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Elec tro che mi cal beha vior of do pa mi ne in pre sen ce 
of Ascor bic Acid by using an elec tro che mi cal
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and che mi cal mo di fied gold elec tro de with a thiol

Sabino Me no la si na1, R.R. Con tre ras2, A. Agui lar1, O. Con tre ras1

& A. Ro drí guez2

1La bo ra to rio de Aná li sis Instru men tal, De par ta men to de Aná li sis y Con trol,
Fa cul tad de Far ma cia y Bioa ná li sis. 2La bo ra to rio de Orga no me tá li cos,

De par ta men to de Quí mi ca, Fa cul tad de Cien cias.
Uni ver si dad de Los Andes. Mé ri da, Ve ne zue la

Abstract

This pa per pres ents the re sults about the de tec tion and quan ti fi ca tion of do pa mine (DA) in pres ence
of ascor bic acid (AA) by us ing an elec tro chem i cal mod i fied gold elec trode and an elec tro chem i cal and
chem i cal mod i fied gold elec trode with a self as sem bled monolayer of a novel com pound, the
N-methyl-1-cyclopenten-2-dithiocarboxylic acid. The cy clic voltammetry (CV) and Square Wave
Voltammetry (SWV) tech niques were us ing for these ex per i ments.
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Com por ta mien to elec tro quí mi co de la do pa mi na
en pre sen cia de áci do as cór bi co uti li zan do

un elec tro do de oro mo di fi ca do elec tro quí mi ca men te
y un elec tro do de oro mo di fi ca do elec tro qui mi ca men te 

y quí mi ca men te con un tiol

Re su men

En este tra ba jo se pre sen tan los re sul ta dos ob te ni dos de la de tec ción y cuan ti fi ca ción elec tro quí mi -
ca de la do pa mi na (DA) en pre sen cia de áci do as cór bi co (AA) ha cien do uso de un elec tro do de oro mo di fi ca -
do elec tro quí mi ca men te y un elec tro do de oro mo di fi ca do elec tro qui mi ca men te y quí mi ca men te con una
pe lí cu la de un com pues to no vel, el áci do 2-N-me til-1-ci clo pen ten-1-di tio car bo xí li co uti li zan do las téc ni -
cas de Vol tam pe ro me tría Cí cli ca (VC) y Vol tam pe ro me tría de Onda Cua dra da (VOC).

Pa la bras cla ve: Elec tro dos de oro mo di fi ca dos elec tro quí mi ca men te y quí mi ca men te.

Intro duc ción

Exis te una gran va rie dad de com pues tos
quí mi cos lla ma dos neu ro trans mi so res que son
li be ra dos por las neu ro nas. Entre es tos com -
pues tos se tie nen a las ca te co la mi nas, se ro to ni -
na y sus me ta bo li tos que son fá cil men te oxi da -

bles y a la con cen tra ción en que se en cuen tran en 
el lí qui do ex tra ce lu lar per mi ten su de tec ción
elec tro quí mi ca. Entre las ca te co la mi nas, te ne -
mos a la do pa mi na (DA), la cual es un neu ro -
trans mi sor que jue ga un pa pel fi sio ló gi co muy
im por tan te como men sa je ro quí mi co a ni vel neu -
ro nal. La en fer me dad de Par kin son es pro duc to
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de un de sor den de ge ne ra ti vo cró ni co y len ta men -
te pro gre si vo a ni vel ce re bral, cu yos sín to mas in -
clu yen pos tu ra rí gi da, tem blor de re po so, len ti -
tud del mo vi mien to vo lun ta rio; en esta en fer me -
dad la prin ci pal ano ma lía bio quí mi ca es la de fi -
cien cia de DA en el cuer po es tria do (nú cleo cau -
da do y pu tamen). Para avan zar so bre la pa to lo gía 
y tra ta mien to de esta en fer me dad y otras que se
pro du cen como con se cuen cia de la va ria ción de
la con cen tra ción de DA en cier tas re gio nes del ce -
re bro se re quie re el de sa rro llo de nue vos mé to dos 
para la de tec ción y cuan ti fi ca ción de este neu ro -
trans mi sor. Es por eso que el com por ta mien to
elec tro quí mi co de la DA re vis te tan to in te rés [1,
2]. La DA se oxi da fá cil men te en un in ter va lo de
po ten cial don de el me dio elec tro lí ti co no se des -
com po ne. Sin em bar go la de ter mi na ción elec tro -
quí mi ca de la DA es com pli ca da de bi do a la in ter -
fe ren cia de va rias sus tan cias pre sen tes en el me -
dio don de ésta se oxi da. El áci do as cór bi co (AA) es 
una de esas sus tan cias que se en cuen tran pre -
sen te en gran des con cen tra cio nes y se oxi da a
po ten cia les cer ca nos al pro pio po ten cial de
oxidación de la DA [3, 4].

