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Abstract

This paper presents the results about the detection and quantification of dopamine (DA) in presence
of ascorbic acid (AA) by using an electrochemical modified gold electrode and an electrochemical and
chemical modified gold electrode with a self assembled monolayer of a novel compound, the
N-methyl-1-cyclopenten-2-dithiocarboxylic acid. The cyclic voltammetry (CV) and Square Wave
Voltammetry (SWV) techniques were using for these experiments.
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Comportamiento electroquimico de la dopamina
en presencia de acido ascorbico utilizando
un electrodo de oro modificado electroquimicamente
y un electrodo de oro modificado electroquimicamente
y quimicamente con un tiol

Resumen

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de la deteccion y cuantificacion electroquimi-
ca de la dopamina (DA) en presencia de acido ascorbico (AA) haciendo uso de un electrodo de oro modifica-
do electroquimicamente y un electrodo de oro modificado electroquimicamente y quimicamente con una
pelicula de un compuesto novel, el acido 2-N-metil-1-ciclopenten-1-ditiocarboxilico utilizando las técni-
cas de Voltamperometria Ciclica (VC) y Voltamperometria de Onda Cuadrada (VOC).

Palabras clave: Electrodos de oro modificados electroquimicamente y quimicamente.

Introduccion bles y ala concentracion en que se encuentran en
el liquido extracelular permiten su deteccion
electroquimica. Entre las catecolaminas, tene-

mos a la dopamina (DA), la cual es un neuro-

Existe una gran variedad de compuestos
quimicos llamados neurotransmisores que son

liberados por las neuronas. Entre estos com-
puestos se tienen a las catecolaminas, serotoni-
na y sus metabolitos que son facilmente oxida-

transmisor que juega un papel fisiologico muy
importante como mensajero quimico a nivel neu-
ronal. La enfermedad de Parkinson es producto
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de un desorden degenerativo créonico y lentamen-
te progresivo a nivel cerebral, cuyos sintomas in-
cluyen postura rigida, temblor de reposo, lenti-
tud del movimiento voluntario; en esta enferme-
dad la principal anomalia bioquimica es la defi-
ciencia de DA en el cuerpo estriado (nucleo cau-
dadoy putamen). Para avanzar sobre la patologia
y tratamiento de esta enfermedad y otras que se
producen como consecuencia de la variacion de
la concentracion de DA en ciertas regiones del ce-
rebro se requiere el desarrollo de nuevos métodos
para la deteccion y cuantificacion de este neuro-
transmisor. Es por eso que el comportamiento
electroquimico de la DA reviste tanto interés [1,
2]. La DA se oxida facilmente en un intervalo de
potencial donde el medio electrolitico no se des-
compone. Sin embargo la determinacion electro-
quimica de la DA es complicada debido a la inter-
ferencia de varias sustancias presentes en el me-
dio donde ésta se oxida. El acido ascorbico (AA) es
una de esas sustancias que se encuentran pre-
sente en grandes concentraciones y se oxida a
potenciales cercanos al propio potencial de
oxidacion de la DA [3, 4].

Por otro lado, la oxidacion de la DA puede
ser electrocatalizada por el AA [5]. E1 AA es oxida-
do por el producto de la oxidaciéon de DA, lo que
hace que dicho producto se reduzca para dar ori-
gen nuevamente a DA.

Para incrementar la selectividad en la detec-
cion de DA se han desarrollado muchos métodos
relacionados con el pretratamiento y modificacion
de la superficie del electrodo utilizado como sen-
sor electroquimico [6-9]. El uso de electrodos de
oro con monocapas cationicas auto ensambladas
de tioles ha permitido separar la senal electroqui-
mica de DAy AA [10]. Estas monocapas catiénicas
ejercen un efecto electrocatalitico respecto al po-
tencial de oxidacion del AA observado en un elec-
trodo de oro sin modificar. La interaccion electros-
tatica entre la monocapa cationica y las moléculas
de AA cargadas negativamente desplazan el po-
tencial de oxidacion del AA hacia potenciales me-
nos positivos, mientras que producen un efecto
contrario sobre la oxidacion de DA, debido a que
en medio electrolitico de pH 7 las moléculas de DA
se encuentran cargadas positivamente [10].

