Hx = hexanos, MeOH = metanol, Tn 

= tolueno. Cada barra representa el promedio de 9 ensayos independientes, la barra de error corresponde al valor de 

desviación estandar. 
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A partir de estas dispersiones se depositaron diferentes volúmenes de suspensión y se obtuvieron 

varias superficies de nanotubos de carbono soportados sobre carbono vítreo (GC/CNT). Cada 

electrodo se sumergió en una celda electroquímica, que contenía una disolución amortiguadora 10 

mM de MES, a pH = 5.3 en KCl 0.1 M. Con cada electrodo se realizó un barrido potenciodinámico 

a 100 mV s-1, desde 0.0 hasta 0.5 V vs Ag/AgCl. En los voltamperogramas obtenidos se observa 

una relación relativamente constante entre la corriente medida y el valor del potencial, motivo por 

el que se procedió a medir la corriente capacitiva. Los resultados de esta serie de ensayos se 

muestran en la figura 4.2, donde se representa el valor promedio de la corriente capacitiva obtenida 

con los electrodos construidos con dispersiones de nanotubos en diferentes disolventes.  

En la figura 4.2 se observa que los CMEs construidos a partir de la suspensión de CNTs en tolueno 

tienen mayor reproducibilidad, puesto que la barra de error es la más pequeña. Se debe mencionar 

que en esta gráfica no se presentan datos referentes a dispersiones en tetrahidrofurano, etanol o 

acetona, puesto que con estos disolventes no se obtuvieron dispersiones estables.   

  

4.3.2 Funcionamiento del electrodo modificado 

Después de encontrar que el tolueno es el mejor disolvente para la construcción de superficies 

GC/CNT, se estudió el comportamiento redox de los colorantes adsorbidos sobre nanotubos.  
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Figura 4.3. Registros de voltamperometría cíclica de colorantes adsorbidos sobre superficies de nanotubos de carbono. 

A) rojo de pirogalol RPG, B) rojo de alizarina ARS. Se emplearon disoluciones de buffer MES 10 mM, a pH = 5.3 en 

KCl 0.1 M. 

En la figura 4.3 se presentan registros de CV correspondientes a cada colorante. En el panel A se 

observa una onda de reducción irreversible, Ep = 0.85 V vs Ag/AgCl, correspondiente al grupo 

quinona del colorante, etiquetada con el número I. A valores de potencial mayores a 0.15 V vs 

Ag/AgCl se observa el inicio de la onda de oxidación del grupo catecol con su respectiva señal de 

reducción, este sistema redox se etiquetó con el numero II. En los registros correspondientes a rojo 

de alizarina S, panel B de la figura 4.3, también se observan las ondas de óxido-reducción 

correspondientes al grupo quinona, sistema I Ep,c = -0.4 V vs Ag/AgCl y catecol, sistema II, Ep,a = 

0.9 V vs Ag/AgCl. Con estos ensayos se comprobó la adsorción de los colorantes sobre los 

nanotubos de carbono.  

Después de adsorber los colorantes sobre la superficie de los electrodos GC/CNT, estos electrodos 

se pusieron en contacto con disoluciones de cobre durante 5 min. Transcurrido ese tiempo, los 

electrodos se enjuagaron con abundante agua y se pasaron a una disolución libre de iones cobre, 

los registros voltamperométricos obtenidos con los colorantes se presentan en la figura 4.4.   
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Figura 4.4. Registros de CV de electrodos GC/CNT/colorante, en presencia y ausencia de iones cobre coordinados. A) 

rojo de pirogalol RPG, [Cu(II)] = 5 mM B) rojo de alizarina ARS, [Cu(II)] = 10 mM. Se emplearon disoluciones de 

buffer MES 10 mM, a pH = 5.3 en KCl 0.1 M. 

 

En la figura 4.4 se observan ondas de óxido-reducción correspondientes a iones cobre (línea negra) 

que están coordinados a los colorantes por medio de los grupos catecol, como se esquematiza en la 

estructura molecular presentada a la derecha de cada panel. En el panel A y B se aprecian ondas de 

reducción de cobre con Ep,c = -0.42 y -0.09 V vs Ag/AgCl. La respectivas ondas de oxidación de 

los iones Cu coordinados se observan a Ep,a = -0.05 y 0.28 V vs Ag/AgCl respectivamente. En los 

siguientes ensayos se usaron las señales anódicas, puesto que tienen valores absolutos de corriente 

de pico mayores que las correspondientes señales de reducción, es decir, se decidió emplear una 

estrategia de redisolución anódica para la determinación de iones cobre, imponiendo primeramente 

un pulso de potencial para reducir iones cobre, y aplicando posteriormente un programa de 

perturbación para que los átomos de cobre depositados se oxiden. 

4.3.3 Parámetros experimentales  

Para los electrodos GC/CNT/RPG se seleccionó el valor de potencial de -0.5 V vs Ag/AgCl para 

aplicar el pulso de reducción, y se estudió cómo afecta el tiempo de duración del pulso en la 

corriente anódica. En esta serie de experimentos se utilizó una concentración de cobre de 0.5 M.  

 

Figura 4.5.A) Corrientes de redisolución anódica de cobre, sobre GC/CNT/RPG, Ered= -0.5 V vs Ag/AgCl, a diferentes 

tiempos de depósito. B) registros de voltamperometría de onda cuadrada, suma de registros, redisolución anódica de 

cobre sobre GC/CNT/ARS a diferentes valores de potencial de depósito. En ambos casos se emplearon [Cu] = 0.5 M. 
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En el panel A de la figura 4.5 se presentan los datos de esta serie de ensayos, donde se encontró 

que no existe diferencia significativa entre las corrientes medidas para los tiempos seleccionados. 

En los siguientes ensayos se empleó un tiempo de reducción de 7 segundos. Considerando los 

resultados obtenidos con rojo de pirogalol y la cercanía de valores de potencial entre las señales de 

reducción de cobre y rojo de alizarina, a continuación se estudió cómo afecta el valor del potencial 

de reducción a la corriente anódica. Para este estudio se realizaron ensayos de redisolución anódica 

variando el valor de potencial aplicado durante 7 segundos. Los resultados de este conjunto de 

ensayos se muestran en el panel B de la figura 4.5. Se puede observar que la señal con mayor 

corriente de pico se obtiene cuando se impone un valor de potencial de -0.40 V vs Ag/AgCl. 

Después de conocer el valor de potencial y el tiempo de depósito con los cuales se obtiene una 

señal de oxidación más grande, se buscó el mejor programa de perturbación para la oxidación de 

cobre, decidiéndose probar las siguientes técnicas electroquímicas: voltamperometría de barrido 

lineal (LSV), voltamperometría de onda cuadrada (SWV) y cronopotenciometría diferencial 

(DCP). Para este conjunto de ensayos se construyeron electrodos GC/CNT/RPG y GC/CNT/ARS 

con sus respectivas capas, y se midió señal correspondiente a las tres técnicas (ip, ip o dt/dE) 

usando disoluciones acuosas de cobre 2M. Para ello se emplearon los siguientes parámetros 

experimentales: con LSV, una velocidad de barrido de 100 mV s-1; con SWV, incremento de 

potencial de 5 mV, amplitud 50 mV y frecuencia de 20 Hz; con DCP, una corriente de 5 A. Los 

resultados de este conjunto de ensayos se muestran en la figura 4.6. En el panel A de esta figura se 

comparan los resultados de la determinación de Cu(II) sobre electrodos modificados con rojo de 

pirogalol. Se midieron señales de pico de 89.2 A, 36.3 A y 42.2 s V-1 para LSV, SWV y DPC 

respectivamente.  En el panel B de esta figura se presentan los resultados obtenidos sobre electrodos 

modificados con rojo de alizarina, obteniéndose las siguientes intensidades máximas de las señales: 

14.4 A para LSV, 48.8 A para SWV y 51.5 s V-1 para DCP. Con los resultados de estos ensayos 

se decidió usar LSV para los electrodos GC/CNT/RPG puesto que esta técnica proporciona la señal 

más intensa. Con las superficies modificadas con ARS se decidió utilizar SWV, puesto que es una 

técnica más rápida y operacionalmente más sencilla, puesto que en la técnica de DCP se debe 

escoger adecuadamente el valor de la corriente impuesta, pues este valor está relacionado con la 

cantidad de cobre la superficie, dificultando el análisis electroquímico. 
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Figura 4.6. Comparación entre distintos programas de perturbación, para la determinación de cobre, [Cu(II)] = 2 M 

sobre distintas capas, A) rojo de pirogalol. B) rojo de alizarina S. LSV = voltamperometría de barrido lineal, SWV = 

voltamperometría de onda cuadrada, DCP = cronopotenciometría diferencial.  

 

Se continuó con ensayos para optimizar el tiempo de adsorción de cobre sobre los electrodos 

modificados. Usando los parámetros experimentales optimizados, se midieron concentraciones 

conocidas de cobre a diferentes tiempos sobre los dos tipos de electrodos modificados. Se 

emplearon concentraciones de cobre diferentes (ver figura 4.7), puesto que con los electrodos 

modificados con RPG se puede medir concentraciones de cobre entre 10 y 100 veces menor que 

con los CME modificados con ARS. Con los registros obtenidos se midieron las corrientes de pico 

y se construyeron las respectivas gráficos ip vs tiempo, que se muestran en la figura 4.7. Estos 

gráficos tienen características similares a las que poseen las curvas de adsorción isotérmicas, en las 

que se observa un perfil con la respectiva zona de saturación. Para las curvas presentadas en la 

figura 4.7 se observa que a partir de 30 min se llega a la saturación del sustrato, para los dos tipos 

de electrodos. También se observa que a los 10 min se obtienen valores de corrientes significativas, 

1.75 y 15.2 A para electrodos modificados con RPG y ARS respectivamente. De modo que se 

optó por utilizar ese tiempo, que es un buen compromiso entre tiempo de análisis y sensibilidad. 
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Figura 4.7. Curvas de adsorción de Cu sobre superficies A) GC/CNT/RPG, usando una disolución de iones cobre 0.1 

M. B) GC/CNT/ARS usando una disolución de iones cobre 1.0 M. En ambos casos se utilizaron disoluciones MES 

10 mM a pH = 5.3. 

 

Seguidamente, se construyeron curvas de calibración para evaluar el desempeño de los electrodos 

GC/CNT/Colorante en la determinación de iones Cu(II).  

 

Figura 4.8. Determinación de iones cobre sobre electrodos GC/CNT/Colorante. A) rojo de pirogalol, con LSV. B) rojo 

de alizarina S, SWV. En ambos casos se usaron disoluciones de buffer MES 10 mM a pH = 5.3 en KCl 0.1 M. 
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En la figura 4.8 se muestra las señales voltamperométricas obtenidas con los respectivos electrodos, 

donde se utilizaron disoluciones acuosas de buffer MES 10 mM en KCl 0.1 M a pH = 5.3. En los 

insertos de cada panel se presentan los modelos matemáticos que relacionan la corriente de pico 

medida con la concentración de cobre. En el panel A se aprecia que usando la superficie 

GC/CNT/RPG, es posible determinar concentraciones de cobre alrededor de 500 pM (5×10-10 M). 

Mientras que con el electrodo GC/CNT/ARS se pueden medir concentraciones alrededor de 50 nM 

(5×10-8 M), como se observa en el panel B. Estos valores de concentración nos dan un indicio de 

los valores de los límites de determinación y cuantificación, que se pueden obtener empleando este 

tipo de electrodos. En general los datos mostrados en esta sección son la prueba de concepto para 

determinación de cobre en concentraciones traza.  

 

4.3.4  Uso de nanotubos de carbono oxidados químicamente 

Con la idea de mejorar el desempeño de las superficies modificadas, se construyeron electrodos 

usando nanotubos de carbono oxidados (CNTox). Los CNTox se obtuvieron por oxidación química 

con ácido nítrico concentrado como se muestra esquemáticamente en la figura 4.9. Después de la 

purificación se obtuvieron dispersiones de CNTox en tolueno, que se usaron para la construcción 

de los electrodos GC/CNTx/Colorante. Con estos CMEs y usando los parámetros electroquímicos 

encontrados en la sección 4.3.3 se determinó cobre en una concentración de 1.6 M. 

 

Figura 4.9. Esquema gráfico de la oxidación química de nanotubos de carbono. 

 

En la figura 4.10 se presenta voltamperogramas correspondientes a la determinación de Cu sobre 

superficies modificadas con RPG, panel A y ARS, panel B. En ambos paneles se observa el mismo 

comportamiento, independientemente del colorante empleado. Los electrodos construidos con 

CNTox tienen una corriente de fondo grande, que se atribuye a fenómenos capacitivos en la 
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interfase, mientras que la intensidad de la señal farádaica es menor que la obtenida con nanotubos 

prístinos, encontrándose una disminución de la corriente de pico de 30.4%, RPG y 17.05 % ARS 

en electrodos construidos con CNTox.  

 

Figura 4.10. Señales voltamperométricas correspondientes a la determinación de cobre(II) 1.6 M, usando electrodos 

construidos con CNTox = nanotubos de carbono oxidados, CNTpr = nanotubos de carbono prístinos, empleando. A) 

rojo de pirogalol, CV, v = 0.1 V s-1. B) rojo de alizarina S, SWV, Epulso = 5 mV, amplitud = 25 mV, f = 20 Hz. 

 

Seguidamente, se investigó cómo afecta la cantidad de nanotubos soportados en carbono vítreo a 

la determinación de iones cobre. Para ello se construyó un conjunto de electrodos 

GC/CNT/Colorante usando diferentes volúmenes de dispersión de CNT en tolueno (0.2 g L-1). 

Cada electrodo se puso en contacto con el colorante respectivo, y con el conjunto de electrodos se 

obtuvieron voltamperogramas para disoluciones con concentraciones de cobre(II) iguales a 90 nM 

para GC/CNT-RPG y a 900 nM para GC/CNT-ARS, como se presenta en la figura 4.11, donde 

cada punto representa el promedio de 5 electrodos construido independientemente. 
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Figura 4.11. Corrientes de pico correspondientes a la determinación de Cu(II), sobre electrodos GC/CNT/colorante, 

construidos con diferentes volúmenes de dispersión de CNTs prístinos en tolueno, 0.2 g L-1 A) rojo de pirogalol, 

[Cu(II)] = 90 nM  B) rojo de alizarina S, [Cu(II)] = 900 nM.  

 

Los datos correspondientes a las superficies GC/CNT/RPG, que se presentan en el panel A de la 

figura 4.11, muestran una relación directamente proporcional entre la cantidad de nanotubos en la 

superficie del GC y el valor de la corriente de pico correspondiente a la determinación de iones 

cobre. Este comportamiento indica que se puede aumentar la sensibilidad del método de 

determinación, incrementando la cantidad de CNTs, no obstante existe una relación inversamente 

proporcional entre la cantidad de nanotubos y la desviación estándar de las ip. En esta serie de 

ensayos la desviación estándar es una medida indirecta de la homogeneidad y la reproducibilidad 

de la superficie. Para los siguientes experimentos se usaron 20 L de dispersión, puesto que con 

este volumen se obtuvo menos dispersión de los datos.  

En el panel B de la figura 4.11, se muestran los datos correspondientes a la determinación de iones 

cobre utilizando electrodos modificados con ARS, donde se aprecia dos tendencias. Una primera 

zona, desde 10 hasta 30 L, donde la se observa una relación proporcional entre corriente de pico 

y cantidad de nanotubos. La segunda zona, desde 30 hasta 100 L, donde existe una relación 
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inversamente proporcional entre la ip y el volumen de dispersión empleado, este fenómeno se puede 

atribuir a la dispersión de los datos, que estadísticamente hablando no son diferentes o a la 

posibilidad de que el valor de ip correspondiente a 30 L puede contener un dato erróneo. Para los 

siguientes experimentos se decidió utilizar 20 L de dispersión (4g de nanotubos), puesto que 

con este volumen de dispersión de nanotubos se obtiene una buena relación entre ip y 

reproducibilidad. 

 A continuación se estudió el comportamiento de los electrodos modificados cuando se cambia el 

valor de pH del medio donde se realiza la determinación de iones cobre. Se emplearon disoluciones 

amortiguadoras de ácido 2-(N-morfolino) etansulfónico (MES) y 1,3-

bis(tris(hidroximetil)metilamino) propano (BIS-TRIS) 10 mM en KCl 0.1M con concentraciones 

de cobre fijas. Los resultados de estos experimentos se presentan en la figura 4.12, donde se 

representa el valor de la corriente de pico de oxidación de los iones cobre sobre electrodos 

modificados con los dos colorantes en función del valor de pH. En esta figura se aprecia que 

independientemente del colorante usado, el valor de corriente más alto se alcanza cuando la 

disolución es amortiguada a un valor de pH de 6.5. 

 

Figura 4.12. Valores de corriente de GC/CNT/Colorante a diferentes valores de pH. A) ARS, 90. B) RPG   cada punto 

representa el promedio de 3 electrodos construidos independientemente. Otras datos experimentales ver figura 4.11.  
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Seguidamente se realizó un primer estudio de interferentes con distintos iones metálicos. En esta 

serie de experimentos se usaron concentraciones de los diferentes iones interferentes iguales a las 

concentraciones reportadas por Burton  y colaboradores,15 multiplicada por un factor de 2 y 20 para 

los electrodos modificados con RPG y ARS respectivamente. Por otro lado, la concentración de 

cobre se fijó en 90 nM, que es un valor de concentración 44% inferior a la concentración de cobre 

en orina reportada por Burton.15 Para los CME con ARS se utilizó una concentración de cobre 10 

veces mayor que para los CME con RPG. Los datos correspondientes al este estudio de 

interferentes se presentan en la figura 4.13, donde la concentración de cada metal se detalla sobre 

la respectiva barra. El eje de las ordenadas muestra valores de corriente normalizada. Esta 

normalización se realizó dividiendo el valor de corriente de pico obtenida con el metal interferente 

en mezcla binaria con cobre (ip,M) entre la corriente correspondiente a cobre(II) por separado 

presente en disolución (ip,Cu). Cada barra indica el promedio de 3 electrodos construidos 

independientemente.    

