Angewandte
Aufsitze

, DOI: 10.1002/ange.201300947
Elektrochemie [ang

Bipolare Elektrochemie
Stephen E. Fosdick, Kyle N. Knust, Karen Scida und Richard M. Crooks*

R. M. Crooks et al.

Stichwérter: In memoriam Su-Moon Park
Elektrochemie -

Materialwissenschaften -
Sensoren

dte

Chemie

@ngewan

10632 www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 10632 —10651


http://www.angewandte.de

Bipolare Elektrochemie

Eine bipolare Elektrode (BPE) ist ein elektrisch leitfihiges Objekt, an
dessen dufieren Enden elektrochemische Reaktionen ablaufen, ohne
dass ein direkter Ohm’scher Kontakt vorhanden sein muss. Es reicht,
an eine Elektrolytlosung mit eingetauchter BPE eine Spannung an-
zulegen, und ab einer bestimmten Potentialdifferenz zwischen BPE
und Losung laufen Oxidations- und Reduktionsreaktionen ab. Meist
reicht eine einzige Gleichstromquelle oder sogar nur eine Batterie aus,
um selbst sehr grofie Elektrodenanordnungen mit Spannung zu ver-
sorgen. Somit konnen neue Materialen fiir vielfiltige Anwendungen
kabellos elektrolytisch hergestellt und auf ihre Eigenschaften hin
iiberpriift werden. Auch bipolar-elektrochemische Anwendungen mit
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mobilen, sich frei in Losung bewegenden Elektroden, die Mikro-

schwimmer genannt werden, sind moglich.

1. Einleitung

Ziel dieses Aufsatzes ist es, vor allem Biologen und Phy-
siker mit dem Konzept der bipolaren Elektrochemie besser
vertraut zu machen und gleichzeitig auf interessante Neu-
entwicklungen und Anwendungsmoglichkeiten hinzuweisen.
Schon seit einigen Jahren halten elektrochemische Methoden
in groBem Umfang Einzug in andere Wissenschaftszweige.
Daher gewinnen gewisse Unzulidnglichkeiten von Technik,
Instrumentierung und Theorie stark an Bedeutung, und deren
Erklarung ist ein wichtiges Ziel dieses Aufsatzes. Problema-
tisch ist z. B. die Ausstattung von Nanoelektroden mit direk-
ten elektrischen Kontakten, die simultane Steuerung und das
Auslesen von sehr groBen Elektrodenanordnungen, die An-
steuerung von mobilen Elektroden in Losung, die Einhaltung
einer nicht uniformen Potentialdifferenz iiber die Elektro-
denoberfldche und die Steuerung und Kontrolle eines lokalen
Potentials in Losung durch Elektroden. Mit diesem Aufsatz
wollen wir zeigen, dass all diese Punkte sich (zumindest teil-
weise) mit bipolaren Elektroden (BPEs) losen lassen.

Die der bipolaren Elektrochemie zugrunde liegenden
Prinzipien werden in Abschnitt 2 genauer erldutert. Dennoch
wollen wir an dieser Stelle zum besseren Verstdndnis einen
kurzen Uberblick geben. In Schema 1 ist ein experimenteller
Aufbau gezeigt, wie er fiir bipolar-elektrochemische An-
wendungen typisch ist. Nach FEinstellung eines uniformen
elektrischen Felds tiber die Elektrolytlosung durch die Trei-
berelektroden kommt es zu Faraday’schen Reaktionen am
anodischen (blauer Pfeil) und kathodischen (roter Pfeil)
BPE-Pol. Die hochste Potentialdifferenz liegt hierbei, wie
weiter unten noch genauer erldutert wird, an der Grenzflache
zwischen Losung und BPE-Ende an, und dort werden Fara-
day’sche Prozesse als erstes beobachtet.

Betrachten wir in einem einfachen Gedankenexperiment
die in Schema 1 gezeigte elektrochemischen Zelle. Sie enthélt
eine BPE aus Platin und eine wissrige Losung mit einem
verdiinnten inerten Elektrolyten. Wird nun eine Spannung
von beispielsweise 1V angelegt, kommt es weder an den
Treiberelektroden noch an der BPE zu Faraday’schen Re-
aktionen. Wird jedoch ein kritischer Spannungswert iiber-
schritten, der von verschiedenen experimentellen Faktoren
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abhéngt, bilden sich an den Polen der BPE Gasblédschen.
Deren Analyse zeigt dann, dass am kathodischen Pol Was-
serstoff und am am anodischen Pol Sauerstoff entstanden ist.
Anders gesagt lduft an beiden Polen eine Wasserelektrolyse
ab, auch wenn das Oberfldchenpotential der BPE an allen
Stellen (nahezu) gleich ist. Die Ladungskonservierung an der
BPE spielt eine groBe Rolle, damit !/, O, und H, mit gleicher
Geschwindigkeit gebildet werden konnen. Zu Faraday’schen
Reaktionen kann es auch an den Treiberelektroden kommen,
aber sie beeinflussen, auch wenn sie nicht gerne gesehen sind,

Treiber-
elektroden

Elektrolyt-
lsung bipolare
Elektrode
Schema 1.
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in der Regel nicht direkt die BPE. Dies ist freilich, wie wir
hiermit betonen wollen, eine stark vereinfachte Darstellung
der bipolaren Elektrochemie. Auf Details und experimentelle
Varianten wird weiter unten eingegangen.

Unser wichtigstes Anliegen mit diesem Aufsatz ist es, die
notwendigen Grundlagen der bipolaren Elektrochemie zu
vermitteln und die Anwendungsbereiche seit etwa dem Jahr
2000 zu beschreiben. Natiirlich existiert die bipolare Elek-
trochemie schon viel ldnger. In den 1960er Jahren beschrie-
ben Fleischmann, Goodridge, Wright und Mitarbeiter Elek-
troden in einem FlieBbett, an denen sie zwischen zwei Trei-
berelektroden eine Spannung anlegten und somit an diskre-
ten leitfahigen Partikeln elektrochemische Reaktionen er-
moglichten.'™® Seit diesen frithen Studien werden bipolare
FlieBbettelektroden in verschiedenen Anwendungen einge-
setzt, die von der Effizienzverbesserung bei der Elektrosyn-
these”™ iiber den Einsatz in photoelektrochemischen
Zellen"™!!! bis hin zu Batterien reichen.'” In Polymerelek-
trolytmembran(PEM)-Brennstoffzellen bilden bipolare Plat-
ten, die als BPEs in Reihe geschaltet sind, die Kerntechno-
logie.l*" Auch die Nachahmung von neuronalem Verhalten
durch kurzgeschlossene Mikrobdnder, die wie BPEs fungie-
ren und Logikgatter bilden, ist moglich.™

Wihrend der letzten vielleicht 15 Jahre wurden viele in-
teressante Experimente zur bipolaren Elektrochemie durch-
gefiihrt, und einige davon werden in einem kiirzlich erschie-
nenen Ubersichtsartikel diskutiert.'”! Vielen grundsitzlichen
Fragen und Anwendungen ging unsere eigene Gruppe nach.
So ist in Abbildung 1a eine lichtmikroskopische Aufnahme
einer in Mikrofabrikation hergestellten Anordnung von 1000
BPE-Elektroden gezeigt.'! Wird an diese Anordnung durch
die Treiberelektroden eine Spannung oberhalb eines
Schwellenwerts angelegt, so kann man am Anodenpol jeder
einzelnen BPE eine elektrogenerierte Chemilumineszenz
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(ECL) erkennen (Abbildung 1b). Im Ergebnis ist es also
moglich, die drahtlosen BPEs in willkiirlich groen Anord-
nungen und in einem sehr einfachen Aufbau mit Spannung zu
versorgen.

Dass bipolare elektrochemische Reaktionen auch fiir die
Bewegung von Objekten genutzt werden konnen, wurde
ebenfalls mehrfach gezeigt.'’?! Dies veranschaulichen Kuhn
etal. in Abbildung 2.”""%! Die durch elektrochemische Re-
aktion gebildeten Gasblidschen (d.h. H, oder O,) erzeugen
den nétigen Antrieb, um die kleinen BPEs in eine Richtung
Zu bewegen.

Auf den BPEs konnen auch Kompositions- oder chemi-
sche Gradienten hergestellt werden, wie Inagi, Fuchigami und
Mitarbeiter durch positionsabhéngige Dotierung von elek-
troaktiven Polymeren elegant zeigten (Abbildung 3).7*%! Mit
der elektrokinetischen Anreicherung und Trennung von ge-
ladenen Spezies durch BPEs befasste sich auch unsere
Gruppe. Wie in Abbildung 4 zu sehen, lassen sich verschie-
dene Ladungsmarker durch eine einzige Au-BPE in einem
Mikrokanal lokal anreichern.?” Bis zu 500000-fach kann ein
Analyt in einem definierten Bereich angereichert
werden.” ! BPE-Anordnungen kénnen auch als Sensoren
und in Screeninganwendungen vielfdltig eingesetzt
werden,['*3** wie in Abschnitt 4 niher erldutert ist. Die bi-
polar-elektrochemischen Experimente werden weiter unten
ausfiihrlich beschrieben.

2. Grundlagen der bipolaren Elektrochemie
2.1. Beziehung zwischen Treiberelektroden und BPE

Entscheidend fiir das Verstdndnis der Funktionsweise der
drahtlosen bipolaren Elektrochemie ist die umgekehrte Po-
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Abbildung 1. a) Lichtmikroskopische Aufnahme einer Anordnung von
1000 Au-BPEs. Jede BPE ist 500 um lang und 50 um breit, und der Ab-
stand zwischen den Elektroden betrigt vertikal 50 um und horizontal
200 um. b) Lumineszenzaufnahme der ECL-Reaktion von 5 mm [Ru-
(bpy)s]*" und 25 mwm Tri-n-propylamin (TPrA) in 0.10m Phosphatpuffer
(pH 6.9) bei E,,,=85.0 V. c) Photo der bipolaren elektrochemischen
Zelle. Die BPEs sind in eine Elektrolytldsung eingetaucht, die sich in
einem PDMS-Reservoir befindet. Die beiden Treiberelektroden aus
Edelstahl sind mit Krokodilklemmen befestigt und liberspannen die
Anordnung vollstindig. d) Auftragung der ECL-Intensitit gegen die Pi-
xelzahl. Deutlich ist die uniforme ECL-Reaktion iiber die BPE-Anord-
nung zu erkennen (weifle Pfeile in (b)). Da die ECL um héchstens
10% schwarnkt, ist von einer uniformen AE,,, iiber die gesamte Anord-
nung auszugehen. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [16]. Copy-
right 2008 American Chemical Society.

laritit der BPE-Pole relativ zu der der Treiberelektroden
(Schema 2a). Diese umgekehrte Orientierung veranschau-
lichten Manz und Mitarbeiter durch einen Pt-Draht in einem
Wigeschiffchen, das mit einer pH-Indikatorlosung gefiillt
war.®l In Abbildung Sa ist zu erkennen, wie eine angelegte
Spannung von 30 V zwischen dem roten und dem griinen
Draht (den Treiberelektroden) zu einem pH-Abfall (orange)
an der positiven Treiberelektrode (Anode, rot) durch die
Wasseroxidation und der damit einhergehenden Produktion
von H" fiihrt. An der negativen Treiberelektrode (Kathode,
blau) bildet sich dagegen durch die Wasserreduktion OH™
und der pH-Wert steigt an, angezeigt durch die violette In-
dikatorfarbe. In Abbildung 5b wurde ein U-formiger Pt-
Draht (BPE) zwischen die Treiberelektroden eingesetzt. Der
Farbwechsel des Indikators zeigt an, dass an den Drahtenden
Wasser elektrolysiert wird, ohne dass der Draht im direkten
elektrischen Kontakt zur Spannungsquelle steht. Dariiber
hinaus geht aus der relativen Lage der Farben hervor, dass die
BPE-Pole umgekehrt zur Polaritit der Treiberelektroden
ausgerichtet sind.
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Abbildung 2. a) Schematische Darstellung der bipolar-elektrochemi-
schen Wasserspaltung an einem leitfihigen Mikrokiigelchen. b) Licht-
mikroskopische Aufnahme einer 1 mm groflen Edelstahlkugel in einem
elektrischen Feld von 1.6 Vmm™" in 24 mm H,SO,. Auf der linken Seite
der Kugel befindet sich der Kathodenpol. Der Maf3stab ist 250 um.

c) Bewegung einer glasartigen Kohlenstoffmikrokugel vom Durchmes-
ser 285 um im Mikrokanal bei einem elektrischen Feld von 5.3 Vmm~
in 7mm H,SO, (Mafdstab 100 um). d) Schematische Darstellung der
Protonenreduktion und Oxidation von Hydrochinon an einem BPE-Ki-
gelchen. e) Bewegung einer Edelstahlkugel von 1 mm Durchmesser in
einem elektrischen Feld von 1.3 Vmm™" in 24 mm HCl und 48 mm Hy-
drochinon (MafRstab 1 mm). f) Bewegung einer glasartigen Kohlen-
stoffmikrokugel vom Durchmesser 275 um in einem Mikrokanal bei
einem elektrischen Feld von 4.3 Vmm™ in 7 mm HCl und 14 mm Hy-
drochinon (Mafstab 100 pm). Nachdruck mit Genehmigung von Mac-
millan Publishers Ltd, Nature Communications, Lit. [21], copyright
2011.

