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U ovom radu su razvijeni kompozitni materijali syl postupkom koj VX VDGUAaDYDO
ugljikove materijale te ugljikove materijale i ternarni sulfid AgCuS. Razvijeni kserogelni
kompoziti su upotrijebljeni kao osjetilni elementi u poli(vinil) klorid matricamaamodificiranje
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SUMMARY

This paper investigated the development of composite materials useigpgl soéthod which
confained carbon materials as well as carbon materials with ternar sulfid AgCuS. The developed
xerogel composites are used as a sensoring element in polifvimilde) matrices for
modificating the surface of glasy carbon electrodes. Electrochemical behasfiothese
electrodes were tested in presence of hydrogen peroxide. The electrochemical behaviour spotted
on the electrodes modified with composite AQCuS show the posibility of direct detection of
hydrogene peroxide on + 0,3 V anode potential. The measanterwere made at g different
pH values (pH 5, And 9) and pH 9 was chosen to be the optimal pH value. Amperometry has
proved to be a suitable method for measuriAghperometric measurements have shown a
posibility of detection of hydrogene peroxidedoncentration ranging from 5 to 9¢cmwith
the value of sensibility of 1,47 nA émg, a detection limit of 0,12 cm?®and a limit of

determination of 0,42¢cm®.
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UvOD



SoFJHO SRVWXSNRP UD]YLMHQL VX NRPSRglikov@ makebjae e LMD O L
ugljikove materijale i ternarni sulfid AgCu8azvijeni kserogelni kompozisiu upotrijebljeni kao

RVMHWLOQL HOHPHQWL X SROL YLQLO NORULG PDWULFDPD ]
ugljika. Ispitivano je elektrokemMMVNR SRQDaADQMH RYLK HOHNWURGD X

peroksida. Kao pogodna metoda pokazala se amperometrija.

UovomradunMHUHQMD VX YUAHQD SUL WUD R Y H i MYHIZIMHY W B W3 F
za mjerenje. $PSHURPHWULMVND PMHUHQMD VX SRNdgDi@D PRJX
vodikovog peroksida
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1.1 Elektrokemijski senzori

Senzori koji pretvaraju djelovanje elektemijske interakcije analglektroda u koristan
HOHNWULDPQL VLIQDO QD]LY Dmahay e upoDdbdieWirokRmijskPdehzdrdl L VH Q]!
YHRPD UDVSURVWUDQMHQD a&WR XMHGQR SUDWL L QMLKRYD
potencijah radi se o potenciometrijskim senzorima, a sé&mjerenjetemelji na strujnom odzivu
radi se o amperometrijskim senzoritesako mjerenjgemelji QD UD]JOLPLWRM HOHNWULFE
imamo konduktometrijske senzore. Za svaku od ovih grupa senzoraiste ktektrode posebne
konstrukcije zavisno od toga da li se na njima odkgemijska reakcija ili je prijenos nabokao
posljedica kemijske reakcije.Zahtjev koji mora biti ispunjen da bi elektroda bila npr.
amperometrijski senzge postojanje zatvoregostrujnog kuga kroz ko WHpH LVWRVPMHU
LIPMHQLPpQD HOHNWULPQD VWUXMD 6WUXMD SUHQRVL QHNX
obliku defniranH YHOLpPLQH =D HOHNWU L p kitug¥pWitkebhel QLnayjmene X |DW
dvije elektrode od kojih je jedna povratnk protu-elektroda.Za taj VOXpDM PMHUHQMELC
SRWHQFLRPHWULMVNLK VHQ]JRUD JGMH VH SRKUgQFLMIDO RGU|
]IDWYRUHQ ]JERJ PMHUHQMD SRWHQFLMDOD (OHNWURGH RYF
NDWDOLWLpPINALP WHWORMNWVWNNRGH SUHYXpHQH XJOMLNRP L UD
Konstrukcijom elektroda se nastoppravitiaW R PRAORUD NRRWONWQED X GDWRP V
da bi reagala &WR YHUD NROLpPLQD DQOHMIWED DOWDRBXS8 QR VW HORG
eletkURGD RWYDUD EURMQH PRIJXUQRVWL SREZROMéDQMD EUJLQ

111 *UDyD HOHNWURNHPLMVNRJ VHQ]RUD

Elektrokemijski senzor se sastoji od 2 dijela (Slika 1):
x Pretvornika (engTransduction unjt
x Osjetilnog elementa (en§ensing elemén

AQDOLW YL&H LOL PDQMH VHOHNWLYQR PHYyXGMHOXMH VD R\
DQDOLW .DR UH]XOWDW LQWHUDNFLMH L]PHYyX DQDOLWD L R\

svojstva osjetilnog elementa se mijenjaju kao funkcpadentracije analita. Kemijski senzor



SUHWYDUD QDYHGHQX SURPMHQX X PMHUOMLYX ILJLpNX YHC
transduction ili stvaranje signala (engignaling 8UHYyDM NRML SUHWYDUD LQIR!

sustava u drugi zove se pretnik (eng.tranduce).®

Transduction Recognition

Transduction Sensing Analyte
unit element

Slika 1.Elektrokemijski senzdr

Elektrokemijski senzorisu najvei@ i najstarijagrupa kemijskih senzora Oni odmah stvaraju
elektrimi signal &o je njihova glavnhaprednostu odnosuna ostalevrstesenzora To je ujednoi

radog da su sve elektrokemijskemetode eksperimentiranjanad svoju primjenu u podrufpu

kemijskih senzoraa u prilog tomeide i [injenicada seunutarelektrokemijenajvi  modeliraju
prakti jme izvedbe mjernih tehnika od stranesamih elektrokemiara koji poznaju principe na
kojima elektrokemijskiinstrumentiradekako bi mogli upravljati bitne parametranjerenja Time
je podrulje senzorgostalojednood najvaijih zaprimjenuelektrokemijeuop & Premanalinu

mjerenjaoni semogupodijeliti u tri podgrupeTablica 1.

Tablical. 7LSRYL WUDQVGXFHUD SUHWYDUDpPpD L PMHUQH WHKQL

Senzor 3ULQFLS SUHWYDU ,JPMHUHQD YHOLDpL
Potentciometrijski Promjena energije Napon (visoka impedancija)
Amperometrijski i *UDQLPpQDDJI XV WR Struja (niska impedancija)
kulonometrijski

Konduktometrijski ili Otpor 2WSRUQRVW Ut
impedimetrijski vrijedost provodljivosti)




1.1.2 Troelekrodni mjerni sistem

Sustavsa tri elektrodgtroelektrodni)je najrasprostranjeniji u elekkemijskim mjerenjima
jer RPRIJXUDYD QDMEROMX NRQWUROX VYLK bigibhPréaWiaUD ELW
Radna elektroda (WEWorking Electrodgje mjesto na kojem s& R J Diljaba reakcija i hjena
VWUXMD MH L]YRU D@IXx®2).W O BNV U Q p R iMBDERILQYERL &inosu na
protuelektrodu (CE £Counter Electrtode NRMD VH X QHNRM OLWHUDWXUL R
elektroda (AE tAuxiliary Electrod®, i na njoj se neG R J Deakrija tako da njen materijal ne
PRUD ELWL NDWDOLWLIENLVEHYRPIRQXVERPOWBRINR VWUXMQL
referentna elektroda (REt Reference Electrogle ima ulogu da R P R JXédai raspon
SRWHQFLMDOD UDGQH HOHNWURGH WDNR G Dkrégu MjsrRogV LVWH P
LQVWUXPHQWDWYHIQXWWRONRUHEHNFLMX VWUXMQLK SDUDPHWD
ispravla JUHANH NRMH QDVWDMX XVOLMHG SRODUL]DFLMH UDG
unutamji otpor kako njena struae EL ELOD XNOMXpPpHQD X JODYQLaVWUXMC(
JUHAND =DSUDYR MH QMHQD VWUXMD WDNR RPEaOHEKEMD MH QMF
je medij koji zatvara strujni krugputem iona umjesto elektrona. Ovakastav sastavljen od tri
elektrodesa elektrolitom se naziva elekrél P L MV WD (LH P Ria 8 RED G D |@Wijetnaw L P
NRQWUROH SDUDPHWDUD ]DYLVQR : RapaciteR 3tujalN poMizijaV i YHOL |
otpor. Postoje brojne voltametrijske, potenciometrijske, kulometrijske i amperometrijske metode
mjerenja koje su u madnim elekrtk HPLMVNLP LQVWUXPHQWIrgie YRVYHQ
RGJRY D U Dtdniell P VR |

Slika 2. Troelektrodni mjerni sistem



113 2WDSDOD X HOHNWURNHPLMVNLP UHOLMDPD
2EJLURP GD HOHNWUROLW PR&H ELWL YRGHQL L @&iYRGHQL

moguinost izvoyenja odgovarajiih mjerenja,razvijeni su brojni sistemi takozvanis RP R U QL K
elektrolita kojima se puni elektkemijska ielija u zavisnosti od specifmih zahtjeva mjerenja.
Izbor medija (elektrolita)RGUHYXMH VH SUY Hpixosy dridiigeR nje@ovinDgdoksV R
osobinama te osobinanmapalaND R aW R WX piavodijidogt, Lelektreemijski aktivitet i
kemijska reaktivnostOtapalone smije reagirati sa analitom (ili njegovim produktom) i ne smije

ulaziti u elektr&kemijske eakcije u rasponu potencijala ogrenja.

U vodenimotopinana, na primjer, postoji ografgnje u rasponu potencijala radne elektrode jer
dolazi doelektrolize Y R G HQ®DW Rujet¥rhjerenja i praktimo ga onemogiava.

8NROLNR MH X YRGHQRPRGH/GDM DM Y D&+ XSRWUHEOMDYDMX
FLWUDWQL SXIHUVNL VLVWHPL 6DVWDY HOHNWUROLWD PF
RGUHYyLYDQMD 7HQGHQFLMD PQRJLK HOHNWUROLWD GD NRP:
analizu oRSLQH PHWDOD X X]JRUNX D RVLP WRJD PDVNLU
HWLOHQGLDPLQRWHWUDRFWHQD NLVHOLQD ('7$ PRJX XNORQ

UsluppbMHYLPD SRWUHEH GD VH PMHUHQMH YUAL SgradnfeLaAaLP RG
vode, koriste senevod@ma RWDSDOD Nabeoni&rilyV ropiet karbonat, dimetilformamid

'0) GLPHWLOVXOIRNVLG '062 LOL PHWDQRO a3daQidiNDG VF
Dvostruko destilisana voda zadovoljavaahtjieve u veini slufajeva za mjerenja u
elektrckemijskoj Ulijl. Trostruko destilisana voda se upotrebljava za analizu tragova fiomo

striping analize.