 

Figura 4.13. Valores de corriente de pico normalizada obtenidas para la redisolución anódica de cobre en presencia de 

diferentes concentraciones de iones metálicos interferentes sobre electrodos GC/CNT/Colorante. A) rojo de pirogalol, 

B) rojo de alizarina. Los valores de concentración de cada metal interferente se detallan encima de cada barra en 

unidades de nM. 
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En el panel A de la figura 4.13 se observa que la corriente disminuye un 50% cuando se tienen 

iones de cadmio(II) en disolución, y aumenta un 40 % cuando hay iones Co(II), se encontró que 

no hay diferencia significativa en los valores de corriente  medidos con los otros metales usados 

como interferentes. Indicando cierta robustez y selectividad de las superficies GC/CNT/RPG hacia 

iones cobre.  En el panel B de la figura 4.13 se observa un aumento de 48 % para Pb(II), 70 % para 

Cd(II) y 150 % para Sn(II) en la corriente de pico. Estos valores de corriente muestran que estos 

metales afectan sustancialmente la determinación de iones cobre con la superficie GC/CNT/ARS. 

 

4.3.5 Análisis de Cu(II) por adiciones estándar  

Durante las diferentes series de experimentos descritos en las secciones anteriores, se encontró que 

no es fácil obtener datos reproducibles con los electrodos GC/CNT/Colorante, por esta razón se 

decidió usar el método de adición estándar para el análisis de cobre en disoluciones acuosas. 

Usando los respetivos electrodos modificados con colorantes se obtuvieron familias de 

voltamperogramas para diferentes cantidades de cobre, usando concentraciones iniciales de cobre 

de 90 nM para RPG y 900 nM para ARS. Utilizando las corrientes de pico de esos registros se 

construyeron las respectivas gráficas ip vs [Cu], que se muestran en la figura 4.14.  

 

Figura 4.14. Curvas ip vs concentración, correspondientes a la determinación de cobre por adición estándar, sobre 

electrodos GC/CNT/Colorante. A) rojo de pirogalol. B) rojo de alizarina S.  
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En el método de adición estándar se construye una curva de calibración añadiendo alícuotas de una 

disolución de analito de concentración conocida, de forma que tras cada adición se haya añadido 

una cantidad similar a la presente originalmente en la muestra y construyendo una recta que 

relaciona la señal medida con la concentración de analito. Para conocer la concentración inicial del 

analito se divide el valor de la ordenada al origen (b) entre el valor de la pendiente (m). Como se 

muestra en la figura 4.14, con los electrodos modificados con colorantes se calcularon 

concentraciones de cobre de 57.9 y 277.5 nM para RPG y ARS respectivamente. Estos valores 

corresponden a recobros de 64.3 y 30.8 %. Los ensayos se repitieron varias veces con ambos 

colorantes, y en todos los casos se obtuvieron recobros variables entre 30-65%.  

Tratando de encontrar el motivo de los bajos recobros conseguidos con estos CMEs, se realizó una 

serie de experimentos para la determinación de cobre, donde cuidadosamente se eliminó el oxígeno 

disuelto de la disolución de trabajo mediante burbujeó intenso de nitrógeno (20 min). En estos 

ensayos se encontró que la molécula de oxígeno, aun en concentraciones bajas, tiene un papel 

fundamental en la reacciones redox de los aductos cobre-colorante, pues en ausencia de oxígeno 

no se observa la reacción de oxidación del cobre.  

Después de varios ensayos utilizando disoluciones saturadas con oxígeno, no fue posible encontrar 

una estequiometría definida o un factor de corrección que nos permita obtener recobros aceptables 

en la determinación de cobre. Con estos experimentos también se encontró que alguna forma 

reducida de oxigeno se coordina al aducto de cobre-ligante, por eso la forma inusual del 

voltamperograma presentado en el panel B de la figura 4.4. Por estos motivos estas superficies 

modificadas no pueden ser usadas como electrodos para la determinación de iones cobre. 

Está bien documentado que el Cu(II) exhibe gran plasticidad para formar una variedad de 

ambientes de coordinación en sus complejos. El termino plasticidad significa que el ion cobre, a 

diferencia de otros iones metálicos, es capaz de adaptase por sí mismo a las restricciones del ligante, 

asumiendo así diferentes geometrías.17  Se conocen además enzimas con sitios activos de uno, dos, 

tres o cuatro iones cobre, como tirosinasas, catecolasas o monooxigenasas. En estas enzimas los 

sitios activos están constituidos por aductos con dioxígeno que conducen a la reducción mediada 

por cobre de oxígeno (O2) a superoxo (O2
.-), peroxo (O2

2-), o cobre-oxo productos (O2-), siendo 

estas especies reactivas las responsables de las transformaciones sustrato-oxidativas.18 
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4.4 Conclusiones  

 

Se encontró que utilizando tolueno se obtienen dispersiones estables de nanotubos de carbono. 

Usando estas dispersiones, se construyeron superficies GC/CNT/ligante, que se utilizaron para la 

determinación de cobre usando redisolución anódica. Para los electrodos GC/CNT/RPG se 

encontró que usando voltamperometría de barrido lineal se pueden determinar concentraciones 

iguales o inferiores a 1 nM de Cu con, mientras que con los electrodos de este tipo modificados 

con ARS se puede medir concentraciones de Cu menores o iguales a 100 nM, usando 

voltamperometría de onda cuadrada. En ambos casos se utilizaron 10 min para la formación de 

complejo colorante-Cu, tiempos de depósito de 7 s y potenciales de depósito de -0.5 V y -0.40 V 

vs Ag/AgCl para los electrodos modificados con RPG y ARS respectivamente.  

 A pesar de obtener varios resultados prometedores, no se consiguió establecer un protocolo 

reproducible para la determinación de iones cobre en disolución, debido a que en la reacción de 

reducción de cobre, complejado con los colorantes, intervienen especies de oxígeno en una 

proporción estequiométrica que fue imposible de deducir. Por estos motivos, con los electrodos 

construidos en este capítulo se alcanzaron recobros variables de entre el 30 y el 60%, insuficientes 

para lograr establecer un método de análisis viable. 
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5 CAPÍTULO V. PELÍCULAS DE BISMUTO  

 

5.1 Antecedentes  

En noviembre de 1880 el profesor Wolcott Gibbs dio a conocer los primeros resultados de su 

investigación con el cátodo de mercurio en la Academia Nacional de Ciencias en Nueva York.1 23 

años más tarde Edgar F. Smith,2 publicó el primer trabajo sobre el uso del electrodo de mercurio 

en el área electroanalítica, titulado “On the Uses of a Mercury Cathode in Electrochemical 

Analysis”, donde se describe la separación y determinación de varios aniones y cationes metálicos. 

Con la invención de la polarografía en 1922 por Jaroroslav Heyrovský, el uso de electrodos de 

mercurio se popularizó y difundió en el área electroquimica. Los métodos electroanalíticos con 

mejores límites de detección son aquellos que usan electrodos de mercurio, en combinación con 

pasos de pre-concentración y con programas impulsionales.3 Sin embargo, el mayor inconveniente 

de los electrodos de mercurio, es la extrema toxicidad del mercurio y las sales precursoras de este 

metal, que se emplean en la preparación de superficies recubiertas.4 Como consecuencia, 

continuamente se buscan materiales que puedan reemplazar al mercurio.  

En el año 2000, Joseph Wang y colaboradores5 reportaron el uso de electrodos recubiertos con una 

película de bismuto (BiE), como alternativa a los electrodos de mercurio. Los BiE, tienen un 

desempeño electroanalítico similar a los electrodos de mercurio, que se atribuye a la propiedad que 

posee el bismuto para formar aleaciones multicomponentes.6  El bismuto como nuevo material de 

electrodo dio pie a una nueva área de investigación, que incluye la construcción de electrodos, la 

determinación de analitos orgánicos e inorgánicos, así como el desarrollo de aplicaciones 

analíticas. En julio de 2010 la revista Electroanalysis presentó un fascículo especial (número 13) 

dedicado a los electrodos de bismuto titulado, “A Decade of Bismuth Electrodes in Modern 

Electroanalysis” donde el autor, J. Wang7 presenta una revisión completa es este tipo de electrodos. 

Adicionalmente, en ese fascículo se encuentra una serie de artículos donde se abordan los diferentes 

avances realizados con los electrodos de bismuto hasta esa fecha. 

En el presente capítulo se investigaron las variables operacionales para la determinación por 

redisolución anódica, de iones cadmio y plomo en disolución acuosa, usando superficies 

modificadas con injertos moleculares, colorantes y películas de bismuto formadas in-situ.  
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5.2 Sección experimental  

5.2.1 Reactivos y equipos  

Los siguientes reactivos se adquirieron en Sigma Aldrich: rojo de pirogalol (RPG), 4-nitroanilina 

(NAn), dopamina (DA), histamina (histm), nanotubos de carbono de pared múltiple (CNT, 95%, 

lot # MKBS5763V), ácido clorhidríco, disolución de Bi(III) (1000 mg L-1), sulfato de cadmio, 

nitrato de plomo, cloruro de potasio. Los reactivos detallados a continuación de obtuvieron de J.T. 

Baker: tolueno, ácido acético, acetato de sodio. En todos los ensayos se empleó agua 

desionizada,18.2 M cm (PURELAB, ELGA). 

Los experimentos voltamperométricos, se realizaron con un potenciostato CH Instruments, modelo 

920C, usando un arreglo de tres electrodos. Como electrodos de trabajo se usaron superficies de 

carbono vítreo (3 mm de diámetro, CH Instruments) prístinas y modificadas, como electrodo 

auxiliar se usó un alambre de platino de 0.5 mm de diámetro y 12 cm de longitud (enrollado en 

forma de espiral) y un electrodo de Ag/AgCl (KCl 3 M) como referencia.  

5.2.2 Modificación de la superficie  

Se pulieron mecánicamente electrodos de carbono vítreo (GC) usando dispersiones de alúmina en 

agua, con tamaño decreciente de tamaño de partícula (1.00, 0.30 y 0.05 M). Para la construcción 

de superficies GC/CNT, se utilizó un baño ultrasónico para dispersar nanotubos de carbono en 

tolueno, se empleó una relación de 0.2 mg mL-1. Sobre superficies limpias de GC, se depositaron 

20 L de dispersión de CNT/tolueno, y las superficies así tratadas se dejaron en reposo a 

temperatura ambiente durante 10 min. 

Las superficies GC/CNT se modificaron con dopamina (GC/CNT/DA) e histamina 

(GC/CNT/histm) mediante oxidación de aminas tal como se describe en el capítulo II; con 4-

nitroanilina (GC/CNT/NAn), mediante la síntesis y posterior reducción de cationes diazonio, que 

se describe en el capítulo III; y mediante la adsorción de rojo de pirogalol (GC/CNT/RPG), como 

se detalla en el capítulo IV.  

 

5.3  Resultados y discusión  

5.3.1 Formación de película de bismuto sobre electrodos de carbono vítreo  

La formación de la película de bismuto así como la determinación de los iones metálicos se realizó 

utilizando el método de redisolución anódica, que tiene dos pasos principales, como se esquematiza 



79 

 

en el panel A de la figura 5.1. En el primer paso se aplica un pulso de potencial a un valor 

suficientemente bajo para que los cationes metálicos se depositen sobre la superficie del electrodo. 

A continuación en el segundo paso se aplica un programa de perturbación que cambia el valor de 

potencial, hacia valores más altos, de modo que los metales depositados sobre la superficie se 

oxidan, generando una corriente que se registra y se grafica en función del valor de potencial 

impuesto. Debido a que la película de bismuto (Bi0) depositada sobre la superficie del electrodo de 

trabajo se constituye durante la aplicación del pulso de reducción, el proceso de formación se 

denomina in-situ. Los registros de voltamperometría de onda cuadrada (SWV) presentados en el 

panel B de la figura 5.1, se obtuvieron con disoluciones acuosas de bismuto 4.5 M en HCl 0.1M, 

sobre una superficie de carbono vítreo. En esos registros se observa tanto en la corriente directa 

como el la corriente inversa una onda, correspondiente a la óxido-reducción de bismuto a -0.10 V 

Ag/AgCl. Debido a la forma de las ondas en los siguientes ensayos se empleó la diferencia de 

corrientes i = idirecta-iinversa. 

 

Figura 5.1. A) Esquema de la técnica de redisolución anódica B) voltamperogramas de onda cuadrada de bismuto 

obtenidos sobre electrodos prístinos de carbono vítreo. Se usaron los siguientes parámetros experimentales: Ed = -0.9 

V, td = 30 s,  Epulso = 5 mV, Amplitud = 25 mV, f = 20 Hz. 

 

5.3.2 Redisolución anódica de Cd2+ y Pb2+ sobre diferentes superficies modificadas  

A continuación, se determinó el comportamiento redox de los iones cadmio y plomo sobre GC, 

para ello se usaron disoluciones de Cd(II) y Pb(II) 3.0 M con Bi(III) 4.5 M, en HCl 0.1M. La 

determinación se realizó aplicando un pulso de potencial (Ed), a -0.90 V vs Ag/AgCl durante 30 

segundos (td), con la aplicación del pulso se forma una película de bismuto en la que se depositan 

los otros metales formando aleaciones. Los resultados de este experimento se presentan en el panel 
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A de la figura 5.2, donde se observan tres picos. El primer pico se debe a la redisolución de cadmio 

a un Ep = -0.81 V, el segundo pico, Ep = -0.54 V, se debe a la redisolución de plomo y el tercer 

pico que se debe a la oxidación de bismuto aparece a Ep = -0.11 V todos los potenciales vs Ag/AgCl.  

En el panel B de la figura 5.2 se presenta la redisolución de Cd(II), Pb(II) y Bi(III) sobre electrodos 

CG/CNT. En este ensayo se usaron las mismas condiciones experimentales del ensayo descrito en 

el panel A de la misma figura 5.2. 

  

Figura 5.2. Determinación de cadmio y plomo 3 M por redisolución anódica, sobre diferentes superficies, usando 

películas de bismuto formadas in-situ. [Bi(III)] = 4.5 M A) carbono vítreo. B) nanotubos de carbono soportados en 

carbono vítreo. Los parámetros experimentales usados se detallan en la figura 5.1. 

 

En los resultados presentados en la figura 5.2 se observa cómo cambia el valor de corriente de pico 
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-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

80

100

120

140

160


i 
(

A
)

 GC

Bi
Pb

Cd

Bi

E (V vs Ag/AgCl)E (V vs Ag/AgCl)

 GC/CNT

Pb

Cd

A B



81 

 

respectivamente, cuando se emplea la superficie modificada, esto se puede explicar porque el 

electrodo GC/CNT posee mayor área electroactiva. 

Con los resultados encontrados hasta ese momento, a continuación se realizó una serie de 

experimentos donde se investigó el comportamiento de varias superficies modificadas, en la 

determinación simultánea de cadmio y plomo mediante redisolución anódica. Como sustratos se 

usaron superficies de nanotubos de carbono soportados sobre carbono vítreo (GC/CNT), donde se 

inmovilizaron moléculas de dopamina (DA), histamina (histm), 4-nitroanilina (NAn) y rojo de 

pirogalol (RPG), como se describe en la sección experimental. La determinación electroquímica se 

hizo empleando disoluciones acuosas equimolares de Pb y Cd ([M] = 3 M) en medio ácido, 

conteniendo bismuto 4.5 M. Los resultados de esta serie de experimentos se presentan en la figura 

5.3, cada barra de la figura muestra el valor promedio de la corriente de pico calculado a partir de 

mediciones realizadas sobre 5 superficies construidas independientemente.  

  

Figura 5.3. Corrientes de pico correspondientes a la determinación electroquímica de Cd(II) y Pb(II) = 3 M  usando 

películas de bismuto depósitadas in-situ,  sobre diferentes superficies. Se usaron los parámetros experimentales 

descritos en la figura 5.1. 
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las otras superficies estudiadas. Con estas superficies se midieron corrientes de pico de 61.7 y 20.4 

A para Pb y Cd respectivamente. Estos valores de corriente corresponden a un aumento de la 

señal de 14 y 55 veces para Pb y Cd, respecto de los valores obtenidos usando superficies de 

carbono vítreo prístino. También representan un aumento en la corriente de redisolución de 41.8% 

y 44.6% para Pb y Cd, al comprarse con las corrientes obtenidas con la superficie GC/CNT. En 

este gráfico también se observa que las barras de error son relativamente grandes, estos resultados 

se los puede atribuir a la cantidad variable de nanotubos soportados sobre la GC y a la cantidad de 

sitios activos que estas estructuras de carbono poseen. 

5.3.3 Optimización de parámetros experimentales 

Se realizaron varios ensayos para conocer el comportamiento de la superficie GC/CNT/RPG en la 

determinación de metales, a diferentes valores de pH. Para estos ensayos se utilizaron 

disoluciones acuosas de Pb(II) y Cd(II) 3 M, conteniendo Bi(III) 4.5 M, en buffer de fosfatos 

para pH igual a 2.4 y en buffer de acetatos para valores de pH de 4.5. En la figura 5.4 se muestran 

los registros de SWV obtenidos, donde se observa señales redisolución, a los valores de potencial 

descritos en la sección anterior, solamente cuando el valor de pH de la disolución es 1.0. 

