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Огляд присвячено особливостям використання алмазного електрода, допованого бором 

(АДБЕ), в аналітичній хімії. АДБЕ – один з найсучасніших пристроїв для вольтамперометрії, 
який набуває щоразу більшої популярності для визначення слідових кількостей органічних 

речовин у складних об’єктах. Зараз використовують стрижневі (дискові) і плівкові АДБЕ.  

Головну увагу в огляді зосереджено на особливостях активації поверхні АДБЕ для 
використання в аналізі. Активують поверхню електрода потенціостатично, гальваностатично 

та в динамічних умовах, використовують різні фонові електроліти. Електрохімічно 

обробляють АДБЕ зазвичай у водних розчинах, здебільшого поверхня електрода одночасно 

очищується й активується. Правильне попереднє електрохімічне оброблення може бути 
цінним способом досягнення поліпшених аналітичних властивостей методики 

вольтамперометричного визначення. Отримують інтенсивніший аналітичний сигнал, вужчий, 

чіткіший пік та/або корисне зміщення потенціалу піка, що сприяє підвищенню чутливості і 

селективності визначення.  
Огляд містить понад 80 літературних посилань щодо особливостей активації поверхні 

АДБЕ, серед них монографії, оглядові статті та оригінальні праці. 

 

Ключові слова: вольтамперометрія, алмазний електрод, допований бором, активація 
поверхні, поляризація. 
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1. Вступ 
Алмазний електрод, допований бором (АДБЕ) – один з найсучасніших 

пристроїв для електрохімії, який зараз широко використовують у багатьох галузях: 

для органічного синтезу, очищення об’єктів довкілля від забруднень, у медицині, 

аналітичній та біоаналітичній хімії тощо. У 2011 р. видавництво Wiley [1] опублікувало 

монографію, у якій ґрунтовно розглянуто синтез, електрохімічні властивості і 
застосування, особливо промислове, алмазних плівок, допованих бором (АДБ). За 

останні роки особливостям використання АДБЕ в аналітичній хімії та характеристиці 

розроблених методик аналізу присвячено низку оглядових статей [2–14].  
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Зокрема, в праці [3] наведено короткі характеристики вольтамперометричних 

методик визначення різних речовин за період 2016–2018 рр. В огляді [4] особливу 

увагу приділяють використанню АДБЕ в аналізі харчових продуктів на вміст 
пестицидів, вітамінів та флавоноїдів. В огляді [6] наведено коротку характеристику 

методів визначення наркотичних та лікарських речовин за період 2015–2020 рр., а 

працю [11] присвячено використанню АДБЕ для визначення нейромедіаторів. 

Автори праці [14] зосередили увагу на особливостях застосування АДБЕ для 

визначення сполук, які порушують роботу ендокринної системи людини –пестицидів 

та парабенів, – та на їхню деградацію у пробах води. АДБЕ можна застосовувати для 

розроблення вольтамперометричних методик, які ґрунтуються як на струмах 

окиснення, так і відновлення речовин на поверхні електрода. У деяких працях з 

аналітичною метою використовують обидві ділянки сканування [15–17].  

Головною перевагою АДБЕ щодо використання в аналітичній хімії є широкий 

робочий діапазон потенціалів як у катодній, так і в анодній ділянках у водних та 

неводних розчинах. Виділення водню (Н2) на поверхні АДБЕ у кислому водному 

середовищі починається за –1,2 В, а виділення кисню (О2) – за +2,4 В. Тобто “вікно” 

потенціалів може бути більшим, ніж 3,5 В. Завдяки цьому АДБЕ можна 

використовувати в широких межах рН у водному середовищі. Ця властивість 

пов’язана з sp
3
-гібридизацією атома карбону в алмазi [18–21].  