U troelektrodnom sistemu se kontraliefektivni potencijal radne elektrode prekarinutog

potencijalaEnami poznatog potencijala referentne elektrégte, (XC)

2UJDQVND RWDSDOD ]D SRVHEQR ]DKWMHYQD RGUHYLYDQMD
imaju ulogu da pri mjerenjima sa kontroliranim potencijalom smanje otpor otapala, uklone
elektrtoPLJUDFLMVNH HIHNWH L RGUADYDMX VWDOQX LRQVNX ML
DQRUJDQVND VRO PLQHUDOQD NLVHOLQD LOL SXIHU 8 YRGH
klorid, kalij nitrat, amonij klorid, natrij hidroksid ili klorna kadina, a od organskih otapala su
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QDMpHaAUH NRUL&AWHQL WHWUDDONLO DPRQLM VROL D QHNL
tablici 2.

Tablica 2. ) L ] L kBnRjska svojstva nekih organskih otapala za anorgansku elektrokemiju

Otapalo Tempraspon 'LHOHNW Viskoznost 3RPRUQL HOHNWU
tekui LQH . konstanta (cP)

Aceton 0od-95 21 0,32 [NEt4][ClO4],[NBuy][PFg],
do +56 NaClOy

Acetonitril od-45 36 0,33 [NEt4][ClO4],[NBu][PFd],
do +82 LIClO4

Diklormetan od-97 8,9 0,39 [NBug][CIO4],[NBug][CIO 4]
do +40 , [INBuy][halogenid]

Trifluorometil- 0d-29 9,2 0,57 [NBug][CIO4],[INBug][BF 4]

benzen do +102

Dimetilformamid od-61 37 0,80 [NEt4][ClO4], [NBy[PFd],
do +153 LiCl, NaClO,

Dimetilsulfoksid od +18 47 1,99 [NEt4][CIO4], NBusPFs
do +189

Tetrahidrofuran 0d-108 7,6 0,55 LiCIOg4, [NBy4J[PF¢],
do +66 NaClO,

1.1.4 Uklanjanje kisika

Uklanjanje kisikakoji je normalno prisutan u destdnojvodi do nivoa njegovéopljivosti za
GDWX WHPSHUDWRPRUOXPEQ@HU VBQQRKNLP VOXpDMHYLPD MH RQ
SRPRUQL UHDJHQV GD EL VH RGYLMDOD &4HOMHQD UHDNFLMI
HQJLPRP JOXNR]D RNVLGD]D X UDGX ELRVHQ]RUD ]D JOXNR]X
patrebno ukloniti iz pufera zbog ometanja ciljanog procesa. Kisik se ekektigski spontano
uklanjakroz dvije dvoelektronske reakcije redukcije:



Prva reakcija odgovara formiranju vkd peroksida:

(1)

(2)

Potencijali ove dvije reakcije u zavisnosti od vrste medija iznose-0[oi -0,9 V (vs SCE;
]DVLUHQD NDORPHORYD HOHNWURGD OHOLND QRVHUD VWU.
SRVWXSQLP VPDQMHQMHP NRQFHQWUDFLMH NLVLND X HOHN)
analita. Produkti redukcije kisika mogu i dodatno utjecati na reledinijski proces koji se
LVSLWXMH 8 RYDNYLP VOXpDMHYLPD VH SULPMHQMXMH QHN
otopine 1 D Mebideiadaje barbotiranje pufera sa nekim elekiemijski inertnim plinom,

G X 4 LiN &dgdnom®

Slika 3. Elektrokemijsk eliminacija otopljenog kisika iz otopine



1.2 Vodikov peroksid

1.2.1 9D aQ RV WaRj&vddikovog peroksida

Vodikov peroksid nastaje u peroksisomima i kloroplastima reakcijama oksidacije jeFako
nastaje u mitohondrijima biljaka u transportnom lancekibna i oksidacijskofosforilaciji.®
Kao jedan od reaktivnih spojeva kisika vodikov peroksid je prirodni produkt metabolizma te
nastaje u neenzimskim i enzimskim reakcijanBRGLNRY SHURNVLG PR&aH QDVWI
QDPLQD RNVDODW Rtavahj& Dddikovwed WYeidk3ida Li Lbljikovog dioksida iz
oksalata u prisutnosti kisika, a amino oksidaza katalizira oksidaciju biogenih amina u aldehide uz
RVOREDYDQMH DPRQLMDND L YRGLNRYRJ SHURNVLGD 9RGLNI
jer u prsutnosti metala formira visoko reaktivni hidroksilni radikelERJ YDAQRVWL YRGL
peroksida (HO, X ELROR&GNLP VXVWDYLPD L SUDNpKopthLP SULF
elektrokemijskih senzora® SRVHEQR MH Y D-§0,Qenzoba pdmifevijBivsW D]OLpLWL
PDWHULMDOL WHPHOMHQL QD SULMHOD]QLP VSRMHYLPD PHW

i elektrokemijskog odrg\vanjaH,O, posebno predmet interesa zadnjih godina.

Vodikov peroksid H,0, MH VSRM V gemhQlUNmd&e(jtkbh) sRORANLP UXGDUVN
WHNVWLOQLP L SUHKUDPEHQLP LQGXVWULMDPD 8 4ALYLP RU
stanicamaH,O, WDNRVYHU LPD ELWQX XORJX NDR VLJQDOQD PROHNZX
SURFHVD NDR &4WR MH DN VDL YODSFR.SADRI B X RORVD REEDY BHWARVIBNBROXHAD
SURL]YRG NRML QDVWDMH L] QHNLK NODVLPQLK ELRNHPLMVN
glukoza oksidaza (GOx), alkohol oksidaza (AlOx), laktat oksidagza)Lurat oksidaza (Ox),

kolesterol okidaza (ChoOx), Eaminokiselina oksida (DAAO), glutamat oksidaza (GIOx), lizin
RNVLGD]D [/\2] LWG .RQYHQFLRQDOQH WHKQLNH ]D RGUHYI
IOXRURPHWULMD NHPLOXPLQHVFHQFLMD IOXRUHpEFHQFLMD
GXJRWUDMQH 8 XVSRUHGEL V QMLPD HOHNWURNHPLMD PR3

jeftiniju cijenu analize.

H,O, VH PR&H RNVLGLUDWL LOL piH ByURW DRV H Q HINDWUICRRG DD R B
SURFHVL X DQDOLW L Fam ReaktizQ G RHNG G0N Al Qriawiti Benzorsku
RVMHWOMLYRVW L]D]YDWL LQWHUIHUHQFLMH RG GUXJLK SRV
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NDR aWR VX DVNRUEDW XUDW ELOLUXELQ IHOGugléwmoRJIJD VH V
fRNXVLUD QD PRGLILNDFLMH HOHNWURGD NDNR EL VPDQMLOL
elektrona.

122 'RVDGDaQML HOHNWURNHPLMVNL VHQ]JRUL ]D RGUHYLYDQI

8 VYUKX RGUHYLYDQMD YRGLNRYRJ SupdiriebljpLj&\likidbjR RVMH'
PDWHULMDOD NDR a4WR VX UHGRNV SURWHLQL SULMHOD]QL
metalni porfirini, redoks polimeri i ugljikove narmjevi. U drugu ruku, zadnjih godina,
naromaterijali su privukli ogroman intere§ ERJ QMLKRYRJ SRAHOMQLK NHPLM
elektronskih svojstava koji se razlikuju od krupnih (makro) materijala. Dimenzije i strukture od
QDQRPDWHULMDOD PRJX ELWL SULODJRYHQL Gdeflivbsd X QR YLK

1.2.3 Berlinsko modrilo

AHOMH]RY KHNVDFLM Daprilti(BR) ¢ unetnaieteksideza) Y.Nducirana
forma PBa, Berlisnko bijelo, je u stanju da katalizira redukcijutH®, na niskim potencijalima
kao ostale peroksidaZz8. 3% LPD G R E U D svdjSng prénmatb0p 8y polikristalne
VWUXNWXUH NRMD RPRJXUDYD VDPR SUROD] PDOLK PROHNXC
RVWDOLK YHULK PROHNXOD NDR awWR VX DVNRUELQVND NL
para-acetilaminofenola (APAPR)Zbog toga, PB i na PB bazirani spojevi su bili detaljno
SURXpPDYDQR L LPDOL aLURNX XSRWUHEX10 MPHRAHDQ KFSURWWLL 1P E
PB-a u detekcijH,O, MH HOHNWURNHPLMVNR REDYLMD QdvhHthakloRY UaL QH
pHJD VWHBGREREDWQL VORMHYL NRML PRJX ELWL NRUIL&WHQL
SRYHUDYDQMH VHOHNWLYQRVWL L VO

Glavni nedostatak od PB elektroda je njihova nestabilnost u neutralnim i alkalnim otopinama jer
reducirana forma, Berlinsko bijelo, se pgau dodiru da hidroksidnim ionint&*? Zzato je
SRWUHEQR SRYHUDWL VWDELOQRVW SUL UHODWLYQR YLVRN
NRMH VX SRND]DOH GD VH V SRPRUX VXULINDQDWD NDR awRr
polivinilpirolid RQ PRJX XpLQNRYLWR SRYHUDWL VWDELOQRVW RG PF
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1.2.4 Metalni oksidi

Neki WUDQ]JLFLMVNL PHWDOQL RNV LG kobaRovadksiRE Vitkino DQ JD Q R
oksid?* bakrov oksid®® i iridijev oksid ?° pokazali su elektrokatal LpNX DNW LM:QRVW SUF
OHYyXWLP PQRJL RG QMLK VX QDYHGHQL QmBORpNiRdYdu $¢OHNWU
koristili visoki naponi na radnoj elektrodi. Kao npr., MNOQDQRpHVWLFH L GLKH
hidrogenfosfat kompozitni film modificirana @HNWURGD MH NRULBMWH®@D X RG
SRWHQFLMDOX RG 9 YV ]DVLUHQP” NDIORMMWORIYH HOHI
modificirana elektroda na potencijalu od +0.4 V (vs. Ag/Ad€lF DSOLNDFLMVNRJ VWDM|
potencijali senzora su previsoB D EL ELOL NRULAWHQL X ELROR&ANLP X]J]RUF

MNO, 0:&17 PRGLILFLUDQH HOHNWMHRGS pdRazdaG vekki LpfduQ M H
LOQOWHUIHUHQFLMVND VYRMVWYD L EH] NRULAWHQMD SHUPVHC(
8% XQDWRDp NRULAWH Qéncijald bd/+R NI K (WS. AGAYCIK MIRQDQRQRpPHVWLF
PRGLILFLUDQH HOHNWURGH SRND]XMX HOHNWRNDWAROLWLPN
Kada je ova elektroda bila radila pod naponom od 0 V (vs. Ag/AgEhQs redukcijskom putu,

izrazito jepotisnuta interferencija sa A%.