Por otro lado, la oxi da ción de la DA pue de
ser elec tro ca ta li za da por el AA [5]. El AA es oxi da -
do por el pro duc to de la oxi da ción de DA, lo que
hace que di cho pro duc to se re duz ca para dar ori -
gen nue va men te a DA.

Para in cre men tar la se lec ti vi dad en la de tec -
ción de DA se han de sa rro lla do mu chos mé to dos
re la cio na dos con el pre tra ta mien to y mo di fi ca ción 
de la su per fi cie del elec tro do uti li za do como sen -
sor elec tro quí mi co [6-9]. El uso de elec tro dos de
oro con mo no ca pas ca tió ni cas auto en sam bla das
de tio les ha per mi ti do se pa rar la se ñal elec tro quí -
mi ca de DA y AA [10]. Estas mo no ca pas ca tió ni cas 
ejer cen un efec to elec tro ca ta lí ti co res pec to al po -
ten cial de oxi da ción del AA ob ser va do en un elec -
tro do de oro sin mo di fi car. La in te rac ción elec tros -
tá ti ca en tre la mo no ca pa ca tió ni ca y las mo lé cu las 
de AA car ga das ne ga ti va men te des pla zan el po -
ten cial de oxi da ción del AA ha cia po ten cia les me -
nos po si ti vos, mien tras que pro du cen un efec to
con tra rio so bre la oxi da ción de DA, de bi do a que
en me dio elec tro lí ti co de pH 7 las mo lé cu las de DA
se en cuen tran car ga das po si ti va men te [10].

El uso de téc ni cas elec tro quí mi cas, ta les
como Vol tam pe ro me tría Cí cli ca (VC) y Vol tam pe -
ro me tría de Onda Cua dra da (VOC) per mi ten ca -

rac te ri zar el com por ta mien to elec tro quí mi co de
sus tan cias elec troac ti vas como la DA y el AA. La
téc ni ca de VC per mi te in ves ti gar la re ver si bi li dad
del pro ce so elec tro quí mi co y la es ta bi li dad del
ana li to en los di fe ren tes es ta dos de oxi da ción que 
pue de pre sen tar di cho pro ce so elec tro quí mi co,
per mi tien do ade más eva luar el es ta do de lim pie -
za de la su per fi cie elec tró di ca, así como, los pro -
ce sos de ad sor ción que se pue den ori gi nar se so -
bre di cha su per fi cie [11].

La téc ni ca de VOC per mi te el aná li sis de un
sin nú me ro de mues tras de una ma ne ra más rá -
pi da con res pec to al uso de otras téc ni cas elec tro -
quí mi cas y per mi te ade más de ter mi nar cam bios
en la res pues ta vol ta mé tri ca a tiem pos muy cor -
tos, los cua les pue den ser cau sa dos por cam bios
ci né ti cos tan to ho mo gé neos o he te ro gé neos, que
se lle van a cabo en la su per fi cie del elec tro do [11].

Por otro lado, en el aná li sis de tra zas, la re -
duc ción de oxí ge no pro du ce gran des co rrien tes de
base, las cua les pue den afec tar el es tu dio elec tro -
quí mi co, por lo que el uso de la téc ni ca de VOC per -
mi te que di chas co rrien tes sean su pri mi das com -
ple ta men te. Ade más la co rrien te re gis tra da por
esta téc ni ca es in sen si ble a la co rrien te pro du ci da
por el trans por te de masa por con vec ción siem pre y 
cuan do, el tiem po de trans por te de masa sea ma -
yor al an cho de pul so vol ta mé tri co [11].