Для АДБЕ також характерні, зазвичай, слабка адсорбція для більшості 
органічних молекул, низький фоновий струм, низька ємність ПЕШ [21–23]. Усе це 

своєю чергою свідчить про високу чутливість електрода, тобто про інтенсивніший 

аналітичний сигнал. Крім того, поверхню АДБЕ можна легко очищати та активувати 

[12–13]. Варто також відмітити механічну міцність АДБЕ, хімічну інертність, 

тривалий термін служби [1, 10, 24–28] та чудову біосумісність [11, 29–33]. АДБ є 

визнаним “кандидатом” для імплантації [11, 34]. Біосумісність АДБЕ сприяє 

розробленню методик визначення лікарських речовин, нейромедіаторів та їхніх 

метаболітів, дослідженню процесів окиснення/відновлення цих речовин in vivo. Усі ці 

властивості визначають привабливість АДБЕ з погляду аналітичної 

вольтамперометрії. У цьому огляді ми зосередимо увагу на особливостях активації 

поверхні АДБЕ для використання в аналізі.  

 

2. Будова АДБЕ 
Класичні АДБЕ зазвичай виготовляють у вигляді стержня у корпусі з тефлону 

чи епоксидної смоли та герметика (рис. 1), алмазний диск напилюють бором та 

полірують [35]. Для синтезу алмазних плівок протягом майже п’яти десятиліть 

найчастіше використовують хімічне осадження з парової фази (Chemical Vapor 

Deposition, CVD) [1]. Зараз стійкі полікристалічні товсті плівки АДБ виготовляють 
здебільшого високопотужним мікрохвильовим осадженням із пари (Microwave 

Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition, MW PACVD) [36–37]. Якщо під час 

осадження наявне джерело бору, то утворюються нанокристаліти, які можуть бути n-

леговані або p-леговані. Для цих кристалітів співвідношення поверхня/об’єм набагато 

більше й електрична провідність набагато вища, ніж у мікрокристалічному чи 

нанокристалічному нелегованому алмазі [38]. Залежно від особливостей синтезу 

можна отримати алмазні плівки з різним умістом sp
2
-гібридизованого карбону, 

характерного для графіту. Збільшення вмісту sp
2
-гібридизованого карбону сприяє 
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перенесенню електронів, однак звужує робочий діапазон потенціалу, збільшує 

фоновий струм і небажану адсорбцію хімічних речовин та зменшує стабільність 

матеріалу [39].  
Як підкладку для АДБ-плівок використовують високопровідний кремній з 

шаром SiO2 товщиною 2 мкм. Для отримання модифікацій поверхні алмазу 

використовують також нанокластери золота, нікелю, бісмуту, cажі, нафіону, графену 

тощо [40–45]. Для зменшення дефектів поверхні АДБЕ часто використовують 

вакуумний підпал та оброблення водневою плазмою in situ [46]. 

 

 
         a                                          б 

Рис. 1. Вигляд дискового АДБЕ: а – [45]; б – [28] 

Fig. 1. Shape of disk BDDE: а – [45]; b – [28] 

 

На рис. 2 зображено триелектродну плівкову комірку виготовлену в Інституті 

електроніки та фотоніки, факультету електротехніки та інформаційних технологій
 

Словацького технологічного університету в Братиславі. Зазвичай діаметр робочого 

електрода (WE) становить 1–3 мм. Як електрод порівняння (RE) використовують 

арґентум хлоридний електрод, допоміжний електрод (CE) – графітовий електрод. 

Перевага плівкових електродів полягає у їхній портативності і компактності, що, 

своєю чергою, дає змогу використовувати їх для швидкого аналізу біологічних рідин, 
коли для аналізу достатньо однієї краплі проби, а також у протічних системах 

(хроматографія, капілярний електрофорез) та в інжекційному аналізі (протічному і 

порційному) [5, 47–51]. 

 

 

                Діаметр WE, мм 
Площа 

електродів, мм2 

1 2 3 

WE 0,785 3,142 7,069 

CE 3,05 5,32 7,925 

REF 1,01 1,019 1,016 

 

 
Рис. 2. Вигляд  та характеристики триелектродної плівкової комірки з робочим АДБЕ 

Fig.2. The structure of the three-electrode film cell with a working BDDE 
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Зазвичай уміст бору визначають співвідношенням В/С, де В і С – вміст бору та 

карбону у газовій фазі (парі) під час легування. Кількість атомів бору, які 

осаджуються на поверхні алмазу, зазвичай коливається в діапазоні від 100 до 
15 000 ppm. Наприклад, під час вольтамперометричного визначення ципрозоксацину 

автори [47] вивчили вплив співвідношення B/C на чутливість методики. 

