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Obþinerea unui electrod cu suprafaþã chimic modificatã pe bazã
de L-cisteinã ºi determinarea unor ioni metalici

 cu implicaþii în procese fiziologice

IOANA VASILESCU1*, SIMONA LIÞESCU2,3, RAMONA PENU2, G. L. RADU1

1 Universitatea Politehnica Bucureºti, Facultatea de Chimie Aplicatã ºi ªtiinþa Materialelor,Catedra de Chimie Analiticã ºi Analizã
Instrumentalã,  Str. Polizu, Nr. 1-7, 011061, Bucureºti, România
2 Institutul Naþional de Cercetare-Dezvoltare pentru ªtiinþe Biologice, Centrul de Bioanalizã, Splaiul Independenþei, Nr. 296, 060031,
Bucureºti, România
3  Universitatea Bucureºti, Facultatea de Chimie, Catedra de Chimie Analiticã, ªos. Panduri, Nr.  90, 050663, Bucureºti, România

An optimised procedure to modify gold surface using L-cysteine (aqueous solution) and some analytical
applications of the carried out modified system are presented. Subsequently electrochemical (cyclic
voltammetry) and FTIR characterization information on layer capacitance value and surface functional
groups orientation were provided. The modifed electrode was applied to study the redox processes involving
copper and selenium ions. Electroanalytical methods of metalic ions determination on modified electrode
were carried out, proving a higher sensitivity with respect both to bare electrode and other reported data
(detection limits for cyclic voltammetric assays were 10-6 molL-1 for copper(in phosphate buffer, pH 4.80)
respectively 3 ppm for selenium). Potential use of modifed electrode in selenium specition was underlined.

Keywords: Modified gold electrode, cysteine, copper, seleniu

Una dintre cele mai frecvent utilizate modalitãþi de
îmbunãtãþire a sensibilitãþii ºi selectivitãþii determinãrii
electroanalitice a unor compuºi implicaþi în procese
fiziologice o constituie modificarea suprafeþelor
suporturilor solide. Procesul de modificare a suprafeþei se
bazeazã pe formarea de legãturi stabile între o grupare
funcþionalã specificã reactivului utilizat ca modificant ºi
suprafaþa electrodului, realizându-se astfel un transfer de
electroni mult mai facil între molecule.

Unul dintre procedeele utilizate în tehnicile de
modificare a suprafeþelor este acela de auto-asamblare
molecularã prin chemosorbþie, o aplicaþie cunoscutã fiind
chemosorbþia derivaþilor tiolici pe suprafeþe de aur [1-4].
Aceste suprafeþe modificate pe bazã de derivaþi tiolici au
fost utilizate ca suport în noi strategii de imobilizare a
enzimelor [5], sau au fost utilizate ca electrozi chimic
modificaþi în studiul evoluþiei unor procese biochimice ºi
la caracterizarea unor metale implicate în procese de
naturã biochimicã [6, 7]. Formarea unui monostrat tiolic
pe un suport solid de aur este dependentã de câþiva factori,
cum sunt: puritatea suprafeþei, omogenitatea suprafeþei,
structura substratului, tipul compusului adsorbit, natura
solventului, temperatura, timpul de adsorbþie necesar
pentru a se asigura un monostrat stabil, concentraþia
soluþiei din care se face adsorbþia, precum ºi lungimea
catenei derivatului tiolic utilizat [8]. În acest sens, studiul
influenþei lungimii catenei asupra proprietãþilor
monostraturilor auto-asamblate reprezintã un subiect de
interes pentru cercetãtori, deoarece numãrul de legãturi
existente în catenã asigurã caracteristicile de organizare a
moleculelor pe suprafaþa suportului solid ºi anume
densitatea de împachetare, geometria de asamblare
monomolecularã ºi cinetica de adsorbþie [9]. Este
important de menþionat faptul cã o catenã scurtã  nu
blocheazã suprafaþa electrodului, ci conduce la realizarea
unui transfer adecvat de sarcinã ºi de masã care asigurã

posibilitatea aplicãrii electrozilor modificaþi în studiul
proceselor redox.