%DNURY RNVLG MH QDMYLAH RGJRY HOR MCHQ/CPE BldKtkbdeL M D O ]
SRND]DOH VX RGOLpQX HOHNWURNDWD O L WiOp.D¥a 8ektveday Q RV W
je radila na potencijalu o®.1V (vs $J $J&0 ]D RGUHYyLYDQMH JOXNRI]H

Magnetit (Fe@Os LPD GREUD NDWDOLW L pH$@:. FeOR/bitdsSHA Yriddifcbane H G X N F |
VWDNOHQR NDUERQVNH URWLU D M@ HogpgduuNposebria NVgjshNRG H 1D
HOHNWURNDW D O LtgvferpridijskeUdHndnadijé .OMaH sdnzarQe pokazao prednosti jer

radi na malim primijenjenim potencijalima od 0/2(vs Ag/AgCl), niske pozadinske struje, daje

EU] RGJRYRU WH YULMHPH SROX ALYRWD HOHNWURGH MH GR\
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1.2.5 CuFe0q4

=D RGUHYLYDQMH Y R 8,0 &2aRidangd-Mddrdsjetlivi ltametrijski senzor
temeljen na elektrodamaod paste ugljikovin materijala (reducirani grafenski oksid)
modificiranim sCuFeQO,4 (RGO / CuFegO,/ CPE). Elektrokatalitixa redukcijaH,O, ispitivana je
SULPMHQRP UD]OLpLWLK WHKQLND NDR aWR VX FLNOLpPpND
amperometrija. Nanfestice CuFg), sintetizirane su metodomuW DORAHQMD L NDUDNW
elektronskom VNHQLUDMXULP HQ3kdpum(FEN) NrarBmisljEkin elektronskim
mikroskopom (TEM), rendgenskom difrakcijom (XRD). Zatim je pripravlijena elektroda
ugljikove modificirana s nanfesticama RGO i Cup® SULNODGQD ]D RGUHYLYDQWN
peroksida. Pod optimalnim uvjetima (pH), modificirana elektroda pokazala je brz
DPSHURPHWULMVNL RGJRYRU RG V GREDU OLQHDUQL UDVE
RG O ]JD RGUHYLYDQMH YRGLNRYRJ S diferénbijslheGoDilsneVWR W
voltametrije (DPV) vodikor RJ SHURNVLGD OLQHDUQR VH SRYHUDYD V SF
do 10 uM i 10 do 1000 uM. Dobivena granica detekcije za vodikov peroksid procijenjena je na

0 SRPRUX '39 'LIDMQLUDQ VHQ]JRU XVSMHAQR MH SULP

peroksidaX ELRORANLP L IDUPDFHXWVNLP X]RUdLkKé&N NdegRRadWR V X

kosu i otopini za ispiranje usta.

126 *UDIHQVNL QDQRNRPSR]LW SRPLJOHpA&GERM VD J]ODWRP &X
QDQRpPHVWLFDPD

Visoke razineH,O, se odnose na visoki oksidacijsktres i povezane su s karcinomom,
autoimunim i neurodegenerativhim bolestima i drugim srodnim bolestima. U ovom je
LVWUDALYDQMX Q Mg BidseénkbH £a Ro¢jphH \WkE€idddijdkog stresa na osnovi
QDQRNRPSR]LWD JUDIHQ RNV LAIDFeB*2Pt SdRdestMarha REDI/ V
AuFeO4 / Pt) modificirane staklene ugljikove elektrode (GCE) i koristi se za otkrivanje
RWSXaWHQRJ + 2 L] VWDQLFD UDND L SURFMH}@XX RANYL@®D F L N
VWDQLFDPD (OHNWUR andikempbxithl RGS R QUF-&3ID® MMt pQkazuje dobru
osjetljivost, nizak prenapon od® QLVNH JUDQLFH GHWHNFLMH RG a 0

0 GIR,5 mM i izvrsnu ponovljivost. Tako pripremljeni biosenzor primijenjen je u
mjerenju protokaH,0,i] ALYLK VWDQLFD XNOMXpXMXuL J]GUDYH QRUPL
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pod vanjskom stimulacijom. Rezultati pokazuju da je ovaj novi biosenzor temeljen na
QDQRNRPSR]JLFLML REHUDYDM X (H0,NDIGLRADN N@ WH. Q LLPFID W\RN
SULPMHQHRX NGAMDPLIENRVWLFL |D SURFMHQX RNVLGD3WLYQRJ V\

Isto tako MNGQ/C nanokompozitne elektrode pripremljene su uranjanjem vodljive Ni pjene ili Ti

folija u otopinu MRROHDWD KHNVDQD GXOMH Y UL MHePzd defeXdiju HO HN W

vodikovog peroksidaH20,;) u rasponu potencijala od 0;01 9 NRULAWHQMHP $J

referentne ekWURGH 8RPpHQD MH J]QDpDMQD SUR MMOH Rdstighity WRUH \

MH UDYQRWHAD XQXWDU Y-10POHRNY PNRQ MU |GHRWE BNPBLREB ]D RYH
0 30

1.3AgCuS

Uporaba ternarnih srebro bakrovih sulfida, kao potencijalnin medijatora za elektrokemijsko
RGUHYyLYDQMH YRGLNRYRJ SHURNVLGD MH LVSLWLYDQR X
pripravljene su elektrod RG XJOMLNRYH SDVWH V UD]JOLpLWRP NROLpPL
SURFHVL XRpHQL QD RYDNR PRGLILFLUDQLP HOHNWURGDPD X
YRGLNRYD SHURNVLGD L DPRQLMDND OMHUHQMD j¢Kao¥UaHQD
RSWLPDOQD S+ YULMHGQRVW RGDEUDQD S+ (OHNWURDQDO
YUAHQR DPSHURPHWULMRP D SUHOLPLQDUQD LVWUDALYDQM
VX HOHNWURNHPLMVNL SURFHVL dfzijgRiadsarpcgpdn.HOHNWURGH N

1.3.1 Elektrode od ugljika
I1DMYLAH NRULAWMQDMPDBMOTFINRULAWHQD ]D LJUDGX HOHN

paste(CPE +Carbon Paste ElectrodesElektrodni materijalu obliku pastde jednostavan za
rukovanje i ispinu komercijalnih elektrodnih tijela ali i onih koja se veoma lako mogu napraviti u

svakom laboratoriju.
(OHNWURGH LIJUDNHQHEDRMX Y DGRYRDMLWL VOMHGHUH RVRELQH

+ QHWRSOMLYRVW X PMHUQRP HOHNWUROLWX aNKRML MH

dezintegracije elektrodnog materijala;
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I+

PDOL QDSRQ SDUH ]JERJ SRWUHEH VWDELOQRVWL HOHN

I+

HOHNWURNHPLMVND LQHUWQRVW X SRGUXpMX SRV
potenciometrijskin i amperometrijskih mjerenja kako bi se pasOD &aWR PDQM
"SR]DGLQ V NbBckgrdubUkeD{.

2SLVDQL VX L QDpLQL NRQVWUXNFLMH L QDMYDAQLML QDpL
elektroda u anorganskoj, biokemijskoj i farmaceutskoj andzizo zatim, objavljuje se studija

0 UpoWUHEL &3( PRGLILFLUDQLK HQ]JLPLPD WNLYLPD L 0GHO
ORGLILNDFLMD VH L]YRGL LOL WDNR GD VH PRGLILFLUD SRY
S D V \H K Orfedifikacija).

I1DMpH&UH NRULAWHQH W H NikkonhsoHulj&, Yorombridfialen Qinkhe Rifoxfay M H
GUXJL (OHNWURGQL PDWHULMDOL LPDMX RGOXpXMXuL X
YROWDPHWULMVNLK UH]XOWDWD LVSLWLYDQMD 5DGQD HC
karakteristiku i reproduktivandziv. Njen izbor ovisi o dva faktora: redoks osmbiispitivanog
analita i osnovnoj struj{background current X SRGUXpMX SRWHQFLMDOD SRW!
2VWDOH RVRELQH NRMH VH X]JLPDMX X RE]JLU VX SRGUXpN
reprodtNWLYQRVW SRYU4LQH PHKDQLpNH RVRELQH FLMHQD UD
VX QDa0OL SULPMHQX NDR UDGQH HOHNWURGH X HOHNWURNH
XJOMLN L SOHPHQLWL PHWDOL NDR aWR VX SODWLQD L 1/ODWI

Slika4 ModHO RELpQH XJOMLN HOHNWURGH
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Na slici4 SULND]DQD MH HOHNWURGD LJUDYyHQD RG XJOMLNRYH
REOLNX NXJOLFD RVLIJXUDYDMX HOHNWULPQX SURYRGOMLYR
RGQRVRP XJOMLN YHIWXRGEHWMWWEHR XJORANQH LVSLWLYDQRM
kojima se manifestira elektrokemijska aktivnost pri amperometrijskim i voltametrijskim
RGUHYyLYDQMLPD 3RUHG VORERGQLK pHVWLFD XJOMLND NRM|
]QDpDMW G ENVNRLYHQLK VORMHP XOMD 2YH VX pHVWLFH QHSUL
NRMH VH SRG RGJRYDUDMXULP QDSRQVNLP UHALPRP GRJD
QHSRNULYHQLP pHeanglfkxéhipon8riRage- [giafil ali se mogu upotrijebibstali
SUDANDVWL PDWHULMDOL QD EDfL XJOMLND NDR QSU 6WDNO

Slika 5.Materijal i pribor za izradu elektroda od ugljika

1.4 Solgel materijali

SorJHO PDWHULMDOL VX PHWDVWDELOQH NUXWLQH QDVWI
MOIHNXODUQLK SUHNXUVRUD D VOXaehgNi@d mhteijaiel Y €phelEORNRY
VLQWH]L QDMpHauH VH NRULVWH NRPHUFL Mitxé@igaRtit@igay WX S QL
pLMD NHPLMVND UHDNWLYQRVWVRYGIOH RNXISWQK X.DRY BRODJQH
se upotrebljavaju silicijevi alkoksidi ili alkoksisilani Si(OR), zbog svoje postojanosti,
UDIPMHUQR MHGQRVWDYQRJ UXNRYDQMD L GRVWXSQRVWL 'Y
TMOS (Rje -CHs), i tetraetoksisilan, TEOS (j -C,Hs).*
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HO._ _OH