El uso de técnicas electroquimicas, tales
como Voltamperometria Ciclica (VC) y Voltampe-
rometria de Onda Cuadrada (VOC) permiten ca-

racterizar el comportamiento electroquimico de
sustancias electroactivas como la DAy el AA. La
técnica de VC permite investigar la reversibilidad
del proceso electroquimico y la estabilidad del
analito en los diferentes estados de oxidacién que
puede presentar dicho proceso electroquimico,
permitiendo ademas evaluar el estado de limpie-
za de la superficie electrodica, asi como, los pro-
cesos de adsorcion que se pueden originarse so-
bre dicha superficie [11].

La técnica de VOC permite el analisis de un
sinnuimero de muestras de una manera mas ra-
pida con respecto al uso de otras técnicas electro-
quimicas y permite ademas determinar cambios
en la respuesta voltamétrica a tiempos muy cor-
tos, los cuales pueden ser causados por cambios
cinéticos tanto homogéneos o heterogéneos, que
se llevan a cabo en la superficie del electrodo [11].

Por otro lado, en el analisis de trazas, la re-
duccion de oxigeno produce grandes corrientes de
base, las cuales pueden afectar el estudio electro-
quimico, por lo que el uso de la técnica de VOC per-
mite que dichas corrientes sean suprimidas com-
pletamente. Ademas la corriente registrada por
esta técnica es insensible a la corriente producida
por el transporte de masa por conveccion siempre y
cuando, el tiempo de transporte de masa sea ma-
yor al ancho de pulso voltamétrico [11].

En el presente trabajo el tratamiento elec-
troquimico aplicado a la superficie del electrodo
de oro permite distinguir entre la sefial de oxida-
cion de DAy de AA. Sin embargo no evita la con-
taminaciéon del mismo por los productos de la
oxidacion de la DA y del AA. La modificacion qui-
mica de la superficie del electrodo de oro por ad-
sorcion de una pelicula de acido 2-N-metil-1-ci-
clopenten-1-ditiocarboxilico, un novedoso proli-
gando organosulfurado sintetizado por el método
de Contreras et al. [12], permite separar la senal
de oxidacion de la DA y el AA producida en medio
electrolitico buffer acetato pH 5,1. Ademas impi-
de la pasivacion de la superficie del electrodo de
oro por adsorcion de especies que puedan origi-
narse durante el proceso de oxidacion de la DA en
presencias de AA.

Parte Experimental

Los experimentos por VC y VOC se realiza-
ron utilizando una celda de vidrio de un compar-
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timiento y tres electrodos. Un electrodo de
Ag/AgCl (sat) fue utilizado como electrodo de re-
ferencia y un alambre de platino como electrodo
secundario. Como electrodo de trabajo se utiliza-
ron dos tipos de electrodos de oro:

Un electrodo de oro modificado electro-
quimicamente. El electrodo de oro fue pulido
con diferentes grados de alimina (0,3 y 0,05 um)
provenientes de la Buehler usando agua desioni-
zada como lubricante. Posterior a dicha limpieza
mecanica, el electrodo de oro fue ciclado entre
—0,2V hasta 1,6V vs. Ag/AgCl (sat) en una solu-
cion 0,1M HCLO, durante sesenta barridos por
VCa200mVs™.

Un electrodo de oro modificado electro-
quimicamente y quimicamente con un tiol no-
vel. Una vez que el electrodo de oro fue tratado si-
guiendo el procedimiento descrito anteriormente
se procediéo a su modificacion quimica sumer-
giendo dicho electrodo en una solucioén saturada
de acido 2-N-metil-1-ciclopenten-1-ditiocarboxi-
lico (C,H,;NS,) en cloroformo durante 10 min. La
superficie del electrodo de oro es modificada qui-
micamente por la adsorcion de dicho tiol.

Los experimentos por VC y VOC se realiza-
ron utilizando un analizador electroquimico
UWAUTOLAB. Todo el material de vidrio fue lavado
inicialmente con detergente y abundante agua
desionizada. Los reactivos fueron de grado anali-
tico de la RDH y utilizados sin ningun tratamien-
to adicional de purificacion.