Printre derivaþii de tip tiolic (ca de exemplu:
dodecatiolul, acidul mercaptoacetic, acidul mercapto-
propionic ºi glutationul), cisteina (CSH) a fost utilizatã
pentru modificarea electrozilor [10]. Moleculele de cisteinã
conþin trei grupãri funcþionale în structura lor SH, COOH ºi
NH2,  cisteina putând fi spontan adsorbitã pe suprafaþa
aurului datoritã existenþei grupãrii de tip SH [2] (fig. 1).

Modificarea suprafeþelor trebuie doveditã, iar tehnicile
de analizã de suprafaþã FTIR-ATR, SEM, AFM, XPS ºi
voltametria ciclicã pot da informaþii asupra organizãrii
structurale a filmelor depuse, a modificãrilor realizate la
nivelul structurii suporturilor solide ºi a formãrii legãturilor
covalente sulf-aur [2].

Electrozii modificaþi cu cisteinã au fost utilizaþi pentru
detecþia electroanaliticã a diferiþilor compuºi organici cum
sunt: citocromul c [11], citocromul b5, proteinele plasma-
tice, vitamina B12 ºi vitamina B1[12]. Electrozii chimic
modificaþi sunt utilizaþi, de asemenea, ºi pentru analiza
cuprului la nivel de concentraþii de urme [13-14]. Alte
câteva exemple de aplicaþii ale acestora sunt utilizarea lor
în studii electroanalitice ale hemoglobinei, dopaminei,
superoxid dismutazei, a hidrochinonelor [15] precum ºi a
acizilor graºi nesaturaþi [16].

Alte studii recente prezintã obþinerea unui electrod de
aur modificat cu monostraturi de L-cisteinã (L-Cys) în
vederea dezvoltãrii unei metode voltametrice aplicate în

* email:  ioana_cotoi@yahoo.com

Fig. 1. Formarea legãturilor Au-S pentru molecula de cisteinã
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determinarea unor preparate farmaceutice. Acest tip de
electrod manifestã o activitate electrocataliticã ridicatã
pentru reacþiile de oxidare ale acidului uric ºi ale acidului
ascorbic eliminând-se dezavantajul creat de valoarea
suprapotenþialului de oxidare a acidului ascorbic [17].

În lucrarea de faþã este prezentatã obþinerea unui
electrod de aur chimic modificat cu  L-cisteinã (compus
cu catenã scurtã, care nu blocheazã suprafaþa electrodului)
ºi utilizarea sa în caracterizarea unor procese redox ce
implicã diferiþi ioni metalici în anumite condiþii de mediu
(mediu tampon cu pH compatibil cu pH-ul intestinal).
Argumente privind eficienþa modificãrii suportului de aur
cu L-cisteinã au fost aduse prin caracterizarea electro-
chimicã (voltametrie ciclicã-CV) ºi prin studiile de
spectrometrie în infraroºu cu transformatã Fourier (FTIR).
Rezultatele obþinute pentru determinarea Cu ºi Se sunt mai
bune decât cele raportate pânã acum în literaturã, þinând
seama de condiþiile de lucru utilizate de noi ºi de faptul
cã, în urma adsorbþiei, constantele de aciditate specifice
L-cisteinei se modificã semnificativ. Aceastã lucrare este
printre primele care studiazã procesele redox în care este
implicat Se pe un electrod de aur modificat cu L-cisteinã
(un singur articol a mai fost publicat pânã la aceastã data
[18]).

Partea experimentalã
Materiale ºi metode

Mãsurãtorile voltametrice au fost realizate utilizând un
sistem electrochimic EG&G Princeton Applied Research
galvanostat/potenþiostat Model 273A, folosind o celulã
electrochimicã cu  trei electrozi:  electrod de lucru -folii
de aur, respectiv electrozi de aur modificaþi cu L-cisteinã
(L-Cys\Au), un contraelectrod - fir de Pt ºi un electrod de
referinþã - ER: Ag/AgCl(KCl, 3molL-1).  S-a lucrat în atmosferã
dezaeratã cu argon.

