
Rev. Téc. Ing. Unlv. Zulla. Vol. 18, No. 3, 333-338, 1995 

Electrochemical detecüon of amines using 
a wall-jet cell 

Freddy Atencio, Graciela González y Avismelsi Prieto 
Laboratorio de Electroquímica. Cíclo Básico, Facultad. de Ingeniería, Universidad deL Zulia 


Apartado 526. Maracaibo, Venezuela 


Abstract 
A wall-Jet electrochemical detector cell w1th an Internal volume of 12 !ti bu1lt and evaluated In the 

laboratory. It conslsts of a vltreous carbon worklng electrodeand an Ag/Ag+ Ion and Pt as the reference 
and counter electrodes, respectlvely. The detector was evaluated In statlonary condJtlons by anodlc 
linear voltarnmeby of the aniUne. A half-wave potentlal of +540 mV and max1mum faradlc current al 
-+800 mV were found . 

In bydrodynamJccondltlons, voltammetry of40 ngofstandard anllJnesoIutlon Indtcated maxlmum 
faradlc current values between +600 and 8+800 mV. Reactlon of the anlline oxJdatlon by thls latter 
technJque ylelded an average current value of 855.5 nA wlth a standard devlatlon of ±7.5 nA for 40 ng 
of anilJne solutlon. 

In Its evaluatlon as an electrochemtcal detector In HPLC. the wall -jet cell succeeded In detectlng 
catecholamlnes. such as Noreplnefi1ne fNE). Eplnephrine (E). Dophamlne (DA) and a metabolJte. 
3-4 -dlhydroxyphenyl acetlc acld (DOPACl, wlth good resolutlon . 

Key words: Electrochernlcal detectlon . catecholamlnes. 

Detección electroquímica de aminas utilizando 
una celda wall-jet 

Resumen 
Se construyó y evaluó un detector electroquímIco tJpo wall -jet con volwnen Interno de 12 !ti, con 

electrodo de trabajo de carbón vítreo, electrodo de referencia Ag / Ag+ Y electrodo auxiliar de platino. El 
detector fue evaluado en condicIones estacionarias mediante voltametria lJneaI anódlca de la anilina. 
observandose un potencial de media onda de +540 mV y máxima corriente faradaJca a +800 mV. 

La voltametña en condiciones hidrodinámicas de 40 ng de anilina Indicó valores máximos de 
corriente faradatca entre +600 y +800 mV. Los ensayos de reproduclbllJdad mostraron lIna corriente 
media de 858.5 ± 7.5 nA. 

En la evaluación de la celda wall-jet como detector electroquímico en HPLC se logró la detección 
de las catecolamlnas Noreplnefrtna (NE). Eplnefrlna (E). Dopamlna (DA) y un melaboll to. el acld 
3-4-dlhldroxJfenU acético (DOPAC) con buena resolución. 

Palabras claves: Detección electroquímica, catecolamlnas. 

previo a su utlllzaclón en una técnJca más com­Introducción 
pleJa como la cromatografia líquida de alta reso­

El anaUsls mediante flujo con inyección lución (I-IPLCl.
(f'1A) y la crornatografia liquida (Le) estan basa­

A la detección electroquimlca se le atribuye dos en principios hidrodinámicos comunes r11­
alta sensibilidad y selectividad. lo cual la ha ce Esta semejanza permite la evaluación de detec­
competltlva con los sistemas de detección tradl­tores cromatográflcos mediante FIA como paso 
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donalmente utilizados en FIA y en HPLC; a pesar 
de las llm1taclones que lmpone en la composi­

cIón de la fase móvtl. Su alta senstbtlJdad se le 
atrtbuye a que funcionan amperométricamente 
[2-3}. La amperometría es una técnica electro­
quírnlca donde se registra la comente generada 
(en forma de pico) por una reacción redox del 
anaUto a un potencial fiJo. previamente seleccio­
nado con base en una voltametrla lineal del 
luismo. La selección apropiada del potencial de 

trabajo detennlna la selectlvtdad y sensibilidad 
del ensayo. 