1

2.2. Potentialdifferenz in der bipolaren Elektrochemie

Zellen fiir die bipolare Elektrochemie konnen fiir einen
breiten Anwendungsbereich konfiguriert werden, der von der
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P3MT
PEDOT

PANI

Abbildung 3. Dotierungsgradient von leitfihigen Polymeren. a) Poly(3-
methylthiophen) (P3MT), b) Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT)
und c) Poly(anilin) (PANI). Veranderter Nachdruck mit Genehmigung
von Lit. [25]. Copyright 2011 American Chemical Society.
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Abbildung 4. a) Lichtmikroskopische Aufnahme einer 500 um langen
Au-BPE in einem Mikrofluidikkanal. b) Fluoreszenzmikroskopische Auf-
nahme zum Nachweis der simultanen Anreicherung und Trennung der
anionischen Indikatormolekiile 4,4-Difluor-1,3,5,7,8-pentamethyl-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indacen-2,6-disulfonsiure (BODIPY?") und 8-Meth-
oxypyren-1,3,6-trisulfonsiure (MPTS®") 200 s nach Anlegen von
E..=40 V. Die weifs gestrichelten Linien markieren die Rander der
BPE, die grau gepunkteten Linien markieren die Kanalwand. c) Fluores-
zenzmikroskopische Aufnahme zum Nachweis der Anreicherung und
Trennung von MPTS?™ und 1,3,6,8-Pyrentetrasulfonsiure (PTS*") 400 s
nach dem Anlegen von E, ;=60 V. Nachdruck mit Genehmigung von
Lit. [26]. Copyright 2009 American Chemical Society.

préaparativen Elektrosynthese bis hin zur Mikroanalyse reicht.
Ein einfacher Aufbau fiir eine solche Mikrozelle, der von
unserer Gruppe entwickelt wurde, ist in Schema 2 a zu sehen.
Eine BPE oder eine Reihenanordnung mehrerer BPEs be-
findet sich in einem einige zehn Mikrometer hohen, einige
hundert Mikrometer breiten und vielleicht einen Zentimeter
langen Mikrofluidikkanal. Wegen der makroskopischen
Lénge des Kanals hat bei diesem Aufbau eine durch die
Treiberelektroden moglicherweise erfolgende Kontamination
keinen Einfluss auf die BPE.

Sobald zwischen den beiden Treiberelektroden eine
Spannung angelegt ist (E,,), bildet sich in der Losung ein
elektrisches Feld, und die BPE verlagert sich in Richtung
Gleichgewichtspotential (E,.). Wo sich das Gleichgewichts-
potential genau befindet, hangt von der Zusammensetzung
der Elektrolytlosung ab. Da die Elektrode ein Leiter ist, hat
ihre Oberfliche an jedem Punkt das gleiche (oder annihernd
das gleiche) Potential wie sie selbst (E..). Allerdings dndert
sich wegen des elektrischen Felds in der Losung der Poten-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Schema 2.

Abbildung 5. a) Wigeschiffchen aus Kunststoff, an dessen Winden
zwei Treiberelektroden aus Pt befestigt sind. In dem Wigeschiffchen
befindet sich eine pH-Universalindikatorlésung. Nach Anlegen von
30V an die beiden Treiberelektroden zeigt die Indikatorlésung die An-
derung im lokalen pH-Wert infolge der Wasseroxidation (links) und -re-
duktion (rechts) an. b) Ein in das Wigeschiffchen eingesetzter U-fér-
miger Pt-Draht dient als BPE mit Faraday’'schen Reaktionen an der
Oberfliche. Die positive Treiberelektrode (rot) induziert am nichsten
BPE-Pol eine Kathode und die negative Treiberelektrode (blau) eine
Anode. Veranderter Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [45]. Copy-
right 2001 American Chemical Society.

tialunterschied an der Grenzflache zwischen BPE und Losung
entlang der Elektrode. Das somit an den Polen vorliegende
anodische oder kathodische Uberpotential,®® #,, bzw. 7.,
bildet die Triebkraft fiir die dort ablaufenden elektrochemi-
sche Reaktionen. Wie in Schema 2b zu erkennen, hingt die
Hohe der Uberpotentiale nur von zwei experimentellen Va-
riablen ab: dem Wert von E, und der Linge der BPE. Die
Stelle auf der BPE, die die Verbindung zwischen den beiden
Polen markiert und an der die BPE gegeniiber der Losung ein
Uberpotential von null hat, wird als x, definiert. Diese Stelle
liegt in Schema 2b genau in der Mitte der BPE, aber ihre

Angew. Chem. 2013, 125, 10632 —10651
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wirkliche Lage hingt von den jeweiligen Faraday’schen Pro-
zessen an den Polen ab.”®

Wie oben schon angesprochen, dndert sich die Hohe des
Uberpotentials entlang der BPE, und das hochste Uberpo-
tential wird an den &uflersten Enden gemessen. Somit ver-
halten sich BPEs anders die Arbeitselektrode in der tiblichen
Dreielektroden-Zellanordnung, deren Grenzflichenpotenti-
aldifferenz — abhéngig von der Anordnung der Zelle, der
Platzierung der drei Elektroden zueinander und dem Wider-
stand in der Elektrolytlosung — uniform sein sollte.*! Aus
dieser Grenzflichenpotentialdifferenz resultiert jedenfalls
die Triebkraft fiir die elektrochemischen Reaktionen.[*’!
Wichtig ist, dass eine Nicht-Uniformitidt dieser Differenz
durchaus Vorteile bringen kann. So konnen, wie wir weiter
unten zeigen, Reaktionen durchgefiihrt werden, die simultan
mit verschiedenen Geschwindigkeiten ablaufen, oder es
konnen Materialien und diinne Filme hergestellt werden,
deren Zusammensetzung oder Dichte einen Gradienten auf-
weisen.

2.3. Kontrolle des elektrischen Felds und des Stromflusses

Das elektrische Feld wird bei den bipolaren elektroche-
mischen Anwendungen normalerweise durch ein Paar (oder
mehr) Treiberelektroden erzeugt, die metallisch (z. B. Au, Ag,
Pt oder Elelstahl), auf Kohlenstoffbasis (z.B. glasartiger
Kohlenstoff oder Graphit) oder nicht polarisierbar sein
konnen (z.B. die Ag/AgCl-Referenzelektrode). Wie sich das
elektrische Feld zwischen den Treiberelektroden bildet, hingt
von der Zellgeometrie und der Leitfahigkeit der Elektrolyt-
16sung ab. In einigen Fillen entsteht ein lineares elektrisches
Feld durch Begrenzung des Losungsquerschnitts zwischen
den Treiberelektroden, was den Widerstand erhoht. Die BPE
befindet sich in einem Mikrokanal mit schmalem Querschnitt
(z.B. Schema 2a), oder aber das Volumen der Elektrolyt-
16sung in einem offenen Kanal wird oberhalb der BPE be-
grenzt. Duval und Mitarbeiter sowie unsere Gruppel®*!
haben sich eingehend mit den Parametern befasst, die fiir die
bipolaren  elektrochemischen  Prozesse entscheidend
sind.*"#% Zu diesen Parametern gehoren die schon ange-
sprochene E,,, der Abstand zwischen den Treiberelektroden,
lhannel, UNd die Lénge der BPE, [ ... Der Anteil von E,, der
iiber einer BPE abfillt und den wir als AE,,. bezeichnen,
kann durch Gleichung (1) abgeschitzt werden.?*#7-4

le ec
AE‘elec = Elol <l hl 1> (1)

Der Parameter AE,, ist entscheidend fiir die elektrochemi-
schen Prozesse an den BPEs. Die einfache Beziehung in
Gleichung (1) enthilt eine Reihe von Annahmen, die in
manchen Systemen getroffen werden konnen, in anderen
aber nicht. Eine solche Annahme ist, dass eine aktive BPE
das elektrische Feld in der Losung nicht signifikant beein-
flusst, was aber hédufig doch der Fall ist.

Dies ldsst sich anhand der dquivalenten Kreisstrome in
Schema 3 erldutern, die recht gut die Widerstdnde im Zelltyp
von Schema 2 wiedergeben. Ohne BPE fliet der Strom
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zwischen den Treiberelektroden rein ionisch (Schema 3a),
und die Hohe des angelegten Potentials (E,,) und der Wi-
derstand der Losung (Rg) bestimmen die Menge des Ionen-
flusses durch den Elektrolyten. Laufen jedoch an einer BPE
Faraday’sche Reaktionen ab, wird ein zweiter Weg fiir den
Stromfluss in Form von durch die BPE flieBenden Elektronen
frei (Schema 3b). Jetzt definieren wir den Parameter R,
den durch die BPE auferlegten Gesamtwiderstand gegeniiber
dem Stromfluss. Dieser enthélt den Widerstand gegen die
Ladungsiibertragung (R.)P* sowie wichtige GroBen des
Stofftransfers. Ist der Widerstand der Losung oberhalb der
BPE (Ry,) viel niedriger als der Wert von R,,.., dann flieft der
grofite Teil des Stroms in der Zelle durch die Losung und
nicht durch die BPE. In diesem Fall wird das elektrische Feld
durch die BPE nicht sonderlich beeinflusst. Ist jedoch Rg, >
R, was durch Verringerung der Elektrolytkonzentration
erreicht werden kann, fliet durch die BPE ein erheblicher
Stromanteil, und das lokale elektrische Feld der Losung, das
proportional zu i, Rg, ist (i, ist der Gesamtstrom, der in der
Zelle flieBt), verandert sich. In der Losung oberhalb der BPE
resultiert ein nichtlineares elektrisches Feld. Diesen Effekt
nennen Duval und Mitarbeiter ,,Faraday’sche Depolarisie-
rung®. Ihre Hohe héngt von der elektrischen Feldstéarke, der
Elektrolytkonzentration und den elektrochemischen Eigen-
schaften der elektroaktiven Spezies im System ab.*>!
Wichtig ist auBerdem, dass Gleichung (1) einen mdglichen
Potentialabfall an den Treiberelektroden nicht beriicksichtigt.
Der Verlustanteil von E,, innerhalb der elektrochemischen
Doppelschicht kann unter bestimmten Bedingungen sub-
stanziell sein.’® Auch andere elektrochemische Prozesse
konnen Gleichung (1) abschwichen, aber zu einem weit ge-
ringeren Anteil als die beiden oben genannten Faktoren.
Solche elektrochemischen Prozesse sind daher nicht Gegen-
stand dieses Aufsatzes.