Caracterizarea suprafeþelor modificate s-a realizat prin
tehnici de reflectanþã, la unghiuri de incidenþã variabile,
spectrele FTIR fiind înregistrate cu un spectrometru Tensor
27 (Bruker). Pentru a se obþine o rezoluþie foarte bunã a
semnalelor înregistrate s-au efectuat 64 de scanãri
repetate, spectrul rezultat fiind medierea acestora. S-a
utilizat o dimensiune a fascicolului de 5 nm si o rezoluþie
de 4 cm-1. Pentru achiziþionarea fondului s-a folosit o folie
de aur de puritate 99,99% cu grosime de 0,25 mm, de
provenienþã Sigma.

Toþi ceilalþi reactivi utilizaþi L-cisteina (Fluka), fericianura
de potasiu (Merck), KCl (Sigma), H2SO4- (Merck), fosfatul
monobazic ºi dibazic (Sigma), sulfatul de cupru anhidru
(Sigma), soluþia standard de seleniu IV, (Merck,
1.19796.0500), nanopudra de aluminiu pentru polizarea
electrozilor (Sigma) au fost de puritate analiticã.

Apa utilizatã pentru toate experimentele a fost ultrapurã,
Millipore.

Soluþiile stoc de cisteinã au fost proaspãt preparate la
începutul fiecãrei zile de lucru, în soluþie tampon fosfat pH
4,80.

Prepararea electrodului L-Cys/Au
Foliile de aur au fost curaþate mecanic cu nanopudrã

de Al2O3, clãtite cu apã ºi sonicate timp de 10 min în apã
ultrapurã pentru îndepãrtarea particulelor de nanopudrã
de pe suprafaþa acestora. Apoi au fost sonicate în soluþie
Pirania (soluþie de H2SO4 concentrat ºi H2O2 30%, raport
volumetric 3:1) timp de 10 – 15 min, clãtite cu apã ºi
sonicate în etanol absolut pentru eliminarea urmelor de
oxizi formaþi. Electrozii astfel curãþaþi au fost trataþi
electrochimic în regiunea de formare a oxizilor (-0,6 V ºi
1,4 V)  în mediu de H2SO4 0,5 molL-1 pânã s-a obþinut o
voltamogramã ciclicã reproductibilã. Adsorbþia L-cisteinei
a fost realizatã prin imersarea imediatã a electrodului de
aur într-o soluþie de L-cisteinã de concentraþie 0,05 molL-1

utilizând diferiþi timpi de adsorbþie. Electrozii chimic
modificaþi au fost spãlaþi cu apã distilatã ºi uscaþi în
atmosferã de argon. În cazul în care nu au fost utilizaþi
imediat în experimente, electrozii au fost pãstraþi sub
atmosferã inertã, la 40C.

Rezultate ºi discuþii
O primã etapã a constituit-o studiul comportãrii

electrochimice a CSH pe folie de aur.  Studiul s-a realizat
prin voltametria ciclicã, în tampon fosfat 0,1 molL-1 pH 4,80,
respectiv în KCl 0,1 molL-1. Domeniul de potenþial aplicat a
fost cuprins între  -0,2 ÷ +1,2 V.

În cazul utilizãrii tamponului fosfat, la baleiajul de la 0,45
V la +1,20 V s-a observat peak de oxidare al CSH la
0,9066±0,014V vs ER ºi, respectiv, peak de reducere la
0,7205 ± 0,02V vs ER (fig. 2A), în timp ce în mediu neutru
(KCl 0,1 molL-1), nu s-a obþinut un semnal electrochimic
semnificativ (fig.  2B).

Fig. 2. Voltamogramele ciclice ale L-Cys 5 . 10-4 molL-1 în: A – tampon fosfat 0,1 molL-1

pH  4,80; B – KCl 0,1 molL-1; 100 mV/s
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   S-a observat cã procesul de electrod al CSH în tampon
fosfat pH 4,80 pe electrodul metalic de aur, dupã cum era
de aºteptat, este adsorbtiv în cazul peak- ului de oxidare
(reprezentarea log Ipa = f (logv) este definitã de ecuaþia
log Ipa = 0,9753logv + 1,3465, cu un coeficient de corelaþie
de 0,990, unde v este viteza de baleiaj, în mVs-1 iar Ip este
intensitatea curentului maxim de peak, în µA).