Resultados y Discusion

La Figura 1.I muestra los voltamperogra-
mas obtenidos por VC del comportamiento de la
oxidacion de DA y AA en una solucién buffer ace-
tato pH 5 cuando se utiliza un electrodo de oro
modificado electroquimicamente. El voltampero-
grama presentado con una linea discontinua co-
rresponde al obtenido en la solucion buffer que
contiene 640 uM de DA. En este voltamperogra-
ma se puede apreciar que la oxidacién de DA un
proceso cuasi reversible. El voltamperograma
presentado con una linea continua corresponde
al obtenido en la solucion buffer que contiene
640 uM DA y 1000 uM AA. En este voltampero-
grama se pueden apreciar dos picos, un pico a
0,1V correspondiente a la oxidacion del AAy otro
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Figura 1. I) Voltamperogramas obtenidos en una solucién buffer acetato pH 5,1 + 640 uM DA y una

solucion buffer acetato pH 5,1 + 640 uM DA + 1000 uM AA utilizando un electrodo de oro recién
modificado electroquimicamente; II) Voltamperogramas obtenidos en una solucion buffer acetato pH
5,1 + 640 uM DA + 800 uM AA con un electrodo de oro recien modificado electroquimicamente y
después de haber utilizado dicho electrodo en una serie de experimentos por VOC; v = 200 mV s .
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a 0,3 V correspondiente a la oxidacion de DA.
Este resultado muestra que bajo las condiciones
del tratamiento electroquimico aplicado al elec-
trodo de oro pueden separarse las senales de oxi-
dacion de DA y AA en una mezcla de estos
compuestos.

Enla Figura 1.1I se muestra los voltampero-
gramas obtenidos por VC de la oxidacion de la DA
y del AA en una solucién buffer acetato pH 5,1
que contiene 640 uM de DAy 800 uM de AA cuan-
do se utiliza un electrodo recién modificado elec-
troquimicamente (voltamperograma representa-
do en linea continua) y después de haber sido uti-
lizado dicho electrodo en experimentos por VOC
en soluciones donde se mantuvo constante la
concentracion del AA en 1000 uM y se cambi6 la
concentracion de DA (voltamperograma repre-
sentado en linea discontinua). Se puede observar
que en el voltamperograma de linea discontinua
los picos de oxidacion de DA y de AA no pueden
ser diferenciados entre siy que la senal de la co-
rriente de oxidacién que se observa se encuentra
disminuida con respecto a la sefial de oxidacion
de DA cuando se utiliza un electrodo recién modi-
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ficado electroquimicamente. Estos resultados
muestran que el electrodo de oro modificado elec-
troquimicamente una vez utilizado por VOC en
una serie de experimentos no permite diferenciar
entre las senales de oxidacion de AAy de DAy re-
sulta menos sensible a la sefial de oxidacion de la
DA debido a que los productos de la oxidacion de
AAy de DA, contaminan la superficie del electro-
do de oro.

La Figura 2.1 muestra la familia de voltam-
perogramas obtenidos por VOC manteniendo
constante la concentracion de AA en 1000 uM y
variando la concentracion de DA entre 30 a
640 pM. La Figura 2.II muestra el comporta-
miento de Ip vs. concentracion de DA. Se obser-
va en esta figura que el comportamiento no es li-
neal lo cual indica que el electrodo de oro es con-
taminado por los producto de la oxidacién de la
DAy del AA.