2.4. Offene und geschlossene BPEs

Den Lowenanteil in diesem Aufsatz bilden die ,,offenen*
BPEs, bei denen der Strom sowohl durch den Elektrolyten als
auch durch die BPE flieBen kann. Diese Apparaturen sind,
wie in Abschnitt 2.3 schon angesprochen, durch zwei mogli-
che Stromfliisse definiert: elektronisch und ionisch. Einige
interessante Berichte behandeln jedoch auch die ,,geschlos-
senen“ BPEs (Schema 4a).>"1 In einem geschlossenen BPE-

www.angewandte.de

emie

10637


http://www.angewandte.de

10638 www.angewandte.de

Angewandte

Aufsiitze
a) Bl b) _ Eu
| I
1 Ow Isolator | -0’ 1}
7o S 'S )
R R’ RS1 Relec RS3

Schema 4.

System sind die Losungen, die mit BPE-Anode und -Kathode
in Kontakt stehen, physikalisch voneinander getrennt, und
der einzige Verbindungsweg zwischen den beiden Halbzellen
lauft durch eine BPE (Schema 4Db).

Unlédngst stellten Zhang und Mitarbeiter ein sehr inter-
essantes Beispiel zu geschlossenen BPEs vor.’®*] Bestimmte
Elektroden aus Kohlenstoff-Mikrofasern, wie sie in ver-
schiedenen Bereichen der Bioelektrochemie geldufig sind,
sind in ihrer Funktionsweise eigentlich geschlossene BPEs.
Mit dieser wichtigen Erkenntnis lieBen sich mit einem Mal
zahlreiche, seit 30 Jahren immer wieder auftretende Mess-
artefakte erkldren.

2.5. Geteilte und kontinuierliche BPEs

Die meisten bipolaren Elektroden sind kontinuierlich,
d.h., die Elektrode besteht, wie in Schema 1 dargestellt, aus
einem einzigen Leiterstiick. Es ist jedoch auch moglich, zwei
separate Elektroden zu einer BPE zusammenzufiigen. Diese
Elektroden nennen wir ,,geteilte“ BPEs, und ihr Nutzen liegt
vor allem in der moglichen Verbindung der Pole mit einem
auferhalb des Fliissigraums liegenden Strom- oder Span-
nungsmesser. Bei dieser Anordnung lassen sich Strom und
Spannung in situ messen. Auf die geteilten BPEs gehen wir in
Abschnitt 4.2 und 5.3 ndher ein.

Mit diesen Grundlagen wenden wir uns nun einigen in-
teressanten Anwendungen der bipolaren Elektrochemie zu,
darunter der selektiven Produktion von Materialen, der
Entwicklung von BPE-Sensorplattformen durch unsere und
andere Gruppen, der lokalen Anreicherung von geladenen
Molekiilen und der Entwicklung von elektrochemisch ange-
triebenen Mikro- und Nanomotoren. Ein Ausblick auf zu-
kiinftige Anwendungen, etwa als flexible Plattform zur Son-
dierung und Manipulation von chemischen Systemen, wird
ebenfalls gegeben.

3. Herstellung und Fabrikation von Materialien

Die bipolare Elektrochemie bietet vielfdltige Moglich-
keiten, um komplizierte Prozesse bei der Mikro- und Nano-
fabrikation zu vereinfachen. Wenn es z.B., wie meistens der
Fall ist, hauptsdchlich auf eine elektrische Auflésung und/
oder Abscheidung von Materialen an den Polen der BPE
ankommt, muss lediglich eine Treiberspannung angelegt
werden. Die bipolare Elektrochemie bietet hier den inhi-
renten Vorteil, dass viele Elektroden ohne direkte elektrische
Verbindung simultan modifiziert werden koénnen. Durch
sorgfiltige Auswahl der experimentellen Parameter lassen
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sich elektrochemische Reaktionen leicht und kontrolliert
durchfithren. Weil es dariiber hinaus moglich ist, sowohl
Gradienten des elektroabgeschiedenen Materials herzustel-
len als auch die Abscheidung ortsselektiv durchzufiihren,
bietet hier die bipolare Elektrochemie eindeutig groe Vor-
teile.

3.1. Drahtbildung
Mit der bipolaren Elektrochemie lésst sich eine direkte

elektrische Verbindung zwischen physikalisch voneinander
getrennten BPEs herstellen. Wie in Schema 5a gezeigt, kann
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Schema 5.

sich eine metallische BPE elektrisch an ihrem Anodenpol
auflosen, wenn AE,.. grof} genug ist. Die hierbei produzierten
Metallkationen konnen anschlieBend am Kathodenpol einer
zweiten, benachbarten BPE wieder abgeschieden werden.
Bradley und Mitarbeiter zeigten schon sehr frith, dass mit
dieser Anordnung zwei getrennte Cu-Partikel durch gerich-
tetes Wachstum von Cu-Mikrodréihten in elektrischen Kon-
takt gebracht werden konnen (Abbildung 6).% Zunichst
16ste sich am Anodenpol Cu in einer Faraday’schen Reaktion
elektrisch auf, wihrend gleichzeitig Wasser am Kathodenpol
reduziert wurde (Schema 5a). Erreichten jedoch die elek-
trisch erzeugten Cu”**-lonen den Kathodenpol des Partikels
links im Bild, konkurrierte die Elektroabscheidung von Cu
mit der Wasserreduktion, und es bildeten sich Cu-Dendrite
(Abbildung 6a). Kernpunkt ist hierbei, dass zwei Objekte
ohne photolithographische Methoden und ohne Ohm’schen
Kontakt an den Objekten eine elektrische Verbindung er-
hielten (Abbildung 6b). Mit einem #hnlichen Experiment
gelang es Bradley et al., zwischen einer Halbleiter-Si-Platte
und zwei Cu-Ringen in einem Sandwich-Aufbau elektrische
Kontakte herzustellen.® Durch Anderung der Richtung des
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Abbildung 6. Bildung von Cu-Drahten zwischen Cu-Partikeln durch si-
multane bipolar-elektrochemische Elektroabscheidung und -auflésung.
Zwei Cu-Partikel von ca. 1 mm Durchmesser wurden in wissriger
Lésung suspendiert und zwischen einem Treiberelektrodenpaar ausge-
richtet. Cu-Abscheidung nach a) 10 s und b) 29 s bei einer angelegten
Vorspannung von 45.5 V. Nachdruck mit Genehmigung von Macmillan
Publishers Ltd, Nature, Lit. [60], copyright 2011.

elektrischen Felds bildeten sich zwischen jedem Cu-Ring und
der dazwischen liegenden Si-Platte Drahtverbindungen. Die
daraus entstandene Struktur kann als Diode verwendet
werden. Da sich solche Kontakte hdufig auch simultan her-
stellen lassen und sich auBBerdem die Methode leicht auf den
NanomafBstab tibertragen lésst, sind mogliche kommerzielle
Anwendungen dieses Ansatzes in der Zukunft nicht abwegig.

Auch heterogene Katalysatoren stellten Bradley und
Mitarbeiter durch bipolare Elektrochemie her. So unter-
suchten sie die Elektroabscheidung von Pd auf Graphitteil-
chen, die in einem Papiersubstrat eingebettet waren.[”! Das
Pd wurde auf Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTs) und den
Spitzen von Nanofasern abgeschieden.® Diese interessanten,
nanoskopisch verédnderten Kohlenstoffmaterialen konnten
die Grundlage fiir neuartige heterogene Katalysatoren
bilden.

3.2. Asymmetrische Modifizierung von Materialien

Kuhn und Mitarbeiter fiigten den Originalarbeiten von
Bradleys Gruppe zur Elektroabscheidung wesentliche As-
pekte hinzu. So zeigten sie, dass sich auch nanometergrof3e
BPEs fiir die Elektrochemie eignen. Dies war ein enormer
Fortschritt, denn die Elektroabscheidung auf Objekte im
NanogroBenbereich nach Gleichung (1) benétigt sehr hohe
Felder, um fiir die elektrochemische Reaktion ein geniigend
groBes AE,. zu produzieren. Kuhn 16ste dieses Problem
durch Kapillarelektrophorese (CE) zur Erzeugung des elek-
trischen Felds, eine Technik, die als kapillarunterstiitzte bi-
polare Elektroabscheidung (CABED) bezeichnet wird. Der
experimentelle Aufbau besteht aus einer Kapillare mit klei-
ner Bohrung, die mit einer wissrigen, die CNT und das ab-
zuscheidende Metallsalz enthaltende Losung gefiillt ist
(Schema 5b).! Wie in der CE befinden sich die Enden der
Kapillare in den Kompartimenten mit den Treiberelektroden,
die an eine Hochspannungsquelle angeschlossen sind. Wird
ein elektrisches Feld angelegt, kommt es zum elektroosmo-
tischen Fluss (EOF) von der Anode zum Kathodenkompar-
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Abbildung 7. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines
500 nm grofien CNT und asymmetrische Abscheidung von Au durch
CABED. Die CNTs befanden sich in einer 45 cm langen Kapillare mit
wissriger 1.0 mm HAuCl,-Lésung. Nach Anlegen von 30 kV wurde am
CNT-Kathodenpol Au abgeschieden. Verinderter Nachdruck mit Ge-
nehmigung von Lit. [69]. Copyright 2008 American Chemical Society.

timent. So konnen die mobilen CNTs die Funktion von BPEs
erhalten, wie Kuhns Gruppe zeigte. Wihrend die CNT-BPEs
in Richtung Kathodenkompartiment driften, wird an ihrem
Anodenpol Wasser oxidiert und am Kathodenpol Au** zu Au’
reduziert. Ergebnis war die Abscheidung von Au an nur
einem Ende (Abbildung7). Mit der gleichen Methode
wurden auch andere Metalle wie Cu und Ni abgeschieden.
Mit Ni erhélt der entstehende Komposit magnetische Eigen-
schaften.” Ebenso kénnen durch CABED auch nichtme-
tallische Materialien wie z.B. leitfdhige Polymere abgeschie-
den werden.""! So wurden Janusobjekte durch Oxidation von
Pyrrol zu Polypyrrol an einem CNT-Ende und Reduktion von
Cu** am anderen Ende hergestellt.

Kuhns Studien konzentrierten sich urspriinglich auf die
Kapillartechnik, aber sie zeigten auch, dass sich &dhnliche
Ergebnisse auch mit einfacheren bipolaren elektrochemi-
schen Zellen erreichen lassen. So war es durch kluges Zell-
design moglich, mehr zu modifizierende Teilchen in der Ka-
pillare unterzubringen. Durch ein Membranpaar aus Polymer
oder gesintertem Glas wurden BPEs und Reaktanten von den
Treiberelektroden und der inerten Losung getrennt. Mit
diesem Ansatz fithrten Kuhn und Mitarbeiter Elektro-
abscheidungen von Cu,™ Au™ und PtI"? auf dispergierte
Kohlenstoff-Mikrorohren und glasartige Kohlenstoffkiigel-
chen durch. In einem indirekten elektrochemischen Ansatz,
aber in der gleichen Zelle, modifizierten sie auch Kohlenstoff-
Mikrokiigelchen. Ein pH-Gradient an den Polen der BPE
sorgte fiir die selektive und orsspezifische Abscheidung von
anorganischen oder polymeren Schichten aus Silicat, TiO,
und Lacken. Durch bipolare Elektroabscheidung beschich-
teten Kuhn und Mitarbeiter Graphitstdbchen mit PreuBlisch-
blau und verwendeten diese fiir die Luminol-Chemilumines-
zenz.[”

Interessante Ergebnisse werden auch durch Kombination
mit anderen Methoden erzielt. So entwickelten Nelson und
Mitarbeiter eine Technik namens Floating-Electrode-Di-
elektrophorese zur dielektrophoretischen Anordnung von
CNTs mit BPEs." Die BPEs dienten hierbei zur Anglei-
chung des elektrischen Felds und ermdoglichten eine genauere
und besser voraussagbare Platzierung der CNTs.
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3.3. Herstellung von Kompositionsgradienten

Wie schon angesprochen liegt die hochste Uberspannung
an den duBlersten Enden der BPEs an und nimmt von dort
graduell bis zum Punkt x, ab (Schema 5c¢). Diese Eigenschaft
kann man zur Herstellung von Materialgradienten nutzen. So
bauten Bjorefors und Mitarbeiter Gradienten von selbst-
organisierten Monoschichten auf Thiolbasis (SAMs) durch
gezielte spannungsabhéngige Desorption oder Abscheidung
auf Au-BPEs auf.”” Die Oberflichendichte der Thiole stell-
ten sie anhand der variablen Grenzflichenpotentialdifferenz
entlang der BPE ein (Schema 5c¢). Durch Oberflachenplas-
monenresonanz(SPR)-Spektroskopie zeigten sie auBerdem,
dass sich in der Losung in Kontakt mit der Au-BPE ein
elektrochemischer Gradient von [Fe(CN)¢]*~ und [Fe(CN)4]*~
aufbauen lieB (Abbildung 8).

keine Reaktion Oxidation
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Abbildung 8. Oberflichenplasmonenresonanzspektroskopische Auf-
nahmen des Oxidationsgradienten von [Fe(CN)¢]* zu [Fe(CN)¢*~ am
Anodenpol einer BPE als Funktion des angezeigten Gesamtstroms. An
zwei Treiberelektroden aus Edelstahl wurde durch eine 200 mm
[Fe(CN)¢]* -Lésung eine Spannung angelegt.