S-a trecut apoi la modificarea electrozilor de aur cu L-
cisteinã, prin procedeul de adsorbþie din soluþie (descris
anterior), timpii de adsorbþie fiind de 24 ºi, respectiv, 48
ore. În urma determinãrii valorii capacitanþei specifice din
soluþia de K3Fe(CN)6 în KCl 0,1 molL-1, aplicând formula
(1), s-a ales timpul  de adsorbþie de 24 h ca fiind optim
[19].

    C= I/(2Av)                                                          (1)

unde:
C – capacitanþa stratului de L-cisteinã depus, Fcm-2;
I – suma valorilor numerice în modul ale intensitãþilor

curenþilor de pic ale cuplului redox utilizat, Amper;
A – aria electrodului, cm2

;
ν  –viteza de baleiaj, Vs-1.
Valorile rezultate sunt prezentate în tabelul 1
Comportamentul electrochimic al electrozilor L-Cys/Au

a fost studiat prin voltametrie ciclicã, utilizând cuplul redox
fero-fericianurã de potasiu.

Voltamogramele ciclice au fost înregistrate pentru o
soluþie de fericianurã de potasiu 5 . 10-3 molL-1 în KCl 0,1
molL-1 pe domeniul de potenþial 0,65 V  ÷  -0,3 V, utilizând
atât electrodul de aur cât ºi electrodul modificat L-Cys/Au.
S-a observat o scãdere a intensitãþii curentului de peak
maxim al cuplului de fericianurã în cazul electrodului
modificat comparativ cu intensitatea obþinutã pentru
electrodul de aur simplu, aºa cum se observã în figura 3.

Aceastã scãdere se datoreazã formãrii stratului de CSH pe
suprafaþa aurului, ceea ce face ca transferul de masã din
soluþie la suprafaþa electrodului sã fie mai redus. Adsorbþia
cisteinei pe suportul de aur nu modificã semnificativ
caracterul cvasi-reversibil al procesului de electrod al
cuplului studiat. Argumentele acestei afirmaþii sunt
constituite de faptul cã valorile raportului intensitãþilor
curenþilor de peak catodic ºi de peak anodic pentru
electrodul metalic ca atare, respectiv, pentru electrodul
modificat, pentru acelaºi sistem de mãsurã  (Ia/Icaur=1,072
mA; Ia/IcLcys-aur=1,075 mA;  ÷∆Epaur=0,1277 V ºi   ÷∆Ep Lcys-

aur =0,0954 V), sunt relativ aceleaºi.
Studiul influenþei vitezei de baleiaj asupra intensitãþilor

curentului de peak pentru fericianura de potasiu, pe
electrodul modificat L-Cys/Au s-a realizat pentru o
concentraþie de 5 . 10-3 molL-1 în KCl 0,1 molL-1. Vitezele de
baleiaj au fost cuprinse între 20 ÷ 200 mV/s. Liniaritatea
între logaritmul intensitaþii curentului de peak de reducere,
respectiv de oxidare ºi logaritmul vitezei de baleiaj este
definitã de ecuaþiile log Ipc = 0,436 log v + 1,210  (un
coeficient de corelaþie R=0,999) ºi respectiv log Ipa = 0,384
log v + 1,342 (R=0,999). Din valorile pantelor se poate
aprecia cã procesul de electrod este difuzional, ceea ce
susþine ipoteza potenþialelor aplicaþii ale acestui electrod
modificat pentru determinãri cantitative de ioni metalici
ºi/sau principii farmaceutice.

Caracterizarea suprafeþelor modificate cu L-cisteinã prin
spectrometrie FTIR

Pentru a caracteriza suprafeþele modificate cu L-Cys prin
spectrometrie FTIR este necesar sã se precizeze câteva
aspecte legate de structura cisteinei. Astfel, din spectrul
IR corespunzãtor cisteinei aºa cum este el redat în literaturã
[20] se observã cã banda de la 3184,93 cm-1 se atribuie
frecvenþelor de stretching a grupãrii NH2 din structura tio-

Fig. 3. Voltamogramele ciclice ale fericianurii de potasiu (5 . 10-3 molL-1  în KCl 0,1 molL-1)
pe electrod de Au (1) ºi respectiv pe electrod modificat L-Cys/Au (2); v = 100mV/s

Tabelul 1
CAPACITANÞA DE STRAT PENTRU ELECTROZII DE Au MODIFICAÞI

CU L-Cys ÎN KCl 0,1 molL-1
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aminoacidului. Din forma peak-ului se observã cã aceasta
este implicatã în legãturi de hidrogen. De interes în studiul
organizãrii structurale a cisteinei pe suprafaþa aurului este
ºi gruparea COOH care dã o bandã specificã la 2964,49
cm-1 pentru cisteina liberã. De asemenea, gruparea SH
conduce la apariþia unei benzi la 2550 cm-1 [20],
confirmarea prezenþei acestei grupãri fiind datã de benzile
de la 822 cm-1 – 866 cm-1.