En el pre sen te tra ba jo el tra ta mien to elec -
tro quí mi co apli ca do a la su per fi cie del elec tro do
de oro per mi te dis tin guir en tre la se ñal de oxi da -
ción de DA y de AA. Sin em bar go no evi ta la con -
ta mi na ción del mis mo por los pro duc tos de la
oxi da ción de la DA y del AA. La mo di fi ca ción quí -
mi ca de la su per fi cie del elec tro do de oro por ad -
sor ción de una pe lí cu la de áci do 2-N-me til-1-ci -
clo pen ten-1-di tio car bo xí li co, un no ve do so pro li -
gan do or ga no sul fu ra do sin te ti za do por el mé to do 
de Con tre ras et al. [12], per mi te se pa rar la se ñal
de oxi da ción de la DA y el AA pro du ci da en me dio
elec tro lí ti co buf fer ace ta to pH 5,1. Ade más im pi -
de la pa si va ción de la su per fi cie del elec tro do de
oro por ad sor ción de es pe cies que pue dan ori gi -
nar se du ran te el pro ce so de oxi da ción de la DA en 
pre sen cias de AA.

Par te Expe ri men tal

Los ex pe ri men tos por VC y VOC se rea li za -
ron uti li zan do una cel da de vi drio de un com par -
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ti mien to y tres elec tro dos. Un elec tro do de
Ag/AgCl (sat) fue uti li za do como elec tro do de re -
fe ren cia y un alam bre de pla ti no como elec tro do
se cun da rio. Como elec tro do de tra ba jo se uti li za -
ron dos ti pos de elec tro dos de oro:

Un elec tro do de oro mo di fi ca do elec tro -
quí mi ca men te. El elec tro do de oro fue pu li do
con di fe ren tes gra dos de alú mi na (0,3 y 0,05 µm)
pro ve nien tes de la Bueh ler usan do agua de sio ni -
za da como lu bri can te. Pos te rior a di cha lim pie za
me cá ni ca, el elec tro do de oro fue ci cla do en tre
–0,2V has ta 1,6V vs. Ag/AgCl (sat) en una so lu -
ción 0,1M HCLO4 du ran te se sen ta ba rri dos por
VC a 200 mV s–1.

Un elec tro do de oro mo di fi ca do elec tro -
quí mi ca men te y quí mi ca men te con un tiol no -
vel. Una vez que el elec tro do de oro fue tra ta do si -
guien do el pro ce di mien to des cri to an te rior men te
se pro ce dió a su mo di fi ca ción quí mi ca su mer -
gien do di cho elec tro do en una so lu ción sa tu ra da
de áci do 2-N-me til-1-ci clo pen ten-1-di tio car bo xí -
li co (C7H11NS2) en clo ro for mo du ran te 10 min. La
su per fi cie del elec tro do de oro es mo di fi ca da quí -
mi ca men te por la ad sor ción de di cho tiol.

Los ex pe ri men tos por VC y VOC se rea li za -
ron uti li zan do un ana li za dor elec tro quí mi co
µAUTOLAB. Todo el ma te rial de vi drio fue la va do
ini cial men te con de ter gen te y abun dan te agua
de sio ni za da. Los reac ti vos fue ron de gra do ana lí -
ti co de la RDH y uti li za dos sin nin gún tra ta mien -
to adi cio nal de pu ri fi ca ción.

Re sul ta dos y Dis cu sión

La Fi gu ra 1.I mues tra los vol tam pe ro gra -
mas ob te ni dos por VC del com por ta mien to de la
oxi da ción de DA y AA en una so lu ción buf fer ace -
ta to pH 5 cuan do se uti li za un elec tro do de oro
mo di fi ca do elec tro quí mi ca men te. El vol tam pe ro -
gra ma pre sen ta do con una lí nea dis con ti nua co -
rres pon de al ob te ni do en la so lu ción buf fer que
con tie ne 640 µM de DA. En este vol tam pe ro gra -
ma se pue de apre ciar que la oxi da ción de DA un
pro ce so cua si re ver si ble. El vol tam pe ro gra ma
pre sen ta do con una lí nea con ti nua co rres pon de
al ob te ni do en la so lu ción buf fer que con tie ne
640 µM DA y 1000 µM AA. En este vol tam pe ro -
gra ma se pue den apre ciar dos pi cos, un pico a
0,1 V co rres pon dien te a la oxi da ción del AA y otro
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Fi gu ra 1. I) Vol tam pe ro gra mas ob te ni dos en una so lu ción buf fer ace ta to pH 5,1 + 640 µM DA y una
so lu ción buf fer ace ta to pH 5,1 + 640 µM DA + 1000 µM AA uti li zan do un elec tro do de oro re cién

mo di fi ca do elec tro quí mi ca men te; II) Vol tam pe ro gra mas ob te ni dos en una so lu ción buf fer ace ta to pH
5,1 + 640 µM DA + 800 µM AA con un elec tro do de oro re cien mo di fi ca do elec tro quí mi ca men te y

des pués de ha ber uti li za do di cho elec tro do en una se rie de ex pe ri men tos por VOC; n = 200 mV s–1.



a 0,3 V co rres pon dien te a la oxi da ción de DA.
Este re sul ta do mues tra que bajo las con di cio nes
del tra ta mien to elec tro quí mi co apli ca do al elec -
tro do de oro pue den se pa rar se las se ña les de oxi -
da ción de DA y AA en una mez cla de es tos
compuestos.