Sind zwei oder mehr elektroaktive Materialien mit un-
terschiedlichem Standardpotential (E°) in der Ldsung vor-
handen, kann sich entlang der BPE ein Kompositionsgradient
ausbilden. Dann wird das Material mit dem am wenigsten
negativen E° (d.h., welches am wenigsten Uberspannung
benotigt) am néchsten zu x, abgeschieden. Das Material mit
dem groBten negativen E° (welches die groBte Uberspannung
benotigt) wird hingegen nur an den BPE-Enden abgeschie-
den (Schema 5c¢). Dieses Prinzip verdeutlichten Shannon und
Ramakrishnan durch einen Kompositionsgradienten von CdS
an einer Au-BPE, dessen Entstehung sie durch oberfldachen-
verstiarkte Raman-Spektroskopie beobachteten.”™ Der Gra-
dient bildete sich entsprechend der E°-Werte der einzelnen
Materialien. Anders gesagt war der Gradient vorhersagbarer
und definiert. Mit der gleichen Technik wurden auch Ag-Au-
Gradienten auf Edelstahl-BPEs gebildet.””!

Inagi, Fuchigami und Mitarbeiter stellten Leitfdhigkeits-
gradienten aus leitfdhigen Polymeren durch ortsabhingige
Dotierung in nichtwissrigen Losungsmitteln her.*23852 gq
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bildeten sie auf einem ITO-Tréger einen Film aus Poly(3-
methylthiophen) (P3MT), der anodisch mit PF,~ dotiert
wurde. Diese Dotierung fiihrte zu einem Farbgradienten von
Dunkelrot nach Blau (Abbildung 3a).** Andere Dotierun-
gen betrafen Cl™ in leitfdhigen Polymeren (z.B. Polyanilin
und Poly(3,4-ethylenthiophen)).”® Eine stirker ortspezifi-
sche Dotierung gelang durch Verdnderung des experimen-
tellen Aufbaus®™ und weitere Vorschlige betrafen z.B.
Elektro-Klickreaktionen zur selektiven Modifizierung der
Elektrodenoberfliche.*”)

4. Sensoren und Screening-Anwendungen
4.1. Prinzipien der BPE-Sensorik

Erst in jiingerer Zeit wurden BPEs auch als elektroana-
lytische Sensoren eingesetzt, wahrscheinlich wegen der
Schwierigkeit, den Stromfluss durch sie hindurch direkt zu
messen. Dieses Problem hat jedoch unsere Gruppe gelost,
und BPEs sind fiir Sensorik und Screening iiberaus interes-
sant geworden. Vorteile der BPEs sind 1) keine Notwendig-
keit von direkten elektrischen Kontakten, 2) Moglichkeit der
simultanen Ansteuerung von vielen Elektroden mit einer
einzigen Gleichstromquelle und 3) Moglichkeit der Anwen-
dung im Mikro- oder sogar Nanomafstab.

Das Prinzip solcher BPE-Sensor- oder -Screening-Appa-
raturen fult auf der elektrischen Kopplung von Sensor- und
Reporterpol (ein Reporterpol ist das BPE-Ende, das den
Status des Sensorpols meldet). Anders gesagt muss der
Stromfluss durch beide BPE-Pole gleich sein (d. h., i.,, = —i,,)-
Ist also die Sensorreaktion wie in Schema 6a eine elektro-
chemische Reduktion, stammen die fiir den Kathodenpol
notigen Elektronen aus einer Reporter-Oxidation am An-
odenpol, die proportional zur Reduktion verlduft. Ohne
Analyt gibt es diese Oxidation nicht. Die meisten in der Li-
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teratur beschriebenen Reporterreaktionen sind Oxidationen,
die am Anodenpol der BPE ein leicht detektierbares opti-
sches Signal hervorrufen. Dazu gehoren die Elektrochemo-
lumineszenz (ECL), Fluoreszenz oder die anodische Ablo-
sung (oder eine Anderung im Refraktionsindex) eines Me-
tallfilms. Vorteil solcher Verfahren ist ihre mogliche Paralle-
lisierung, die das simultane Auslesen von gro3en BPE-An-
ordnungen moglich macht. Allerdings miissen auch bei diesen
sehr groBen BPE-Anordnungen fiir Sensor- und Screening-
Anwendungen die einzelnen Elektroden absolut unabhéngig
voneinander sein, sodass die Uberlappung der Diffusions-
schichten zwischen den Elektroden sowie die Faraday’sche
Depolarisierung so gering wie moglich gehalten werden muss.

4.2. Stromflussmessung bei geteilten Mikroband-BPEs

Der durch die BPE flieBende Strom ist direkt messbar,
wenn man zwischen ihre Pole ein Amperometer einbaut
(Schema 6b). Mit diesem Aufbau lassen sich die optischen
Signale einer kleinen Zahl von BPEs kalibrieren. Fiir grof3e
Anordnungen eignet sich ein solcher Aufbau weniger, da jede
einzelne Elektrode ein Messgerit tragen miisste. Schon friih
demonstrierten Nyholm und Klett, wie bei kapillarelektro-
phoretischen Anwendungen der Stromfluss durch die BPEs
direkt gemessen werden kann.™ Bei der von ihnen verwen-
deten geteilten BPE-Konfiguration in Schema 6b sind zwei
getrennte Pole durch eine Kapillare extern mit einem Am-
perometer verbunden. Ein Potentiostat ist nicht notig, weil
die Kapillarelektrophorese schon inhirent ein elektrisches
Feld voraussetzt. (Dieses Feld wird jedoch zum Storfaktor,
wenn die Kapillarelektrophorese nach dem gingigen elek-
trochemischen Dreielektrodenaufbau ablaufen soll.)®™ Mit
geteilter BPE kamen die Autoren zu dhnlichen Ergebnissen
wie mit Cyclovoltammetrie. Diese Arbeiten fithrten Nyholm
und Mitarbeiter spiater weiter und wiesen durch eine An-
ordnung von 20 Au-Mikrobiandern Analyte mit verschiede-
nen E°-Werten simultan nach.®

4.3. Sensor- und Reporterreaktionen am gleichen BPE-Pol als ECL

Um den direkten elektrischen Kontakt mit der BPE zu
vermeiden, fiihrten Manz und Mitarbeiter ECL als Methode
einer optischen Signaliibertragung ein (Schema 6¢).*! Zur
ECL kommt es, kurz gesagt, wenn ein Molekiil, das durch
eine Reihe von Ladungsiibertragungen in den angeregten
Zustand iiberfiihrt wurde, in den Grundzustand durch Emis-
sion eines Photons zuriickfillt.* Weil keine Lichtquelle fiir
die Anregung erforderlich ist und somit das Hintergrund-
rauschen fast verschwindet, ist ECL eine sehr empfindliche
Methode. Bei einer der effektivsten und gebrduchlichsten
ECL-Reaktionen werden Tris(bipyridin)ruthenium(II) ([Ru-
(bpy)s]*") und Tri-n-propylamin (TPrA) simultan oxidiert.
Durch diese ECL-Reaktion wiesen Manz und Kollegen
elektrophoretisch aufgetrennte [Ru(phen);]*" und [Ru-
(bpy)s]*" nach. Die Trennsiule enthielt TPrA, und die Ener-
gie fiir die BPE stammte aus dem fiir die kapillarelektro-
phoretische Trennung notwendigen elektrischen Feld.
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Finden, wie in diesem Beispiel, sowohl Nachweis als auch
Auslesung am gleichen BPE-Pol statt, kommen als Analyt nur
solche Molekiile in Frage, die an der ECL-Reaktion entweder
teilnehmen oder mit ihr konkurrieren. Solche konkurrieren-
den Analyten sind z.B., wie kiirzlich gezeigt wurde, mRNA-
Sequenzen aus Brustkrebszellen. Bei diesem Nachweis ver-
driangten die fraglichen Sequenzen eine zweite, mit einem
[Ru(bpy);]*-beladenen Silicat markierte Sequenz, was zur
Verringerung der ECL-Intensitit fiihrte.”

4-4. Elektrisch gekoppelte Sensoren mit ECL-Nachweis

Unsere Gruppe entwickelte auch ein Sensorschema, bei
dem die Reporter- und Sensorreaktionen an verschiedenen
Polen ablaufen. Eine wichtige Neuerung war die Entkopp-
lung von Sensor- und Reporterpol, allerdings unter Konser-
vierung ihrer Ladung und somit ihrer elektrochemischen
Beziehung (Schema 6). Weil in diesem Fall der Analyt nicht
mehr an der ECL-Reaktionssequenz teilnehmen muss, kann
nun eine ganze Bandbreite von Analyten nachgewiesen
werden.

In unserer ersten Studie demonstrierten wir die elektri-
sche Kopplung von Benzyviologen (BV>") an der BPE-Ka-
thode mit einer ECL-Emission an der Anode (Schema 6¢).
Dariiber hinaus untersuchten wir, welchen Einfluss die Liange
und Geometrie der FElektrode auf die ECL-Emission
haben.*! Aufbauend auf Duvals Arbeiten beschrieben wir
einen semiempirischen Ansatz zur Vorhersage von E,.. und
ebenso von AE,,. als Funktion von E,,. Wir zeigten, dass die
Intensitdit der ECL-Emission direkt mit der Menge des
Stromflusses durch die BPE korreliert werden kann.P®! Un-
abdingbar fiir Sensor- oder Screeningexperimente nach
Schema 6, also mit ,,offenen* BPEs, ist ein uniformes elek-
trisches Felds an jeder Elektrode. Dies bedeutet, wie oben
schon erwihnt, dass nur ein kleiner Teil des Gesamtstroms,
iiblicherweise weniger als 1%, durch die BPE flieen darf.
Der {iibrige Strom durchquert die Losung als Ionenfluss
(Schema 3b).P% Bei geschlossenen BPEs ist die Feldunifor-
mitdt dagegen nicht Voraussetzung. Hier flieft der Strom
zwischen den Treiberelektroden einzig in Form der Elektro-
neniibertragung durch die BPEs (Schema 4).

Auf der Grundlage dieser einfachen Prinzipien wurde mit
BPE-Sensoren bereits eine riesige Zahl an Analyten nach-
gewiesen. So beschrieb unsere Gruppe einen DNA-Sensor
mit ECL-Nachweis und einem #hnlichen Aufbau wie in
Schema 6c¢, nur dass der Kathodenpol der Au-BPE mit mit
einer Thiol-terminierten einzelstrangigen DNA-Sequenz
(ssDNA) als Sonde belegt war.* Im Kontrollexperiment mit
E,.,=22.0V wurde keine ECL beobachtet, denn AE,,.. war
zu klein, um an der modifizierten Au-BPE eine merkliche
Faraday’sche Reaktion auszulosen. Hybridisierte jedoch die
mit einem Pt-Nanopartikel (NP) markierte Ziel-ssDNA mit
der Elektrode, reichte E,,=22.0 V, um an der Pt-NP-Ober-
flache eine Sauerstoffreduktion (ORR) auszulosen. Der Pt-
Katalysator senkte die benotigte 7., und daher auch AE,.,
und fithrte somit zur ECL-Emission und der Anode. Mit
diesem Experiment wurde auch ein Grundprinzip vieler BPE-
Sensorplattformen deutlich gemacht: Die Sensorreaktion
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muss eine Reaktion katalysieren oder erleichtern, mit der der
Stromfluss durch die BPE verstarkt wird.