 

Figura 5.4. Registros de voltamperometría de onda cuadrada de la determinación de Cd(II) y Pb(II) 3 M, sobre 

electrodos GC/CNT/RPG usando películas de bismuto formadas in-situ. Ed = -0.9 V, td = 30 s,  Epulso = 5 mV, Amplitud 

= 25 mV, Frecuencia = 20 Hz. 
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La ausencia de picos en los otros dos voltamperogramas (figura 5.4) a valor de pH de 2.5 y 4.5 

sugieren, que la película de Bi0 no se forma, demostrando que cambiar el valor de pH de las 

disoluciones no mejora el desempeño de la superficie modificada GC/CNT/RPG en la 

determinación de Cd y Pb. 

Seguidamente, se realizó un conjunto de ensayos donde se investigó el efecto de la variable, td, en 

la señal de redisolución de plomo y cadmio. Se usaron disoluciones acuosas de Cd 1.0 M y Pb 

0.2 M con Bi 4.5 M en medio ácido, aplicando un pulso a un valor de potencial de -0.9 V vs 

Ag/AgCl. Los resultados se presentan como una familia de voltamperogramas, donde se aprecia 

una relación directa entre el tiempo de depósito y el valor de la corriente de pico (ip), como se 

observa en la figura 5.5. Aplicando el pulso de reducción durante 1 min se encontraron valores de 

corriente de pico de 4.9 y 3.72  para Cd y Pb respectivamente, cuando se aplicó el pulso durante 

10 min se obtuvieron valores ip de 153.1 y 43.6  para Cd y Pb. Al incrementar el tiempo de 

depósito un orden de magnitud, la intensidad de la señal se incrementa en un factor de alrededor 

de 30 y 12 para Cd y Pb respectivamente. Los datos obtenidos sugieren que al ampliar más el 

tiempo de depósito se obtendrán señales voltamperométricas de redisolución más grandes, debido 

a que se deposita más cantidad de analito sobre el electrodo de trabajo. Extender el tiempo de 

depósito permitiría aumentar la sensibilidad del método de determinación, sin embargo, se debe 

considerar que al ampliar el tiempo de depósito se aumentará también el tiempo de análisis total. 

En los siguientes ensayos se decidió usar un td de 10 min puesto que es un tiempo razonable para 

un análisis.  

No se realizaron ensayos para optimizar el potencial de depósito (Ed), en todos los casos se utilizó 

un valor de -0.9 V vs Ag/AgCl.  Se seleccionó ese valor de potencial puesto que está muy cerca 

del límite inferior de la ventana de potencial impuesta por el sistema empleado.  La agitación de la 

disolución de la celda se realizó con un agitador magnético girando a 200 rpm en un volumen de 

disolución de 5 mL. De manera similar al potencial de depósito las variables agitación de la 

disolución, diseño y arreglo espacial de la celda no se optimizaron.  
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Figura 5.5. Registros de voltamperometría de onda cuadrada de la determinación de Cd y Pb sobre superficies 

GC/CNT/RPG, usando redisolución anódica sobre películas de Bi formadas in-situ, a diferentes tiempos de depósito, 

Edepósito = -0.9 V;  Epulso = 5 mV, Amplitud = 25 mV, Frecuencia = 20 Hz. 

 

5.3.4 Desempeño analítico de la superficie modificada  

Después de optimizar varios parámetros experimentales para la determinación de iones Cd y Pb 

usando redisolución anódica con películas de bismuto formadas in-situ, sobre superficies 

modificadas, se estimaron los parámetros de calidad analítica del método en desarrollo. En el panel 

A de la figura 5.6 se presenta una familia voltamperogramas obtenidos al determinar diferentes 

concentraciones de Cd y Pb, a partir de esos registros se construyeron las respectivas curvas ip vs 

[M]. Para los dos metales se encontró una relación directamente proporcional entre la diferencia 

de corrientes de pico y la concentración del respectivo ion en disolución, como se muestra en el 

panel B. Utilizando los valores de ip, se determinó el modelo matemático de la recta de regresión 

y el límite de detección del método (LOD) para cada ion metálico.  
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Figura 5.6. A) Voltamperogramas de onda cuadrada de la determinación de Cd y Pb sobre electrodos GC/CNT/RPG 

usando redisolución anódica con películas de Bi formadas in-situ a diferentes concentraciones de iones Cd y Pb. [Bi] 

= 4.5 M en HCl 0.1 M, Ed = -0.9 V, td = 10 min, Epulso = 5 mV, amplitud = 25 mV f = 20 Hz. B) Curvas ip vs [M] para 

la determinación electroquímica de Cd y Pb. 

 

El cálculo del LOD para cada ion se realizó utilizando la ecuación 5.1, donde yB es el valor de ip 

del blanco, que se puede aproximar al valor de la ordenada al origen (y0), sB es la desviación 

estándar del blanco, cuyo valor se puede aproximar al valor del estadístico sy/s, que estima los 

errores aleatorios en la dirección y, de la recta de regresión.8  

 𝐿𝑂𝐷 = 𝑦𝐵 + 3𝑠𝐵 5.1 

 

Usando las mejores condiciones experimentales estudiadas y superficies GC/CNT/RPG se 

calcularon valores de límite de detección de 58 y 22 nM, en la determinación electroquímica de 

cadmio y plomo respectivamente. En la tabla 5.1, se presentan valores de límites de detección 

reportados en la literatura, obtenidos usando electrodos de bismuto, con estos valores se puede 

comparar el desempeño del método analítico desarrollado en esta investigación 
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Tabla 5.1. Límites de detección para Cd y Pb encontrados en diferentes trabajos 

Superficie LOD (nM) Referencia 

Cadmio 

GC/CNT/RPG 58 Este trabajo 

GC/MWCNTs-Nafion 0.36 Xu9 

GC/Grafeno-Nafion 0.17 Li10 

GC/MWCNT/Polipirocatecol violeta 1.78 Chamjangali11 

Plomo  

GC/CNT/RPG 22 Este trabajo  

GC/Calixareno-Nafion* 0.096 Torma12 

GC/Grafeno-Nafion 0.097 Li10 

GC 5.25 Tufa13 

*5,11,17,23-tetra-tert-butil-25,26,27,28-tetrakis-(piperidinotiocarbonilmetoxi) calix[4]areno (BME-3990)  
 

En la tabla 5.1 se observan valores de LOD 2 órdenes de magnitud menores, que los calculados en 

este trabajo, sin embargo, las superficies detalladas en este capítulo y el método analítico aún 

pueden usarse en ensayos de monitoreo ambiental. Por ejemplo, en agua de río para uso agrícola, 

que según la norma NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los límites máximos permisibles 

de contaminantes en las descargas de aguas residuales y bienes nacionales y que fue publicada en 

el diario oficial el 06 de enero de 1997, establece como concentraciones máximas permisibles para 

cadmio y plomo valores de 1.80 y 2.41 M respectivamente.  

 

5.4 Conclusiones  

 

Sobre las siguientes superficies modificadas, GC/CNT, GC/CNT/RPG, CG/CNT/Histm, 

GC/CNT/NAn y GC/CNT/DA se depositaron películas de bismuto para la determinación 

simultánea de Cd y Pb. Se encontró que usando electrodos GC/CNT/RPG se obtienen señales de 

corriente ip más grandes compradas con las otras superficies modificadas empleadas. Para los dos 

iones metálicos, se encontró una dependencia lineal entre la diferencia de corriente de pico y la 

concentración de cada ion. Usando el CME CG/CNT/RPG, se calcularon valores de sensibilidad 

de 0.299 y 0.130 A∙L/mol y valores de límite de detección de 58 y 22 nM para cadmio y plomo 
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respectivamente. En la determinación simultanea se utilizaron disoluciones de acuosas con Bi(III) 

4.5 M en HCl 0.1 M, aplicando un pulso de reducción a -0.9 V durante 10 min y utilizando 

voltamperometría de onda cuadrada. Este método electroquímico podría usarse en la determinación 

de metales en aguas de riego agrícola, entre otras muestras posibles. 
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6 CAPÍTULO VI. MONOCAPAS AUTOENSAMBLADAS  

 

6.1 Antecedentes  

El autoensamblaje molecular es un proceso en el que una superestructura o patrón organizado se 

forma espontáneamente a partir de un conjunto de las moléculas componentes que no están 

relacionadas entre sí, en una fase líquida o gaseosa.1 Los autoensamblados moleculares pueden 

clasificarse en dos grupos dependiendo de si el sistema se organiza en un medio homogéneo o 

heterogéneo. Las monocapas autoensambladas (self-assembled monolayers, SAMs por sus siglas 

en inglés) sobre sustratos, pertenecen al grupo de los sistemas heterogéneos auto-organizados.  

Entre 1946 y 1947 Zisman y colaboradores,2 presentaron los primeros estudios sobre la formación 

y caracterización de SAMs usando derivados alquílicos de cadena larga, (alcoholes, aminas y 

ácidos carboxilicos), sobre superficies limpias de platino y vidrio. En esos años, el potencial que 

ofrece el proceso de autoensamblaje no fue reconocido en su totalidad, y las primeras publicaciones 

tuvieron un nivel limitado de interés.3 En 1983, los investigadores Nuzzo y Allara iniciaron una 

nueva área de investigación, al demostrar que se pueden formar monocapas autoensambladas de 

alcanotioles, CH3-(CH2)m-SH, sobre substratos de oro.4 Posteriores investigaciones se enfocaron 

en el estudio sistemático de superficies orgánicas construidas a partir de alcanotioles -sustituidos 

de cadena larga, X-(CH2)m-SH, donde X representa una gran variedad de grupos funcionales.5–7   

Las SAMs permiten la construcción de plataformas con enlaces ajustables que tienen aplicación 

como modelos biomiméticos,8 en el estudio de transferencia electrónica de largo alcance,9 en la 

inmovilización de proteínas, en el desarrollo de sensores electroquímicos y bioelectroquímicos,10 

y en la fijación de compuestos redox.11 El autoensamblaje de alcanotioles sobre oro es quizá el 

sistema auto-organizado más estudiado.12 La adsorción ocurre mediante la formación de un enlace 

químico entre los átomos de oro de la superficie y los átomos de azufre del tiol. Además, la 

adsorción se favorece debido a las interacciones hidrofóbicas entre las cadenas alquílicas del 

arreglo ordenado, como se esquematiza en la figura 6.1. 

En el presente capítulo se busca encontrar las mejores condiciones de pretratamiento de superficies 

de oro, para la construcción de monocapas autoensambladas de cisteamina (CA), 6-

aminohexanotiol (HAt) y ácido 3-mercaptopropiónico (MPA), para evaluar su comportamiento 

electroquímico y ácido-base utilizando el par hexacianoferrato de potasio como sonda redox. Las 
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SAMs del MPA se modificaron mediante reacciones de acoplamiento para construir CMEs útiles 

en la determinación de iones cobre. Todas las SAMs se caracterizaron usando técnicas 

electroquímicas como voltamperometría cíclica (CV) y espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS).  

 

Figura 6.1. Esquema del proceso de autoensamblado de alcanotioles-sustituidos de cadena larga, X-(CH2)m-SH, sobre 

sustratos de oro. X representa cualquier grupo funcional. 

 

6.2 Sección experimental  

6.2.1 Reactivos y equipos  

Los siguientes reactivos se adquirieron en Sigma Aldrich: cisteamina (CA) y 6-aminohexanotiol 

(6HT), ácido 3-mercaptopropiónico (MPA), 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida) (EDC), 

N-hidroxisuccinimida (NHS), dietilentriamina (DTA), bromo acetato de etilo (BrEtAc). Los 

reactivos detallados a continuación de obtuvieron de J.T. Baker: etanol, Dihidrógeno fosfato de 

potasio, hidróxido de sodio. Se usó agua desionizada (18.2 M cm) en todos los ensayos. 

Los experimentos electroquímicos, se realizaron con una celda compuesta por tres electrodos y un 

potenciostato CH Instruments, modelo CHI 920C, Empleando: como superficies de trabajo 

electrodos comerciales de carbono vítreo (3 mm diámetro, CHI) y oro policristalino (2 mm de 

diámetro, CHI), un alambre de platino de 0.5 mm diámetro y 12 cm de longitud como electrodo de 

auxiliar, y un  electrodo referencia de Ag/AgCl (3 M KCl).  

6.2.2 Depósito de oro sobre carbono vítreo  

La limpieza de los electrodos de GC se realizó mediante pulido mecánico del electrodo con 

dispersiones de alúmina en agua, con decreciente tamaño de partícula (1.00, 0.30 y 0.05 m).  

Después de enjuagar los electrodos con abundante agua deionizada, estos se sumergieron en una 
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celda electroquímica que contiene una disolución acuosa de Au(III) 1.0 mM en HCl 0.2 M.  El 

depósito de oro se realizó mediante la imposición de un pulso de potencial a 0.2 V vs Ag/AgCl 

durante 45 segundos. 

6.2.3 Construcción de monocapas autoensambladas  

Los electrodos de oro policristalino se pulieron sobre un paño usando como abrasivo alumina 

dispersada en agua, con tamaño de partícula decreciente, (1.00, 0.30 y 0.05 m). Los distintos 

sustratos de oro (Au policristalino y GC/Au) se sumergieron en disoluciones etanólicas 10 mM del 

tiol correspondiente (MPA, CA ó 6HT) durante 12 horas, manteniéndolas en la oscuridad a 

temperatura ambiente (ca. 22 °C). 

6.2.4 Modificación de las monocapas de ácido 3-mercaptopropiónico 

 Los grupos carboxilo de la SAMs de MPA se activaron al entrar en contacto con disoluciones 

acuosas de EDC/NHS (1:1) 5 mM, durante 90 minutos, como se observa en el mecanismo de 

reacción A de la figura 6.2.  

 

Figura 6.2. Esquema de la modificación de la superficie GC/Au/MPA. A) activación de los grupos carboxilo usando 

EDC:NHS B) acoplamiento de DTA a los carboxilo activados C) modificación final de la superficie con BrEtAc. 
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El acoplamiento con la DTA se realiza al poner en contacto los carboxilatos activados con DTA 

pura, durante 30 minutos, como se presenta en el mecanismo de reacción B de la figura 6.2. 

Finalmente la superficie con grupos animo terminales, Au/MPA/DTA, se modificó con 

bromoacetato de etilo mediante una reacción de sustitución nucleofílica, que se esquematiza en el 

panel C de la figura 6.2. 

 

6.3 Resultados y discusión  

6.3.1 Limpieza de los electrodos de oro policristalino  

Creager y colaboradores13 mostraron que la calidad de las SAMs depende de factores tales como 

la rugosidad microscópica y las fronteras de grano de la superficie.  Con esta premisa en mente, se 

realizó una revisión bibliográfica buscando tratamientos de limpieza electroquímica usados para 

tener superficies de oro idóneas para el posterior ensamblado de monocapas. Un resumen de la 

revisión se presenta en la tabla 6.1.  

Tabla 6.1 Tratamientos electroquímicos empleados en la limpieza de superficies de oro. 

Código 

Número 

de ciclos 

Ventana de E 

(V vs 

Ag/AgCl) 

Medio Referencia 

i 25 0.1 hasta  0.9 H2SO4 0.5 M Carvalhal 14 

ii 20 -0.4 hasta -1.4 NaOH 0.5 M Gadzekpo15 

iii 10   -0.2 hasta 1.5 H2SO4 0.1 M Burris 16 

iv 10 -0.2 hasta 1.5 H2SO4 0.1 M + KCl 10 mM Oesch 17 

v Tratamiento iv, seguido del tratamiento ii. 

 

Se empleó el factor de rugosidad, (Fr = Aelec/Ageo) de cada superficie tratada para comparar el 

desempeño de los diferentes procesos de limpieza. Este factor se define como el cociente entre el 

área electroactiva y el área geométrica. La medición de las áreas electroactivas se realizó mediante 

la adsorción de oxígeno sobre la superficie de oro (formación de una capa de óxido de oro) . 

Experimentalmente esta capa se obtiene al aplicar un barrido de potencial desde 0.2 hasta 1.65 V 

vs Ag/AgCl a 50 mV s-1 en una disolución de fosfatos a pH = 7.0 como el que se muestra en el 

inserto de la figura 6.3 con potencial de inicio del proceso de oxidación de alrededor de 1.1 V vs 

Ag/AgCl. Inmediatamente obtenida la monocapa de óxido de oro, se invierte el sentido del barrido. 

En el correspondiente registro i vs E se observa un pico de reducción, con Epc alrededor de 0.9 V 
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vs Ag/AgCl, correspondiente a la reducción de la capa de oro formada anteriormente, como se 

observa en inserto de la figura 6.3. La integración del pico de reducción permite obtener el valor 

de la carga eléctrica usada en la adsorción de oxígeno (QAu/óxido). El área electroactiva de cada 

superficie de oro se calcula al dividir el valor de QAu/óxido entre 390 C cm-2, que es un valor estándar 

de carga por unidad de área, determinado para oro policristalino (Qstd) reportado en la literatura.14  

En la figura 6.3 se presentan los valores del factor de rugosidad de varias superficies de oro después 

de aplicar los tratamientos detallados en la tabla 6.1. Para el cálculo de estos datos se empleó un 

valor de área geométrica de 0.031 cm2. Cada barra representa el valor promedio calculado con 5 

superficies diferentes. Con un Fr de 1.52 ± 0.14, se encontró que las superficies de oro más 

homogéneas, se obtienen al aplicar el tratamiento de limpieza v. 

 

Figura 6.3 Factores de rugosidad de electrodos de Au, obtenidos después de aplicar diferentes procedimientos de 

limpieza. Cada tratamiento se detalla en la tabla 6.1. Inserto: CV típico de la formación y posterior reducción de una 

capa de oxigeno adsorbido sobre una superficie de Au.  