En la Fi gu ra 1.II se mues tra los vol tam pe ro -
gra mas ob te ni dos por VC de la oxi da ción de la DA 
y del AA en una so lu ción buf fer ace ta to pH 5,1
que con tie ne 640 µM de DA y 800 µM de AA cuan -
do se uti li za un elec tro do re cién mo di fi ca do elec -
tro quí mi ca men te (vol tam pe ro gra ma re pre sen ta -
do en lí nea con ti nua) y des pués de ha ber sido uti -
li za do di cho elec tro do en ex pe ri men tos por VOC
en so lu cio nes don de se man tu vo cons tan te la
con cen tra ción del AA en 1000 µM y se cam bió la
con cen tra ción de DA (vol tam pe ro gra ma re pre -
sen ta do en lí nea dis con ti nua). Se pue de ob ser var 
que en el vol tam pe ro gra ma de lí nea dis con ti nua
los pi cos de oxi da ción de DA y de AA no pue den
ser di fe ren cia dos en tre sí y que la se ñal de la co -
rrien te de oxi da ción que se ob ser va se en cuen tra
dis mi nui da con res pec to a la se ñal de oxi da ción
de DA cuan do se uti li za un elec tro do re cién mo di -

fi ca do elec tro quí mi ca men te. Estos re sul ta dos
mues tran que el elec tro do de oro mo di fi ca do elec -
tro quí mi ca men te una vez uti li za do por VOC en
una se rie de ex pe ri men tos no per mi te di fe ren ciar 
en tre las se ña les de oxi da ción de AA y de DA y re -
sul ta me nos sen si ble a la se ñal de oxi da ción de la
DA de bi do a que los pro duc tos de la oxi da ción de
AA y de DA, con ta mi nan la su per fi cie del elec tro -
do de oro.

La Fi gu ra 2.I mues tra la fa mi lia de vol tam -
pe ro gra mas ob te ni dos por VOC man te nien do
cons tan te la con cen tra ción de AA en 1000 µM y
va rian do la con cen tra ción de DA en tre 30 a
640 µM. La Fi gu ra 2.II mues tra el com por ta -
mien to de Ip vs. con cen tra ción de DA. Se ob ser -
va en esta fi gu ra que el com por ta mien to no es li -
neal lo cual in di ca que el elec tro do de oro es con -
ta mi na do por los pro duc to de la oxi da ción de la
DA y del AA.

La Fi gu ra 3 mues tra el com por ta mien to de
la oxi da ción de DA en pre sen cia de AA cuan do se
em plean, un elec tro do de oro tra ta do elec tro quí -
mi ca men te y un elec tro do de oro que ade más de
ha ber sido tra ta do elec tro quí mi ca men te fue mo -
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Fi gu ra 2. I) Vol tam pe ro gra mas de onda cua dra da ob te ni dos en una so lu ción buf fer ace ta to pH 5,1
para un elec tro do de oro mo di fi ca do elec tro quí mi ca men te: A) en au sen cia de DA y AA; B....G) en
pre sen cia de 1000 µM AA y con cen tra cio nes va ria bles de DA: 30; 100; 200; 300; 400 y 640 µM;

fre cuen cia: 60 Hz y am pli tud: 25 mV. II) Com por ta mien to de la co rrien te de pico con la con cen tra ción
de DA en pre sen cia de 1000 mM AA (da tos to ma dos de I).