Досліджували АДБЕ з умістом бору в діапазоні від 0 до 20 000 ppm. АДБЕ з малим 

умістом бору виявляли низьку чутливість до малих концентрацій аналіта. Зі 

збільшенням рівня легування до 15000 ppm отриманий сигнал для ципрозоксацину 

був достатньо високим і достатнім для визначення антибіотика в зразках сечі. Варто 

додати, що найнижчу межу виявлення ципрозоксацину (LOD) (0,05 мМ) отримано з 

використанням АДБЕ з найвищим рівнем легування (20 000 ppm) [47]. Проте 

збільшення кількості бору може звузити робочий діапазон потенціалів і зменшити 

стабільність матеріалу [1, 50, 52]. Беручи до уваги ці чинники, можна підібрати 

оптимальний рівень легування бором для конкретного аналізу, однак найчастіше 

використовують АДБЕ з умістом бору 8 000 ppm, які забезпечують високу 

провідність, достатньо високий і чіткий аналітичний сигнал та широкий діапазон 

потенціалів [5, 48].  

Для характеристики поверхні АДБЕ використовують скануючу електронну 

мікроскопію (SEM) і раманівську спектроскопію [9, 21, 35, 53]. На рис. 3 подано SEM 

фотографію (а) і спектр комбінаційного розсіювання (КР) для АДБ-плівки 
“друкованої” комірки (б), яку зображено на рис. 2. На КР-спектрі чітко 

простежуються типові максимуми алмазу, сильнолегованого бором: приблизно 

470 см
−1

 (B1); 1 200 см
−1

 (B2); 1 290 см
−1

 (sp
3
 С). Максимум sp

3
 належить до залишків 

максимуму зони фононного центру (zone center phonon, ZCP) алмазу і зміщений через 

інтерференцію переходів електронних та оптичних фононів із вихідного положення 

для монокристалічного алмазу (1 333 см
−1

). Смуга B2 пов’язана з оптичним 

утриманням фононів на дефектах решітки, викликаних включеннями бору. Карбон 

sp
2
-гібридизований виявляється за 1 530 см

−1
 . 

 

 
 

а б 

Рис. 3. SEM фотографія (під кутом 45°) (а)  

і спектр комбінаційного розсіювання для АДБЕ плівкової комірки (б) 

Fig. 3. SEM image (angle 45°) (а)  
and Raman spectrum for BDDE film of cell (b) 
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3. Активація електрода 
Так само як й інші стаціонарні електроди АДБЕ потребують очищення й 

активації поверхні. Попереднє електрохімічне оброблення поверхні електрода 
здебільшого поліпшує продуктивність електрода: пришвидшується перенесення 

електронів, підвищується чутливість, забезпечується хороша відтворюваність 

результатів, також може поліпшитися селективність.  

Під час очищення поверхні відбувається видалення адсорбованих забруднень, 

продуктів електрохімічних реакцій, пасивуючих плівок. Очищують поверхню АДБЕ 

або механічно-поліруванням дрібнодисперсним Al2O3 [28, 54–55], або електрохімічно 

[54]. Залишки алюміній оксиду видаляють здебільшого високоочищеною водою [54]. 

У праці [28] потім додатково промивали електрод розчином ізопропанолу протягом 

20 хв. Електрохімічно обробляють АДБЕ зазвичай у водних розчинах, у багатьох 

випадках під час електрохімічного оброблення поверхня електрода одночасно 

очищується й активується.  

Активації АДБЕ присвячено розділ у монографії [1] й огляд [10]. Активують 

поверхню електрода потенціостатично, гальваностатично та в динамічних умовах, 

використовують різні фонові електроліти. Результати досліджень методом 

раманівської спектроскопії поверхонь АДБЕ до та після електрохімічної активації 

свідчать, що в АДБ-плівках не відбується ніяких важливих об’ємних структурних 

змін чи змін співвідношення sp
2
/sp

3
-гібридизованого карбону. Натомість доведено, 

що під час анодної поляризації відбувається утворення кисневмісних 

функціональних груп на поверхні АДБЕ (C–OH, C=O, C–O–C, COOH). Вважають, що 

окиснення поверхні АДБЕ спричиняють гідроксильні радикали, електрогенеровані на 

початковому етапі процесу електроокиснення води, або під час окиснення гідроксил-

іонів у оснóвних середовищах [10]:  

 

H2O → OH
•
 + H

+
 + e

–
 або OH

–
→ OH

•
 + e

–
. 