En este trabajo se descrtbe el desarrollo de 
un modelo de celda electroquímica Upo waU-Jet 
donde se han mantenJdo criterios planteados 
por algunos autores [4-5J tajes como el poseer 
un volumen pequeño. trabaJar en condiciones de 
flujo laminar Y. utilizar un electrodo de trabajo 
de área pequeña. A su vez. se incorporaron 
algunas modificaciones respecto a ]os detectores 
electroquímicos comerciales. tajes como las po­
s iciones relativas de los electrodos. y la utiliza­
ción de un electrodo de referencia Ag/Ag+ en un 
medio orgánico. 

La celda waU-Jet se utilizó como detector 
electroquímico en la oxidación voltamétrica de 
soluciones de anJllna yen la detección de cate­
colamlnas separadas mediante HPLC. 

Procedimiento Experimental 

Construcción del detector 
electroquimico 

Se construyó un detector electroqUÍDÚco 
con geometría walJ-Jet de volumen Interno 12 fll 
tomando como referencia las dimensiones y dis­
tribución de una celda diseñada previamente (6) . 
El cuerpo de la celda está formado por 2 bloques 
de teflón de dimensiones 15.0 x 20.0 x 28.8 (mm) 
de altura, profundidad y longitud. respectiva­
mente (ver Figura 1). donde se ubicaron sus 
componentes. El electrodo de referencia es del 
tipo Ag/Ag+ con la siguiente composición: 
Ag/A~03 (10-2 M) . KCI04 (l0-2 M). metanol / 
agua (1 : 1). El comportamiento de este tipo de 
e lectrodo fue estudiado (6) y el mismo mostró 
buena reverslblJldad yestablUdad. 

El electrodo de trabajo es un cUindro de 
carbón vttreo grado OC-lO (fokaJ Electrode Ma­
nufacturing Co.. Toldo) de 3.5 mm de aJtura y 

Electrodo d. 
R.f.r.ncla 

Glli a d, 
En.a",bloj. 
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Jlt 
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d, IrabaJo 

Ellctrodo 
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Figura l. Componentes de la celda 
wall-jet. 

3.06 mm de diámetro con un área geométrica 
útil de 7.35 mm 2, Su superficie fue pulida con 
papel de carburo de silicio NI! 600 Ycon alúmina 
de LO, 0.5 Y0.3 JIID. hasta obtener superficie de 
espejo. 

El electrodo auxUtar es un alambre de pla­
Uno de fonna heUcoldal y se ubicó a la salIda del 
fl uJo. Los electrodos se mantienen en contacto 
electrolitlco mediante el volumen de disolución 
contenJdo en la celda (12 fll). La proximidad de 
los tres electrodos asegura baja resistencia in­
terna en el detector. tal como ha sido demostrado 
anteriormente (5}. 

Evaluación de la celda en condiciones 
estacionarlas 

UtIJlzando una Jertnga hipodérmica. se lle­
nó la celda con disolución del electrollto inerte 
(blanco) constituida por KCl04 (10-2 M) en me­
tanol / agua (4: 1). electroUto éste apropiado para 
la oxidación de amlnas (7]. Se realizó una volta­
metria lineal anódlca (polarógrafo PAR 174) del 
blanco en el intervalo - 0.200 V a + 1.250 V a 
una velocidad de polarizaCión de 10 mV / s . La 
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Figura 2. Sistema de flujo continuo con inyección (FIA). A: Solvente: B: Bomba peristáltica: 

1: rnyector. M: Minicolumna e 18 ; D: Desague; P: Polarógrafo PAR; R: Registrador XT. 
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voltametria se repitió hasta obtener señales re­
producibles, generahnente después del segundo 
barrido. Luego la disolución interna de la celda 
se cambió por disolución de anilina de concen ­
tración ]00 rng/I , teniendo como solvente la 
mIsma composición del blanco y , se reaUzó una 
voltametria anoolca en las mismas condiciones 
fijadas para el blanco. 