Dintre benzile caracteristice amino-acizilor, în general,
(1585 cm-1 – 1544 cm-1, 1424 cm-1– 1393 cm-1, respectiv 2080
cm-1) o importanþã deosebitã din punct de vedere al
grupãrilor funcþionale disponibile pentru formarea de
combinaþii complexe o au benzile din regiunea 1550 -1610
cm-1 ºi 1300-1420 cm-1 care pot fi corelate cu prezenþa
grupãrilor COO-. In general, prezenþa acestor grupãri
funcþionale conduce la creºterea selectivitãþii
determinãrilor unor ioni metalici prin creºterea numãrului
de site-uti de complexare.

Spectrele de reflectanþã înregistrate pentru cisteina
depusã pe suportul de aur pentru diferite unghiuri de
incidenþã au demonstrat formarea legãturii Au-S (banda
de la 2550 cm-1 dispare complet, indiferent care este
unghiul de incidenþã al fascicolului, fig. 4) , iar benzile
asociate celorlalte grupãri funcþionale din structura tio-
aminoacidului se regãsesc. Intensitatea maximã a benzilor

este obþinutã pentru un unghi de incidenþã de 45° ceea ce
conduce la ipoteza orientãrii preferenþiale a grupãrilor NH2
ºi, COOH la 45° faþã de planul suportului modificat. Prezenþa
peak-urilor din regiunea 1550 cm-1 ºi respectiv, 1400 cm-1

dovedesc prezenþa grupãrilor carboxil sub forma COO-,
ceea ce asigurã implicit existenþa site-urilor de complexare
(ulterioarã) a ionilor metalici. Datele obþinute de noi prin
spectrometrie FTIR sunt confirmate de studii de
electrochimie publicate anterior [21].

Aplicaþiile electrodului modificat L-Cys/Au pentru
determinarea electroanaliticã a cuprului ºi seleniului
Studiul comportãrii electrochimice a Cu2+ pe electrodul
modificat L-Cys/Au

Cuprul este un micronutrient esenþial, fiind centru activ
sau având rol de activator pentru mai mult de 30 de enzime.
La nivelul organismului uman cuprul este al treilea element
ca distribuþie cantitativã dupa fier ºi zinc, rolul sãu fiind
fundamental în multe procese metabolice. Este un metal
netoxic pentru mamifere dar aportul exagerat poate
conduce la acumulãri ce determinã efecte metabolice
nocive [22].

În figura 5 se prezintã voltamograma ciclicã a Cu2+ 10-5

molL-1 în tampon fosfat 0,1 molL-1 pH 4,80 înregistratã atât
pe electrodul de aur (1) cât ºi pe electrodul cu suprafaþã

Fig.  4. Spectrele FTIR ale electrodului de aur modificat cu L-cisteinã
 la diferite unghiuri de incidenþã: A - 15°, B - 30°, C - 45°, D - 60°
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Fig. 6. Voltamogramele ciclice caracteristice Se (IV) pentru o concentraþie de 138 ppm
 în KCl 0,1molL-1. A - pe electrod de L-Cys/Au; B - pe electrod de Au

modificatã cu  L-Cys (2) pe un domeniu de potenþial de la
0,7 V la -0,2 V. Din forma voltamogramei se pare cã procesul
de electrod asociat coordinãrii cuprului de cãtre stratul
modificat este cvasi-reversibil. Procesul de reducere se
poate atribui cuplului redox Cu2+/Cu+. Se poate observa
cã în cazul electrodului modificat potenþialul peak-ului de
reducere al cuprului de la 0,2185 ± 0,02 V vs ER, respectiv
de oxidare de la 0,3317 ± 0,04 V vs ER se deplaseazã spre
potenþiale mai negative, deplasarea fiind mai mare pentru
peak-ul de oxidare (80 mV) faþã de cea a peak-ului de
reducere (30 mV). Comparând valorile intensitãþii
curentului de pic obþinute pentru electrodul modificat, ºi
respectiv pentru electrodul simplu, se observã o
intensificare a semnalului în cazul celui modificat. Deci,
modificarea suprafeþei conduce la creºterea sensibilitãþii
determinãrilor electroanalitice.