di fi ca do quí mi ca men te con una pe lí cu la de áci do
2-N-me til-1-ci clo pen ten-1-di tio car bo xí li co. Se
ob ser va que la se ñal de oxi da ción de DA en el
elec tro do mo di fi ca do con el tiol se ha des pla za do
0,28 V y la de AA 0,15 V ha cia va lo res más po si ti -
vos con res pec to a las se ña les de oxi da ción de es -
tos com pues tos en el elec tro do sin mo di fi car.
Este com por ta mien to su gie re que la mo no ca pa
ad sor bi da del áci do 2-N-me til-1-ci clo pen ten-
 1-di tio car bo xí li co, ac túa como una ba rre ra para
la oxi da ción de DA en ma yor pro por ción con res -
pec to a la oxi da ción del AA. A pH 5,1 la do pa mi na
se en cuen tra en su for ma ca tió ni ca y el AA en su
for ma anió ni ca, lo que nos hace su po ner que el
efec to de blo queo para la oxi da ción de DA es más
pro nun cia do de bi do a que al pH de la so lu ción
buf fer la mo no ca pa ad sor bi da esta car ga da po si -
ti va men te ejer cien do una re pul sión elec tros tá ti -
ca con las moléculas de DA.

La Fi gu ra 4.I mues tra la fa mi lia de vol tam -
pe ro gra mas ob te ni dos con un elec tro do de oro
mo di fi ca do con áci do 2-N-me til-1-ci clo pen -
ten-1-di tio car bo xí li co por VOC, al man te ner
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Fi gu ra 3. Vol tam pe ro gra mas ob te ni dos en una
so lu ción buf fer ace ta to pH 5,1 con A) un

elec tro do de oro tra ta do elec tro quí mi ca men te y
B) con un elec tro do de oro mo di fi ca do

quí mi ca men te con áci do
N-me til-1-ci clo pen ten-2-di tio car bo xi li co

en pre sen cia de 640 µM DA + 1000 µM AA;
 n = 200 mV s–1.
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Fi gu ra 4. I) Vol tam pe ro gra mas de onda cua dra da ob te ni dos en una so lu ción buf fer ace ta to pH 5,1
para un elec tro do de oro mo di fi ca do quí mi ca men te con áci do N-al quil-1-ci clo pen ten-2-di tio car bo xi li co
des pués de TEQ so bre el elec tro do: A) en au sen cia de DA y AA; B....F) en pre sen cia de 1000 µM AA y
con cen tra cio nes va ria bles de DA: 240; 320; 480; 560 y 640 µM; fre cuen cia: 60 Hz y am pli tud: 25 mV.
II) Com por ta mien to de la den si dad de co rrien te de pico con la con cen tra ción de DA en pre sen cia de

1000 µM AA (da tos to ma dos de I).



cons tan te la con cen tra ción de AA en 1000 µM y
va riar la con cen tra ción de DA en tre 240 a 640
µM. La Fi gu ra 4.II mues tra el com por ta mien to li -
neal de Ip vs. con cen tra ción de DA. Este com por -
ta mien to mues tra que la mo di fi ca ción quí mi ca
del elec tro do de oro con áci do 2-N-me til-1-ci clo -
pen ten-1-di tio car bo xí li co per mi te la cuan ti fi ca -
ción de la DA en pre sen cia de AA. El lí mi te de de -
tec ción de DA en pre sen cia de AA es de 12 µM.

Con clu sio nes

La téc ni ca de VC per mi te in ves ti gar la re -
ver si bi li dad del pro ce so elec troo xi da ción de DA,
así como los pro ce sos de ad sor ción pro du ci dos
en la su per fi cie del elec tro do de oro mo di fi ca do
elec tro quí mi ca men te.

El uso de VC y elec tro dos de oro mo di fi ca -
dos elec tro quí mi ca men te per mi te se pa rar las se -
ña les de oxi da ción de DA y de AA por VC.

La téc ni ca de VOC en so lu cio nes de DA y AA 
uti li zan do el elec tro do de oro mo di fi ca do elec tro -
quí mi ca men te no per mi te cuan ti fi car la con cen -
tra ción de DA de bi do al en ve ne na mien to del elec -
tro do de tra ba jo por pro duc tos de oxi da ción de
am bas sus tan cias.

El uso de elec tro dos de oro mo di fi ca dos pri -
me ro elec tro quí mi ca men te y lue go quí mi ca men -
te con áci do 2-N-me til-1-ci clo pen ten-1-di tio car -
bo xí li co per mi te se pa rar las se ña les de oxi da ción
de DA y de AA y cuan ti fi car me dian te VOC la con -
cen tra ción de DA en pre sen cia de AA en so lu ción
buf fer de ace ta to pH 5,1 de bi do a que la mo no ca -
pa de tiol ad sor bi da evi ta el en ve ne na mien to de la 
su per fi cie del elec tro do con pro duc tos de la oxi -
da ción de la DA y del AA. El lí mi te de de tec ción es
de 12 µM para DA.
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