Eine der gro3en Stiarken der bipolaren Elektrochemie ist,
wie schon angesprochen, der Umstand, dass viele BPEs si-
multan mit einer einzigen Spannungsquelle und zwei Trei-
berelektroden angesprochen werden konnen. In Abbil-
dung 1a ist eine lichtmikroskopische Aufnahme einer Appa-
ratur mit einer Anordnung von 1000 BPEs gezeigt."” Wird an
beide Treiberelektroden, die die Anordnung iiberspannen,
ein ausreichend hohes E,, angelegt, erscheint an jeder ein-
zelnen Elektrode eine rote ECL-Reaktion an der Anode. Die
Apparatur ist, wie in Abbildung 1c gezeigt, dulerst einfach
konfiguriert. Die wichtigste Konstruktionsregel fiir solche
groBen Anordnungen ist die Einhaltung eines exakt gleichen
Potentialabfalls iiber jede Elektrode (AE,.). Dies wird in der
Anordnung 1d durch die bemerkenswerte Uniformitit der
ECL-Linien deutlich. Bei diesem Experiment waren die
BPE-Kathodenpole nicht mit Substanzen fiir chemische
Sensorreaktionen belegt. Die nétige Sensorchemie ldsst sich
aber leicht mit automatischen Auftragsrobotern einfiihren.
Massiv parallele Sensoranordnungen lassen sich somit her-
stellen (siche Abschnitt 4.6).

In manchen Fillen erfordern Sensor- und Reporterreak-
tion unvereinbare Losungsmittel, und Anoden- und Katho-
denpol der FElektroden miissen in rdumlich getrennten
Kompartimenten untergebracht werden. Um dieses Problem
zu 10sen, entwickelten wir eine bipolare elektrochemische
Zelle mit zwei Mikrokandlen und eine BPE oder eine
Mehrfachanordnung von BPEs, die die Mikrokanile iiber-
spannt.®) Wird E,, iiber beide Kanile angelegt, sind die
Sensor- und Reporterreaktionen trotz ihrer rdumlichen
Trennung durch die BPE elektrisch gekoppelt. Mit diesem
Ansatz beobachteten wir die Reduktion von [Fe(CN),]*", die
fir den indirekten Nachweis von glykiertem Hidmoglobin
verwendet werden kann, anhand der ECL-Emission. Mit
einem &dhnlichen Zweikanalaufbau wiesen Chen und Mitar-
beiter kiirzlich Prostata-spezifisches Antigen (PSA) nach.
Dieses Antigen bewirkte die Abscheidung von Ag-NPs genau
an die Stelle zwischen zwei Mikrobédndern auf der BPE. Da-
durch koppelten die Mikrobinder elektrisch, und die BPE
erreichte eine Lénge, bei der die ECL-Reaktion unter der
angelegten E,,, moglich war.[®

FEine neue Funktionalitdt erlangte die ECL-Reporter-
reaktion durch Verédnderungen an der elektrochemischen
Zelle oder der Form der BPEs. Als wir ndmlich im ersteren
System genau am Kreuzungspunkt zwischen den beiden Mi-
krokanilen eine BPE einfiihrten, lief sich das das elektrische
Feld durch vier Treiberelektroden so einstellen, dass die
elektrochemischen Reaktionen an bestimmten Punkten auf
der BPE-Oberfliche lokalisierbar wurden.*”) Im zweiten
System wurde die Form der BPE von einem einfachen
Rechteck zu einem Dreieck verdndert. Eine Dreiecks-BPE
entspricht einer Anordnung von einzelnen BPEs mit unter-
schiedlichen Léingen. Daher liegt an jedem Kantenpunkt der
dreieckigen BPE eine andere Uberspannung an. Aus einem
einzigen Lumineszenzbild kénnen dann mit einer Technik,
die wir ,,Schnappschuss-Voltammetrie“ nennen, kinetische
Aussagen getroffen werden.™ Dariiber hinaus demonstrier-
ten wir eine Konfiguration von Mehrfachkanélen und BPEs
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fiir logische Funktionen wie NOR, OR und NAND mit op-
tischer Anzeige.’"*! Solche Systeme sind fiir Sensorik und
Signalanzeigen verwendbar. Foret, Manz und Mitarbeiter
zeigten, dass bei kapillarelektrophoretischen Auftrennungen
schwimmende Au-Plédttchen als BPEs fungieren, die eine
kathodische Sensorreaktion durch ECL anzeigen.”” Beson-
ders interessant ist hierbei, dass die Plittchen wegen ihrer
Beweglichkeit im Trennraum leicht ausgetauscht werden
konnen.

4.5. Nachweis durch anodische Ablésung von Metallfilmen

AuBler der Reporterfunktion durch ECL erkundete
unsere Gruppe auch als erste die Elektroauflésung von Me-
tallfilmen als Reporterreaktion in der bipolaren Elektroche-
mie.*® Hierbei lduft nach Anlegen von E,, eine Elektroauf-
16sung von thermisch abgeschiedenem Ag ab, die elektrisch
mit einer Reduktion am Kathodenpol der BPE gekoppelt ist
(Schema 6d). Weil #,, an den duBersten Enden der BPE-
Anode den hochsten Wert hat, beginnt die Auflésung von Ag
an der duBersten Stelle der Elektrode und bewegt sich dann
gleichmiBig Richtung x,. Die Auflosung schreitet solange
voran, bis ein kritischer Punkt erreicht ist, an dem AE, nicht
mehr zum Antrieb der beiden Faraday’schen Prozesse aus-
reicht. Dieses System hat gegeniiber der ECL-Methode
einige Vorteile. Erstens muss kein Licht detektiert werden —
die Léngendnderung der Elektrode ist mit bloem Auge
sichtbar. Auch miissen keine 16slichen Reagentien wie [Ru-
(bpy)s]*t eingesetzt werden. Drittens hingt die Menge der in
Ag gespeicherten Ladung als Funktion der Linge von der
Dicke des Films ab. Ein sehr breiter Empfindlichkeitsbereich
fiir Sensoranwendungen ist daher moglich. Und viertens ist
die Ag-Auflosung an einen einzigen Redoxprozess gekoppelt.
Die ECL-Nachweise hingegen erfordern zwei Redoxprozes-
se, die auf die Nachweisgrenze fiir Sensoranwendungen ein-
wirken konnen. P!

Wie die Ag-Elektroauflosung fiir die chemische Sensorik
verwendet werden kann, demonstrierten wir anhand einer
immobilisierten ssDNA-Sequenz am Kathodenpol einer
BPE.” Sobald eine mit Meerrettich-Peroxidase (HRP)
markierte Zielsequenz mit der Sonde hybridisierte, kataly-
sierte die HRP die Reduktion von H,0O, zu Wasser iiber einen
Mediator. Die Anwesenheit dieses Mediators, und folglich die
des ssDNA-Zielmolekiils, wurde dann durch eine Anderung
in der Lénge des diinnen Ag-Films am Anodenpol der BPE
angezeigt. Ohne Zielmolekiil blieb die Lange gleich.

Interessant ist, dass hier die BPE ohne externe Span-
nungsquelle aktiviert wird. Bei diesem Aufbau, der in Ab-
bildung 9a gezeigt ist, erfolgt die Energiezufuhr durch ein
Phidnomen namens Stromungspotential. Im Grunde als Ge-
genteil der Elektroosmose anzusehen, entwickelt sich dieses
Stromungspotential durch einfaches Durchdriicken der
Elektrolytlosung durch einen Mikrokanal mit geladenen
Winden.*!! Beim Experiment in Abbildung 9 resultieren die
Stromungspotentiale aus der Bewegung der Gegenionen in
der elektrischen Doppelschicht an der Grenzfldche zwischen
der Elektrolytlosung und den geladenen Winden aus Po-
ly(dimethylsiloxan) (PDMS)/Glas des Mikrokanals. Bei
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Abbildung 9. a) Lichtmikroskopische Aufnahme eines Mikrofluidik-
kanals mit geteilter BPE fuir Experimente zum Strémungspotential. Der
Kanal war 6 mm lang, und die BPE bestand aus zwei Au-Mikrobindern
mit lyec=4.5 mm. b) Lichtmikroskopische Aufnahme der BPE-Anode,
die durch eine 20 nm dicke Schicht aus Ag iiber 5 nm Cr modifiziert
war. Der Kanal enthielt eine wissrige 1.0 mm Benzochinonlésung.
Zum Zeitpunkt t=0 s wurden die beiden Pole der BPE extern mitein-
ander verbunden. c) Nach 1400 s war der Ag-Film vollstindig oxidiert.
Verinderter Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [41]. Copyright 2011
American Chemical Society.

hohen Widerstinden in der Elektrolytlosung (=MQcm™)
konnen Stromungspotentiale von bis zu 8 V erreicht werden.
Um die Machbarkeit des Konzepts zu demonstrieren, wurde
die Elektroauflosung von Ag als Reportermechanismus fiir
den Nachweis von Benzochinon durchgefiihrt (Abbil-
dung 9b,c). Da die Nachweismethode keine Strom- oder
Spannungsquelle benétigt, sind dezentrale Sensoranwen-
dungen denkbar, die mit wenig Hilfsmitteln auskommen
miissen.

4.6. Screening von Elektrokatalysatoren

Aufer fiir die Sensorik kann die Elektroauflosung von
Metallfilmen auch zum Screening von Elektrokatalysatoren
genutzt werden. In einem Beispiel unserer Gruppe wurden
zunichst die Kathodenpole einer Anordnung von BPEs mit
Katalysatorkandidaten fiir die ORR belegt.[*”! Die von einem
Treiberelektrodenpaar quer iiber die Anordnung angelegte
Spannung 16ste dann die Elektroauflosung von Ag-Mikro-
biandern aus. Entscheidend bei diesem Aufbau ist, dass die
Anzahl der aufgelosten Bidnder von der Art des Elektro-
katalysators auf der BPE abhingt. Das Konzept ist in Ab-
bildung 10 veranschaulicht.