În urma studiului influenþei vitezei de baleiaj asupra
procesului de electrod, utilizând ca electrod de lucru
electrodul L-Cys/Au modificat, s-a observat o bunã corelaþie
între logaritmul intensitãþii curentului de peak de reducere,
respectiv de oxidare, cu logaritmul vitezei de baleiaj (logIpc
= 0,623logv - 0,8065; R = 0,9987; logIpa = 0,632logv - 0,4316;

Fig. 5. Voltamograma ciclicã a Cu2+/Cu+ 10-5 molL-1 în tampon fosfat 0,1 molL-1 pH 4,80
pe electrod de aur (1) ºi pe electrod modificat L-Cys/Au (2)

R = 0,999; Ip -  µA si v - mV/s). Aceasta indicã faptul cã
transferul de electroni este controlat difuzional, deci
electrodul modificat îºi poate gãsi bune aplicaþii pentru
determinarea ionului de cupru la nivelul de concentraþii
de urme.

Intensitatea curentului de peak corespunzãtor peak-ului
de reducere este de aproximativ 10 ori mai mare pentru
electrodul modificat (IpAu = 0,244  µA ºi IpL-Cys/Au = 2,344  µA
pentru Cu2+ 10-5 molL-1), în cazul peak-ului de oxidare
creºterea fiind de aproximativ 8 ori (IpAu = -0,80  µA ºi IpL-Cys/

Au = -6,485 µA pentru Cu2+ 10-5 molL-1). Curba de calibrare
caracteristicã reducerii cuprului pe electrodul L-Cys/Au pe
un  domeniu  de concentraþie  cuprins  între  10-4 – 10-6

molL-1 descrisã de ecuaþia: Ipc( µA) = 0,1225c ( µmol L-1)
+ 0,1109 (R= 0,995; n=10). Limita de detecþie a Cu2+ pe L-
Cys/Au, calculatã ca 3 . S/Z, pentru procesul de reducere a
fost de 10-6 molL-1, comparabilã cu datele raportate în
literaturã [14], determinãrile noastre fiind efectuate fãrã
proces de acumulare. Procesul oxidativ conduce ºi el la
un rãspuns liniar, descris de ecuaþia Ipa ( µA) = -0,1652c (
µmol L-1) – 1,44 (R= 0,997; n=10).

1165



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 12 ♦  2007

Studiul comportãrii electrochimice a Se4+ pe electrodul
modificat L-Cys/Au

Cantitãþi mici de seleniu sunt necesare în organism
pentru menþinerea unui tonus sãnãtos (carenþele de
seleniu conduc la mialgii, dupã cum se aratã într-un raport
al OMS din 2002 [23]), însã expunerea îndelungatã la
cantitãþi mai mari poate conduce la efecte nocive la nivel
neurologic. Activitatea biologicã a seleniului este
dependentã de starea sa redox, fiind cunoscute patru stãri
de oxidare selenat (SeO4

2-), selenit (SeO3
2-), Se2- ºi seleniu

elementar. Selenatul ºi selenitul sunt compuºi foarte toxici
pentru sistemele biologice, chiar în concentraþii scãzute.
Seleniul elementar nu este toxic, în timp ce forma anionicã
este foarte toxicã, dar, datoritã reactivitãþii ridicate, poate
fi oxidatã rapid la seleniu elementar.