 

Después de limpiar las superficies de oro con el tratamiento v, los electrodos se caracterizaron, 

mediante la determinación de la constante de rapidez heterogénea estándar de transferencia de 

electrones (k0) para el par hexacianoferrato(III/II), usando el método reportado por Lavagnini.18 

Usando disoluciones acuosas de hexacianoferrato(III/II) 3 mM en medio de buffer de fosfatos  5.0  

mM con KCl 0.1 M, se obtuvo una familia de voltamperogramas con velocidades de barrido de 
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entre 75 y 2000 mV s-1, como se muestra en el panel A de la figura 6.3. De esos voltamperogramas 

se midieron los valores de potencial de pico anódico y catódico, con los que se calcularon valores 

para la diferencia de potenciales de pico (Ep = Epa-Epc). Usando los valores de Ep se construyó 

el correspondiente gráfico  vs C×v-1/2, como se detalla en la sección 1.5.1, el valor de k0 

corresponde al valor de la pendiente de la recta obtenida, en esta serie de ensayos se calculó un 

valor de k0 de 0.0101 ± 0.0005 cm s-1, con un coeficiente de correlación r2 de 0.9883, como se 

muestra en el panel B de la figura 6.4. El valor calculado en este trabajo coincide con el valor 

medido por Campbel y colaboradores19, quienes reportan un valor de logk0 = -2, obtenido 

utilizando espectroscopía de impedancia electroquímica. 

 

Figura 6.4. A) Familia de voltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de barrido con disoluciones acuosas 

de hexacianoferrato(III) de potasio 3 mM en buffer de fosfatos pH = 7.0. B) Gráfico  vs C×v-1/2 para la determinación 

de k0, sobre electrodos de oro policristalino. 

 

6.3.2 Monocapas autoensambladas del ácido 3-mercaptopropiónico 

A continuación, se construyeron SAMs de MPA sobre superficies de oro policristalino. El proceso 

de modificación de estas superficies se siguió usando espectroscopía de impedancia electroquímica 

(EIS) para disoluciones acuosas de hexacianoferrato(III/II) de potasio 3 mM, en buffer de fosfatos 

40 mM con KCl 0.1 M y a pH = 7.0. En la figura 6.5 se presentan diagramas de Nyquist obtenidos 

con superficies prístinas de oro (Au) y superficies modificadas (Au/MPA).  
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Los datos experimentales se ajustaron con el programa Zview (Scribner Inc), usando el circuito 

equivalente presentado en el inserto. En este circuito equivalente se utilizaron, dos resistencias (Rct 

y Rs) y dos elementos de fase constante, el primero elemento de fase constante (CPE1) describe el 

comportamiento de la doble capa eléctrica, el segundo CPE (etiquetado como W) se empleó para 

modelar la impedancia de Warburg correspondiente a la difusión de la sonda redox,   

 Ajustando matemáticamente los datos experimentales de la figura 6.5, se determinó el valor de la 

resistencia a la transferencia de carga Rct, obteniendose valores de 197 y 2284 para electrodos 

Au y Au/MPA respectivamente. El aumento de esta magnitud en alrededor de 11 veces se atribuye 

a la presencia de la capa orgánica (SAM) y a efectos electrostáticos entre la sonda redox y los 

carboxilos de la SAM. Los valores de los otros componentes del circuito permanecen relativamente 

constantes antes y después de la modificación como se puede observar en la tabla 6.2.  

 

Figura 6.5. Diagramas de Nyquist obtenidos con superficies prístinas de oro y con SAMs de ácido 3-

mercaptopropiónico. Se emplearon disoluciones acuosas de Fe(CN)6
3-/4- 3mM en buffer de fosfatos 40 mM en KCl 0.1 

M pH = 7.0. E = Eocp~ 0.21 V vs Ag/AgCl, f = 1-1×10-4 Hz, amplitud = 2.5 mV 

 

Al ajustar espectros de EIS usando circuitos equivalentes la impedancia de un CPE está dada por 

el valor de Q0 y de su exponente , que este último parámetro  pude tener valores entre 0 y 1. El 

valor del parámetro  cercano a 1, en un elemento de fase constante describe la tendencia del CPE 

a comportarse como un capacitor ideal, en estos ensayos se calcularon valores 

deypara superficies Au y Au/MPA. El valor calculado para el parámetro  en el 

elemento de fase constante W es cercano a 0.5 indicando que dicho elemento se comporta como 
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un elemento Warburg que a su vez modela la difusión semi-infinita de la sonda redox. es el 

cuadrado de la desviación estándar entre los datos experimentales y los datos teóricos, este valor 

se emplea como una medida de la bondad del ajuste realizado.  

Tabla 6.2. Valores obtenidos mediante ajuste matemático de los datos de espectroscopia de impedancia presentados 

en la figura 6.3 

Electrodo 2 
CPE1 

(scm2) 


W 

(scm2) 


Rs 

() 

Au 0.000507 1.62×10-6 0.89 1.64×10-4 0.51 140 

Au/MPA 0.000491 1.03×10-6 0.96 1.95×10-4 0.45 133 

 

Las SAMs del MPA tienen propiedades ácido-base debido al grupo carboxílico superficial. Cuando 

el valor del pH del medio en el que están sumergidas las monocapas es mayor al valor del pKa 

superficial (5.3), la monocapa se encuentra desprotonada, y en esas condiciones se produce un 

fenómeno de repulsión electrostática entre la superficie cargada negativamente y el anión 

hexacianoferrato(III), lo que dificulta el intercambio de electrones. Se propone como hipótesis que 

la rapidez de transferencia de electrones disminuye o se dificulta a causa de la repulsión 

electrostática. Por ese motivo se debe suministrar una cantidad mayor de energía para que efectuar 

el proceso de intercambio electrónico. 

Esta última hipótesis se puede confirmar experimentalmente con los datos del panel A de la figura 

6.6, donde se presenta una familia de voltamperogramas obtenidos con disoluciones acuosas de 

Fe(CN)6
3-/4-, a diferentes valores de pH con superficies de SAMs de MPA. Al cambiar el valor de 

pH de 3.3 a 8.2 el valor de potencial de pico catódico cambia de 0.172 a 0.067 V vs Ag/AgCl. Para 

intercambiar electrónes entre la sonda y la superficie se debe administrar 0.105 V extra, también 

se observa la disminución de la corriente de pico en un 35%. Usando el procedimiento descrito en 

la sección 1.5.1, se determinó el valor de la constante de rapidez heterogénea de electrones, “k0” 

para el sistema hexacianoferrato(III/II) a pH = 7.0 sobre superficies Au/MPA, calculándose un 

valor 4.9×10-4 cm s-1, como se muestra en el panel B de la figura 6.7. Con todos estos experimentos 

se confirmó el autoensamblaje de MPA sobre las superficies de Au.   

Usando los datos de corriente de pico de una familia de voltamperogramas como los presentados 

en el panel de la figura 6.6, se construyó el gráfico ip vs pH, denominado en este trabajo, titulación 

amperométrica. El ajuste de estos datos experimentales a un modelo que describe la disociación de 
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un ácido, realizado mediante mínimos cuadrados como se detalla en el capítulo I, permite estimar 

el valor de pKa superficial de la monocapa. Como se muestra en el panel B de la figura 6.6, se 

determinó un valor de pKa superficial de 5.3. El valor de constante de acidez obtenido en este 

trabajo concuerda con el valor de pKa = 5.2 ± 1 reportado por Zhao y colaboradores.20   

 

Figura 6.6. A) Familia de voltamperogramas obtenidos usando electrodos de Au modificados con MPA, a diferentes 

valores de pH. B) Titulación amperométrica de SAMs de MPA sobre Au.  Se emplearon disoluciones acuosas de 

Fe(CN)6 3- 3mM en KCl 0.1 M y buffer 40 mM de acetatos 0.04 M (3.3 ≤ pH ≤ 5.2) o de fosfatos (5.2≤pH≤8.2). 

6.3.3 Monocapas autoensambladas de cisteamina    

Se construyeron SAMs de cisteamina sobre electrodos de oro policristalino (Au/CA), como se 

describe en la sección experimental, estas superficies se caracterizaron mediante la determinación 

de k0 del par hexacianoferrato(II) y hexacianoferrato(III) de potasio, siguiendo el procedimiento y 

las condiciones experimentales descritas en la sección 6.3.1 para superficies de oro prístino.  

En la figura 6.7 se comparan tres voltamperogramas del par Fe(CN)6
3-/4-, obtenidos sobre distintas 

superficies. En la parte inferior de cada voltamperograma, se presentan los correspondientes 

gráficos  vs C×v-1/2, construidos a partir de registros voltamperométricos obtenidos a diferentes 

velocidades de barrido. Como se mencionó anteriormente, la pendiente de estos gráficos se 

corresponde con el valor de k0, determinandose valores de 101×10-4, 5×10-4 y 340×10-4 cm s-1, para 

superficies de Au, Au/MPA y Au/CA respectivamente.  
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Figura 6.7. Voltamperogramas del par Fe(CN)6
3-/4-, 3 mM obtenidos en buffer de fosfatos 40 mM en KCl 0.1 M pH = 

7.0   a 100 mV s-1, sobre diferentes superficies de A) Oro prístino. B) SAM del ácido 3-mercaptopropiónico C) SAM 

de cisteamina. Bajo cada voltamperograma se muestra el correspondiente gráfico  vs C×v-1/2 para la determinación 

de la constante de rapidez heterogénea estándar de transferencia de electrones, k0. 

 

En la figura 6.7 se muestra como al cambiar la naturaleza química de la superficie se puede modular 

la rapidez de una reacción redox. Por ejemplo, cuando el valor de pH es 7.0, la superficie Au/CA 

está cargada positivamente, con los grupos amino protonados, por lo que en esas condiciones el 

intercambio electrónico entre la sonda redox y la superficie del electrodo se favorece debido a 

interacciones electrostáticas. Se puede corroborar esta hipótesis al comparar los valores de k0 sobre 

Au/CA y sobre Au prístino, obteniendose una razón de 3.4 (k0
Au/CA/k0

Au), así como en los valores 

de corriente capacitiva medidos en el potencial de inversión, -0.1 V vs Ag/AgCl, -6.36 y  -3.17 A 

para Au y Au/CA respectivamente. Este comportamiento de atracción-repulsión de las SAMs, 

concuerda con los datos presentados en la sección 6.3.2, donde se muestra el fenómeno contrario, 

es decir, la repulsión electrostática entre la superficie Au/MPA (pH = 7.0) y la sonda redox. En ese 

caso se obtiene una razón de k0
Au/MPA/ k0

Au de 0.05, y una disminución de la corriente de pico 

catódico de 42.5 % respecto del electrodo de Au prístino, como se observa el panel B de la figura 

6.7. 
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6.3.4 Modificación capa por capa  

 
En esta serie de experimentos se inmovilizaron diferentes capas orgánicas sobre superficies de 

carbono vítreo (GC), iniciando el recubrimiento de estas superficies con el depósito de una película 

de oro mediante depósito electroquímico (GC/Au). Seguidamente se autoensamblaron monocapas 

del ácido 3-mercaptopropiónico. A continuación, se añadieron dos capas orgánicas a las superficies 

GC/Au/MPA, como se describe en la sección 6.2.4. Al final se obtuvieron superficies modificadas 

como la esquematizada en la figura 6.8. La adición de cada capa se caracterizó usando CV y EIS 

con Fe(CN)6
3-/4- 1 mM como sonda redox, en medio de KCl 0.1 M a pH = 7.0, como se presenta 

en la figura 6.9.  

 

Figura 6.8. Esquema de la plataforma obtenida. GC = carbono vítreo, MPA= ácido 3-mercaptopropiónico, DTA = 

dietilentriamina, EtAc = etil acetato. 
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Figura 6.9. Registros A) voltamperométricos e B) impedimetricos de Fe(CN)6
4-/3- 1mM sobre  las distintas capas 

agregadas a electrodos de carbono vitreo. Se emplearon disoluciones buffer de fosfatos 10mM pH =7.0 en KCl 0.1 M 

 
En la figura 6.9 se observa cómo cambia la forma de los voltamperogramas (panel A) y los 

espectros de Nyquist (panel B), con los diferentes grupos funcionales terminales de cada capa. Para 

observar las interacciones entre la sonda redox y la superficie modificada, con CV se utilizaron los 

valores de Ep , mientras que con EIS se usaron los valores de Rct, que se detallan en la tabla 6.3. 

Al depositar la capa de oro sobre el electrodo de GC se observa un aumento de Ep  de 5 mV en 

CV, que concuerda con un aumento en el valor de Rct de 10 . Cuando se autoensambla la SAM, 

la superficie de Au se funcionaliza con grupos carboxilato, que en disolución acuosa a pH = 7.0 

ejercen una fuerza repulsiva en la sonda redox. Por esta razón, el valor de Ep se incrementa 6.4 

veces, y el valor de Rct aumenta 2 ordenes de magnitud.  Al acoplar la dietilentriamina, la superficie 

se funcionaliza con grupos amino que a pH = 7.0 se encuentran protonados, ejerciendo un efecto 

de atracción con sonda redox y facilitan el proceso de intercabio electrónico. Por ello el valor de 

Rct tiene el mismo orden de magnitud que el valor obtenido sobre GC/Au con un Ep, que es 1.57 

veces mayor La última capa añadida no tiene propiedades ácido–base, pero en este caso el aumento 

de los valores Ep  y de Rct  se debe al grosor de la película formada ,que actúa como una barrera 

física que limita la transferencia de electrones. 
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Tabla 6.3 Valores de la diferencia de potenciales de pico y resistencia a la transferencia de carga, obtenidos a pH = 7, 

usando hexacianoferrato(III/II) de potasio sobre diferentes superficies modificadas. 

Superficie 
Grupo 

funcional

Ep 

(mV) 

Rct 

() 

GC - 70 290 

GC/Au - 75 300 

GC/Au/MPA R-COOH 450 15600 

GC/Au/MPA/DTA R-NH2 110 560 

GC/Au/MPA/DTA/EtAc R-O-C2H5 135 705 

 

A continuación se estudió el comportamiento de cada capa añadida a diferentes valores de pH, 

usando CV. Para fijar los valores de pH en las disoluciones se emplearon acetatos para pH = 4, 

fosfatos para pH = 7 y Bis-tris (1,3-bis[tris(hidroximetil)metilamino]propano) para pH = 10. En la 

figura 6.10 se presentan los registros voltamperométricos obtenidos. 

 

Figura 6.10  Registros de CV de las distintas capas agregadas a electrodos de carbono vitreo, a diferentes valores de 

pH, se emplearon disoluciones acuosas de Fe(CN)6
4-/3- 1mM en diferentes disoluciones amortiguadoras 10 mM. 

 

En el panel A de la figura 6.10 se observa una disminución de las ip,c, del 61.0 y 63.9 % cuando el 

valor de pH es 7 y 10. Como se mencionó en otras secciones, esta disminución se debe a la 

interacción repulsiva entre la superficie cargada y la sonda redox. A pH = 4 no se observa 
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interacción repulsiva, puesto que este valor de pH la superficie no está cargada. Después del 

acoplamiento del electrodo GC/Au/MPA con DTA, esta superficie se funcionaliza con grupos 

amino, hipótesis que se puede confirmar al observar los valores corriente del panel B, (figura 6.10). 

Por ejemplo, el valor de ip,c disminuye 21.1 % cuando el valor de pH es 10. En esas condiciones 

los grupos animo están desprotonados,(la superficie no tiene carga), formando una barrera física 

entre la sonda redox y la superficie. Esta última explicación se pude usar para describir el 

comportamiento de la superficie GC/Au/MPA/DTA/EtAc, voltamperogramas del panel C, donde 

independientemente del valor de pH se observan valores de corriente de pico similares de alrededor 

de -19.4 A y corrientes capacitivas de -5.51 A a 0.5 V vs Ag/AgCl.  

6.3.5 Desorción de monocapas  

Varias de las superficies modificadas mediante formación de SAMs se utilizaron como electrodos 

para la determinación de iones Cu(II) en medio acuoso. No obstante, con ninguna superficie se 

obtuvieron  los resultados buscados, esto puede deberse a la desorción reductiva del grupo tiol, 

como se detalla en la ecuación 6.1.21 

𝐴𝑢𝑆𝑅 + 1𝑒−  → 𝐴𝑢(0) + 𝑆𝑅− 6.1 

 

La desorción reductiva de los grupos tioles se comprobó experimentalmente, empleando electrodos 

de oro policristalino sobre los que se ensamblaron monocapas de cisteamina (2-aminoetanotiol, 

CA) y 6-aminohexanotiol, (HAt).  

 

Figura 6.11Votamperogramas correspondientes a la desorción reductiva de monocapas autoensambladas de 2-

aminoetanotiol y 6-aminohexanotiol. En ambos casos se usaron disoluciones acuosas con buffer de fosfatos 10 mM y 

KCl 0.1 M, a una velocidad de barrido de 100 mV s-1 
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En los voltamperogramas de la figura 6.11 se observan dos señales de reducción con Epc de -0.49 

y -0.49 V vs Ag/AgCl para CA y HAt respectivamente. Se encontró que independientemente de la 

longitud de la cadena alifática, 2 o 6 carbonos, la desorción del grupo tiol ocurre a sobrepotenciales 

relativamente pequeños.  