Evaluación de la celda en condiciones 
bldrodln4mlcas 

La celda se InstaJó en un sistema de flujo 
conUnuo con inyección (Figura 2) donde se utl ­
uro como eluente una disolución de igual com­
posición que el electroUto Inerte (blanco) del 
procedimiento anterior. El sistema se operó a un 
caudal de 1.2 ml/mJn hasta obtener una linea 
base esta ble a un potencial de + 400 rnV vs. 
Ag/Ag+. Se hJcleron ]0 Inyecciones de 10 J.LI c/u 
de disolución de anI1lna de concentración 10 
mg/l con el solvente de Igual composición que el 
eluente. Posteriormente se hicieron Inyecciones 
manteniendo el potencial a +500, +600, +700, 

NHz COOH 
CHi CH2 

CH2 CH2 

~~JI ( )
\.. /

HO~/ 

/):r---, 
1 ( \

HO~~J 
OH OH 
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+800 y +900 mVa fin de obtener un voltamogra ­
ma potenclostátlco hidrodinámico. Se seleccio ­
naron los parámetros operacionales y se hicle 
ron 20 Inyecciones sucesivas de disolución de 
anlUna de concentración 10 mg/ l observando la 
reproduclbilldad de la señal. 

Evaluación de la celda en un sistema 
crodlatogrAftco (HPLC) 

Se utilizó un equipo cromatográtlco com­
puesto de una bomba Isocrátlca (Dupont 8800), 
un inyector con loop de carga de 5 ¡.tI (Rheodyne 
7125). un controlador amperométrlco (BAS LC ­
4B). una estación de datos Perldn - Elmer 3600 
con lmpresora y la celda electroqLÚmlca como 
detector. Se seleccIonó la técnica de cromatogra­
fía en fase reversa en una columna con fase 
estacionaria C18 . 

Por su interés biológico (8- 1OJ, se seleccio­
nó para su detección un grupo de catecolaminas: 
eplnefrtna (E), noreplnefrina (NE) , dopamina 
'(DA) y un derivado de la misma, el ácido 3-4 
dlhldroxlfenIl acético (DOPAC) . 
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Se preparó una solución madre de cada 
catecolamIna a una concentración 10-3 M en HCl 
0.5 M Y cada día de trabajo se prepararon las 
correspondlentes soluciones patrón dUuyendo 
30,.u de NE, 40,.u de DA, 45 ,.u de DOPAC y 35 ¡.ti 
de E, cada una hasta 10 mI en metanol-agua 7: 3. 

Como ensayo prev10 a la separación croma­

tográftca, se realJzó un voltamograma hJdrodlná­
núco para cada solución patrón lndtvtdualmente 
con el detectorwall-Jet acoplado al cromatógrafo, 
utilizando como fase móv1l metanol -agua 7: 3 y 
2 g de KN03 por litro de solución como electrollto 
Inerte. Se establlIzó el equipo a un caudal de 1.0 
rnl/ mln y potencial de +500 mV vs. Ag/Ag+ Y se 
Inyectaron las catecolarntnas en forma indM­
dual. El procedimiento se repitió para potencia­
les entre +500 y +800 mV seleccionándose el 
potencial apropiado para la detección cromato­
gráfica. 

Se preparó una mezcla de las soluciones 
patrón utilIZando 2.5 mi de cada una para un 
volwnen total de 10 mi . Como fase móvil para la 
separación de las catecolamlnas se seleccionó 
una mezcla de ácido monocloroacético 0.15 M. 
pH 3.8, ác ido 1-octanosulfónlco 0.86 mM. EDTA 
0.67 mM, 2% metanol v/v y 3% acetonJtrUo v/v. 
El potenclaJ de oxidación fue +600 mV. 