Grundlage fiir die Methode ist die Uberspannung zwi-
schen BPE und Losung, die sich entlang der BPE veréndert.
(siehe Schema 5c¢). Der effektivste Elektrokatalysator beno-
tigt die geringste AE,.., um Ag aufzulosen. Daher wird die
mit diesem Katalysator belegte BPE am Gleichgewicht am
kiirzesten sein. Dies bedeutet, dass sofort mit der Auflosung
der Bénder die effektive Linge der Elektrode (/,,..) abnimmt
und ebenfalls AE,, kleiner wird [GI. (1)]. Sobald diese
Triebkraft nicht mehr ausreicht, um die simultane Ag-Oxi-
dation und ORR aufrechtzuhalten, hort die Bandauflosung
auf. In Abbildung 10c ist das Screeningelement vor dem
Anlegen von E,, dargestellt, und in Abbildung 10d ist das
Ergebnis des Experiments zu sehen. Das Ausleseverfahren
bei diesem System ist einfach: Je mehr Ag-Bénder ver-
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Abbildung 10. a) Oben: Schematische Darstellung von drei BPEs mit
jeweils unterschiedlichen, auf den Kathodenpolen immobilisierten
Elektrokatalysatorkandidaten fiir die ORR. Die funktionalen Anoden der
BPEs bestehen aus einer Anordnung von 25 Ag-Mikrobéndern. Die
rote Linie markiert das Potential. Zu Beginn verlauft der Abfall uniform
Uber jede Elektrode. Unten: Wird E,, angelegt und einige Ag-Binder
|6sen sich auf, nimmt die effektive Linge der BPE ab. Dies fiihrt zu
einer kleineren AE,.., bis ein Wert erreicht ist, bei dem keine Fara-
day’schen Reaktionen mehr ablaufen kénnen. b) Seitenansicht einer
BPE mit den elektrochemischen Prozessen am Anoden- und Kathoden-
pol. ¢) Lichtmikroskopische Aufnahme einer Anordnung von drei mit
den Katalysatorkandidaten modifizierten BPEs vor dem Anlegen von
E,. Die grauen gestrichelten Linien zeigen den jeweiligen ITO-Trager
an. d) Lichtmikroskopische Aufnahme der selben BPE-Anordnung nach
Anlegen von E,,. Die verinderte Anzahl der Ag-Mikrobinder zeigt die
relative Aktivitat des jeweiligen Katalysatorkandidaten an. Veranderter
Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [42]. Copyright 2012 American
Chemical Society.

schwunden sind, desto besser ist der Elektrokatalysator. Als
jingste Fortfiihrung dieser Screening-Plattform fiir Elektro-
katalysatoren haben wir die Elektrodenanordnung stark
vergroBert (um eine Zehnerpotenz), den Anodenreporter mit
Cr ausgetauscht (Oxidation in der Nihe des thermodynami-
schen Potentials der ORR) und die Probenzugabe als piezo-
elektrisches Verfahren gestaltet, um Katalysatorkandidaten
mit variabler Zusammensetzung testen zu konnen.*! Drei
dimetallische Systeme konnten wir auf diese Weise priifen:
Pd-Au, Pd-Co und Pd-W.

Zwei interessante Berichte, die sich auf unsere Original-
arbeiten zum Katalysatorscreening mit offenen BPEs bezo-
gen, kamen zu &hnlichen Ergebnissen, allerdings mit ge-
schlossenen BPEs. Im ersteren Fall wurden verschiedene Pt-
Nanomaterialien auf Glaskohlenstoff-Elektroden abgeschie-
den und diese dann in Zellen mit luftgesattigter 0.5m H,SO,
eingetaucht. AnschlieBend wurden sie mit Pt-Mikroschei-
benelektroden, die in eine ECL-Reaktanten-Losung einge-
taucht waren, elektrisch verbunden. Wie Chen und Mitar-
beiter beobachteten, konnte die ECL-Intensitéit an den Pt-
Mikroscheiben direkt mit der an den Katalysatorkandidaten
ablaufenden ORR korreliert werden. Mit dieser einfachen
Beziehung wurde also ein Hochdurchsatz-Screening durch-
gefiihrt.”! Im zweiten Fall beschrieben Zhang und Mitar-
beiter eine Methode namens fluoreszenzvermittelte elektro-
chemische Mikroskopie (FEEM).”? Hierfiir belegten sie
Anordnungen von mikrometergroen Kohlefaser(CF)-BPEs
durch bipolare Elektroabscheidung auf einer Seite mit einem
Pt-Film-Muster. Diese Pt-modifizierten BPEs katalysierten
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dann wihrend des Katalysatorscreenings die Oxidation von
H,0, zu O,, wihrend zur gleichen Zeit an der BPE-Kathode
eine nichtfluoreszierende Spezies reduziert wurde. An den
Stellen, die kein Pt erhielten, wurde keine Fluoreszenz be-
obachtet. Dieser Ansatz ist &uBerst vielversprechend fiir
groBformatige Anwendungen, bei denen elektrochemische
Bildgebung gefragt ist.

5. BPE-Fokussierung
5.1. Prinzipien der BPE-Fokussierung

Da mikrofluidische Anwendungen nur sehr kleine Pro-
benvolumen mit nur wenigen Molekiilen erfordern, muss vor
dem Nachweis eines Analyten hiufig ein Konzentrierungs-
schritt eingebaut werden. Zusammen mit unseren Koopera-
tionspartnern Prof. Ulrich Tallarek und Dr. Dzmitry Hlush-
kou von der Philipps-Universitit in Marburg zeigten wir, dass
mit BPEs eine solche Konzentrierung durch Anreicherung
des geladenen Analyten entlang eines lokal erzeugten elek-
trischen Feldgradienten mdoglich ist.”® Diese Methode
nennen wir BPE-Fokussierung, und sie ist Bestandteil von
Techniken, die das elektrokinetische Gleichgewicht zur An-
reicherung von Analyten ausnutzen. Im Kern ist die BPE-
Fokussierung eine Fokussierungstechnik im Gegenstromgra-
dient, d.h., dass sich geladene Analyten anreichern, wenn die
Elektromigration (EM) gegen die Konvektion ausgeglichen
wird.*¥

MafBgeblich ist hierbei die Erzeugung eines lokalen
elektrischen Feldgradienten nahe einer BPE. Ab einer be-
stimmten Vorspannung iiber einen Mikrokanal mit einge-
bauter BPE (Schema 7a) wird geméB Gleichung (2) bzw. (3)

a)@ Anode)/Kathode Q

Abreicherungs- Anreicherungs-
zone zone

B) .\E o

oifiie ®, o

®=Kation @ =neutrale Spezies ® = Anion

c)
——Elektromigration
——Konvektion
—Nettogeschwindigkeit
——BPE aktiv

-=—=BPE inaktiv

lokale elektrische Feldstarke

BPE
—

axiale Position

Schema 7.
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2H,0 =0, +4H" +4de 2)
2H,0 +2¢ =H, +20H" (3)
an den BPE-Polen Wasser elektrolysiert.

TrisH* + OH™ = Tris + H,O (4)

Anionen werden angereichert, indem die an der BPE-Ka-
thode erzeugten OH -Ionen (Schema 7b) mit positiv gela-
denen Pufferkationen wie der protonierten Form von
Tris(hydroxymethyl)aminomethan (TrisH") [GIl. (4)] neutra-
lisiert werden. Nahe der BPE bildet sich dadurch eine io-
nenabgereicherte Zone. Infolge des erhohten Losungswider-
stands fillt dort E, plotzlich steil ab. Dieser elektrische
Feldgradient ermoglicht dann die lokale Anreicherung des
Analyten bei gleichzeitigem Gegenstrom.

Dass dieser elektrische Feldgradient in den zuvor be-
schriebenen Systemen nicht auftauchte, liegt an dem nur sehr
kleinen Teil des Gesamtstroms, der durch die BPE in solchen
Systemen lduft. Um den Strom zum grofiten Teil durch die
BPE zu zwingen, reicht es allerdings schon, lediglich die
Elektrolytkonzentration im Mikrokanal zu senken. Dieses
Konzept ist in Schema 3b dargestellt. Um den Analyten in
einem Mikrokanal anzureichern, wird Ry, auf einem hohen
Niveau gehalten, sodass der Strom durch R flieBen muss.
Auch andere Gruppen fithrten Anreicherungen mit BPEs
durch, entweder durch einen pH-Gradienten oder durch
Herstellung eines nicht uniformen EOQF.">*!

5.2. Elektrokinetik und Stofftransport

Der Transport von geladenen Analyten wihrend einer
BPE-Fokussierung wird durch Konvektion und EM be-
stimmt. Wird iiber die negativ geladenen Winde eines
PDMS/Glas-Mikrokanals eine Vorspannung angelegt, ent-
wickelt sich ein kathodischer EOF. Zusétzlich zum EOF kann
der Losungsfluss durch Druck in beide Richtungen gelenkt
werden (pressure-driven flow, PDF). Hierfiir wird einfach
durch Zugabe oder Entnahme von Losung an den Kanalen-
den ein Hohendifferential der Losungsreservoirs eingestellt.

Die elektrophoretische (EP) Geschwindigkeit eines ge-
ladenen Analyten (u,,) in einem elektrischen Feld wird durch
Gleichung (5) bestimmt, wobei u,, die EP-Mobilitit und V,

Uep = Uep V) (5)

die lokale elektrische Feldstirke ist.

Sobald Anionen in den Mikrokanal eintreten und die BPE
erreichen, erfahren sie mit steigender elektrischen Feldstidrke
eine zunehmende u., Zur Anreicherung kommt es dann,
wenn die Geschwindigkeiten aufgrund EM und Konvektion
gleich hoch sind und eine umgekehrte Richtung haben
(Schema 7¢). Da der Ort der Anreicherung von y,, abhéngt
[GL. (5)], konnen Analyten mit verschiedener EP-Mobilitit
simultan separiert und an verschiedenen Stellen im Kanal
angereichert werden. In Abbildung 11a sind Trennung und
Anreicherung von drei negativ geladenen Indikatoren mit
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Abbildung 11. a) Auftragung des Anreicherungsfaktors gegen den axialen Abstand
von der BPE-Kathode. Dargestellt sind die Anreicherung und Trennung von
BODIPY?", MPTS*” und PTS* in 5.0 mm TrisH" bei E,,,=40.0V in einem 12 mm
langen Pluronic-beschichteten Kanal. Verinderter Nachdruck mit Genehmigung
von Lit. [26]. Copyright 2009 American Chemical Society. b) Vergleich des Anrei-
cherungsfaktors als Funktion der Zeit fur BODIPY?™ an geteilten und kontinuierli-
chen BPEs bei E,,,=35.0V in 5.0 mm TrisH™. Verinderter Nachdruck mit Geneh-
migung von Lit. [27]. Copyright 2009 American Chemical Society. c) Experimentell
bestimmte lokale axiale elektrische Feldstérke als Funktion von Position und Zeit
bei E,,;=35.0V in 5.0 mm TrisH". Verdnderter Nachdruck mit Genehmigung von
Lit. [28]. Copyright 2011 The Royal Society of Chemistry. d) Auftragung des Anrei-
cherungsfaktors gegen die Zeit fiir 10.0 pm (Kreise) und 1.0 nm (Dreiecke)
BODIPY? in 100 mm TrisH" pH 8.1. Zu Beginn war E,,,=200 V, wurde aber peri-
odisch zu den angezeigten Zeiten angehoben. Verinderter Nachdruck mit Geneh-

migung von Lit. [29]. Copyright 2011 American Chemical Society.

unterschiedlicher ., als Anreicherungsfaktor (EF, Verhiltnis
der Konzentration in der angereicherten Bande gegen die
urspriingliche Konzentration) gegen den Abstand zur BPE
aufgetragen.*]

5.3. Anreicherung

Mehrere grundlegende Studien haben sich mit der Bil-
dung und Stabilitdt des elektrischen Feldgradienten nahe
einer BPE beschiftigt. So zeigten wir durch Messung des
Stromflusses durch eine geteilte BPE, dass sich der lokale
elektrische Feldgradient nur dann dndert, wenn ein grofer
Prozentsatz (ca. 80 % ) des Gesamtstroms durch die BPE l4uft
(Schema 3b).””" Anders gesagt kann nur dann ein lokal er-
hohtes elektrisches Feld beobachtet werden, wenn es eine
deutliche Faraday’sche Depolarisierung gibt. Drei zusétzliche
Aspekte zur BPE-Fokussierung sollten hier ebenfalls erwidhnt
werden. Zunichst bilden geteilte und kontinuierliche BPEs
dhnliche elektrische Felder, sodass die Anreicherung auch
dhnlich stark ist (Abbildung 11b).?”! Zweitens lisst sich mit
einer Anordnung von Mikroband-Elektroden in einem Mi-
krokanal direkt das axiale elektrische Feld messen (Abbil-
dung 11c¢) und somit die Form des elektrischen Felds nach
Schema 7 ¢ bestitigen. Und drittens erwies sich der elektri-
sche Feldgradient fiir mehr als 2.5 h stabil %%
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ne hat. Dieser scheinbare Widerspruch kann gliick-
licherweise durch Reduzierung der Querschnittsfla-
che des Kanals wieder aufgehoben werden.”
Daraus folgt, dass bei hohen Pufferkonzentrationen
und kleiner Querschnittsfliche EFs von mehr als
500000 erreicht werden (Abbildung 11d).”!