6.4 Conclusiones  

 

Se encontró un procedimiento de limpieza electroquímica para obtener superficies de oro más 

homogéneas, este consiste de barridos sucesivos de potencial en una disolución  0.1 M de H2SO4 

+ KCl 10 mM seguido de barridos potenciodinámicos en disoluciones acuosas de NaOH 0.5 M. Se 

modificaron superficies de oro mediante la formación de monocapas autoensambladas de 

cisteamina, 6-aminohexanotiol, y ácido 3-mercaptopropiónico. Con estas monocapas se estableció 

que se puede modular la velocidad de la reacción heterogénea de intercambio de electrones, 

inmovilizando SAMs con diferentes grupos funcionales. Se determinó el valor de la constante 

ácidez superficial de las SAMs del ácido 3- mercaptopropiónico, encontrándose un valor de pKa = 

5.3 ± 0.1. Se modificaron monocapas de MPA sobre oro, mediante el acoplamiento de 

dietilentriamina y bromo acetato de etilo, estas superficies se caracterizaron con CV y EIS. Con 

estos últimos CMEs, no fue posible desarrollar un método para la determinación de iones Cu, 

puesto que las SAMs se desorben a valores de potencial menores que el depósito del metal. 
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7 CAPÍTULO VII. DEPÓSITO DE ORO NANOESTRUCTURADO 

 

7.1 Antecedentes  

La construcción de materiales con morfología controlada y gran área superficial es muy importante 

para el desarrollo de aplicaciones como: catálisis, almacenamiento y transformación de energía,1 o 

sensores.2 En la literatura se han reportado varios métodos para la obtención de materiales 

nanoestructurados de oro, entre ellos tenemos: el uso de plantillas rígidas de esferas de SiO2,
3 

plantillas de burbujas de hidrógeno,4 disolución química de aleaciones,5 o depósito 

electroquímico.6 Este último método, se oferta además como una forma fácil, rápida y barata de 

obtener nanoestructuras.7 Se han reportado materiales nanostructurados con varias formas como 

esferas, barras, triángulos, entre otras.8  Sin embargo, el uso de aditivos para controlar depósito de 

una fase nanoestructurada afecta las propiedades químicas interfaciales de la superficie final.9 

La Dopamina (DA), es un neurotransmisor de la familia de las catecolaminas, que tiene un papel 

fisiológicamente importante en la función del cerebro, sistema nervioso central y sistema 

cardiovascular. Niveles anómalos de dopamina están relacionados con enfermedades del sistema 

nervioso como, esquizofrenia, demencia senil y Parkinson.10 . Para el diagnóstico y tratamiento de 

estas enfermedades es necesario determinar de forma precisa los niveles de DA. La determinación 

de DA se ha realizado usando técnicas electroquímicas con electrodos de oro, con la finalidad de 

mejorar la sensibilidad del método de determinación de DA se han usado  electrodos 

nanoestructurados.2  En la literatura se encuentran varios trabajos donde se reporta el depósito 

nanostructurados de oro, muchos de estos trabajos utilizan como sustrato materiales de oro como 

películas delgadas,11–14 o superficies policristalinas.15 

En este capítulo se describe la construcción de superficies nanoestructuradas de oro sobre 

electrodos de carbono vítreo para la determinación de DA en medio acuoso en presencia de ácido 

ascórbico y ácido úrico. El electrodepósito se realizó utilizando disoluciones acuosas de Au(III) 

con iones Pb(II) como agente direccional de crecimiento inorgánico,9 utilizando tres métodos 

diferentes para investigar el efecto de cada método en la estructura del depósito. 
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7.2 Sección experimental  

7.2.1 Reactivos y equipos  

Los siguientes reactivos se obtuvieron de Sigma Aldrich Inc. Disolución de cloruro áurico, ([Au] 

= 1000 ppm en HCl 5%), hidrocloruro de dopamina (DA), ácido clorhídrico, nitrato de plomo 

Pb(NO3)2, ácido ascórbico (AA), ácido úrico (UA) y cloruro de potasio KCl. Los reactivos 

detallados a continuación se adquirieron a J.T. Baker H2SO4 (J.T. Baker), monohidrógeno fosfato 

de sodio Na2HPO4, dihidrógenofosfato de sodio NaH2PO4, ácido nítrico HNO3 (67%), hidróxido 

de sódio NaOH. Todas las disoluciones fueron preparadas con agua tipo I (18.2 M cm), obtenidas 

de un desionizador Milli-Q.  

Se midieron 10mL de disolución estándar de Au 1000 ppm y se las llevó a sequedad, se disolvió el 

sólido remanente con suficiente agua y se pasó a un matraz aforado de 5 mL, al que  se añadieron 

suficiente ácido nítrico y  nitrato de plomo,  para obtener una disolucion acuosa con:  Au(III)  10 

mM, Pb(II) 1 mM y  HNO3 0.3 M.  

Los experimentos de voltamperometría cíclica (CV), voltamperometría de onda cuadrada (SWV) 

y cronoamperometría (Cramp) se realizaron con un potenciostato CH Instruments, modelo CHI 

920C series, usando una celda de tres electrodos, con electrodos de carbono vítreo (3 mm de 

diámetro, CHI) como electrodos de trabajo, un alambre de platino de 0.5 mm diámetro y 12 cm de 

longitud (enrollado en forma de espiral) como electrodo auxiliar y un electrodo de referencia de 

Ag/AgCl (3 M KCl). Antes de realizar distintos los experimentos electroquímicos, las disoluciones 

empleadas se des gasificaron lmediante burbujeo de nitrógeno (pureza = 4.8), durante al menos 10 

min. 

La determinación del valor de pH se realizó con un pH-metro Orion 5 STAR, Thermo Scientific. 

Los análisis de microscopía electrónica de barrido (Scanning electron microscopy ,SEM por sus 

siglas en inglés) se realizaron con microscopios JEOL JSM-7600F y JEOL JSM-5900LV, antes 

del cada análisis de microscopía, las superficies se enjuagaron con abundante agua y se secaron al 

vacío. 

7.2.2 Modificación de la superficie  

Usando dispersiones de alúmina en agua, con tamaño decreciente de tamaño de partícula (1.00, 

0.30 y 0.05 M), se pulieron mecánicamente electrodos de carbono vítreo (GC). Los electrodos así 

tratados se enjuagaron con abundante agua deionizada para eliminar residuos de alumina. Después 
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de la limpieza mecánica, los electrodos se sometieron a un proceso de limpieza electroquímica, que 

se realizó 2 veces mediante un barrido de potencial desde 0.2 hasta 1.6 V vs Ag/AgCl a una 

velocidad de 100 mV s-1, en H2SO4 0.5 M. Finalmente se depositó oro sobre las superficies limpias 

de carbono vítreo usando tres técnicas electroquímicas. 

7.2.3 Determinación del área  

La determinación del área electroactiva se realizó usando el procedimiento descrito en la sección 

6.3.1, usando una ventana de potencial que inicia en 0.2 V y termina en 1.6 V vs Ag/AgCl a 100 

mV s-1 en H2SO4 0.5 M. Cada determinación se realizó por triplicado, obteniendo un error típico 

menor al 5 % 

7.3 Resultados y discusión  

7.3.1 Electrodepósito de oro  

El depósito de oro se realizó sobre superficies de GC, usando disoluciones acuosas de HNO3, 0.3 

M que contienen Pb(NO3)2 1.0 mM. En la figura 7.1 se presenta CV típicos para la reducción de 

HAuCl4, en presencia y ausencia de iones plomo. En esta figura, se observa una señal de reducción 

correspondiente a Au a Ep,c = 0.58 V vs Ag/AgCl, la presencia de plomo en la disolución hace que 

el voltamperograma se desplace hacia potenciales más altos facilitando la reducción del Au(III) al 

reducir el sobrepotencial catódico corespondiente.  

 

Figura 7.1 Voltamperogramas típicos para la reducción de oro sobre carbono vítreo usando disoluciones que: no 

contienen Pb (línea negra), contienen Pb (línea roja). En ambos casos se utilizó una velocidad de barrido de 100 mV 

s-1 y HNO3 como electrolito soporte.  
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El depósito de plomo ocurre a -0.51 V vs Ag/AgCl y la respectiva señal de oxidación se observa a 

-0.40 V. A partir de estos datos se eligieron los valores de potencial para depositar oro.  

El depósito de oro se realizó usando tres métodos. El primero es el método potenciostático (PS), 

donde se aplicó un pulso de potencial durante 300 segundos a -0.1, 0.1 y 0.3 V vs Ag/AgCl, 

respectivamente. En esta serie de experimentos, simultáneamente, se midió la carga necesaria para 

realizar el depósito en cada ensayo. Se calculó un valor promedio de carga de 2.4±0.09 × 10-2 C, 

independiente del valor de potencial aplicado. Con el segundo método, denominado 

potenciodiámico (PD) se construyeron una serie de electrodos mediante el depósito de oro usando 

ciclos de barrido de potencial a 100 mV s-1, que inician en el potencial de circuito abierto (~0.95 

V), y con diferentes valores de potencial de inversión. Para potenciales de inversión de -0.1, 0.1 y 

0.3 V vs Ag/AgCl, se utilizaron 16, 22 y 31 ciclos respectivamente, de modo que en cada ensayo 

PD se utilizó un valor de carga cercano a 24 mC. En el último método, denominado galvanostático 

(GS), se depositó oro, imponiendo una corriente constante de 75 o 100 A, hasta que el valor de 

potencial registrado llegara a 0.0 V vs Ag/AgCl. La carga utilizada en estos ensayos se calcula al 

multiplicar el tiempo de depósito por el valor de corriente aplicado, midiéndose valores de 7.1 ± 1.7 

mC, n = 12, para 75 A, and 3.6 ± 0.8 mC, n = 9, para 100 A.  

7.3.2 Determinación del área electroactiva 

El área electroactiva del conjunto de electrodos recubiertos con oro se determinó inmediatamente 

después de realizar el depósito. El procedimiento seguido consistió en formar una capa de óxido 

sobre la superficie de oro (la composición de la capa de óxido corresponde a una estequiometria 

1:1 de átomos de oxígeno con los átomos de la superficie del metal)16 mediante la aplicación de un 

barrido de potencial desde 0.2 V hasta 1.6 V en H2SO4 0.5 M. Inmediatamente después de la 

formación del óxido, se invierte el sentido del barrido de potencial y se registra la corriente de 

reducción. Un voltamperograma típico se presenta en el inserto de la figura 7.2. En el barrido de 

reducción se observa un pico correspondiente a la reducción de la capa de óxido antes formada, y 

al integrar el área bajo la curva se conoce el valor de la carga necesaria para desorber los átomos 

de oxígeno (QAu/O).  El área electroactiva se obtiene al dividir el valor de QAu/O entre el valor de 

Qstd , que es un valor de carga estándar por unidad de área  (400 C cm-2), reportado por Plowman 

y colaboradores2 para superficies de oro nanoestructurado. 
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Figura 7.2.  Valores de área electroactiva de electrodos recubiertos con oro mormalizados por el valor de carga usada 

para prepararlos. El depósito se realizó usando tres diferentes métodos A) potenciostático, B) potenciodinámico, C) 

galvanostático D) Valor de referencia de un electrodo tipo disco (3 mm diámetro). Inserto: CV típico de un electrodo 

recubierto de oro en H2SO4 0.5 M 

 

El eje de las ordenadas de la figura 7.2 presenta valores de área normalizada dividiendo el área 

electroactiva de la superficie entre el valor de carga usada para realizar el depósito. Esta 

normalización permite comparar la eficiencia del método de depósito incluyendo los datos del 

método galvanostático. En el panel D de esta figura se presenta una barra titulada como ref, cuyo 

valor corresponde a la razón entre el área de un electrodo de disco (similar al de GC) y 24 mC. Con 

este valor es posible estimar fácilmente el factor de rugosidad de cada electrodo modificado. 

Con el método PS se obtuvieron los factores de rugosidad más grandes, alrededor de 5, 3.5 y 1.2 

para depósitos a -0.1, 0.1 y 0.3 V vs Ag/AgCl respectivamente. Con el método PD se midieron 

valores de factor de rugosidad de 1.3, 0.5 y 0.5 correspondientes a potenciales de inversión de -0.1, 

0.1 y 0.3 V vs Ag/AgCl. Estos valores pequeños pueden estar relacionados con superficies 

pobremente recubiertas o recubrimientos lisos y homogéneos. Con el método GS se midieron 

factores de rugosidad de 1.7 y 1.2 para corrientes de 100 y 75 A respectivamente. Utilizando el 
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método PD con un potencial de inversión de -0.1 V vs Ag/AgCl se obtiene la mejor 

reproducibilidad de los datos de área, calculándose un coeficiente de variación menor al 5 %. 

7.3.3 Comportamiento electroquímico de DA sobre electrodos de Au  

En la figura 7.3 se presentan registros voltamperométricos de la electrólisis de DA sobre electrodos 

de carbono vítreo recubierto con nanostructuras de oro (nsAu/GC) y sobre GC prístino.  

 

Figura 7.3. Voltamperogramas de la electrolisis de DA 1.2 mM sobre electrodos de carbono vítreo prístino (línea 

negra), y electrodos de oro nanostructurado (línea roja). Voltamperimetría cíclica a una velocidad de barrido de 0.1 V 

s-1 B) Voltamperometría de onda cuadrada, Epulso = 5 mV, amplitud = 25 mV, f = 20 Hz. En todos los ensayos se 

utilizaron disoluciones acuosas de buffer de fosfatos, pH = 7.0 en KCl 0.1 M  

En la figura 7.3 se observan señales de oxidación y reducción con potencial de media onda E1/2 = 

0.195 V para electrodos de GC y de 0.178 V vs Ag/AgCl para electrodos nsAu/GC. La diferencia 

de potenciales de pico es 85 y 80 mV para electrodos de GC y nsAu/GC respectivamente. Se 

midieron valores de ip,a y ip,c de 34.3 y -19.7 A para electrodos de GC con una relación de 

corrientes de pico de ip,c/ip,a = 0.57, en tanto que con electrodos nsAu/GC se midieron ip,a y ip,c de 

42.7 y -37.3 A con una ip,c/ip,a = 0.87. Con electrodos nsAu/GC se registra así una ip,c  dos veces 

más grande, así como un incremento del 25 % en la  ip,a, para la misma concentración de DA. En 

los experimentos de voltamperometría de onda cuadrada (SWV), el valor de la diferencia de 

corrientes (i = idirecta - ireversa) de pico más alto se obtiene con electrodos nsAu/GC, obteniendo un 
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valor 2.5 veces más grande (~121.9 A) que el valor encontrado con electrodos GC (46.8 A), 

además de que este pico aparece 20 mV más abajo en la escala de potencial. 

 

7.3.4 Caracterización microscópica  

Las figuras 7.6 y 7.7 muestran imágenes de los electrodos nsAu/GC preparados usando los tres 

diferentes métodos. La superficie preparada con el método PD (16 ciclos) tiene nanoparticulas que 

pueden agruparse en tres categorías: partículas con diámetros de alrededor de 1 m 

(aproximadamente 1% de todas las particulas), partículas con diámetros promedio de 300 nm (cerca 

de 15%) y partículas con tamaño igual o menor que 100 nm (aproximadamente 84% ).  

 

Fig. 7.6. Imagen SEM (50000) de un electrodo nsAu/GC preparado potenciodinámicamente, usando 16 ciclos, 

imagen obtenida con un microscopio JEOL JMS-5900LV. 

 

Los electrodos preparados usando el método PS (aplicando un pulso de potencial a 0.3 V vs 

Ag/AgCl) tienen una superficie irregular compuesta por cúmulos de nanocristales de alrededor de 

100 nm, aglomerados en islas compactas.25,26 Esta última superficie contrasta con la preparada 

galvanostáticamente, (100 s a 75 mA), donde se observa un recubrimiento pobre de alrededor de 

0.11 partículas /m2, con partículas con un tamaño promedio de entre 500 y 800 nm. Esta serie de 

análisis confirma el depósito de nanostructuras de oro sobre la superficie de carbono vítreo.  
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Figure 7.7. Imágenes SEM de electrodos nsAu/GC, preparados con el método: potenciostático, paneles A and B, 

(usando un microscopio JEOL JSM-7600F); potenciodinámico, paneles C and D (usando un microscopio JEOL JMS-

5900LV); y galvanostático paneles E and F(microscopio JEOL JMS-5900LV). 

 

Adicionalmente a la caracterización de los depósitos de oro sobre GC por SEM, se realizaron 

análisis de espectroscopía dispersiva de energía (energy dispersive spectroscopy, EDS por sus 

siglas en inglés). En estos análisis no se encontraron señales correspondientes a plomo, 

confirmando que se depositó únicamente oro sobre la superficie de GC, como se observa en la 

figura 7.8. 
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Figura 7.8 Análisis de Espectroscopía dispersiva de Energía (JEOL JMS-5900LV) del electrodo nsAu/GC preparado 

potenciodinámicamente, aplicando 16 ciclos de barrido de potencial entre 0.95 y -0.1 V vs Ag/AgCl, a una velocidad 

de barrido de 100 mV s-1.  

 

7.3.5 Determinación de dopamina sobre electrodos nsAu/GC 

Utilizando SWV con Epulso = 5 mV, amplitud = 25 mV y f = 20 Hz como parámetros 

experimentales, se determinaron las valores de ip, a diferentes concentraciones de DA sobre los 

electrodos recubiertos con oro. Las determinaciones se realizaron en disoluciones acuosas de 

fosfatos 10 mM en KCl 0.1 M a pH = 7.0, con concentraciones de DA de entre 1 y 10 M. Con 

excepción de los electrodos construidos con el método PS a potenciales de -0.1 y 0.1 V, en todos 

los experimentos se encontró una relación directamente proporcional entre ip y la concentración 

de DA, como se detalla en la tabla 7.1 Cada curva de calibración presentada se obtuvo del promedio 

de al menos tres electrodos diferentes, con coeficientes de variación que fluctúan entre 2 y 30 %. 