H, H, CH, H,C ?Ha
HLC—0,_ 0—CH, H,C—O0,_ ,0—CH, H,C—0 .,CHZ—H
S8i Si Si
AN PN AN
HZCI:—O CJ—(I:Hj H:‘,(I:—O (:1—<|:|-|2 Hzcli—O C:l—ﬁ:H2
CH, CH, o~ LS o CH, CH,
TEOS (Tetraethoxysilane THEOS (Tetrakis (2- An organically modified
or tetragthyl orthosilicate) hydroxyethyl) orthosilicate)) precursor {methyltricthox ysilane
TMOS 1s the acronym of the if R is hydrogen).

analogous methyl derivative,

clea Hz?_CH: o Hz{l'_‘—CHz
H.C=0 H [ —
2 \Si,c A HG—0_ ACH), H.C O\Si’CHz
— N i 5i‘ o AN -
Hp—0" "o—gH, HC—0  O—CH, HC—0  0—CH,
CH, CH,
APTES ((3-aminopropyl)- GOPS ((3-Glycidoxypropyl}- MPTS ((3-mercaptopropyl)-
(ricthoxysilane). APTMS is the  dimethyl-ethoxysilane) trimethoxysilane)

acronym of the analogous
methyl derivative

Slika 6. Elektrokemijska eliminacija otopljenog kisika iz otopine

Krajnji rezultat solgel postupka su ultrdisti, homogeni anorganski oksidni materijali sa
SRAHOMQLP VYRMVWYLPD SRSXW MWRehiSKe (pdstojRnBaW, Ldiljind W U D Q
SRUR]J]QRVWL RWSRUQRVWL QD YLVRNH WHPSHUDWXUH LWG
UD]J]OLPpLWLP IRIURNHPNIHUQAWQEB SUD&NH WDQNH ILOPRYH L S
mikroporozne anorganske membrane, olbnu keramiku i staklo te ekstremno porozne

aerogelové?

1.4.1 Sokgel materijali u senzorici

Organskeanorganski hibridni materijali vrsta su nanostrukturiranih materijala u kojima su
RUJDQVND L DQRUJDQVND ID]D PHYXVREQRnSGRkafazaDQH QD
hibridnim materijalima pripravlja se saAlHO SRVWXSNRP NRML REXKYDuUD Ul
NRQGHQ]DFLMH PHWDOQLK YHULQRP VLOLFLMHYLK DONRNVI
do krtih i tvrdih, ovisno o strukturi organske iaganske komponente i udjelu obiju faza. Osim
hibrida s polimernom maticomazvijeni sui hibridi kojima je glavna faza anorganska, a organski
PRGLILNDWRUL VOX&4H SREROMADQMX SRMHGLQLK VYRMVWDY
ili previaka), SRYUALQVNLK KLGURIREQRVW RUJDQVNLK VNXSLQD
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postojano vezana na anorgansku matitusDKYDOMXMXiUL EURMQLP PRJXUQRYV
organskih i anorganskih polaznih tvari i reakcija, mogu se pripraviti materijaliDria@ L p LW L M L K
VWUXNWXUD 1R X SUDNVL QLMH ODNR QDUL SXW GR NRULVAQ
AWR MH SRWUHEDQ ]QDWDQ WURA&ADN ]D RVWYDUHQMH SRAat
WHUPRGLQDPLpPpNL UDYQRWHAaQRF I/WD@WWIX | 5)|RONDRM IG R HDQ & RX
PDWHULMDOD )D]JQR UD]J]GYDMDQMH QLMH SRWSXQR ]DKYDO
SULOLNRP SULMHOD]D PDWHULMDOD X pYUVWR VWDQMH 'D
razdvojenosti faza treba WL YUOR QLVND D IDJH WUHEDMX ELWL X GRF
PDWHULMDO VH SRQD&D NDR MHGQRID]QL &WR MH L JODYQL
IDJQRJ UD]GYDMDQMD RYLVL R YLaAH pLPEHQLND NDR &aWR
radika brzina nastajanja organske i anorganske faze, pojava faznog prijelaza u jednoj od faza.

)D]JQR UD]GYDMDQMH PR&H VH XEODAaLWL SREROMADQMHP \
VWYDUDQMHP NHPLMVNLK YH]D ELOR SREROMADQMHP IL]JLND

1.4.2 Priprava sol-gel kompozita s ugljikovim materijalima

Ugliikove nanocijevi VX SULYXNOH PQRJR SD&QMH ]JERJ VYRMLK
NHPLMVNLK L HOHNWULPQLK VYRMVWDYD 3RVHBEQR@RNRG LQW!
materijala za ravijanje elektrokmijskih pogona, sup@ndezatorabaterija i elektrokemijskih
senzora 8 JOMLNRYH QDQRFLMHYL VH PRJX LQNRUSRULUDWL L JL
tako i u solgel kompozite

Solgel tehnologija je unaprijedila proizvodnju majeda preko hidrolize i kond®acije od

RGJRYDUDMXULK DONRNVLVLODQVNLK SUHN X-geloiralsD bili RPSR]L
SULPLMHQMHQL X XUHYDMLPD ]D HOHOWWRKNBPUMYU B I/ LRF®UWRH
QDpPLQ 1D XNOMXUPLKY QMW DR XMHWMDRLBOLOQR RNUXAHQMH .RPSR
OLWHUDWXUDPD XJODYQRP VX ELOL ED]JLUDQL QD Xd¢lOMXpLYD

Prednost kod se0HO NHPLMH MH PRJIJXUQRVW XSRWUHEHadddbyiOLpLWL
VYRMVWDYD JHOD X NRQWUROLUDQLP XYMHWLPD 8 RYLP &
SUHNXUVRUD VX NRULAWHQL X SULSUDYL NRPSR]JLWD PHWLO
(ETMOS) i propiltrimetoksisilan (PTMOS).
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Ugliik se u priroGL PRaH QDuUL X GYLMH DORWURSVNH PRGLILNDFLMF
PRGLILNDFLMH NDR &@&WR MH IXOHUHQ GRELYHQH VX VLQWF
LIJUDYHQX X SRWSXQRVWL RG XJOMLND DO UBdfuRiE@lkdjad XSO M|
MH RG QDMYHUH YDAQRVWL ]D L]JJUDGQMX VHQ]RUD VX XJOML

8JOMLNRYH QDQRFLMHYL VX @XSOML FLOLQGUL L]JJUDYHQL |
ugljikovih nanocijevi (Slika 13):

x Jednozidne ugljikove nanocie(eng.SingleWalled Carbon Nanotubes, CWCNTs

X 9LAH]LGQH XJOMLN R Miiti-Q/all€drRCRb &h Manotulie ) MIWCNTSs

Slika7. -HGQR]JLGQH D L YLAH]LGQ® E XJOMLNRYH Q

S obzirom na kut pod kojim su svinuti listovi grafita (Slika fa®likujemo:
Xx $UPFKDLU QDQRFLMHYL f QP
x =LJ]DJ QDQRFLMHYL f P

X .LUDOQH QDQRFLMHYL e f e  f
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Slika 8. Armchair (a), Zigzag (b) i kiralne (c) nanocijé¥i

1RYD YUVWD NRPSR]JLWQLK PDWHULMDOD PRAaH VH GERRELWL N
PDWHULMDOD 7DNYL NRPSR]JLWL RWYDUDMX QRYH PRJXUQR
iVNRULAWDYDMX SRJRGQH HOHNWURNHPLMVNH NDUDNWHUL
SUHNXUVRULPD L NROLpLQL XJOMLNRYLK QDQRFLMHYL X NRP:

Primjer kanpozitnog materijala je CNT/S(ONRPSR]LW 9DAaD @ ROWEDWY MB SRR M
RYLK PDWHULMDOD MH GREUR UDVSUAHQMH XJOMLNRYLK QI
matrici, kao i orijentacija ugljikovih nanocijevi u matrici. Sg#l postupak je najbolja metoda za

ostvarivanje ovih uvjeta, u usporedbi sGQ¥ HQFLRQDOQLP ILILNDOQLP PHWRG
PLMHADQMH SUBDERSBVWWRSNRP RVWYDUXMH VH GREUR UD
PHYyXGMHORYDQMH L]JPHYyX QDQRFLMHYL L VLOLNDWQH PDW
formiraju pri sobnoj temperaturi pp HPX SRpHWQR GLVSHU]JQR VWDQMH XJO
RpXYDQR ]D YULMHPH QDVWDMDQMD JHIHID P®AVM HGH) Rl HDVWY R PA
EURMQH SRUH NRMH PRJX HQNDSVXOLUDWL PROHNXOH PHWL
NDQRpHVWLFH 3RVWRMH GYD SULgéMpasgipkod UdrgavidkiQovistipli NRP S

anorganski pristup’
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1.5 Elektrokemijske metode