La Figura 3 muestra el comportamiento de
la oxidaciéon de DA en presencia de AA cuando se
emplean, un electrodo de oro tratado electroqui-
micamente y un electrodo de oro que ademas de
haber sido tratado electroquimicamente fue mo-
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Figura 2. I) Voltamperogramas de onda cuadrada obtenidos en una solucién buffer acetato pH 5,1
para un electrodo de oro modificado electroquimicamente: A) en ausencia de DA y AA; B....G) en
presencia de 1000 uM AA y concentraciones variables de DA: 30; 100; 200; 300; 400 y 640 uM;

frecuencia: 60 Hz y amplitud: 25 mV. II) Comportamiento de la corriente de pico con la concentracion
de DA en presencia de 1000 mM AA (datos tomados de I).
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Figura 3. Voltamperogramas obtenidos en una
solucion buffer acetato pH 5,1 con A) un
electrodo de oro tratado electroquimicamente y
B) con un electrodo de oro modificado
quimicamente con acido
N-metil-1-ciclopenten-2-ditiocarboxilico
en presencia de 640 uM DA + 1000 uM AA;
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dificado quimicamente con una pelicula de acido
2-N-metil-1-ciclopenten-1-ditiocarboxilico. ~ Se
observa que la senal de oxidacion de DA en el
electrodo modificado con el tiol se ha desplazado
0,28 Vylade AA 0,15V hacia valores mas positi-
vos con respecto a las sefales de oxidacion de es-
tos compuestos en el electrodo sin modificar.
Este comportamiento sugiere que la monocapa
adsorbida del acido 2-N-metil-1-ciclopenten-
1-ditiocarboxilico, actia como una barrera para
la oxidaciéon de DA en mayor proporcion con res-
pecto a la oxidacion del AA. A pH 5,1 la dopamina
se encuentra en su forma catiénica y el AA en su
forma aniénica, lo que nos hace suponer que el
efecto de bloqueo para la oxidacion de DA es mas
pronunciado debido a que al pH de la solucion
buffer la monocapa adsorbida esta cargada posi-
tivamente ejerciendo una repulsion electrostati-
ca con las moléculas de DA.

La Figura 4.1 muestra la familia de voltam-
perogramas obtenidos con un electrodo de oro
modificado con acido 2-N-metil-1-ciclopen-
ten-1-ditiocarboxilico por VOC, al mantener
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Figura 4. I) Voltamperogramas de onda cuadrada obtenidos en una solucion buffer acetato pH 5,1
para un electrodo de oro modificado quimicamente con acido N-alquil-1-ciclopenten-2-ditiocarboxilico
después de TEQ sobre el electrodo: A) en ausencia de DA y AA; B....F) en presencia de 1000 uM AAy
concentraciones variables de DA: 240; 320; 480; 560 y 640 uM; frecuencia: 60 Hz y amplitud: 25 mV.
II) Comportamiento de la densidad de corriente de pico con la concentracién de DA en presencia de
1000 uM AA (datos tomados de I).
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constante la concentracion de AA en 1000 uM y
variar la concentracion de DA entre 240 a 640
uM. La Figura 4.1 muestra el comportamiento li-
neal de Ip vs. concentracion de DA. Este compor-
tamiento muestra que la modificaciéon quimica
del electrodo de oro con acido 2-N-metil-1-ciclo-
penten-1-ditiocarboxilico permite la cuantifica-
cion de la DA en presencia de AA. El limite de de-
teccion de DA en presencia de AA es de 12 uM.

Conclusiones

La técnica de VC permite investigar la re-
versibilidad del proceso electrooxidacion de DA,
asi como los procesos de adsorcion producidos
en la superficie del electrodo de oro modificado
electroquimicamente.

El uso de VC y electrodos de oro modifica-
dos electroquimicamente permite separar las se-
nales de oxidacion de DA y de AA por VC.

La técnica de VOC en soluciones de DAy AA
utilizando el electrodo de oro modificado electro-
quimicamente no permite cuantificar la concen-
tracion de DA debido al envenenamiento del elec-
trodo de trabajo por productos de oxidacién de
ambas sustancias.

El uso de electrodos de oro modificados pri-
mero electroquimicamente y luego quimicamen-
te con acido 2-N-metil-1-ciclopenten-1-ditiocar-
boxilico permite separar las sefiales de oxidacion
de DAy de AAy cuantificar mediante VOC la con-
centracion de DA en presencia de AA en solucion
buffer de acetato pH 5,1 debido a que la monoca-
pa de tiol adsorbida evita el envenenamiento de la
superficie del electrodo con productos de la oxi-
dacion de la DAy del AA. El limite de deteccion es
de 12 uM para DA.
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