Con estos resultados se puede comparar fácilmente el desempeño de cada serie de electrodos para 

la determinación de DA.  
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Tabla 7.1 Valores de mérito para la determinación de dopamina mediante curvas de calibración usando 

voltamperometría de onda cuadrada, sobre electrodos de oro nanoestructurados construidos con diferentes métodos. 

M/C.D.* ecuación de la curva r2 LOD(M)** 

Potentiostático, pulso de potencial  

-0.1 ip = 3.73[DA] + 5.86 0.7735 3.40 

0.1 ip = 3.40[DA] + 2.61 0.8625 2.51 

0.3 ip =0.29[DA] + 0.39 0.9725 2.08 

Potentiodinámico, potencial de inversión  

-0.1 ip = 0.22[DA] + 0.49 0.9933 0.57 

0.1 ip = 0.29[DA] + 0.30 0.9892 1.29 

0.3 ip = 0.28[DA] + 0.20 0.9850 2.15 

Galvanostático, valor de corriente  

100 ip = 0.24[DA] + 0.25 0.9914 1.15 

75 ip = 0.13[DA] + 0.17 0.9911 1.17 

* M/C.D. = Método o Condiciones experimentales de depósito. ** LOD es el límite de detección calculado como LOD 

= yb+3Sy/x, donde  yb es el valor de la ordenada al origen de la curva de regresión lineal y Sy/x es un valor estadístico 

que estima los errores aleatorios en ip.
17 

También se realizó la determinación de DA a diferentes concentraciones, sobre superficies de GC 

prístino y electrodos de oro policristalino. Los valores de mérito analítico respectivos se presentan 

en la tabla 7.2. Al comparar los valores de las tablas 7.1 y 7.2, se observa que los menores límites 

de detección se obtienen con los electrodos recubiertos con oro. 

Tabla 7.2 Valores de mérito para la determinación de DA mediante SWV por curvas de calibración, usando diferentes 

electrodos. 

superficie curva de calibración  r2 LOD (M) 

GC ip = 0.11[DA] + 0.30 0.9928 1.05 

Au ip = 0.02[DA] + 0.10 0.9536 2.72 

 

Todas las superficies nsAu/GC tienen mejor sensibilidad en la determinación de DA, comparando 

con la sensibilidad calculada con GC. Con la superficie de oro policristalino se determinó el valor 
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más pequeño de sensibilidad. Utilizando el criterio de límite de detección, se encontró que la mejor 

superficie para la determinación de DA es la superficie preparada potenciodinámicamente 

aplicando 16 ciclos que inician en 0.95 V, llegan hasta -0.1 V y alcanzan finalmente el potencial 

inicial (0.95 V vs Ag/AgCl). Con estas superficies se determinó una sensibilidad promedio de 0.22 

A∙L/mol y un LOD de 570 nM. Se investigó el comportamiento de la superficie al cambiar el 

número de ciclos aplicados. Cuando se aplican solo 8 ciclos de barrido de potencial, la sensibilidad 

disminuye un 20%, mientras que al aplicar 24 ciclos la dispersión de los datos aumenta entre 2 y 3 

veces. 

 

7.3.6 Interferentes principales 

A continuación, se estudió el efecto de interferentes comunes en la determinación de DA. En la 

figura 7.4 se presentan voltamperogramas correspondientes a la determinación de DA, ácido 

ascórbico (AA) y ácido úrico (UA) sobre electrodos nanoestructurados de oro. En el panel D de 

esta figura se comparan las señales de la dopamina con las de sus interferentes obtenidas en 

disoluciones separadas. Se observa una diferencia de potenciales de pico de alrededor de 0.16 V 

entre las señales de DA y AA, en tanto que para las señales de DA y UA se observa una diferencia 

de potenciales de pico de cerca de 0.2 V. Una característica importante del panel D de la figura 7.4 

es que la corriente de pico correspondiente a la DA es 10 veces mayor que la del pico 

correspondiente a UA, pese a que están en la misma concentración, y casi 50 veces más grande que 

la señal obtenida para AA, aunque el AA duplique la concentración de DA. 

Se continuó con la determinación de DA a diferentes niveles de concentración en mezclas ternarias 

con AA y UA manteniendo constantes las concentraciones de estos últimos analitos (100 M), 

como se observa en la figura 7.5. En el panel B de esta figura se observa la curva de calibración 

correspondiente. Los datos mostrados representan el promedio de tres electrodos recubiertos 

independientemente, y la barra de error representa la desviación estándar de los datos. 
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Figura 7.4 Voltamperogramas de onda cuadrada para la determinación de A) dopamina, B) ácido ascórbico y C) ácido 

úrico. El panel D se presenta voltamperogramas de distintos analitos a una concentración fija. Todas las 

determinaciones se realizaron usando electrodos nsAu/GC preparados con el método PD, aplicando 16 ciclos de 

barrido de potencial de 0.95 V hasta -0.1 V vs Ag/AgCl.  Otras condiciones experimentales se detallan en la figura 7.3. 

 

En la curva de calibración para la determinación de DA con sus interferentes (panel B , figura 7.5)  

se encontraron dos intervalos lineales: el primer intervalo tiene una sensibilidad de 0.192 A∙L/mol 

con concentraciones de DA entre 0 y 10 M con un LOD de 0.85 M, mientras que el segundo 

intervalo lineal inicia en una concentración igual a 10 M, alcanzando una concentración final 

igual a 30 M, con una sensibilidad de 0.11 A∙L/mol y un LOD de 3.84 M.  

En la tabla 7.3 se presenta los valores de LOD determinados en diferentes trabajos, asi como la 

concentración de interferentes usada. Con los datos presentados en esta tabla se resalta que el LOD 

obtenido en este trabajo es comparable con los valores reportados en la literatura, pese a la relativa 

simplicidad en la construcción de los electrodos nsAu/GC. 
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Figura 7.5 Determinación de dopamina en mezcla ternaria con 0.1 mM de ácido ascórbico y 0.1 mM de ácido úrico, 

sobre electrodos nsAu/GC prepárados como se describe en la figura 7.4. 

 

Tabla 7.3 Comparación de LOD para diferentes electrodos modificados, utilizados en la determinación de dopamina. 

Los valores de concentración están en M. 

Electrodo Modificado [AA] [UA] LOD DA referencia 

P-4-ABA/GC 150 10 1.0 Zheng,18 

Chitosan-Gr/GC 100 20 1.0 Han,19 

[C8Py][PF6]-CPE - - 1.0 Safavi,20 

Pd∙NP-CNF/CPE 1000 50 0.2 Huang,21 

Au∙NP-CD/Gr/GC 500 0.5 0.15 Tian, 22 

Au@Pd∙NP-rGO/GC 400 80 0.02 Jiang, 23 

SnO2∙NP-MWCNT-CPE 1000 50 0.03 Sun,24 

nsAu/GC 100 100 0.83 Este trabajo 

 

P-4-ABA = ácido poli-4-aminobutírico, Gr = grafeno,  [C8Py][PF6] = hexafluorofosfato de1-octil piridinio, CPE = electrodo de pasta de 

carbono, X∙NP = nanopartículas de Pd, Au o SnO2, CNF  = nanofibras de carbono, CD = -ciclodextrina, rGO = óxido de grafeno reducido, 
MWCNT = nanotubos de carbono multi-pared. 
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7.4 Conclusiones  

 

Se construyeron superficies modificadas (nsAu/GC) que se usaron para la determinación de 

dopamina en mezcla ternaria con ácido ascórbico y ácido úrico, con LOD de 0.85 mM, sensibilidad 

de 0.19 A∙L/mol y rango lineal de 0 hasta 10 mM. Utilizando el método potenciodinámico y 

aplicando 16 de 0.95 hasta -0.1 V vs Ag/AgCl se depósitaron nanoparticulas esféricas de oro cuyo 

tamaño es menor o igual a 100 nm, sobre electrodos de GC. Con el método potenciostático y 

galvanostático se obtuvieron cúmulos de cristales de oro con tamaño de partícula entre 500 y 800 

nm. Con el método potenciostático se obtuvieron superficies recubiertas un 85% por partículas con 

diámetro promedio a 100 nm.  

 

7.5 Referencias  

 

(1)  Li, Y.; Fu, Z.-Y.; Su, B.-L. Hierarchically Structured Porous Materials for Energy Conversion 

and Storage. Adv. Funct. Mater. 2012, 22 (22), 4634–4667. 

(2)  Plowman, B. J.; Mahajan, M.; O’Mullane, A. P.; Bhargava, S. K. Electrochemical Detection 

of Dopamine and Cytochrome c at a Nanostructured Gold Electrode. Electrochimica Acta 

2010, 55 (28), 8953–8959. 

(3)  Wijnhoven, J. E. G. J.; Zevenhuizen, S. J. M.; Hendriks, M. A.; Vanmaekelbergh, D.; Kelly, 

J. J.; Vos, W. L. Electrochemical Assembly of Ordered Macropores in Gold. Adv. Mater. 

2000, 12 (12), 888–890. 

(4)  Plowman, B. J.; Jones, L. A.; Bhargava, S. K. Building with Bubbles: The Formation of High 

Surface Area Honeycomb-like Films via Hydrogen Bubble Templated Electrodeposition. 

Chem Commun 2015, 51 (21), 4331–4346. 

(5)  Xu, Y.; Ke, X.; Yu, C.; Liu, S.; Zhao, J.; Cui, G.; Higgins, D.; Chen, Z.; Li, Q.; Wu, G. A 

Strategy for Fabricating Nanoporous Gold Films through Chemical Dealloying of 

Electrochemically Deposited Au-Sn Alloys. Nanotechnology 2014, 25 (44), 445602. 

(6)  Jia, F.; Yu, C.; Ai, Z.; Zhang, L. Fabrication of Nanoporous Gold Film Electrodes with 

Ultrahigh Surface Area and Electrochemical Activity. Chem. Mater. 2007, 19 (15), 3648–

3653. 

(7)  Hezard, T.; Fajerwerg, K.; Evrard, D.; Collière, V.; Behra, P.; Gros, P. Gold Nanoparticles 

Electrodeposited on Glassy Carbon Using Cyclic Voltammetry: Application to Hg(II) Trace 

Analysis. J. Electroanal. Chem. 2012, 664, 46–52. 

(8)  Liu, H.; Tian, Y. Analytical Application of Pyramidal, Rodlike, and Spherical Gold 

Nanostructures: Simultaneous Detection of Ascorbic Acid and Uric Acid. Electroanalysis 

2008, 20 (11), 1227–1233. 

(9)  Plowman, B.; Ippolito, S. J.; Bansal, V.; Sabri, Y. M.; O’Mullane, A. P.; Bhargava, S. K. 
Gold Nanospikes Formed through a Simple Electrochemical Route with High Electrocatalytic 

and Surface Enhanced Raman Scattering Activity. Chem. Commun. 2009, No. 33, 5039. 



118 

 

(10)  Grace, A. A. Phasic versus Tonic Dopamine Release and the Modulation of Dopamine System 

Responsivity: A Hypothesis for the Etiology of Schizophrenia. Neuroscience 1991, 41 (1), 1–

24. 

(11)  Tian, Y.; Liu, H.; Zhao, G.; Tatsuma, T. Shape-Controlled Electrodeposition of Gold 

Nanostructures. J. Phys. Chem. B 2006, 110 (46), 23478–23481. 

(12)  Toyama, S.; Takei, O.; Tsuge, M.; Usami, R.; Horikoshi, K.; Kato, S. Surface Plasmon 

Resonance of Electrochemically Deposited Au-Black. Electrochem. Commun. 2002, 4 (7), 

540–544. 

(13)  van Noort, D.; Mandenius, C.-F. Porous Gold Surfaces for Biosensor Applications. Biosens. 

Bioelectron. 2000, 15 (3–4), 203–209. 

(14)  Notsu, H.; Kubo, W.; Shitanda, I.; Tatsuma, T. Super-Hydrophobic/Super-Hydrophilic 

Patterning of Gold Surfaces by Photocatalytic Lithography. J. Mater. Chem. 2005, 15 (15), 

1523. 

(15)  Imamura, M.; Haruyama, T.; Kobatake, E.; Ikariyama, Y.; Aizawa, M. Self-Assembly of 

Mediator-Modified Enzyme in Porous Gold-Black Electrode for Biosensing. Sens. Actuators 

B Chem. 1995, 24 (1–3), 113–116. 

(16)  Trasatti, S.; Petrii, O. A. Real Surface Area Measurements in Electrochemistry. Pure Appl. 

Chem. 1991, 63 (5). 

(17)  Miller, J. N.; Miller, J. C. Statistics and Chemometrics for Analytical Chemistry, 5th ed.; 

Pearson/Prentice Hall: Harlow, England ; New York, 2005. 

(18)  Zheng, X.; Zhou, X.; Ji, X.; Lin, R.; Lin, W. Simultaneous Determination of Ascorbic Acid, 

Dopamine and Uric Acid Using Poly(4-Aminobutyric Acid) Modified Glassy Carbon 

Electrode. Sens. Actuators B Chem. 2013, 178, 359–365. 

(19)  Han, D.; Han, T.; Shan, C.; Ivaska, A.; Niu, L. Simultaneous Determination of Ascorbic Acid, 

Dopamine and Uric Acid with Chitosan-Graphene Modified Electrode. Electroanalysis 2010, 

22 (17–18), 2001–2008. 

(20)  Safavi, A.; Maleki, N.; Moradlou, O.; Tajabadi, F. Simultaneous Determination of Dopamine, 

Ascorbic Acid, and Uric Acid Using Carbon Ionic Liquid Electrode. Anal. Biochem. 2006, 

359 (2), 224–229. 

(21)  Huang, J.; Liu, Y.; Hou, H.; You, T. Simultaneous Electrochemical Determination of 

Dopamine, Uric Acid and Ascorbic Acid Using Palladium Nanoparticle-Loaded Carbon 

Nanofibers Modified Electrode. Biosens. Bioelectron. 2008, 24 (4), 632–637. 

(22)  Tian, X.; Cheng, C.; Yuan, H.; Du, J.; Xiao, D.; Xie, S.; Choi, M. M. F. Simultaneous 

Determination of L-Ascorbic Acid, Dopamine and Uric Acid with Gold Nanoparticles–β-

Cyclodextrin–graphene-Modified Electrode by Square Wave Voltammetry. Talanta 2012, 93, 

79–85. 

(23)  Jiang, J.; Du, X. Sensitive Electrochemical Sensors for Simultaneous Determination of 

Ascorbic Acid, Dopamine, and Uric Acid Based on Au@Pd-Reduced Graphene Oxide 

Nanocomposites. Nanoscale 2014, 6 (19), 11303–11309. 

(24)  Sun, D.; Zhao, Q.; Tan, F.; Wang, X.; Gao, J. Simultaneous Detection of Dopamine, Uric 

Acid, and Ascorbic Acid Using SnO2 Nanoparticles/Multi-Walled Carbon Nanotubes/Carbon 

Paste Electrode. Anal. Methods 2012, 4 (10), 3283. 

(25)  Hossam. A., H.-D. K. High Sensitive Seawater Resistant SERS Substrates Based on 

GoldIsland Film Produced by Electroless Plating. Mar. Sci. 2013, 3 (1), 1–8. 

(26)  Y. Rhieu, S.; Reipa, V. Tuning the Size of Gold Nanoparticles with Repetitive Oxidation-

Reduction Cycles. Am. J. Nanomater. 2015, 3 (1), 15–21. 

 



119 

 

CONCLUSIONES GENERALES  

 Se establecieron condiciones operacionales, para la formación de injertos moleculares de: ácido 

4-aminobenzoico, 4-nitroanilina, dietilentriamina, dopamina e histamina sobre superficies de 

carbono vítreo y nanotubos de carbono.  

 Se funcionalizaron superficies de oro policristalino con grupos carboxilo y amino, mediante la 

formación de monocapas autoensambladas, con estos electrodos se realizaron reacciones de 

acoplamiento.  

 Los injertos de dopamina obtenidos por oxidación de amina y 4-nitroanilina construidos 

mediante la reducción de cationes aril diazonio, se caracterizaron utilizando voltamperometría 

cíclica. 

 Usando voltamperometría cíclica y espectroscopía de impedancia electroquímica se calculó la 

magnitud de constante de acidez superficial Ka de los electrodos Au/MPA y  GC/PABA, 

encontrándose valores de pKa de 5.3 y 3.3 respectivamente. 

 Como prueba de concepto, se determinó que se puede medir la cantidad de iones cobre en 

disoluciones acuosas, utilizando superficies modificadas mediante la adsorción de los 

colorantes rojo de pirogalol (RPG) y rojo de alizarina (ARS). 

 Se determinaron iones Pb(II) y Cd(II), con LOD =22 y 58 nM, sensibilidad = 0.29 y 0.13 

A∙L/mmol respectivamente, para los dos iones se obtuvo un rango lineal desde 0 hasta 500 nM, 

utilizando superficies modificadas GC/CNT/RPG con películas de bismuto formadas in-situ. 

 Se investigó el comportamiento de parámetros operacionales tales como: tiempo de depósito o 

de adsorción, potencial de depósito, ventana de potencial, valor de pH de la disolución e 

interferentes. Se determinaron los mejores valores de estos parámetros para mejorar el 

desempeño en la determinación de Cu(II), Cd(II) y Pb(II). 

 Se construyeron superficies modificadas (nsAu/GC) para la determinación de dopamina en 

mezcla ternaria con ácido ascórbico y ácido úrico, con LOD de 0.85 mM, sensibilidad de 0.19 

A∙L/mol y rango lineal de 0 hasta 10 mM. 