(OHNWURNHPLMD MH GLR ]QDQRVWL SRVYHUHQ UD]XPLMHY
pojava te procesaSUHWYRUEH WYDUL YH]DQLK ]D SRVWRMDQMH
elektriciteta ,,slobodnih™ (pokretnih) elektrona koji u koordiniranom gibanju predstavljaju
HOHNWULPQX VWUXMX 3 uds$tPDeldkirbe@iR dtude Golovin& 20 (idt. @'MD L
%RFNULVX HOHNWURNHPLMD MH SRGUXpMH JQDQRVWL NRMD
VWYDUDQMH HOHNW ULF LIWMVHH W BV RVU R WD QIND DR AWYID INDR L V HQH
da tom prilikom elektrokemijske reakcije mijaju energetsko stanje sustava, sve
elektrokemijske sustave podijelio u tri grupilije koje se pokréu izvanazt SURL]JYRYDpH WYD
gorive ielje + SURL]YRYDpH HOHNWOHNQH RNHPX dkMidde Keje ide/ D M H
VSRQWDQR WURA&AH MO VE SSIUWRM. HXXHEWL SURFHVL |[DKWLMHYDM
GUXJRM JUXSL HOHNWULPpQD HQHUJLMD VH GRELYD QD UDpXC
REXKYDUD VSRQWDQX UD]JJUDGQMX WYDUL X] JXELWDN HQHL
elektrona, a odnose se na procese elektrokemijske korozije. Posebnu ulogu elektrokemija ima u
kemijskoj analizi. ElektroanalfN D NHPLMD GDQDV GRPLQLUD X RYRP SRG
njene metode mogu automatizirati, i izgraditi elektronski instrumer? Ral X NRMLK VH OL
GRELYDMX NRPSMXWHUVNL ]DSLVL UH]XOWDWD 2YR MH GDC(
PHGLFLQVNRM SUDNVL L X HNRORA&ANLP LVWUDALYDQMLPD
elektrokemijskin senzora. Elektroanalita mjerenja preodimo u elektrokemijskojieliji. Tu
@liju [ni posudica s otopinom u koju su uronjene elektrode. Elektrode su eleriijetina
NRMLPD QDVWDMH DQDORJQD HOHNWULPQD YHOLPLQD RGQR
iz vanjskog izvora. Na elekiddama se odvijaju elektrokemijske reakcije. Te se kemijske reakcije
RGYLMDMX X] SULMHQRY QRVLRFD HOHNWULpPQLK QDERMD H(
otopina. Elektroanalifxe metode [ine skupinu analitixih postupaka kod kojih informadij
RGQRVQR SRGDWDN R NRQFHQWUDFLML DNWLYLWHWX LOL Q
RGUHYyLYDQH PROHNXOVNH YUVWH GRELYDPR SRVUHGVWYRP
HOHNWULpPQLK YHOLPLQD WM V SRPRUGLHOGNNWLEPRR IQOBRI
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Elektroanalitifke metode dijelimo u dvije osnovne kategorije:
1. metode kod kojih, kroz elektrokemijskieliju, netepH HOHNWULpQD VWUXMD

2. metode kod kojih, kroz elektrokemijskieliju, tepH HOHNWULPQD VWUXMB NDR SR
YDQMVNRJ L]YRUD HOHNWULpPQH VWUXMH

.RG PHWRGD NRG NRMLK QHPD SUBRWR ND SHROHNIWR pQBV WV A
HOHNWURGD XVSRVWDYOMD VH VSRQWDQR RGYLMDQMHP HC
GD L]PHYyX HOHNWURMYN N IRRG GHFOHNRV YLD QpHP HNOUHNWR B L pQHID WY
HOHNWURNHPLMVNH UHDNFLMH QD HOHNWURGDPD PRJX SRV
HOHNWURGDPD XVSRVWDYOMD RGUHYHQL UDYQRWHAQL HOH
napona, izmg X HOHNWURGD SRND]J]XMH VDPR QDNDQX WLMHND
elektrokemijskojtHOLML NDGD EL YDQMVNLP HOHNWULPQLP NUXJRP F
HOHNWULpQH VWUXMH V MHGQH HOHNWURGH QD l®&yXJIJX 2V
WHQGHQFLMH RGYLMDQMD UHDNFLMH QD HOHNWURGDPD X J
NRQFHQWUDFLMD W]Y (OHNWURDNWLYQLK pHVWLFD NRMH \
mnogo brojnija skupina elektroanalitin metoda, je ona kod ALK NUR] HOHNWURNHPL]|
tepH HOHNWULpQD VWUXMD NDR SRVOMHGLFD GMH&RBRYDQMD Y
kojoj se odvijaju ovi procesi nazivamo elektrofda @lija, a sam proces elektrolizom. Tok
HOHNWULPpQH VW uUkaMaHjuNaltighg iFk@H\Wwjskl RIEKEIWkKrug koji povezuje

elektrode, uzrokuju elektrokemijske reakcije na elektrodama, tj. odvijanje reakcija redukcije i
RNVLGDFLMH OMHUHQD IL]LNDO @i nakabjck sighdl pebiddé WRER G]LY V X
ako je signal pobude elekii napon, kroz radnug elektrodu téi. H O HN W U ljjp @kpstv W U X M D
ovisi o obliku naponskog signala pobude, vrsti pemene elektrode i koncentraciji
HOHNWURDNWLYQLK pHVWILFDL]ENPRQDVRARBLMH]ROD® LRIDMXD
VWUXMD OR&AHPR MH PMHULWL NDR IXQNFLMX QDULQXWRJ C
metodama. Kod viéne elektroanalitfkih metoda mjereni podatak o svojstvima elektrolitne
RWRSLQH GRELYDPR SR BfailXekvolitikeQ ilijeR Gu eleRttblhazivamo

radnom kada krozieliju tetpH HOHNWULPQD VWUXMD D LQGLNDWRUVI
mjerenjima.Stoga, temelj elektroanalilih mjerenja jest elektrokemijska reakcija na radnoj ili

indikatorskoj elektrdi.*®
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1.5.1 Voltametrija

9ROWDPHULMD V OLQHDUQRP SURPMHQRP SRWHQFLMDOD L
eletroanalitifkih pogupaka u kojima je signal pobude elelgii napon. Signal odziva je struja
ielije, koja se mjeri kao funkcija narimag napona. Oblik i vremenska ovisnost amplitude signala
SREXGH PRARWSELWL UD]OL

Grafiki prikaz signala odziva kod voltametrije nazivamo voltamogramom. Elektrokemijska
iHOLMD NRMD VH NRULVWL SUL RYRM PHWRGLInY Bhat®divVWR M L
nereaktivnog elektrolita u koju su uronjene tri elektrode. Prva od elektroda je radna i njen
SRWHQFLMDO VH PLMHQMD OLQHDUQR V YUHPHQRP D QMHQTE
SRODUL]DFLMD 'UXJD HOH N WasReGakaldrhkl elektridd@H©psténtijal QDM p H &
konstantan ( M 9 (& @léktdoda je protuelektroda koja je uglavnom oblika namotane
SODWLQVNH &LFH L RreDstri\j®© ¥da izvoy® signal® YkRz otopinu, do radne

elektrode®

Radne elefWVURGH VH MDYOMDMX X MEX)OHlikd ravhd® diskakajife ®ignutl D M

X awbS LQHUWQRJ PDWHULMDOD SRSXW WHIORQD 2YH HOH
potencijala, a to ovisi ne samo o elektrodiivetopini u koju je elekibda uronjena. Kod visokih
vrijednosti pozitivnog potencijala dolazi do pojave velikih struja kao posljedica oksidacije vode,

pri kojoj nastaje elementarni kisik. S druge strane, pri jako negativnim potencijalima zbog
redukcije vode dolazi do pojave visbkkatodnih struja uzrokovano razvijanjem elementarnog

vodika?°

E:

Slika 9.Signal pobude i signal odziva voltametrije
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1.5.2 Cikli [xa voltametrija

Kod cikli fike voltametrije signal pobude (narinuti potencijal) o@r vrijeme linearno raste,
WH QD N@&egna Wanjusvrijednost promijeni se smjer potencijala. U oba smjera promjena
SRWHQFLMDOD MH OLQHDUQD 8 RYLP FLNOXVLPD PRJXUH N
produkte zbogpHJD MH FLNOLpPpND PR®RWBRHR\GQMM O DQ DAADALYDQ
elektrokemijskih reakcija.

i =1
Slika 10.TroelektrodnaHOHNWUROLWLgQND HOLMD

(2 £tSRPRUQD HOHdievenina €léktroda,radna elektroda).

Visina strujnog odziva ovisi 0 koncentraciji elektroreduktanata (O) u otopini (co), o broju
razmijenje,K HOHNWURQD SR pHVWLFL ] R SRYU&ALQL UDGQH
RGUHYXMX EUJLQX GLIX]JLMH RGJRVQR NRQFHQWUDFLMVNL JU

1D VOLFL SRND]DQ MH REOLN VLJQDOD SREXGH FLNOLpPN!
strujom odziva za eNWURGQL SURFHV UHGXNFLMH 6LJQDO SREXGH
OLQHDUQR UDVWH 3RAWR VLJQDO S8 PiGijniGersvhiedmstika] D E U D
SRWHQFLMDOD 8 SRYUDWQRP SRVPLNX SRWH®Fi#DO HOHL

vremena promjene smjera posmikg, fma vrijednost:
(Ui g2vi+vt

gdiejet YULMHPH SURWHNOR RG SR WismeposiRneRmjsrd pSsRiMaH Q F L M D
EESRPHWQL SRWHQFLMDO
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Slika 11.Signal pobude i signal odziva za cilku voltametriju

1.5.3 Amperometrija

Amperometrija je elektrokemijska tehnika pri kojoj se mjgkost struje kao funkcija
narinutog napona i koncentracijéelgroaktivne vrste, analittKada je potencijal nametnut na
UDGQX HOHNWURGX NRQVWDQWDQ PMHULPR VWUXMX NDR 11X
ishodni dijagram nije voltamogram nego amperogravinoge molekulske vrste mogu se
oksidirati ili redXFLUDWL SUL SRWHQFLMDOX HOHNWURGH NDUDNWE
potencijal elektrode konstantnim, potrebnim za brzu reakciju redukcije ili oksidacije, jakost struje
W]Y *UDQLPQD VWUXMD LJUDYQR MH SUR SR, RL&QIMBPOQD NR
Mijenja li se potencijal elektrode od potencijala pri kojem je reakcija redukcije (oksidacije) vrlo
VSRUD GR JUDQLpPQRJIJD SRWHQFLMDOD MDNRVW VWUXMH F
vremenskoj ovisnosti promjene potenclial 7DGD RG]JLYQL VLJQDO LPD UD]OLp
REOLNX SURPMHQH SRWHQFLMDOD 6DGUAL OL LVSLWLYDQD |
LIERURP UHJXODFLMRP SRWHQFLMDOD UDGQH HOHNWURGH
pojedLQH YUVWH OHYyXWLP JUDQLFH HOHNWULPQRJD SRWHQ
RNVLGDFLMX HOHNWURDNWLYQLK YUVWD X YRGHQLP RWR
redukcijom H iona u elementarni vodik na negativnoj granici i oksidacijorfi @ elemerarni
NLVLN QD SR]JLWLY QR MEISKtaxeénij$kL proxIRO IM Hs R\G]JYXpMH SRODUL

elektrode.
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$PSHURPHWULMD MH JRWRYR LGHDOQD PHWRGD ]D PMHUHQM
RGIJRYDUDMXULK VHQ]RUD ib vivhdaalieLxivMRpadienataNilObdvEX pexektixna L

mjerenja analita u laboratorijskiovjetima3*°

1.5.4 Amperometrijski biosenzori

7HPHOMH VH QD LPRELOL]DFLMIleE]LROR DIWR WNLKNW O DI L YIRS) g
radne elektrode. Mehanizmom pogpmavanja aktivna tvar stupa u interakciju s ciljanim analitom
L RPRIXiXMH QDVWDMDQMH HOHNWURNHPLMVNRJ DQDOLWLDp!
QD SRYU&ALQL VXVSHQ]JLMX EDNWHULMD LOL ELROR&GNRJ EL
VOXpDMHYILPD RGQRVQR VXVSHQ]LMD GUAH VH ptdpuSrRYUALQX
polimerne membrane, npPmHPEUDQH ]D GLMDOL]X ,PRELOL]JDFLMD DN
HOHNWURGH PRAaH VH XpLQLWL XNODSDQMHP X JHO DGVRUS
stvaranjem ovojnice (kapsule). Mnogi biosenzori jesu amperometrijski senzori zasnovani na
selektivnim biokemijskim reakcijama kojima se ostvaruje visoka selektiweostora. Priroda je
razvila spektar biomolekula i biostruktura koje karakterizira molekulaMiISHFLILPpQR
SUHSR]QDYDQMH NRMH VWRML 6YDNDQ EILRIKO R&N B WQLVKN B UIRFANH
SUHALYMHOD PHWDEROL]JLUDWL UHSURGXFLUDWL VH L SUI
prikupiti informaciju i prenijeti molekulske mase, tzvURVWHWLpPpNH VNXSLQH