Wichtig ist auBerdem, dass eine niedrige An-
fangskonzentration des Analyten normalerweise
ebenfalls zu einer hoheren EF fiihrt. Indem sich der
Analyt in der Ionenabreicherungsschicht anreichert,
tragt er als Ladungstrdger selbst zur Erhéhung der
lokalen Leitfdhigkeit der Losung bei. Die Anrei-
cherung endet, sobald die Konzentration der ange-
reicherten Bande die des Hintergrundpuffers er-
reicht.”’]

Wihrend die Literatur mehrere Methoden zur Anrei-
cherung von Anionen beschreibt, sind Berichte iiber die
Anreicherung von Kationen weit seltener. Grund dafiir ist die
Voraussetzung eines anodischen EOF. Die BPE-Fokussie-
rung kann auch fiir die Anreicherung von Kationen angepasst
werden. In diesem Fall werden die Wénde des Mikrokanals
mit einem positiv geladenen Polymer beschichtet, wodurch
sich die Richtung des EOF von der Kathode hin zur Anode
andert.’¥) Zusitzlich muss der fiir die anionische Anreiche-
rung benutzte positiv geladene Puffer durch einen negativ
geladenen wie HCO;™ ersetzt werden. Dieser Puffer wird
durch die an der BPE-Anode produzierten H*-Ionen neu-
tralisiert, was zur bevorzugten Anreicherung von Kationen
am Anodenpol der BPE fiihrt.”!

5.4. Anwendungen der BPE-Fokussierung

Neben Anreicherung und Auftrennung kann die Mani-
pulation des elektrischen Feldgradienten durch BPEs auch
fiir eine Reihe anderer Anwendungen genutzt werden, wie
wir ebenfalls deutlich gemacht haben.”” So ldsst sich der
Fluss eines geladenen Analyten konzentrieren und in be-
stimmte Richtungen leiten.”” Voraussetzung fiir die Anrei-
cherung ist, wie schon beschrieben, der Ausgleich der Kon-
vektion durch EM. Die Vorwirtsbewegung des Analyten
stoppt also, sobald die EP-Geschwindigkeit grofer oder
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gleich der umgekehrten Konvektionsgeschwindigkeit ist.
Nach diesem Prinzip entwickelten wir ein mikrofluidisches
System mit zwei Mikroband-BPEs, die nahe der Teilungs-
stelle eines Y-formigen Mikrokanals eingebaut waren und mit
dem ein selektiv kontrollierter Transport und die Isolierung
von zwei geladenen Analyten moglich war (Schema 8). Hier

Sekundar-
kanéle

Z ¢o

Gate geschlossen = gekoppelte BPE

b) @ /
- .‘ 9=

™S

Gate gedffnet = entkoppelte BPE

Priméarkanal

¢ +

a) -

_6 7

o '

\ Gate geschlossen = gekoppelte BPE
Schema 8.

dienen die BPEs zum An- und Ausschalten des elektrischen
Feldgradienten. Werden beide BPEs durch einen externen
Schalter aktiviert, ist die lokale elektrische Feldstirke hoch
und die Analyten reichern sich im Hauptkanal getrennt an
(Schema 8 a, siche auch Abbildung 11 a). Wird dann eine BPE
abgekoppelt und somit die PDF von rechts nach links erhoht
(Schema 8b), bewegen sich beide angereicherten Banden auf
den Kreuzungspunkt zu. Durch sorgsame Aktivierung der
Gate-BPEs kann man dann denjenigen anionischen Fluores-
zenzindikator, der sich dem Kreuzungspunkt am néchsten
befindet (BODIPY?", als schwarze Kugel eingezeichnet) in
den unteren Sekundérkanal tberfithren. Dies ist moglich,
weil das lokale elektrische Feld an dieser Stelle des Kanals
verringert und somit die EP-Geschwindigkeit und die PDF-
Dominanz gesenkt ist. AnschlieBend wird die erste BPE
wieder verbunden und die zweite abgekoppelt, sodass der
zweite Fluoreszenzindikator (MPTS?", als graue Kugel ein-
gezeichnet) durch die PDF in den oberen Sekundirkanal
iiberfiithrt wird (Schema 8c).

5.5. Zweikanal-BPE-Fokussierung

Bis jetzt haben wir uns nur mit solchen Studien befasst,
bei denen die BPE in einen einzigen Kanal eingebaut ist
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(Schema 7a und 8). Es gibt jedoch auch, wie wir unlangst
zeigten, gute Griinde fiir eine Zweikanal-Konfiguration wie
in Schema 9a.[*3l Dieses Zweikanalsystem funktioniert nach
dem gleichen Grundprinzip wie das Einkanalsystem, d.h.,
AE... muss das Potential fiir die Wasseroxidation und -re-
duktion iiberschreiten. Ist dies geschehen, fiihrt die Wasser-

a) oberer Kanal

Kathode

— +
T

AE _iAbrei- Anreicherungs-
“e 1 cherungs- | zone

1zone

— Mememmeea 4 —

Anode

®=Kation @ = neutrale Spezies ®=Anion

Schema 9.

oxidation [Gl. (2)] am Anodenpol der BPE zur Bildung von
H* im unteren Kanal. Am Kathodenpol im oberen Kanal
entsteht hingegen durch die Wasserreduktion [GL. (3)] OH".
Ist ein entsprechend geladener Puffer vorhanden, der durch
die Produkte der Wasserelektrolyse neutralisiert wird, kommt
es zur Bildung einer Abreicherungszone und infolgedessen zu
einem elektrischen Feldgradienten. Beispielsweise werden im
oberen Kanal (Schema 9a) TrisH" durch OH™ und im unte-
ren Kanal ein Acetatpuffer durch H* neutralisiert (Sche-
ma 9b). Beide Ausgleichsreaktionen rufen einen elektrischen
Feldgradienten hervor, der die Anreicherung forciert.

Mit diesem Zweikanalsystem erreichten wir 142 000-mal
hohere EFs und bis zu 71-mal hohere Geschwindigkeiten.
Solche hervorragenden Zahlen sind moglich, weil in dieser
Konfiguration E, von AE,. abgekoppelt ist. AuBerdem
kann eine hohere E,; angelegt werden, ohne dass an der BPE
Gasblaschen entstehen. Eine hohere E, steigert auch die
Geschwindigkeit, mit der der Analyt im Kanal vom Reservoir
zur Anreicherungszone transportiert wird, bei einem gleich-
zeitig steileren elektrischen Feldgradient. Ein steilerer elek-
trischer Feldgradient fithrt, wie in Abschnitt 5.3 erldutert, zu
einer schmileren und stdrker angereicherten Analytbande.

Durch die Zweikanalkonfiguration lidsst sich der ge-
wiinschte elektrische Feldgradient mit den Bedingungen fiir
den Stofftransport kombinieren. Ein Beispiel dazu ist in
Abbildung 12a gezeigt. Durch den Gradienten werden An-
ionen und Kationen im unteren Kanal gleichzeitig vonein-
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—— Elektromigration
— Konvektion (PDF)
— Nettogeschwindigkeit

) A !
Kationen-/ -~ BPE inaktiv
anreicherung — BPE aktiv

Anionen-
anreicherung

lokale elektrische Feldstarke

BODIPY*

Abbildung 12. a) Schematische Illustration der Richtung von Konvekti-
on und EM sowie der Nettogeschwindigkeit des Indikators im unteren
Kanal einer Zweikanal-Mikrofluidikapparatur. b) Fluoreszenzmikrosko-
pische Aufnahme mit einem Filtersatz zum Nachweis beider Indikator-
substanzen. Die Position der angereicherten Banden von BODIPY*~
und [Ru(bpy)s]*" im unteren Kanal ist zu sehen. Die Lage der BPE wird
durch gestrichelte weifle Linien angedeutet. Die gepunkteten grauen
Linien zeigen die Winde des Mikrokanals an. An das positive Reser-
voir wurde E,,, =30V angelegt (Schema 9), die anderen Reservoirs
waren geerdet. Die Lésung war ein 40.0 mm Acetatpuffer. c) Fluores-
zenzmikroskopische Aufnahme 3 s nach (b) mit einem Filtersatz, der
lediglich BODIPY*™ nachweist. Verdnderter Nachdruck mit Genehmi-
gung von Lit. [31]. Copyright 2012 The Royal Society of Chemistry.

ander getrennt und angereichert. Die Richtung der PDF ist
hier von links nach rechts, und die Richtung der EM héngt
von der Ladung des Indikators ab. In der Mitte des Kanals ist
die elektrische Feldstirke null, und folglich gibt es auch keine
EM. Die Nettogeschwindigkeit wird einzig durch die Kon-
vektion bestimmt. Auf der linken Seite der BPE-Anode
wandern die Anionen in Richtung Kanalmitte durch EM und
PDF. Auch die Kationen erfahren hier eine PDF in Richtung
Kanalmitte, aber die EM weist in die entgegengesetzte
Richtung. Gleichen sich die Krifte von EM und PDF aus, ist
die Nettogeschwindigkeit null, und die Kationen reichern sich
an. Das gleiche gilt fiir die rechte Seite der BPE-Anode fiir
die Anreicherung der Anionen. So weist die PDF in Abbil-
dung 12b im unteren Kanal von links nach rechts. Auf der
linken Seite der BPE-Anode (angedeutet durch die gestri-
chelte Linie) reichert sich [Ru(bpy);]*" an, BODIPY?" hin-
gegen auf der rechten Seite. Fiir diese fluoreszenzmikrosko-
pische Aufnahme wurde ein Filtersatz verwendet, der fiir den
Nachweis von sowohl BODIPY?" als auch [Ru(bpy),]*" ge-
eignet ist. Drei Sekunden nach der Aufnahme von Abbil-
dung 12b wurde ein weitereres Bild (Abbildung 12¢) mit
Filtern nur fir BODIPY? aufgenommen. Hier ist nur die
Anreicherung von BODIPY?™ zu sehen und somit die Iden-
titdt der beiden angereicherten Banden bestitigt.

SchlieBlich konnten wir kiirzlich zeigen, dass eine Zwei-
kanal-BPE-Konfiguration zur Teilentsalzung von Meerwasser
genutzt werden kann.”! CI~, das in hohen Konzentrationen
im Meerwasser vorhanden ist, wird an der BPE-Anode zu
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neutralem Cl, oxidiert. Diese lokale Verringerung der Zahl
der Ionen verursacht einen elektrischen Feldgradienten, der
andere Ionen in einen benachbarten dritten Kanal leitet. Mit
diesem Ansatz ist es moglich, ca. 25% der Ionen mit hoher
Energieeffizienz aus Meerwasser zu entfernen. Simulationen
deuten an, dass geringfiigige Verdnderungen des experimen-
tellen Aufbaus zu einem sehr viel hoheren Entsalzungsgrad
fiihren konnten.

6. Mikroschwimmer

Seit einigen Jahren gibt es sehr bemerkenswerte Berichte
zu mobilen BPEs, die auch als Mikroschwimmer bezeichnet
werden. Deren Funktion ist gar nicht so verschieden von der
des Miniatur-U-Boots im Filmklassiker die ,,Phantastische
Reise“ von 1966.2"! Die Mobilitit der BPEs ist wegen einer
ihrer in Abschnitt 2 aufgefiihrten Schlisseleigenschaften ge-
geben: sie benotigen keine direkte elektrische Verbindung.
Bestimmte Funktionen lassen sich durch die Zusammenset-
zung der BPE selbst, durch die Losung oder das angelegte
elektrische Feld erreichen. Seit vielen Jahren hat man Inter-
esse an sich autonom bewegende Objekten und Motoren, und
jungste Entwicklungen mit BPEs bieten jetzt neue Moglich-
keiten zur Implementierung.*”!