 Utilizando el método potenciodinámico y aplicando 16 de 0.95 hasta -0.1 V vs Ag/AgCl se 

depósitaron nanoparticulas esféricas de oro cuyo tamaño es menor o igual a 100 nm, sobre 

electrodos de GC  

 Con el método potenciostático y galvanostático se obtuvieron cúmulos de cristales de oro con 

tamaño de partícula entre 500 y 800 nm.  
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Electrodos de carbono vítreo modificados capa por capa 
Cevall os-M orill o Carlos, Aguilar-Cordero Jul io 

De pa rta me nto de Química Ana lítica , Facultad de Química 

Universidad Nacional Autónoma de M éxico 

julioca @unam.mx 
INTRODUCCiÓN 
El concepto de electrodos quimica mer.te mod ificados, l eME por sus siglas en 
ing lés), nace al intentar usar la superficie de l electrodo como herramienta 
extra, para favorece r una reacción química heterogénea dada .' El estudio y 
desarro ll o de eMEs es importante puesto que estos materia les tienen 
múlt iples aplicac iones en varios campos como: catális is, corrosión, sensores, 
almacenamiento y conversión de energía, ent re ot ras. 

OBJ ETIVO 
Construir superficies mod ificas sobre carbono vítreo y caracterizar las usando 
espectroscopia de impedancia electroquímica y voltamperometria cíclica. 

CONSTRUCCiÓN DEL CME 

Se modificaron superficies de carbono vít reo mediante la reducción de 
HAuCI4 0.1 M, en medio de HCI 0. 1 M, sobre esta superficie se adsorbió 
monopacas de tio les, con lo que la superficie queda funcional izada con 
grupos carboxilato. Esta superficie se t rató con una mezcla 1:1 de 1-et il-3-(3-
d imetilaminopropil)carbodiimida, N-hidroxisuccinim ida por una hora y luego 
con d iet ilentriamina por 30 min Fina lmente se trató las superficies 
modificadas con bromoacetato de etilo por 15 mino 

RESULTADOS 
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Figura L a) Esquema de construcción del CME donde: §f= carbono vitreo. A!! = 
oro, Mf'.= ác ido 3-mer(aptopropiónico, QI= diet ilentr iamin., MEe = meti l 
etoxicarbonilo. b) Diagrama, de Nyquist para cada una de 1 .. (apas, se empleó 
disoluciones acuosas de Fe(CN),>-I<', 1 mM en medio de KCI 0.1 M Y buffer de 
to,fatos 10 mM, pH=7, frecuenc ias entre 1 y 1~10 ' Hz, amplitud S mV, potencial 
de polarisac ión E =E "'" 
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Figura 2. Caracterización de la ,uperfici e GC/Au/MP a diferente, valores de pH, 
circuitos equivalentes empleadosi) pH" 4, ii) pH" 7 
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Figura 3. Caracterización de la superficie GC!Au!MP!DT a diferentes valores de pH. 
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Figura 4. (¡¡ racteri,ación de la superficie GC/Au/MP/DT/MEC a diferente, va lores de 
pH, circuitos equivalentes empleados i) pH" 4, ii) pH= 7. 

CONCLUSiÓN 

10' 

La espectroscopía de impedancia e lectroqu ímica permite e l estudio y 
caracterización de superficies químicamen te modificadas 
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O ricn S srAR 'Ibenno Scientific pH meter and a 'Ibermo 
Scieotific ambined pH eJectrodB.. Seam0i elo::tron 
micrOlLOOpy (SEM) fIlI!:&W"elJlent!. 'WI!re paformed QfI a 
J ROL 15M-i\'iOOF and a JEQL JSM-S9O(LV illStrumc.otS. 

Before SEM a.tW~S¡ aold-coatcd cloctmdcs wcrc.wasbcd 
witb aoondam water and drial uDCkrva.c:uwn. 

l.l F..Iec trodoPr<9_ 

Q las.sy carbm dertrodm 'I/Io"'eIE mema.nically paliwd witb 
5.8.Ddpapcr ,ril No 1000, and with alwni.na !lJ!lp~MiaQ5. in 
water usin¡ thr~e diffc rm t partide s.i:zcs (1 , 0.3 and 
O.05.1Jffi) for~am ~ Ia::trodc. Ncxt, ~ I~ctradcs \\erewashcd 
\\O;tb copi4lU!. wate r ro dini.nate my furtlu:r alurni.na 
res.idUl!5.. In ardl!r ro i.oc ft!:a5C tbe ~lBanliDl!s of tbe 
sllr'facu, tbe ele:ctmdl!s ......ere iflllDl:rEd in an electro­
coomiCAI oc l coma.inin¡ a 0 . .5 M Hal .. .squeQ05. sol lit ion. 
A patmtial SIAo"'C~p fmm 0.15 ro t.6 V V5 A¡lAaO, a t a 
sean mte. of 100 mV,- \ was t\\-ice appli~d. On a lacr 
sta¡c, ¡cid "-"'al. dcpaW:d on tbe clcan ¡l.msy carbon 
e1ettrades. uma diffcreffi e la::trcdumiCAI U!dmques., 
fmm a 10 mM Au(DJ) soIution a:otaillin¡ 1 mM Pb (IT) in 
0.3 M ~ as. !lJpportin¡ ell!dmlyte. 

The acti~ cla::trCJChcmiCAI ares of cam Au mod ificd 
c lettrade VtU lJle.aSI.lI!d 1JS.:na !be marr req uill!d for tbe 
reduction al a coomisorbed my¡en monalayl!l'. GoId 
oxidaion was carried oot by s\W!cpin¡ tbe dertrodc. 
potcMiaJ once from 02 up 10 1 ~ Vvs A¡lA¡O, at a sean 
rate of too mV,-1 in aquoous 0.5 M H~O .. Aftcrwards., a 
catbodic ,"-"Ccp al pou:ntial was pclformcd fm m l6dQ'Qo'"Q 
to 0.2 V in arder 10 ro::luce tbe ¡oId oxide previollily 
dep::iiited E.ach measuremem vas repeated 3 times for 
eadI ele:d.ftldl; and tbe typiCAI ermr on t be meas.ured 
active arca. was ICM than .5%. 

3 R.es.h:s -.el. Disc • DIt 

:1.1 EJectrode:po8.doa ~ ('.GId 

HECTI?OANALYSI$ 

Qcld dcpWtion was pcrformcd on c lcan , Ias.sy caroon 
c lcctrodcs from aqucQ05.0.3 M fINO, tokltiom comaiAin¡ 
Pb(NQ,lz- typCAI cydjc voltaJJUDO¡nlJllS for tbe reduction 
of HAuO .. in tbe amenoo and in !be pre:!E!DCeof pt,Z-+ are 
&bown in R iure l . The ¡oId(fU) mluction peak appeam 
at 0.58 V V5 AJI"'O, and !be introduction oí lcad iOlB 

&hifts tbe volta.m.fl)QJ:l3.IIl to hipr pou:rniah¡ rulucina 
tbe c:atbodic ovcrpoo:ntiaJ 1 1 8~ Lead dcposi tion oa:urs at 
- 0.51 V VI A¡lA¡O, and tbe cOI"respoOOina anodic 
&trippin¡ peak appcars at -OAOV. Havm¡ this iJúorma· 
tionat hand, t:hree differeM potential vaiJm were IElccted 
for the potmtiCl5.tatic or poten tiodynamic deposi tion eL 
¡cid 

· 111 ~ • • • • • • • • 
': .;; : ..:1- ~.~ C"".' (: .2 c..t ~ .-:. c..: 

e .;'~ ..• ~ "'a'A~C I : 

"Fi¡. l . 1YpiQ] ~.,... fm- pId. red"ldiml ()l1 J~'Y 
cmtJm¡ ellEtnxis. WIIi • .m.timu with (red Ime) mld withoul 
(Ud li~) le .... oIDinm al. .. EmI rate d 0.1 V .-l . In lxriI 
c.s., 0.3 M HN~ _ u.-l_1UJlfiD11in1 dcc1fdytL 

In arder 10 compare d iffell!nt FId deposi tion prore­
dwu., we ha~ mal potentiCl5.tatic (PS), potentiodynamic 
(PD), and a.alvanos.tatic (OS) methocls. fo r tbe. c1«tra­
chcnticaJ dcposition of iold on ¡las.sycaroon clcttmdcs in 
tbe prac.oce of Pb(U). Us.ina tbc potentiCl5.tatic mctbod , 
tbroo IdS of ¡cI<koau:d dcctradcs wcre obtaincd by 
applyin¡ a 3005 pOO!:ntial puke. - 0. 1,8. 1 and 03 V 'Y5. 

AglA¡,O re!ped:iw ly, whje measurin¡ tbe mar¡e 1J5Cd 10 
a.ccomplüil t be dq:¡mit in cach trial_ An average eL 2.4 ± 
OJJ} x 10"": e \\ere fakulated for al tbc triak for csm 
applicd pou:ntial The potcntiadynam.icillJy iol<koated 
c lcctrodcs ""Cre prcparcd usin¡ cyclic wk:mmctry witb a 
total mar¡e eL 24 me and an initial potcrnial of O.gs V 
(tbe w.lue. eL tbe. OCP), 5dtin¡ tbe !(Wo"'l!r 1,II!rteJ:: poun tial 
a ' - OJ (16 <yd"'), IU (22<yd •• )""" 03 V (31 cj<Iu) .. 
A¡lA¡,Q The !l:an raf:c. was kepl at 100 mV,-1 n al 
cases.. Far tbe. ¡a.Iva.ooItatiCAlIy iold coatcd dcrtrodcs., 
t 1M) coosum CUfTCM levas wcre \lS.Cd: 15 and 100 J.1A 
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TbI!!B cum:Dt!. 'We 'ffi applied 10 fue e lertrocbemical cd 
umil tbe meuurro potentw a ttained a vallE of O.t V V5. 

AJlAao, D artkr to aWlid tbe deposi t oí Pb(U). 100 
clccuic chara:e cOMumcd wu dcu,.m.incd from tbe 
( JeMe currcm and time us.cd in cach cx:paiJllCm (7. 1 ± 
t.7me, 0= 12, far 75 ~ and 3.6± 0..8 me. 0=9, for 
t OO¡<A~ 

3.1 Anw. De~d_ 

n.c. active arca for cach ,¡pkl-coatcd clca,mdc 'Was. 

derennincd ri¡bt afUr its prcpamtion. 1be dctcrmi.nation 
o f fue el earocllll!:JJLÍf:a11y .actiw arca by OXJFo ad.uption 
(oxidE fonna tion) fmm !Dutian is applkable ID ,00d 
becaU5.e tbis. ml!-tal show!. VfII!JJ-devtdoped electric potential 
re¡iom for ame. monolay(!r fornuttion and rcductioo. 
Oxy¡cn is usumcd ro be cbcmisorbcd in a monoatom.ic 
aokl oxide la~r, ~;Th a one~to-ooc correspondcooc. witb 
surfacc metal atoms 11 91. Aftu oridation el the ¡oId 
cCI8tio¡ en tbe a:w.sy carbon dectrooe by lne8f' ~"eep 
vollamml!-try with an ilitial pcteDliaJ of 0.2 V and a mal 
potentiaJ o ( 1.6 V V5 A¡/AgO, tbe ,old m ide monoIaye r 
was reduoed ulin¡ me. u.mc c lcctrocbcmil:.aI ttduuqoo, 
swappin¡ tbc ¡.BiuaJ and finaJ potootials. 1mearan, tbe 
¡old oxide roouction pc.ak • ca. 0.92 V 'oIS AJ/AjO 
(&bcM."'D in fue n~t el FiJUre.2), it 5 paW:lie to fifid tbe 
cha.r~ med 10 carry 001 my~n de:!lDrptiDfl. 'Ibe sctiw 
a.rea el eadt eJertmde WM detll!J"Jll.ined onploym¡ the 
dertric cha.r, ocnsllned n OXYJen desorption a.od tbe. 
factor of CM) i'Can....:l, ~p~d by Rand ~IQJ. u tbe. 
char~ nccdcd to reduce a moooIayer of JoId oxide. 120~ 

A Slm.rna.JY o f area mcasuremcms fOl" al three RO. of 
¡old-cDllted e ll!ctmdfs., as wel as fOl" a polya)5ta.lIine 

~~' " , ~ 

~ 0.: : 11 ! ~ (1 ~ 1.! 1.2 1 1. : 

" 
L' · ....... .....,..:II 

l 1:: .. ~. >J 

, 
1 t ·. 

< 

¡( '':':I 

t=i&-2. ElIII:buEti",~~ .m.:z OII.RIII oí ¡uld>oa.~d ~1aC:tnXIS nmo 
maJiJl!d by 1he eh..,. wai 'o P"~ t.hcm. The ;IOld ciqIolril un 
1}.iI)' ~ ... ~d uu. with t.lft~ dif*talt mdOOd:l: A) 
~.iia.bl:li:. B) paentiodyn.m: mld e ) pll'ml.OIIbItic (mer to 

E.I¡2m.enbll .:cii_ for detaik). O} ~f~ ".roe (druD~d 
wirc 011 ;IOld dBk ~): lnJIeI:: 1YPCIIJ CV oí ;IO~d 
~~in as M .-q~OJlIIK-§O.-

HECTI?OANALYSI$ 

¡ald e lcctrode, is. sJKw.'n in Hpe 2.. Es:h bar rep:raenm 
tbs aveNlSe of four fIlCüW"ll!lJlelJ!!. made fOl" throo 
indc:pendcnt ooSl:m~ (twt:Jvc avcral l upcrincnts) . E.r:rar 
bars ~Jl5tri1 e. tbe standard dcvi.ar:ion obtaincd fur cach 
dc:pon.ion mcthocl. The. y4axjS in R¡ure2 reprcacnTA 
vaJucs of normali7ed surfacc, Le., me r:a.tio octvieCn 
e lectroactive area a.od tbe char¡e used to ma.ke !be 
COl"ft!spondin¡ p:lld coatin¡ (thC!B cba.rim aJE propo"" 
t ioaaJ la t OO amoont of sub!fa.nee dc:pon.oo , a.nd for tbe. 
pol~rystannc. ¡ald surfAcc, a cJw¡c. of 24 mC WM uscd 
fOl" tOO nOl"mal j7Jltion). Thas. oormaJi:z.ar:ion ac:p aJ l~, la 

to compare. tbe. efficicncy of tbe ¡oId coatin¡ proccdure, 
inci.ulin¡ d.Bla from the ¡alvano:5latic ell!ctrodf-poUtion 
fDl!.thocl. TOO cOI"n!spondin¡ wJue fOl" tbe n!fen!DOO 
pol~rystaJhe JoId disk dertrode can be 1I5Cd lo e:!Ünate 
tbs rou~nes factor of eam modi.fied d(!ctrode. 

Bascd on too caJrulatcd dcctroauive arca of a ¡oId 
dlsJe ckctro~ the caJculared mu¡hnus factor is. hi~a' 
fOl" tbe. poo::ntiouatic metbod (ca.. S, 3.5 a.od 12 fOl" 
dc:po;.i.ion at -0.1, 0.1 a.od 03 V V5 A¡lA¡O, l'II!spe~ 

t ively). fuir the potentiodyJlaJni: metbod , rou~ne5 
f.acton of ca.. 13 , 0.5 (ma}'be ~lated lo 8 pocarly CQIlted 
&urface.) and 0.5 "-ue. obtaincd for vc rtcx patcntiak of 
- 0.1, 0.1 a.od 0.3 V V5 A¡lA¡Q, COI"re!pondD;y, whiJe. for 
tOOpl'4DC6tatic mctbod, tOOcalcuJaoo rou~ncM factol5 
w-ere 1.7 a.od l2 fOl" ~pI~d currents of 1m !lA a.od 
75J1A. n:!spettively. The reproducib ili ty of 100 eI«tro-­
active ama me8Surl!fllll! nts ,rea:1y impraves for tbe 
pcuntiodyJlaJni: metbod (8 COI!fficient o fvariation of les 
t ha.n 5% WM obtaincd for tbe pDuntiodyna.rnÍ(! mctbod 
witb a vcnc.x paremiaJ of - Q I V vs AIIA4l). 