 

Під час катодної поляризації на початковому етапі розряджання води чи іонів 

гідроксонію у кислому середовищі на поверхні АДБЕ утворюються радикали 

водню [10]:  

 

H2O + e
–
 → OH

–
 + H

•
 або H3О

+
+ e

–
→ H

•
 + H2O. 

 

В англомовній літературі щодо цих процесів використовують терміни 

saturation of surface – насичення поверхні або oxygen-terminated surface/ hydrogen-

terminated surface – поверхня з кисневими/водневими закінченнями. Функціоналізація 

поверхні електрода може сильно вплинути на кінетику перенесення електронів [21]. 
Відповідно, насичення поверхні АДБЕ оксигеновмісними групами сприяє надалі 

процесам окиснення, а “водневими закінченнями” – відновлення. Тобто 

електрохімічну активність АДБЕ щодо різних аналітів можна “налаштувати” за 

допомогою попереднього електрохімічного оброблення електрода. Також поверхневі 

закінчення АДБЕ впливають на змочувальні властивості електрода.  

 

 

 

 



 

158 

О. Душна, Л. Дубенська, М. Войс 

ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2022. Випуск 63 

 
Треба відмітити, що ступінь насичення поверхні АДБЕ оксигеном

 
чи гідрогеном

 

залежить від абсолютного значення потенціалу (анодного чи катодного, відповідно), 

густини струму і тривалості активації. У літературі велися дискусії щодо того, чи справді 

катодною поляризацією електрода можна повторно гідрогенізувати поверхню. Є 

інформація, що для цього треба накладати потенціал –35 В протягом 5 хв у 

2 М розчині хлоридної кислоти [21]. Однак у будь-якому разі утворення 

реакційноздатних частинок під час поляризації електрода у розчині фонового 

електроліту сприяє очищенню його поверхні, а також дає змогу модифікувати 

поверхню різними функціональними групами [56–61]. Наприклад, на насичену 

оксигеном поверхню завдяки реакції еcтерифікації легко “закріплюються” 
піреналкілкарбонова кислота, біотин, бензофенон та ін. [56–59].  

Для характеристики стану поверхні електрода після активації найчастіше 

використовують циклічні вольтамперограми редокс-пар [Fe(CN)6]
3−

/[Fe(CN)6]
4− 

та 

[Ru(NH3)6]
3+

/[Ru(NH3)6]
2+

, рідше – Се
4+

/Се
3+

 [1, 10, 35, 41, 55, 62–64]. Це 

одноелектронні оборотні окисно-відновні системи, однак стан поверхні електрода по-

різному впливає на кінетику перенесення електрона, оскільки перетворення 

[Fe(CN)6]
3−

/[Fe(CN)6]
4− 

супроводжується дисоціацією комплексного іона на поверхні 

електрода й утворенням нової координаційної сфери, а для [Ru(NH3)6]
3+

/[Ru(NH3)6]
2+

 

окисно-відновна реакція не супроводжується дисоціацією комплексу [65]. Ті самі 

окисно-відновні системи використовують для визначення електроактивної площі 

поверхні електродів [66]. У табл. 1 коротко охарактеризовано умови активації АДБЕ 

з публікацій останнього десятиріччя. У раніших працях переважала активація 

накладанням на електрод декількох десятків циклів у певному діапазоні потенціалів у 

фоновому електроліті. Активували тільки ту ділянку сканування, в якій аналіт 

електрохімічно перетворювався.  