Voltamogramele ciclice ale Se (IV) atât pe electrodul
de aur cât ºi pe cel modificat au fost înregistrate în soluþie
de KCl 0,1molL-1 pe un domeniu de potenþial cuprins între
0,9 V ÷ -0,2 V, observându-se apariþia a douã peak-uri
caracteristice, unul de reducere, în jur de 0,164 ± 0,05 V vs
ER (n=10), respectiv unul de oxidare în jur de 0,743±0,025
V vs ER (n=10). Peak-urile seleniului obþinute pe electrodul
nemodificat nu sunt foarte bine definite ºi prezintã o
intensitate a curentului de cel puþin 5 ori mai micã
comparativ cu cea obþinutã pe electrodul modificat (fig.
6). Reducerea seleniului este complicatã de multitudinea
de echilibre în care acest ion este implicat. Astfel, peak-ul
de reducere al seleniului de la 0,164 V vs ER, la concentraþii
mai mari de 138 ppm, se scindeazã ducând la apariþia a
douã peak-uri la 0,170 V vs ER ºi respectiv la 0,130 V vs ER,
fenomen atribuit specierii între diferite stãri de oxidare ale
seleniului. Este posibil ca, într-o primã etapã soluþia de Se
(IV) sã formeze în sistem SeO3

2- - tot stare de oxidare IV,
dar sub formã de H2SeO3 - ºi apoi acesta sã se reducã la
seleniu elementar. Sunt necesare studii ulterioare pentru
a elucida mecanismul de speciere a seleniului.

Determinarea seleniului cu electrodul L-Cys/Au este
totuºi limitatã în funcþie de domeniul de concentraþii. Astfel,
la creºterea concetraþiei de seleniu din celula
electrochimicã peste o valoare de 193 ppm se constatã o
scãdere a intensitãþii curentului de peak, atât pentru
procesul catodic cât ºi anodic, comparativ cu peak-urile
înregistrate pentru concentraþii mai mici. Domeniul de
liniaritate pentru curba de calibrare obþinutã utilizând peak-
ul de la 0,743 V vs ER este de 37 ppm ÷ 193 ppm. Rãspunsul
liniar este descris prin ecuaþia: Ip(mA) = -0,0011c(ppm)  -
0,0016 (R = 0,998; n=10). Pentru electrodul nemodificat
limita de detecþie a fost de 100 ppm, comparativ cu cea de
3 ppm obþinutã cu electrodul L-Cys/Au, modificarea
suprafeþei a condus la scãderea cu 2 ordine de mãrime a
sensibilitãþii detecþiei.

Concluzii
A fost realizatã modificarea unei suprafeþe din aur

utilizând proprietãþile chemosorbtive ale grupãrii tiolice ale
L-cisteinei, reactivul de modificare fiind ales astfel încât
sã se evite blocarea transferului de sarcinã ºi de masã din
soluþie cãtre electrod. Suprafaþa modificatã a fost
caracterizatã prin spectrometrie FTIR, informaþiile obþinute
utilizând tehnica de VAR (Variable-angle Reflection) au
demonstrat cã stratul de L-Cys depus se orienteazã
preferenþial la un unghi de 450. De asemenea, a fost
confirmatã prezenþa grupãrilor active COO- care pot asigura
complexarea ionilor metalici, aceasta conducând la o
creºtere atât a selectivitãþii cât ºi a sensibilitãþii determinãrii.

Electrozii chimic modificaþi au fost utilizaþi pentru
determinarea unor compuºi metalici, sensibilitatea
determinãrilor ionilor de cupru ºi de seleniu fiind
îmbunãtãþitã cu un ordin de mãrime pentru cupru,
respectiv de 30 de ori pentru seleniu în raport cu
determinãrile efectuate pe suprafeþe nemodificate.

 Rezultatele obþinute în condiþiile de mediu în care s-au
efectuat mãsurãrile au fost bune, þinând seama ºi de
modificarea constantei de aciditate a grupãrilor carboxilice
ale aminoacizilor în stratul adsorbit de la valori foarte acide,
aproximativ 2, pentru aminoacidul liber în soluþie, la valori
în jur de 5,10 pentru cel adsorbit [24]. A fost evidenþiatã,
de asemenea, ºi potenþiala utilizare a electrodului L-Cys/
Au în studii de speciere a ionului de seleniu la nivele de
concentraþii reduse, de circa 100 ppm.

Mulþumiri: Lucrarea a fost finanþatã prin contractul BIOSTAR PN 06-
040101 ºi PD 11/2005.
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