6.1. Mobile BPEs ohne dufieren Antrieb

Mallouk, Sen und Mitarbeiter haben als erstes BPEs ohne
duBeren Antrieb als Nanomotoren eingesetzt.'”! Die friithen
Nanomotoren waren dimetallische, ca. 1 um lange Stébchen
von etwa 400 nm Durchmesser, die an ihren Enden unter-
schiedliche Metalle wie Au und Pt aufwiesen.!'"”! Urspriinglich
glaubte man, dass die Bewegung der Stdbchen durch die
Entwicklung von O, infolge der katalytischen Zersetzung von
H,0O, am Pt-Ende herriihrte. Durch die Gasentwicklung sollte
sich die Grenzflachenspannung des Wassers an den Stdbchen
andern und sie somit in die Richtung des Pt-Endes trei-
ben 171891921 §pster wurde diese Bewegung jedoch auf bi-
polare Elektrochemie zuriickgefiihrt.'"””! Demnach werden
Elektronen durch die elektrokatalytische Oxidation von
H,0, am Anodenpol fiir eine Reduktion (z.B. ORR) am
Kathodenpol verwendet. Diese Hypothese wurde an Expe-
rimenten mit einer Reihe von Nanostidbchen bestitigt, die aus
verschiedenen Metallen mit unterschiedlichen elektrokata-
lytischen Eigenschaften gefertigt waren. Sobald zwischen
dem Anoden- und Kathodenpol der BPE eine Isolierschicht
eingeschoben wurde, war der Elektronenfluss blockiert, und
die Nanostébchen verloren ihre Mobilitdt. Durch den Einbau
von magnetischen Segmenten in die Nanostébchen lief3 sich
auch die Richtung ihrer Bewegung steuern, was ihre tech-
nologische Vielseitigkeit erhoht.['¥!

Wang und Mitarbeiter erzielten auch wichtige Ergebnisse
im Bereich von BPE-Nanomotoren.!” Durch den Einbau von
CNTs an das Pt-Ende der BPEs und durch die Zugabe von
Hydrazin in die Losung steigerten sie die Effizienz und be-
schleunigten die Stibchen auf 94 ums .1 Weitere Ge-
schwindigkeitssteigerungen brachten andere Metallpaarun-
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gen und Legierungen.!'">!*! Mobile BPEs wurden auch fiir
Sensoren verwendet. So wiesen Wang und Mitarbeiter Ag* in
einer H,0,-Losung mit einem Au-Pt-Nanomotor nach.['"”]
Moglich war dies, weil sich Ag* leichter reduzieren lésst als
O,. Spiter berichteten die Autoren von dhnlichen Methoden,
mit denen sie biologisch relevante Spezies (wie Krebszellen,
DNA und RNAMS1 Qltropfchen in Wasser!!!! und andere
Spezies!"'>1 abfingen und isolierten. Mit einem Nanomotor
»schrieben® sie auch auf Oberfichen.!4

6.2. BPE-Schwimmer mit Antrieb durch ein externes elektrisches
Feld

Kuhn und Loget gelang eine gerichtete lineare Bewegung
von metallischen Objekten durch bipolare Elektrochemie in
einem ,selbstregenerierenden“ Prozess.'"! Grundlage fiir
dieses Konzept ist die gleichzeitige Auflosung eines BPE-Pols
unter Abscheidung des gleichen Metalls am Kathodenpol in
einem &dufBeren elektrischen Feld. Schon frither wurde von
Bradley und Mitarbeitern ein dhnliches Konzept verfolgt
(Schema 5a und 10a).1! In dem System von Kuhn und Loget

a) M™-Fluss

"ﬂ)scheidung +

Partikelbewegung "

b) ~
6} 2H*
— n. Kat.g +
R H,(9)
4 Partikelbewegung
Schema 10.

wurde ein BPE-Filament, das in einer Kapillare hergestellt
worden war, elektrochemisch am Anodenpol aufgelost und
am Kathodenpol wieder abgeschieden. Die dabei erzielte
effektive Geschwindigkeit betrug ca. 60 ums™' (Abbil-
dung 13).

AufBler der Selbstregeneration konnen auch andere bipo-
lare elektrochemische Prozesse eine BPE-Wanderung in
einem elektrischen Feld auslosen. So entwickelten Kuhn und
Loget eine Methode, um BPEs in Losung in lineare und
kreisformige Bewegung zu versetzen.”!! Hier bewegt sich eine
BPE - ein Metallkiigelchen — infolge von O,- und H,-Gas-
bldschen, die durch Wasseroxidation bzw. Wasserstoffent-
wicklung an den jeweiligen gegensitzlichen Seiten der Kugel
entstehen (Schema 10b und Abbildung 2a). Da das Volumen
von H, doppelt so grof ist wie das von O,, wird die BPE in
Richtung der negativen Treiberelektrode gedriickt. Schneller
wird die BPE, wenn die O,-Entwicklung am Anodenpol un-
terbunden und somit der Riicksto3 durch die O,-Bldaschen
nicht mehr gegeben ist (Abbildung 2b).* Dies ist durch die
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2 min
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Abbildung 13. Lichtmikroskopische Aufnahmen als Funktion der Zeit
zur Veranschaulichung des Konzepts der Selbstregenerierung. Durch
Elektroabscheidung von Zn*" innerhalb einer Glaskapillare bildet sich
an einer Elektrode ein Zn-Draht. Durch Herausnahme der Elektrode
aus der Lésung wurde der Zn-Draht freigestellt. Zwischen den Treiber-
elektroden an den Kapillarenden wurde E,,, =125 V angelegt. Darauthin
wurde Zn an der BPE-Anode oxidiert und an der Kathode wieder abge-
schieden. Im Ergebnis wandert der Zn-Draht scheinbar. Nachdruck mit
Genehmigung von Lit. [115]. Copyright 2010 American Chemical Socie-

ty.

Zugabe von Hydrochinon moglich, das leichter als Wasser
oxidiert wird. Mit dem gleichen Ansatz erreichten Kuhn und
Mitarbeiter durch Verdnderung der Form eine vertikale und
horizontale Drehbewegung einer BPEP! sowie in Kapillaren
eine vertikale Bewegung.”?

Dieser Gruppe gelang auch, wie in Abschnitt 3.2 erdrtert,
die Herstellung von Janus-artigen BPE-Kohlenstoffmikro-
rohren, die nur an einem Pol mit Pt modifiziert waren und
dann als Mikroschwimmer verwendet wurden. Thr Antrieb
erfolgte durch die Zersetzung von H,0, am Pt-Ende.[''¥
Durch platzierte Pt-Abscheidung an der BPE waren auch li-
neare und Drehbewegungen moglich. Die Bewegung der
Mikroschwimmer wurde durch das externe elektrische Feld
an- und abgeschaltet.!'!”)

Sojic, Kuhn und Mitarbeiter zeigten auch, dass die BPE-
Schwimmer fiir die ECL-Erzeugung geeignet sind. Hierfiir
wird die ECL-auslosende Oxidation an die Wasserreduktion
am Kathodenpol eines BPE-Kohlenstoffkiigelchens gekop-
pelt.”™ Auf dhnliche Art demonstrierten Kuhn, Bouffier und
Mitarbeiter, wie BPEs als drahtloses Durchgangsventil ver-
wendet werden konnen. Hier bringen die elektrogenerierten
H,-Blischen das Ventil zum Offnen und SchlieBen.[®!

7. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieses Aufsatzes ist es, mehr Interesse fiir die bipolare
Elektrochemie zu wecken, insbesondere in den Fachberei-
chen, die von den besonderen Eigenschaften dieser Technik
profitieren kénnen. Was diese Eigenschaften sind, wurde in
den Beispielen in diesem Aufsatz ausfithrlich dargelegt. Die
Hauptcharakteristik der BPEs ist jedoch ihre Aktivierbarkeit
ganz ohne Ohm’schen Kontakt. Nicht zuletzt deshalb kann
die bipolare Elektrochemie mit geringen Kosten, einem un-
komplizierten Betrieb und einfacher Instrumentierung auf-
warten.

Vollkommen drahtlos konnen also, wie unsere Gruppe
vor mehreren Jahren zeigte, tausende Elektroden mit einer
einzigen Batterie oder Gleichstromquelle simultan ange-
steuert werden (Abbildung 1). Aufgrund der Einfachheit der
Methode scheint es logisch, dass BPEs vermehrt in der che-
mischen und biologischen Sensorik Anwendung finden
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werden. Wir untersuchen daher derzeit die Moglichkeit,
BPEs in kostengiinstige Mikrofluidikapparaturen auf Pa-
pierbasis zu integrieren!"”! und sie somit dezentral am Mess-
ort selbst oder fiir Messungen, bei denen eine komplizierte
Apparatur nicht wiinschenswert ist, zu verwenden. 212!l

Die raschen und einfachen Screeninganwendungen der
BPEs, die wir in Abschnitt 4.6 am Beispiel der Elektrokata-
lyse beschrieben haben, lassen sich auch auf andere Frage-
stellungen anpassen. Geeignete Kandidaten wére z.B. das
Screening auf DNA, Protein oder Glykane. Ein spezieller
Fall, bei dem BPEs hilfreich sein konnen, ist die Screening-
methode durch ortsspezifische elektrochemische Reaktion
von Moeller und Mitarbeitern.'*

Die Kontaktlosigkeit der BPE-Methode macht dariiber
hinaus den Einsatz von mobilen Elektroden in der Elektro-
chemie moglich. Diese Mikroschwimmer haben eine enormes
Potenzial, wie sich aus den oben beschriebenen Arbeiten von
Mallouk, Sen, Kuhn und Wang bereits ablesen lidsst. Dennoch
glauben wir, dass es zukiinftig noch weit mehr interessante
Anwendungen in der Medizin, Elektronik und chemischen
Sensorik geben wird. So konnte man sich selbstorganisie-
rende elektronische Stromkreise vorstellen oder Nachweis-
methoden fiir eine sehr kleine Anzahl von Zielmolekiilen.

In diesem Aufsatz wurden auch die von Kuhn und ande-
ren entwickelten Anwendungen von BPEs fiir die Material-
wissenschaften vorgestellt. Es liegt auf der Hand, dass hier
noch weit bedeutendere Strukturen und Synthesen, die an-
derweitig gar nicht oder nur schwer zuginglich sind, in
Reichweite sind.

Uberraschend ist auch, dass die bipolare Elektrochemie in
bestimmten Anwendungsbereichen schon lange eine maf3-
gebliche Rolle spielt, obwohl ihr eigentlicher bipolarer Bei-
trag erst kiirzlich entdeckt wurde. So wiesen Amatore und
Mitarbeiter auf den Zusammenhang von bestimmten Riick-
kopplungseigenschaften in der rasterelektrochemischen Mi-
kroskopie (SECM) mit der bipolaren Elektrochemie hin.['’!
Und Zhang und Mitarbeiter zeigten, dass Kohlefaserelek-
troden zur Untersuchung von biologischen Zellen in ihrem
Verhalten oft von bipolarer Elektrochemie dominiert
werden.’s! Mit Sicherheit wird man noch weitere Beispiele
finden, bei denen insgeheim BPEs eine grofle Rolle spielen.

Glossar

BPE bipolare Elektrode

CNT Kohlenstoffnanorchren

CE Kapillarelektrophorese

E° Standardpotential

AE, . Potentialdifferenz zwischen den bipolaren
Elektrodenpolen

Eqec Potential der bipolaren Schwimmelektrode

E von auflen angelegte Vorspannung zwischen
den Treiberelektroden

ECL elektronisch erzeugte Chemilumineszenz

EOF elektroosmotischer Fluss

EM elektromigration

EF Anreicherungsfaktor

Leee Lénge der bipolaren Elektrode
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Ianal Lénge des Kanals oder Lange zwischen den
Treiberelektroden

Nan anodische Uberspannung

Neat kathodische Uberspannung

Lot Gesamtstrom

Ian Anodenstrom

Leat Kathodenstrom

Ry Losungswiderstand

Reee Summe der Elektrodenwiderstinde

NP Nanopartikel

ORR Sauerstoffreduktionsreaktion

PDMS Poly(dimethylsiloxan)

Uep elektrophoretische Geschwindigkeit

Uep elektrophoretische Mobilitat

Vi lokale elektrische Feldstirke
PDF durch Druck ausgeloster Fluss
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