Зараз здебільшого активують АДБЕ у потенціостатичних умовах, утримуючи 

електрод у фоновому електроліті за певного потенціалу впродовж декількох хвилин, 
причому активують частіше почергово анодно й катодно, не залежно від природи 

електрохімічного процесу, на якому ґрунтується аналіз [16, 35–36, 54, 56, 68–70, 72, 

77, 81, 84, 86–87]. Хоча відомі випадки, коли катодно оброблений АДБ забезпечив 

чіткіший анодний пік і вищий струм окиснення аналіту [74, 76]. Як фоновий 

електроліт найчастіше використовують сульфатну кислоту достатньо високої 

концентрації 0,5–1 М (табл. 1). Таке електрохімічне оброблення дає змогу отримати 

найвищий аналітичний сигнал, оскільки відбувається одночасно регенерація й 

активація поверхні АДБЕ (рис. 4). Також може простежуватися зсув потенціалу піка і 

змінюватися вигляд вольтамперної кривої [55]. 
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a                                                                   б 

Рис. 4. Циклічні вольтамперограми 1 мМ Fe(CN)6]3−/[Fe(CN)6]4−  у 0,1 М KCl на АДБЕ після 

різних програм електрохімічної активації з використанням швидкості сканування 100 мВ/с (а). 
Диференційно-імпульсні вольтамперограми 0,1 мМ нефопаму (NEF) в 1 М HClO4 на АДБЕ 

після різної попередньої електрохімічної активації (б) [54] 

Fig. 4. Cyclic voltammograms of 1mM Fe(CN)6]3−/[Fe(CN)6]4−  in 0.1 M KCl on the BDDE after 

different electrochemical activation programs using the scan rate 100mV s−1 (a). Differential pulse 
voltammograms records of 0.1mM nephopam (NEF) in 1 M HClO4 on the BDDE  

after different electrochemical pretreatment (b) [54] 

 
Таблиця 1  

Умови активації поверхні АДБЕ 
Table 1  

Conditions of surface activation BDDE 

Аналітична 

електрохімічна 
реакція 

Спосіб накладання потенціалу* 
Фоновий 

електроліт 
Рік 

Літера-

тура 

1 2 3 4 5 

Плівкові АДБЕ 

Окиснення 
Від 0 до +2,5 В, 15–20 циклів  

з V= 150 мВ/с 
1 М H2SO4 2013 69 

Окиснення 
Від –2 до +2 В протягом  

10 хв 
1 М HNO3 2014 70 

Окиснення 
+2 В протягом 180 с, 
–2 В протягом 180 с 

1 М H2SO4 2014 55 

Окиснення 
+2 В протягом 60 с 
−2 В протягом 60 с 

0,5 М H2SO4 2014 71 

Окиснення +3 В протягом 180 с 0,5 М H2SO4 
2014–
2015 

72–73 

Окиснення 
+0, 5 А см2, протягом 30 с 

–0, 5 А см2 протягом 180 c  
0,5 М H2SO4 2015 74 

Окиснення 
Від –2 до +2 В, 15 циклів  

з V= 100 мВ/с 

ацетатний БР  

та УБС  
2015 67 

Окиснення 
+0,001 А протягом 120 с  

–0,03 А протягом 360 с 
0,5 М H2SO4 2017 48 

 

 

 



 

160 

О. Душна, Л. Дубенська, М. Войс 

ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2022. Випуск 63 

 