Imunosustaviprepoznavanjukiva kao kompatibilna i nekompatibilna. Raspoznavanje mirisa i

okusa i ostali osjeti ovise o selektivnoj interakciji molekula s kemoreceptorima uz neuralno
kodiranje informacije. Mjeri se elektrokemijski zid produkta enzimski katalizirane biokemijske
UHDNFLMH LOL PROHNXOVNH YUVWH NRMD VH WURA&AL SUL HC
VXSVWUDWD DQDOLWD QD HOHNWURGL SRVUHGRYDQMHP PH
EMHOD YHHOMDWHYQH PROHNXOVNH PDVH R&00 kDa)GRelatvinéd H VW R\
PROHNXOVNH PDVH ELRNHPLpDUL pHVWR L]JUDADYDMX X GDOW
UHODWLYQH DWRPVNH PDVH 7R MH XYULMHiéeHSpRstavaELRNHP
-HGQRP WLSX HQ]JLPD NDWDOLWLPNR GMHORYDG®IyhHSURYLVL \
L]JJUDYHQL 7R eW2niW]¥ SRVWRMH L VORAHQL HQ]JLPL NRML RV
V D G U & H nioleRularrné Reproteinske sastojke,, ®RHQ]JLPH -HGQLP VH VORAHQL
PRaH QHSURWHLQVNL VDVWRMDN NRHQ]JLP LOL SURVWHWYV
NRPSRQHQWH DSRHQ]JLP QSU 'LMDOL]RP QR WDGD WDNR L
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djelovanje. Ponovnim spajanjeapoenzima s koenzimom dobije se ponovno aktivni cjeloviti
VORAHQL HQ]LP KRORHQ]LP 'UXJL VORAHQL HQ]JLPL MHVX
SURWHLQL NRML UDJJUDGQMRP GDMX VDVWRMNH NRML SRV

male relativnanolekulske masé&’
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2 Eksperimentalni dio



2.1 Priprava otopina

=D SULSUDYX RWRSLQD NRULaAWHQH VX VOMHGHUH NHPLNDOL

Tablica 3. kemikalije za pripravu otopina

KEMIKALIJA MOLEKULSKA FORMULA '2%$9/-%y
amonijak NH; T.T.T. d.o.o.
amonijev klorid NH,CI Kemika d.d., Zagreb
etanol C,HsOH T.T.T.d.o.0.

IOXRURYRGLpPQ HF Alkaloid, Skopje
fosforna kiselina HsPO T.T.T.d.o.o.
kalijev nitrat KNO3 T.T.T.d.o.0.
manganov (V) oksid MnO, Kemika d.d., Zagreb
MWCNT NTP
natrijev acetat CHsCOONa Kemika d.d., Zagreb
natrijev fosfat NaHP O, Kemika d.d., Zagreb
natrijev hidroksid NaOH GramMol d.o.o., Zagreb
octena kiselina CHsCOOH GramMol d.o.o., Zagreb
TEOS CgH200,4Si Ru #/e d.o.o.
vodikov peroksid H20; T.T.T.d.o.0.

2.1.1 Priprava osnovnog elektrolita
Osnovna elektrolitna otopina se sastojala od 0,09 KIND3, koncentracije 0,1 mol drhi
0,1dnf RGJRYDUDaeaX iHJ SXI
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2.1.2 Priprava otopine kalijevog nitrata, KNO 3
U destiliranoj vodi je otopljeno 101,075 g kalijevog nitrata te zatimiMzi yHQR QD NRQD|

volumen od 2 drh Koncentracija ove otopine je bila 0,5 mol dn¥Zatim je od ove otopine
pripravliena 0,1 modm® RWRSLQD NDOLMHYRJ QLWUDtpbe KNRULEAWHQ
koncentracije 0,5 moldiif NRMD MH UDJULMHYHQD GR NRQDpPpQRJ YROXPH

2.1.3 Priprava otopine CH3;COONa
U destiliranoj vodi je otopljeno 2,05 g GBIOONa te zatim ratMHYHQR QDM ANL YROXP H (

od 0,25dm®. Koncentracija ove otopine je 0,1 nush®™.

2.1.4 Priprava otopine octene kiselineCH3zCOOH
U destiliranoj vodi je otopljeno 1,5 g CH3COOH te zatimirddHYHQR QD NRQDpPQL YR

0,25dm°. Koncentracija ove otopine je 0,1 hem>,

2.1.5 Priprava otopine acetatnog pufera pH5

Dodavanjem 0,1 moldm® otopine CHCOOH u otopinu CHCOONa, koncentracije
0,1 moldm® SULODJRYyDYD VH S+ GR 4HOMHQH YULMHGQRVWL S+
SUDUHQMH SipHr4hetkd.G Q R

2.1.6 Priprava otopine natrijevog hidrogenfosfata, NgHPO4

Za pripravu 0,1 moHm™ otopine Na;HPO, odvagano je 3,548 §la,;HPO, te otoplieno u
100dm? destilirane vode.

2.1.7 Priprava otopine amonijevog klorida, NH,ClI

U destiliranojvoGL MH RWRSOMHQR J DPRQLMHYRJ NORULGD
volumen od 0,25 dfh Koncentracija ove otopine je 0,1 mol &m
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2.1.8 Priprava otopine fosfatnog pufera; pH 7

Dodavanjem koncentrirane otopingR®s otopinu NaHPQ, (c = 0,1 moldm® SULODJRYDYD
VH S+ GR aHOMHQH YULMHGQRVWL S+ 2YR GRGDYDQMH

pH-metrom.

219 3ULSUDYD RWRSLQH DPRQLMDpPQRJ SXIHUD S+

Dodavanjem koncentrirane otopine NH otopinu NHCI koncentracije 0,1 modm?,
SULODJRYDYD VH S+ GR aHOMHQH YULMHGQRVWL S+ 2YR

vrijednosti pH +metrom.

2.1.10 Priprava otopine vodikovogperoksida

Otopina vodikovog peroksida, koncentracije 0,1 @hol®, pripravijena je otapanjem 0,373 g
WM —/ YRGLNRYR®J SHGRHNWRIQEDLUDQRM YRGL UDJUMHYHQM
od 30 cm. Za pripravu 0,01 motim® uzeto je 3 cm prethodno napravljene (0,1 indm®)
RWRSLQH YRGLNRYRJ SHURNVLGD W B aiijé 1dtijtel QARin®@ D Y R O X
LVNRULAWHQR ]D SUFSUBIXR SUPROWYyBOH RWRSLQH NRUL&AWH
PMHUHQMLPD L WR QD QDpLQ GD VH RG VYDNH *6R@&mYyDR RGU

elektrolita.
Prilikom svakog novog mjergan pripremljena je uvijek nova otopinag®k.

Tablicad. RQFHQWUDFLMH YRGLNRYRJ SHURNVLGD NRUL&GWHQH S

¢ (H20,) za pripravu V (H202)30% c(HO, GRGDQD X |
mol dm™ —1/ mol dm®

0,001 50 5x 10’

0,01 50 5x 10°

0,1 50 5x 10°

0,1 500 5x 10°

0,1 5000 5x 10°
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2.2 Aparatura i elektrodni materijal

2.2.1 Aparatura

.RULAWHQD MH HOHNWURNHPLMYVND 3 intoD dni D SWUR LV YR ELR
Radiometer, model XR 300 NDR UHIHUHQWQRP HOHNMbR&RFPotu SOD W L (
elektrodom temodificirane i ne modificirane elektrode od staklastog ugljika (GK46) rade
elektroe 6 YD HOHNWURNHPLMVND PMHUHQMD VX L]YUAHQD V SR
VSRMHQLP QD RVREQR UDpXQDOR RiE&X *B(6RMLPRWMZERBHDY (
Chemie).

2.2.2 Priprava radnih elektroda

7TLMHNRP PMHUHQMD NRULAWHQH VX QHPRGLILFLUDQD H(
modificirane elektrode sa ugljikovim nano cijevima bez osjetnog metala {@WENT) i
modificirane elekode sa osjetnim materijalom (GEEWCNT-AgCuS). Medijatorski materijal
je uzet kao sintetizirdh i poznatog sastava identificiranog na XRD u koji ulazi; &S,
AgCuS te Ag (prah Af?

2.2.2.1Solgel metoda priprave materijala

Sokgel je pripremljen premradu’> 3aRVWXSDN MH PRGLILFLUDQ QD QDpLQ
PDQMH PQRALQH 3ULSUHPOMHQ Da MHME WRSLLefabol® 201 Hia,D Q M H P
PpLQHUL WDNR PROQL RPEBN.HWa grhjpsa je Hhxtlieli@ia@a tri jednaka dijela (po
2P/ X HSUXYHWH 8 MHGQX RG HSUXYHWD ¥ RdboldMdddan® GUaDY
M H P/ YRGH X] XOWUD]YXpQR PLMHEADQMH NUR] PLQXWD

+) L WUHWLUDQR X XOWUD]YXpQRM NnasiahakMdla @RioSRMDY |
TEOS : etanol: voda: HE 1 : 3,8: 5: 0,035.
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2.2.2.2Inkorporacija ugljikovih nano cijewsinteza kompozitnih materijala

SorJHO SRVWXSDN MH PRGLILFLUDQ -@ddol@Drpll) Qodard QWOFE & VP MH
ugljikovih nanocijevi (MWCN7 NRG XOWUD]YXpQRJ PLMHaADQMD PLQ \

prema opisu u poglavlju 2.2.2.1.