Resultados y Discusión 

En condl lone estacLonarias la celda pro­
duJo voltamogramas reproducibles para la oxi­
dación de la anUina. La Figura 3 muest.ra un 
voltamograma tiplco obtenido para la anUlna con 
un potencial de media onda de +500 mV, com­
parable a los vaJores reportados en celdas pola­
rográflca convencionales [71. Sustrayendo la 
corriente del blanco en el voltamograma. se ob­
tuvo anaJítJcamente la gráfica de comente fara­
dalca vs . potenclaJ (FIgura 4). la cual indica que 
a valores de potencial cercanos a +800 mV se 
registró la máxima comente faradaJca, producto 
de la oxidación de la anllina en las condiciones 
operacionales establecidas. 

La voltametria hidrodinámica obtenida po­
tenclostátlcamente mostró un valor máximo de 
corriente faradaJca para un potencial de +700 
rnV como puede observarse en la Figura 5, sien­
do este el potencial utilizado para estudtar la 
reproduclbJlldad de la respuesta del detector. El 

~ 540 mV~ 

I , 

-0.2 .. 0.2 +0.6 ... 1.0 +1.4 

POTE~IAL (V}vs Ag/Aft 

Figura 3. VoJtamograma de la anilina 
(lOO rng/Jl con solución 10 M-2 KCI04 en 

metanol/agua (4: 1); 10 rnV/s. 

/ 
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/ 
/' 

./ 

-0.2 +0.2 +0.6 .1.0 .1.4 

POTfNCIAL (V)vs ~/AIf 

Figura 4 . Corriente faradaica de la 
solución de anilina (Flg. 3) vs. Potencia] 

(curva continua). 

ensayo d reproduclbllldad (FIgura 6) muestra 
una comente media de 858.5 nA con desviación 
estandar de 7.5 nA. La buena precisión de los 
resultados dem.lestra que la superficie del elec­
trodo de trabajo no se paslvó durante la repetl · 
clón de las inyecciones de anJ1tna. La Unea base 
se recupera rápidamente, lo cual Indica ausen­
cia de efectos de memoria y corto tiempo de 
respuesta del detector. 

La voltametria potenclostátlca hldrodlná·· 
mica de catecoJaminas (FIgura 7) demuestra que 
bajo las condiciones operacionales fi.ladas, el 
potencial de control no es un valor critico, puede 
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Figura 7. Voltametria hidrodinámica de 
catecolarnlnas (Individual) en el sistema 

HPLC. 1 ml/min. 

Figura 6. Ensayo de reproducibilidad de 

la anilina en el sistema FIA. inyección de 


10 ¡il de so]uclón 10 rng/l de anilina. 

Electrolito inerte y eluente (1.2 mI/min) 


similar al de la Flg. 5. 

Potencial fijo: 0.700 V. 


obselVarse un Lntervalo de potencial entre +550 
mV y +650 mV que no compromete la senslbLU­
dad del detector para cada catecoJamLna. Con la 
soJucJón de ácIdo monocloroacetlco utilizado n 
la fase móvil a pH 3.8 se consIguió completa 
separación de las catecolamJnas (FIgura 8) con 
buena resolución y tiempos de retención de 2.82. 
4 .32, 6.73 Y 9.07 mino para las catecolamlnas 
NE. E. DOPAC y DA respectivamente. 

Conclusiones 

La celda generó señales reproducibles tan ­
to en condiciones estacionarias como en condi ­
ciones hidrodinámicas. 

La superllcle del lectrodo de trabajo no s 
paslvó durante la oxidación de la anilina ni de 
las catecolamlnas. 

En nJngún momenlo se manlfeslaron efec ­
tos de memor1a en la respuesta del sensor. 

La celda electroquímica opero como detec­
tor electroquímico en la separación de cuatro 
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Figura 8. Cromatograma de catecolaminas. Fase móvil: ácido monocloroacético 0.15 M, 


pH 3.8, ácido l -octanosulfónJco 0 .86 mM, EDrA 0.67 mM, 2% metanol (v!v), 

3% acetonJtrilo (v/ v). Potencial de oxidación: +700 mV 1 ml/min. 
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catecolarnlnas mediante HPLC con resultados 
saUsfactorlos. 
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