Закінчення табл. 1 

1 2 3 4 5 

Окиснення 
+0, 25 А см2 протягом 60 с 
–0, 25 А см2 протягом 240 c 

0,5 М H2SO4 2018 52 

Окиснення +0, 5 А см2 протягом 30 с 0,5 М H2SO4 2018 23 

Окиснення 
–0,03 А протягом 360 с 

+0,001 А протягом 120 с 
0,5 М H2SO4 2018 47 

Окиснення Від –2 до +2 В протягом 40 с 1 М HNO3 2018 75 

Окиснення/ 

відновлення 

+0,25 А см2 протягом 60 с 

–0,25 А см2 протягом 240 с 
0,5 М H2SO4 2020 15 

Окиснення 
+0,5 А см2 протягом 180 с 
–0,25 А см2 протягом 60 с 

0,5 М H2SO4 2020 76 

Окиснення 
+1,8 В протягом 180 с 

–1,8 В протягом 180 с 
0,5 М H2SO4 2021 16 

Окиснення 
Від 0 до +2 В, 5 циклів 

З V= 100мВ/с. 
0,1 М NaOH 2021 77 

Стержневі АДБЕ 

Відновлення 
+2 В протягом 120 с 

–2 В протягом 60 с 
0,25 М H2SO4 2012 78 

Окиснення 
+1,6 В протягом 180 с 

–1,6 В протягом 180 с 
0,5 М H2SO4 2018 79 

Окиснення/ 

Відновлення 

+2,6 В протягом 500 с 

–2,6 В протягом 60 с 
0,1 М УБС 2019 17 

Окиснення +2,4 протягом 20 хв 0,5 М H2SO4 2019 51 

Окиснення −1,35 В протягом 30 с 

суміш 0,25 М 
ацетатного БР, 

0,04 М тартрату 

калію 

2020 43 

Окиснення –3,0 В протягом 15 хв 0,5 М H2SO4 2020 80 

Окиснення 
+1,6 В протягом 180 с 
–1,6 В протягом 180 с 

0,5 М H2SO4 2020 81 

Окиснення 
+2 В протягом 120 с 

–2 В протягом 120 с 
0,5 М H2SO4 2020 54 

Окиснення 
+1,6 В протягом 180 с 
–1,6 В протягом 180 с 

0,5 М H2SO4 2020 82 

Окиснення 
+1,8 В протягом 180 с 

–1,8 В протягом 180 с 
0,5 М H2SO4 2020 83 

Окиснення 
–1,6 В протягом 120 с 
+1,6 В протягом 180 с 

0,5 М H2SO4 2020 84 

Окиснення 
+1,8 В протягом 180 с 

–1,8 В протягом 180 с 
0,5 М H2SO4 2021 8586 

Окиснення +1,8 В протягом 180 с 0,5 М H2SO4 2021 87 

* Від … до … В – означає активацію накладанням на електрод циклів у цьому діапазоні потенціалів;  

в іншому разі – почергова активація спочатку за одного потенціалу, а тоді за іншого. 
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4. Висновки  
На скільки нам відомо, ще поки не було проведено систематичних досліджень 

стану поверхні АДБЕ залежно від методики електрохімічної активації. Способи 

активації обирали, керуючись інтенсивністю та чіткістю аналітичного сигналу для 

певного визначення. Правильне попереднє електрохімічне оброблення може бути 

цінним способом досягнення поліпшених аналітичних властивостей методики. 

Аналіз літератури засвідчив, що здебільшого як оптимальну обирають активацію в 

середовищі сульфатної кислоти почергово анодною й катодною поляризацією (не 

залежно від хімічної структури аналіта чи природи електродного процесу). У такому 

разі отримують інтенсивніший аналітичний сигнал, вужчий, чіткіший пік та/або 

зміщення потенціалу піка. Однак спосіб активації щоразу треба обирати 

експериментально. 
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The review is presents to the feature of the use of a boron doped diamond electrode 

(BDDE) in analytical chemistry. BDDE –one of the most modern material, which is widely 

used in analytical chemistry and bioanalytical chemistry, as well as for organic synthesis, 

cleaning of the environment from pollution, medicine, etc. BDDE is becoming increasingly 

popular for voltammetric determination of residual amounts organic substances in complex 

objects (medicines, biological fluids, food). Nowadays use rod (disk) and film BDDE. The 

advantage of film electrodes is their portability and compactness, which, in turn, allows 

them to be used for rapid analysis of biological fluids, when one drop of sample is enough 

for analysis.  

BDDE require surface cleaning and activation, as do other stationary electrodes. In 

this paper, the main attention is focused on the features of BDDE activation surface for use 

in the analysis. Activate the electrode surface potentiostatically, galvanostatically and under 
dynamic conditions. Аlso use different background electrolytes. BDDE is usually 

electrochemically treated in aqueous solutions, mostly the surface of the electrode is cleaned 
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and activated at the same time. Proper pre-electrochemical treatment can be a valuable way 

to achieve improved analytical properties of the methods of voltammetric determination. In 

this case, оbtain a more intense analytical signal, a narrower, clearer peak and/or a useful 
shift of the peak potential, which increases the sensitivity and selectivity of the 

determination. For the most part, activation in a medium of sulfuric acid with a sufficiently 

high concentration of 0.5–1.0 M is chosen as the optimal one. The electrode is polarized 

alternately anode and cathode (regardless of the chemical structure of the analyte or the 

nature of the electrode process). However, the method of activation must always be chosen 

experimentally. 

The review contains more than 80 references on the features of BDDE surface 

activation, including monographs, reviews, articles and original works. 

 

Keywords: voltammetry, boron doped diamond electrode, activation surface 

polarization. 
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