3.3 E1«trodIeakal Be_n. 01 ~ .... _ 

N .... 'n.' .. n d G<> ...... ted GWr;y~ F.Je<trodes 

'JYpicaJ cyd ic voltammopms for DA dectrolys:is. on 
nanostructured ,flId-cDlltcd ,¡Jasy carbon dcctrodm 
(MAuKiC) and on bare. , lasy (!arbon dcctrodes(Gq are 
ilklamtcd in RpelA. A wcll .. dcfincd 10001: waw iA 
cle.arly amen.!d for 8 DA ooDa! mr:a.tion of 12 mM, 
ahDwm, diffcreJlCE.S betwem the anodic peak pCU:nt ial. 
E,.... a.nd too catbodic peak potmtial, E,.c of &5 a.nd 
80 mV for OC a.nd nsAnfOC(! I(!ct:roda, rupcctivc ly, ",itb 
h~f-,",vc potcntiak (E,. = 0.5(1\. + E"J) of O. t9S V fur 
OC cleC:Uodcs a.od 0.178V fOl" JtS..AüfOC dcc:uodm.. Thc. 
anodic a.od catbodic pcak curre rns., i .... and \t... are 343 a.od 
19.7 !lA fo r OC electrodfs (i,Ji,.. = 0.57) a.od 42..7 a.od 
313 !lA fOl" nsAül'OC eJertmdes ( i,.!i,.. = Q8i). Theft!:fom, 
t bl!m is a 2·fold ncreas.e in t:bB catbodic peak curl'(!nt aoo 
a s.í¡bt (25%) increue in thc. aoodi(! PCU: ru.l:T(!nt wbcn 
usina tbe. MAu.QC eJcctrode in 12mM DA soI utions in 
aqueous tomM plapbae buffer (pH= 7.o),CU M KO 
soImion. In tbe square wave. volUlIlUlliLtry (SWV) e~e ri · 

rnem , tbe differmce CUl!'effi (Ai = ir-tll) maches 8 hi~1!I' 
pmk with JtS..AüfOC dectrodm than the ene ob5erved 
witb tbe OC ones, mailly due lo tbe. nttmse in tbe. 
ruction r:a.tc. of reduction of tbe. proton.BlOO doparninc, 
q uioone. 121 ~ on t.oo nanostrucnJred surface, u s:hown in 
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E;~·.l- ~'t6.r:.;:, 

'Fi&- 1 1}piCll 'WOl 1;lIInmoll_ br th~ el~iI of l2 mM D\ 

un I-Y Dll"hm (bID linm) or (]1'1 ~OIIb'w::I.~d ~d 
1a.!I)' artxm dcctmdDI (red linel). A) Cydil: vultImmcIJy e JI 

.11011'1 nIh! d 0.1 Vs· ' ; B) :5cpuIn:! w.vC!'W)ltro~~ wit1J ~"" 
Sm'Y, .npil~ .. 25mV. f ;¡¡¡¡¡ 2CJHz.. IOmM ~~ tailia 
IdWUlS,pH _ 7..oin KOO.I M _ ucedin 01111 ca-.. 

too cldk voltarnmcu y crpcrimmm. 1bc diffcnncc. CW'­

rcm peak , Ai,. is ca.. 2S times hig.cr witb thc MAuA:iC 
clcctrooa..,81Id appcam si. a pcumiaJ t hat isa].ffiQI§.t 20 mV 
1000'enhan theone Clturved ", ... hOC elec:tmdes. 

3." Dop __ De~d ...... ~"GC EIedrodeE 

From SWV c,xpcrmcms witb E.., of 5 mV, ampli:ude of 
25mVand frcqucncyof20H7 uopcraioBaJ pammetfB¡ 
vahES o f Ai, WD'e fllII!a¡ured fo r d iffc~m DA ronceo­
t r:a.tiCIDS CID the naDC6tructu.n!d ¡oId-c:oa.ted decuodu 
pmviOO5ly de.scrmot The~ ddErminaticns. 'WI!re made in 
tOmM pbosphate. buff.er/O. I M Ka soI utim al pH=7D, 
witb DA oonttntraticns. rana:i'¡ fmm O 10 IO}JM. In al1 
c,ucs¡ eucpt for me. pccootimutic mctbod witb dcpog­
l ion pou:m:iak oC -{u and 0. 1 V V5 AalAsP.. the SWV 
Ai, is di/Ully pmportional 10 DA OODceotratim up ID 
t O~ a.s sbown in 'Iltble L Eacb caljbration cune 
plEs.ented WM obtaiIll!d from 81. least tlm~e different 
dertrodm.. 1beu. n!&.Ib CLn be. used 10 compare. thc 
rdaivc pcrfolm8.BCe of c.:h set of c lccuodc5o for thc. 
dcrennination of DA. 

As for ocmpari:wn, 'ore also oblained caJjbra:..ion curve,. 
ullin¡ a baTe OC dettrooe 01" a palyaysr.alline ,ald 
e lettrooe (Thble 2). Accordin¡ to mue data, tbe lowmt 
Hmitof detertion of DA i5oa.c.hieved ftb a nanostructured 
aold~tcd eJlXtrode~ 

Al aald-coatcd .lIfaces show a bi¡ber acMitivity for 
DA dctcnnination compared 10 !he one calculared usi.n¡ 
too bare OC eJeetrodes.. The polycrystaljne ¡J)1d clecuode 
showul tbe lowe5ot s.ens.:i:_iYity ave ral_ RY tbe best ¡ald­
cCIILted ell!drode (rated in tenns of lower LOD), pl'"epared 
pcum.ioclynamicaly (CV) scannna too work na dcrtrodc. 
pOlCmw fmm Q9.S down 10 -0.1 V V!. Af/A¡Q, usin¡ 
1 6c~lcs¡ tbesauitivIYWM Q22A 'Uoo~ and a LOD of 

HECTI?OANALYSI$ 

TIro.ble L ~ of mait foT 111e SWV d.emminEion of Dt.. al 

n_~d IdckoWsl. mdrOOs P'"~ wi~ diCíenml 
_thods 

- 0.1 
0_1 
0-3 

m~3.~Bt..) + 5lI6 
m,a 3.«{Bt..) + 2ii 1 
m,""o.~1 + Q.39 

o.ms 
OlI6lS 
o.ms 

lOD (pM)P,1 

...., 
251 
'-'" 

- 0.1 m,-o.221Dt..) + 0A9 o.99.l3 Cl..S7 
0.1 m ,-o.2'i(Dt..)+Q.30 0.9892 129 
0.3 m,,",, Q.2!f~I + Q20 o.9BSO 2.J 5 

100 m,-o.24(Dt..}+ Q25 0.9914 1.15 
75 m,- o. l~)+Q.17 o.9911 1.17 

(al [)qMMitim! amdlmn.. (b) IDO " limi!. of detectiom., 
t;alOJImai al IDD "" Yt.+~ when! Yt. iI lb!!! i n~n::qrt for fllI! 
1m-.- yq:r.-ion, _dlop ilth!!! !!!~a1 ofmndc.n emJoB in.6.ip 
(221_ 

TIro.ble:!.. ~ of merit for Dt.. cR~nninmion on diCfen!nl 
I triaasusirw SWV (n __ l i n taclI c.e). 

oc 
Au 

m~""O. l l (DAI + Q.:M 
m~,",OJl2(DAI +Q.lO 

0.0.,. 
0.953. 

lOO (pM) 

l.OS 
~72 

570 nM '\\iU caJaalatcd Reduci.n¡ thc. numbcr o f poc:mti.al 
sean c~k:5o down lO 8 lowen. tbc !Cnl'itivay in a 20%, 
wb ile incroasil¡ m e Du mber of C)Du up tD 2A cyda. 
incft!.8SC5. by 2-3 fald tbe dis.pen.:ion el tbe data.. 

15 Priadpal J_sfe.re~ 

Tbc cffa:u.ofcornmon im.crferna spcciesoD thc. IUpon!C 
of ¡ ud nano:'iUUCoucd clcctrodc '\Aove ako cumincd. 
Fi¡ure 4 shiM'S square wave val~ for detcrmi­
naion of DA, AA and UA on MAu,(iC, obtained 
K-pa.ra:cly.. F~4D i1 1us.traa. t:be. reJative bci¡bt of t:be. 
&i¡;Bak for tbc three a.naJytes presau a t fkcd CODee ..... 
t mtions n s.cpa.mro a.oIutioM. 1bc peak potcntiaJ difkr­
cnce for DA ud AA 5 of approximatcly 0.16 V, whiJc for 
DA and UA the ool1'cspondin¡ peak poremiaJ diffcrcDOO 
isafca.. D.2Y. 

An mportant r.eaure ob!E!rved n Fi¡um4D, 5 tbat 
tbs peak rurrmt for DA i50 10 tmes lar,u tban t:be. ooe 
obW.ned for UA at thc. samc conccntration levd, and 
aJmotit 5O-fold lar¡cr tban thc. Ai. abW.ned fur AA, 
rcaardlcss tba tbc last anaJytc. is pres.cm. at a 2-fald lar¡,cr 
concmtr'SlioD in a.oIution. 

A famiJy af square wave valtaflllllOSrams is pl'l!K llted 
in R¡ure5A. 1hi5o family of CW"ve5o W85 I'I!cordul in 
tanary minores of DA, AA and tIA, prepB.l1!d by makin¡ 
&uceesivc. addi tica. of DA 10 thc. a.oIution , wb ilc, Iccc pina 
a cca.tam 100 JiM OODCfntration of AA and l)A. Ra-
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"¡..4.. sq~ ~ \'Olla ........ ,. for 1ht! e2~TDIinEimI of A ) 
D~~ (M)- B} As::utic Acid.. (AA) ¡md q Uri:: Acid.. 
( UA)_ Panel O .:t.a-; .. ~.m .ilmmll IIIipa d diff~nl 
•• lytaI a t fixal ama:ftnlion. Al! ~trancna 'M!n! arric!d 
out OJI IIIAu.OC adrolis p"~ ~1iodyn.mClllly by 
qdin& ~ ~nlial lE~en 0.95 mW. -0.1 V w ~A¡O 16 
tims Jd.. Ea:II n:te d 100 mV.-'. 0t.lt6 ~tal confiIjQUI 

• • ¡i'W:l'l for Fi¡u.:n= lB. 

A 
.... __ " . ".,:, o ", .' _ ... _, ": 

~ : .!o - , . - , , 
-'- ,: 

• 
.. , 'Q ' :jt\'\ .Il~~' 

~ ! ( _c.~!)-, ) 
: I : ~: - II IL" ~. 

:! ! 

~" 

Pi. S. DrclemIin&icm el DA in n .~ teml1)' mixtwC! wi1h 
0.1 mM AA .m Q.l mM UA 0lI • ~ ~ Oold ...... 

t!~ilIId snp]~nl the potaI~Dlmi;: (CV) ~ 
dsabd in ~ t.at. ulinl lfi~lf:mmQ.95 do.m tu --0.. 1 V.­
.!C.In nteofO,l V. ' I. 

U~ 58 s.ho'M m e colTespondin¡ calibratioo plot, eam 
point ba.n¡. theavemge Ai. obtainl!d mi ... thn!IB different 
aold~tcd surf.a.tt-s.. EtTor ba.rs r~~!Cnt nndaJd dcvia­
l ion of thc. data.. A ¡acar imervaJ was foond for 
concmtra:ioM !'M,na flOm O up 10 10 J1M witb a 
s.cMitivity oí O. I.92A·Umd and a LOD of 0.85 jJM. A 
s.emnd linear i.m1!rY'a1 was. oo!E!rved in tbe mn!p of DA 
concmtra:ioM tbat atends from 10 up 10 30 JiM. VIoith a 
u:ns.i tivity of o..t09A·UmoI ud a LOD of 3.84pM., u 
seu in Figure. S1. In Tablc l, ~"'e comparo diffcrcm 
modificd cJcctrodcs uscd for too dctcrmination of DA 
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Tíro.b1el. Conpm-Bcm of the LOO of __ ~d e~ 

~d in the del.enniI.tion á DA. AlI amlZru..tXn. ~ in ,11M. 

~de2~ IAAI rUAI LOO Ro' 

'" 
P-t· A&VOC 150 10 LO In] 
(l¡ibian-OrfOC 100 '" LO 1241 
lc.PyllPF~.(:PE LO 1251 
Pd-~PE 1000 50 <L2 120] 
Au·NPoO).Q:dO(;: 500 Q5 (lIS 127] 
AuGlPd-NP-tOO.QC "" '" 00' 1"1 
SllOrNP.MWOIT'(:pE 1000 50 00] 1291 
noA"-OC 100 100 <LBS n.;, .... 

P"'ABA - poJ)"4..mnumtyric llcid., O r-¡nphcne. (GPy) 
(PFJ a 1-od)'i pyridinium he:J:.nuo-qtl!m~ CPE a c::mbon 
.,.~ e2C1nd e, X·NP .. Pd., Aa OT SnO:,; ~~" QolF. 

arlxm m~ (D.,fi.-cyclodertrin., rOO'-T«I.lDIIi 1f1IP1cn.e 
oxide, MWOIT- ~Dcd c::mbon ncIot1bs. 

previausly iJÚOI'1IIII!d n tbe litusure witb tbe mm 
pn!pared in me pres.ent \IIíOr:k. 

As u.en n 'IIlble 3, t be modified clectrodE!:s pl'l!parcd 
in trus work have a ~ lati~ly simple compcd.im, 
compa.rcd 10 Olher Au modificd c lccuodcs uscd in thc. 
ddcrmi.natim ot dopami.nc. 

1.6Sc:_ .... ~ ~".CMnderir:.io • 

Fi¡um 6 and 7 show SEM iIla.¡cs ootAilcd for tbe ll5AüI 
GC modificd cJcctrodcs prepa.rcd UÚla tbe tbree mctbods 
plOpcI5oCd in tbiswork. Thc !lJrf.acc. in thc. potcntiodyna.mi4 

cally preparcd modificd c lcctrodc. (CV 16 s.cannin¡ 
cy¡::kt.) , has paJtidcs w'itb u :ms t bat can be ¡mupcd in 
tbJ"m differem cateaorim: panides lMm d.iluneten. of CIL 
I JMIl (approximady 1% of partides); parttles witb a 
u:ze of apprcttmately 300 nm (CIL 15 % of partidcl5J; and 
partidcs with si:zt:!s cqual 10 or sm.aJcr tban 100 11m 

(approrimatcly 84 % of partidcs.). Bncr¡y Di~cr&.i~ 

SpcCUOKOpy(EDS) aaaJys:is wasaJso CBJTÍed out , and tbe 
diffcn!m spcctra ootafied show tbat mly aold was. 
dl!pC6i:aI on tbeGC eMmdE, as. E4!n in Figure S2.. 

'Jbe potentiCl5.taticaly prcpa.red clectro.s (usin¡ a 
dl!pwion potcntial of Q3 V vs "'Aja) !!how an 
irreaular suJf.ace. formcd by dLJmps of unc~n AU nano­
crys.tals of applO:lÍmatcJy l00nm, U!'MFd in compact 
islluuk (3O,3 1 ~ By cootl"an, tbe surfacc eL too ¡ alV8.DQI§.4 
taically prepa.~d e lectrode:s ( 1m s at 75)lA) sho\llio'&a 10'lN 
cO'Vem¡e (ca. 0_1 I partidestjjID1) ot alJIlC6t mooodispel"E 
Au pa.rt:ides of 500-800 RIIl. From thl!!E ma,;es is de2f' 
t bat the potcntiodyn.a.ntic moctbod yiclds a truc. nano­
srrucrurcd ,fl ld surfaoo m top of me. a l.asy camon 
sub5llaro., a fcaNre. that rd1ccu in thc. o~raI clcctrodc 
bdlaviou r rqardin¡ tbe dacrminatim eL DA. 

Wc found appropri.aecxpcrincntal ooBditims 10 prcf)8re, 
nMC6tn1L1Ured ¡oId surfaa:s by dcctrochemicaJ dcposi4 
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M¡..6. _ SEM inupl 01 nsAliOC mcttads .-.-nd t., thc 
potcatiOlUtic methud (pue" A and a. SEM Barps chbined 
wi. J'EOL JSM-16OOF); tbc put.en~_mic: mdlud(Cand D, 
SEM ..... m.n lEOL JMS..5Ij(ll..V); .nd 11m p~ 
mdhod (E .nd F. SEM itlUp. m.n IEOL JMS.;S9O(IY). 

A¡..1. SEM _p d .. DSAv/0<;: c~ .-.--td by the 
pot.cnti~c rneWxl (CV. 16 cyd_) (_ JICICtioa l.l. SEM 
ilMF fmm l EOL JMs.6IXD..V). 

t.,o d Au(m) 00 ~ CIlrboo e loctrOOcL Th~ diffcr­
t nl aets o f e lectrodes ..ere p~pucd mil, potentiOiatic:. 
potcntiodynamic and ¡aJw.noSlMic methOlk The pote ... 
tiodynam.ic mctbod yiclds a nano.ucwred ¡old surfaoo 
.. itb a .. cat amouot (ca.. ~" d me cJcc:trodcpolitcd 
paJ'tidcs) d paJtidcs ,m.alJcr than 100 nm, .. "hiJe tbe 
pCltCnt io ... tic aod ¡alvaooIUUC mc.thock ¡eneratc, in me 
(nI case. i4.ndl el miliar Au nanocI)"Aws tbat are 
cklmpcd to~tha- on tDpoftbe ,lasa:ycarbon s~ and 
a bw coW!.ra.¡e d 5ffi-8OO nm Au paniclcs in tbe roond 
ORe,. Elcctmdc.sobtaincd by tbe potmtiodyna.m.ic mctbod, 

H~cr~NALYSI$ 

baed on eyei c voltamma.ry, dilplaytbc bmt pc.ñonnanoo 
o...cral in tbe dctermilation oC dopamine in t C'm5 of lmil 
oC dcttttion and dis:pcnion el data... Tbtsc ~rfa::cs also 
rcsol-..c too othcrwise Cl'VC dappio¡ pub i1 a lCroa.ry 
mixture. IX dopanioe" ascorbic acid and une acid. Tbe 
moditicd clcctrodcs prcpared ... tbis WO't b.~ • 
rd.ivc ly ample OCIIDpmilion , CX)IDJ).-ed 10 odur Au 

modi600 elcctmdcs IlU!d in too dctcnrmaUoa oC dop­
a.minc~ Funbcr .udies. on me. role o f Pb iOftl 0.0 .omo-. 
,tructurcd Au c lccttodcpcuition aad on the Hfc3p .. d 100 
ruAUI'OC clcctrodes are curn:DlIy undcrway. 

Ad" ........ "-< ... 
C M .C is t bankful fOl" tbe. schobn.hip pICniC!! by 
CONACYT (No. 2711(6). ~bors abo are ¡ratfful fOl" 
finale:ia! lupport from PAPDT4DGAPA4UNAM (prqcct 
1N2236\S). and from PAIP proja:t 5000-903\ (FQ­
UNAM). We are aJso in dcbt (or me SEM .. a.Jys:a 
pcrformcd by Q R.afac l trin Puc1ll:e Lee (FQ.-USAD4 
UNAM) a.nd Dr. Onur Novelo PU'ala (nM4UNAM). 
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