2.2.2.3Inkorporacija ugljikovih nanocijevi i osjetnog materijala (AgCis8)teza kompozitnih

materijala

SoFJHO SRVWXSDN MH PRGLILFLUDQ -Q DetghDidp ddgar@ prethdtink VP Mk
KRPRJHQL]LUDQD VPMHVD VDVWDYD J YLAH]LGQLK QDQRF
pHIJD MH VXVSHQ]LMD XOWUD]YXpQR WUHWLUDQD PLQ WH M
2.2.2.1.

Ovako pripravljeni kompoaAVL VX WUHWLUDQL X VXAaLRQLNX QD f& V
sata. Nastali kserogel je usitnjen u tarioniku i kao takav upotrijebljen u daljnjem postupku

modifikacije.

2.2.2.4Priprava osjetnog sloja

2GYDJDQH VX UD]OLPpLWH NROLMD@H, 3UrgSE0OmgP0iM H@kukie NR P SR
dodano po 33 mg PVC, te 66 mg plasifikatordN@@OE). U takve smjese dodano je 0,5 mL THF
L VPMHVD MH PLMH&ADQD VWDNOHQLP aWDSLUHP GR KRPRJH
PRGLILFLUDQH VD SR jesa.SHlektBodeDsy @atadl@rie K24 \sRti na zraku za
XNODQMDQMH RWDSDOD 7+) 1D RYDNDY QDpLQ GRELOR VH
materijalima: 3 modificirane s ugljikovim nanocijevima i 3 modificirane s ugljikovim

nanocijevima i AgCus.
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Tablica5. (OHNWURGH NRULAWHQH X PMHUHQMLPD

elektroda kompozit m PVC/mg o-NPOE/mg THF/cn?
(kompozita)/mg
GCE - - - - -
GCEMWCNT- = 10 33 66 0,5
10 5
GCEMWCNT- = 30
=
30 <
GCEMWCNT- _g” 50
50 )
GCEMWCNT- - 10
AgCuS10 E "
GCEMWCNT- - g 3 30
AgCuS30 2 = g
GCEMWCNT- g 50
AgCuS50
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3 Reazultati i rasprava



3.1. (OHNWURNHPLMVNR SRQDaDQMH Q*&(

3.1.1 Utjecaj pomaka anodne i katodne granice na nGCE

=D HOHNWURNHPLMVND LVWUDALYDQRD UNRIWD QWH EIRO®D
nemodificirane radne elektrode sthklastog uglikaNRULAWHQD MH FLNOLpPND YRO\
VX FLNOLpNL YROWDPRJUDPL &9 RG RWYRUHQRJ VWUXMQ
potencijalima.Voltamogrami su snimljeni u 0,1 mol dnotopini KNO; SXIHULUDQRM V UD](
SXIHULPD ]D SRVWL]DQMH WUL S+ YULMHGQRVWL 6
uvjetima i pri posmiku od 25 mVisXNROLNR QLMH GUXNpLMH QDJOD&AHQR

Na slici12 SULND]DQL VX FLNOLpPpNL WRICPVWOD/RRIW CSRILL NUNIQ L ' XW L
DOQRGQLP JUDQLFDPD 3UL SRWHQFLMDOLPD YHULPD RG 9
AWR MH YLGQAMD YSRUHRID MBDABGDGAEL

2%,1: L+4A +4** (3)

Pri potencijalima 0d-04 9 GROD]L GR NDWRGQRJ L]J]OXpLYD@MD YRGL
Prikazano na sliciZb.

2* T+ 2A" 1 %, (4)

=D LVSLWLYDQMH HOH N WbdiRdby peroksidshR &leBiRduDa BiQugliiiove
SDVWH MH X]#iiaspond Bds U XP G IR 9 6YD PMHUHQMD NRMD VX
UDGX VX UDYyHQD X RYLP JUDQLFDPD SRWHQFLMDOD
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80x10-¢
a
60x10°°
do +0,3V
o aoxi0e{ —__ G0TOSY
'E —— do +0,7V
[3) do +0,8V
< —— do+0,9V
= 20x10°
O -
-ZOX].O'6 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V
20x10-6
b
0 -
-20x10°¢ -+
N -40x10° 4
e
© _60x10°
<
—_— -6
80x10 do +0,1
—— do-0,1
- -6 J
100x10 d0-0.3
do -0,5
- -6
120x10 do0 0.6
-140x10°¢ T T T T T
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E/V

Slika12. S WMHFDM SRPDND DQRGQH D L NDWRGQH E JUDQLFH
osnovnom elektrolitu, 0,1 mol dHNO;
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40x10°6

20x10°6
o 0 -
=
(&)
<
= -20x10°6 4

-40x10°¢ -

-60x106 T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 13. &LNOLpNL Y RO W DGCERRkXOQ LS R GIUHXJ0RIRR-0,3V do +0,7V
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3.1.2 Promjena CV-a GCE elektrode dodatkom vodikovog peroksida

60OLNH L SULND]XMH XWMHFDM GRGDWNdidnds@LNRYRJ
RWRSLQH QD FLNOLpPpNL YROWDPRJUDP QHPRGLILFLUDQH HOl
RGUXpMX SRWHQFLMDOD 1H PRJX VH XRpLWL ]QDpDMQLMH

peroksida.

40x10°
A
20x10° A //
0o A /
o
5 2ox10°
< -20x10™ 1 —— bez H,0,
= —— 10°H,0,
-40x10°6 —— 10" H,0,
10° H,0,
-60x10°6 - - 10-6 H202
10" H,0,
-80x10-6 T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 14. Utjecaj dodatka HO, na CV u acetatnom pufe(pH 5). GCE elektroda
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40x106

20x10°°
R 0 A
£
o
<
— bez H,0
= -20x10°6 - Lk
— 10°H,0,
-4
— 10" H,0,
-40x10° A 10°H,0,
-6
— 10°H,0,
10" H,0,
-60x10-6 T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 15. Utjecaj dodatka HO, na CV u fosfatnom puferu (pH QCE elektroda

60x10°6
40x10°6 -
20x1076 1
0 -
o
S -20x10°¢ 4
°© bez H,O
< 40x10° - G
= — 10°H,0,
-60x106 - — 10* H,0,
5
-80x10°6 - 107H,0,
— 10°H,0,
-100x10°¢ - 107 H,0,
-120x106 T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 16. Utjecaj dodatka KO, na CV u amonijakalnom puferu (pH @CE
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3.2. Elektrokemij VN R SR Q D A&b @avirkiodificiranoj GCE elektrodi sa
kompozitom solgel/MWCNT (GCE-MWCNT)

3.2.1 GCE elektroda modificirana sa 10 mg kompozita setjel/MWCNT (GCE-MWCNT -
10)
CV snimljeni na elektrodi modificiranoj s 10 mg kompozita u PVC matrici (GGECNT-
10), u prisutnosti HO, SUL UD]JOLpLWLP S+ YULMHGQRVWLPD VX SULND]I

1H PRAH VH SULPMHW L WQ n¥ W\ BHD 51(SBKa LX) X pH G ROURA 1.8)+ Pri
S+ 6OLND XRpDYDPR &aLJOHBWRHEIRIJIR GDMXNGRPND SDFLWLY (
elektrode MWCNT10.

40x106

20x10°¢ 1

-40x10°6 -

7
107 H,0,
-60x10°6 T T T T T

-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V

Slika 17.Utjecaj dodatka HO, na CV u acetatnom puferu (pH 5). GGBNVCNT10
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40x106

20x10°6 4

-40x1076 4

-60x10¢ T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 18.Utjecaj dodatka HO, na CV u fosfatnom puferu (pH 7). GBBNVCNTF10

60x10°

40x106 4

20x10°¢

i/Acm™
o

-20x10° 4

-40x10°6 +

-7
107 H,0,

-60x106 T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 19.Utjecaj dodatka HO, na CV u amoijakalnom puferu (pH 9). GGERMIWCNT10
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3.2.2 GCE elektroda modificirana sa 30 mg kompozita sejel/ MWCNT (GCE-MWCNT -

30)

Slika 20, Slika 21 i Slika 22 prikazuju CV snimljene na elektrodi modificiranoj s 30 mg
kompozita u PVC matrici (GGEMIWCNT-30), u prisutostt O, SUL UD]JOLpPLWLP

vrijednostima.

1LVX XRPpHQH ]QDPDMQLMH SURPMHQ®, SDLVQDPOIHYLP &% V C

vrijednostima.

10x106

5x106 o

-5x10°¢ -

i/Acm™

-10x107 -

-15x107 -

-7
107H,0,

-20x106 T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 20.Utjecaj dodatka HO, na CV u acetatnom puferu (pH 5). GGBVCNT30
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10x10

5x10°6 4

-5x10°6 4

i/Acm?

-10x1076 A

-15x10°° - ,
107H,0,

-20x106 T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 21.Utjecaj dodatka HO, na CV u fosfatnom puferu (pH 7). GEEWCNTF30

10x10-6

5x10°6 -

-5x10°¢

i/Acm

-10x10° 4

-15x10° 4

-20x10 7
107H,0,

-25x106 T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 22.Utjecaj dodatka HO, na CV u amonijakalnom puferu (pH 9). GGBNVCNT30
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3.2.3 GCE elektroda modificirana sa 50 mg kompozita sejel/ MWCNT (GCE-MWCNT -
50)

30x106

20x10°¢ -

10x10°6

0 A

-10x106 -

i/Acm™

-20x10°6 -

-30x10° -

-40x107 -

-50x106 T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 23.Utjecaj dodatka HO, na CV u fosfatnom puie (pH 7). GCEMWCNTF50

Slika 23, Slika 24 i Slika 25 prikazuju CV snimlijene na elektrodi modificiranoj s 30 mg
kompozita u PVC matrici (GCGIMMWCNT-50), u prisutnosti D, SUL UD]JOLpPLWLP

vrijednostima.

1LVX XRPHQH ]QDPDMQLMH SUR Pduddtkobh HDD SWQ L RIOVGILGPLLRV L&FD

vrijednostima.
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20x10®

10x10°6 -

-10x106 A

i/Acm™

-20x10° 4

-30x10°6 -+

-40x10° -

-50x106 T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Slika 24.Utjecaj dodatka HO, na CV u fosfatnom puferu (pH 7). GBBNVCNTF50

Slika 25.Utjecaj dodatka HO, na CV u amonijakalnom puferu (pH 9). GGBNVCNT50
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3.3. (OHNWURNHPLMV N, & ghod#ibir@d HSCE elektrode s
kompozitom MWCNT -AgCuS (GCE-MWCNT -AgCuS)

3.3.1 GCE elektroda modificirana sal0 mgkompozita sotgel/MWCNT/AgCuS (GCE-
MWCNT -AgCuS-10)

9ROWDPRJUDPL VQLPOMHQL QD HOHNWURGL PRGLILFLUDQ
$J&X6 SUMWUBR]StpYULMHGQRVWLPD L X SULVXWQRVWL UD]OI
SULND]DQL QD VOLFL =QDpDMQLMH SURPLMHQH SL
UD]J]OLpLWH NROLpPLQH YRGLNRYRJ SHURNVLGD VH QH PRJX
snimOMHQLP SUL S+ VH QH PRJX SULSLVDWL XWMHFDMX
XUDYQRWHAaLYDQMX VDPRJ RVMHWLOQRJ PDWHULMDOD $J&X¢

Slika 26.Utjecaj dodatka HO, na CV u acetatnom puferu (pH 5). GGBNCNTFAgCuS10

a7



Slika 27.Utjecajdodatka HO, na CV u fosfathom puferu (pH 7). GGBNVCNTFAgCuS10

Slika 28.Utjecaj dodatka HO, na CV u amonijakalnom puferu (pH 9). GGBNVCNTAgCuS10
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Voltamogrami snimljeni s ovom elektrodom pri pH 9 otkrivaju porast anodnog signala s
SRYHUDQMAWWRKLMH YRGLNRYRJ SHURNVLGD QD SRWHQFLMD
katodnih struja pri potencijalima ok6,1 V.

$QRGQR SRYHUDQMH VWUXMH V GRGDWNRP YRGLNRYRJ SHURI

ternarnog sulfida prema reakciji

AAgCUS + 5HO, ' 2Ag,S + 2CuSQ+ 2CH* + 10 € + 6H" + 2H,0 (X)
LOL X OXaQDWRP PHGLMX

4AgCUS + 5HG + OH ' 2Ag,S + 2CuSQ+ 2CU* + 10 € + 3H,0 (x)

Slijedno ovoj reakciji, katodna redukcija bi se pripisala redukciji produkata anodne oksidacije,
prvensveno redukciji bakrovog)l) NDWLRQD 5HDNFLMD MH SUHIHULUDQD X
QH LIQHQDYXMH SRMDYD VWUXMD SUL S+
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3.3.2 GCE elektroda modificirana sa30 mgkompozita sotgel/MWCNT/AgCuS (GCE-
MWCNT -AgCuS-30)

Voltamogrami snimlieniQD HOHNWURGL PRGLILFLUDQRM V PJ NRF
$J&X6 SUL UD]JOLPLWLP S+ YULMHGQRVWLPD L X SULVXWQR\
SULND]DQL QD VOLFL L =QDpDMQLMH SURPLMHQH S
UD]J@W/HPNROLPLQH YRGLNRYRJ SHURNVLGD VH QH PRJX XRpLWL

Slika 29.Utjecaj dodatka HO, na CV u acetatnom puferu (pH 5). GGBNVCNTAgCuS30
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Slika 30.Utjecaj dodatka HO,na CV u fosfathom puferu (pH 7). GBGBNVCNTFAgCuS30

Slika 31.Utjecaj dodatka HO, na CV u amonijakalnom puferu (pH 9). GGBNVNCNTAgCuS30
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Voltamogrami snimljeni s ovom elektrodom pri pH 9 otkrivaju porast anodnog signala s
SRYHUDQMHP NRQFHQWUDFLMH YRGLNRYRJ SHURNVLGD QD SF
katodnih struja pri ptencijalima oko 0 V.

$QRGQR SRYHUDQMH VWUXMH V GRGDWNRP YRGLNRYRJ SHURI
WHUQDUQRJ VXOILGD SUHPD SUHGORAHQRM UHDNFLML |

Slijedno ovoj reakciji, katodna redukcija bi se pripisala redukciji produkata anoditzoie,

prvenstveno redukciji bakrovq) NDWLRQD S5HDNFLMD MH SUHIHULUDQD X
QH LIQHQDYyXMH SRMDYD VWUXMD SUL S+ =ERJ SRYHUDQH N
VX QHAWR YLALK L]QRVD R GodeGCEMWONTPAQGUEMLK NRG HOHNWU

3.3.3 GCE elektroda modificirana sa50 mgkompozita sotgel/MWCNT/AgCuS (GCE-
MWCNT -AgCuS-50)

Voltamogrami snimljeni s ovom elektrodom pri pH 9 otkrivaju porast anodnog signala s

SRYHUDQMHP NRQFHQWUDFLMHF¥FRBDORF R JIRSHRUR N \OL GA\DH QIR BI I
katodnih struja pri potencijalima oko 0 V.

$QRGQR SRYHUDQMH VWUXMH V GRGDWNRP YRGLNRYRJ SHURI
WHUQDUQRJ VXOILGD SUHPD SUHGORAHQRM UHDNFLML [

Slijedno ovoj reakcijikatodna redukcija bi se pripisala redukciji produkata anodne oksidacije,

SUYHQVWYHQR UHGXNFLML EDNURYRJ ,, NDWLRQD 5HDNFLMI
LIQHQDYyXMH SRMDYD VWUXMD SUL S+ =ERJ S RN HWMDWQXIMNDR\OX
QHAWR YLALK L]JQRVD RG RQLK WQCRDAJELGLK NRG HOHNWURGH
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Slika 32.Utjecaj dodatka HO, na CV u acetatnom puferu (pH 5). GGBVCNTAgCuS50

Slika 33.Utjecaj dodatka HO, na CV u fosfatnom puferu (pH 7). GBBNVCNTFAgCuS50
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Slika 34.Utjecaj dodatka HO, na CV u amonijakalnom puferu (pH 9). GGBNVCNTAgCuS50

IHRpHNLYDQR RYD HOHNWURGD QLMH SRND]DOD VWUXMQH S
YROWDPRJUDPD VX ]QDWQR YHUH RG RMWCKNTAQLUSBOIMIWH LK NRG
SRMDYD |DKWMHYD GRGDWQD LVWUDALYDQMD D NRMD EL VH
PRGLILNDFLMH HOHNWURGH RG VWDNODVWRJ XJOMLND V RYR

3.4. Utjecaj posmika

=D XWYUYyLYDQMH PHKDQL]DPD RNVLGDFLWDP IL SWHIG XINDF OM il
EUJLQDPD SRVPLND D SUL NRQVWDQWQRM NRQFHQWUDFLML °
SRORaDM SLNRYD X RGQRVX QD SRWHQFLMDO QH PLMHOQI
prikazani su na Slici 35 zajednoR Y L V QIK&/ANVEtRIje iatodnih i anodnih pikova o posmiku i
YULMHGQRVWL QMHJRYRJ NRULMHQD OR&aH VH SULMHWLWL Yt

DQRGQH WDNR NDWRGQH VWUXMH R RYLVQRVWL R NRULMHC(
kontroliran méanizam reakcije.
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Slika 35.Utjecaj posmika na CV elektrode MWCIR§CuS30 u otopinipuferiranoj
amonijakalnim puferom (pH 9pri konc. HO, T mol dm®. Ovisnost anodnih i katodnih

struja pika o posmiku i njegovom korijenu.
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3.5. Amperometrijska mjerenja

Na osnovu rezultata voltamterijskih mjerenja, odabran je anodni potencijal od +0,3 Vi pH 9
pri kojem su snimani amperogrami pri sukcesivnim dodatkom vodikovog peroskida. Rezultati za
sve tri elektrode modificirane s AQCuS su prikazanina slici3® DQDOLWLpPpNL GDUDPHW
*UDQLFH GHWHNFLMH /2" L JUDQLFH RGUHVYLYD®IMD /24
RGUHGQLFDPD /2 1 E JGMH MH 1 VWDQGDUGQD GHYLMDF
QDJLE WH /24 1 E =DQLHDIOMIRY SRGDMBEMWHLO]IIDGRYROMDYD
pokazala elektroda s 10 mg kompozitagel MWCNT/AgCusS.

Tablica6. 5 H]XOWDWL YDOLGDFLMH D QD GMWONG M CIBSHWRGH |]D HOH

Parametar Elektroda
Radni potencijal GCEMWCNT- GCEMWCNT- GCEMWCNT-
+0,3V AgCuS10 AgCuS30 AgCuS50
Linearno mjerno konc. 591 2091 9-91
SRGUXpMH J
Osijetljivost/ nA cnig* 1,47 0,35 2
Presjek s ordinatom / nA 15 22 -140
LOQ /g cm® 0,12 0,3 0,143
LOD /g cni® 0,42 1 0,475
r’ 0,996 0,988 0,991
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Slika 36 Amperometrijski odziv elektrode GABVCNTAgCuUS na sukcesivni dodatak® pri
UDGQRP SRWHQFLMDOX RG 9 L SUL S+ X] SULSDGD
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. Razvijeni su kompozitni materijali sgel postupkom koji su saddDYDOL XJOMLNF

materijale te ugljikove materijale i ternarni sulfid AgCus.

. Razvijeni kserogelni kompoziti su upotrijebljeni kao osjetilni elementi u poli(vinil) klorid
PDWULFDPD |]D PRGLILFLUDQMH SRYUALQH HOHNWURGH R

. Elektrokemijski pPURFHVL XRpHQL @bdifidi@riN $VRoRgdItim® koji su
VDGUADYDXINBDPEME PRIXUQRVW GLUHNWQRJ RGIHYLYDQ

anodnim potencijalima od +0,3.V

OMHUHQMD VX YUaGHQD SUL7WVYte jSkaoYoptimslha@iPiRdniet. S +
odabrana pH #.

. Kao pogodna metoda pokazala se amperometrija.

$PSHURPHWULMVND PMHUHQMD VX SRND]DOD PRJXUQRV\
SRGUXpMX NRQFH@W’DWF IRWIM RS O M LAARCET X5 R@Banicom
detekcije od gem® L JUDQLFRP RGUHYgLMDQMD RG —
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