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SAZETAK

Pripravljena je ionsko selektivna elektroda na bazi ugljika uz dodatak ionsko
asocijacijskog kompleksa (IAC). Pripravljena elektroda je primijenjena za odredivanje
antidepresiva maprotilina (MAP) u koncentracijskom podru¢ju od 3,16 X 10° — 3,16 x
10 M pri pH = 4.

Pripravljeno je i testirano 25 membrana s razli¢itim udjelima IAC-a, grafita i veziva, ili
uz dodatak soli, ionofor i grafen. Membrana 5 s udjelom 47,08% grafita, 46,95% veziva
I 5,97% IAC-a pokazuje linearnu promjenu potencijala u rasponu koncentracija od
3,16x10™° do 3,16x10%° s promjenom potencijala po koncentracijskoj dekadi od 51,60
mV. Membrana 6 sastava 45,85% grafita, 45,26% veziva i 8,89% IAC-a pokazuje
linearnu promjenu potencijala u rasponu koncentracija od od 3,16 x 10° M do 3,16 x

10 M s promjenom potencijala po koncentracijskoj dekadi od 51,84mV.

Klju¢ne rijeci: potenciometrija, ionsko-selektivna elektroda, elektroda na bazi ugljika,

IAC, maprotilin



SUMMARY

A carbon-based ion-selective electrode was prepared with the addition of an ion-
association complex (IAC) in certain ratios and was used to determine the
antidepressant maprotiline (MAP) in the concentration range of 3,16 x 10° M to 3,16 x
10° M at pH = 4.

Twenty five membranes with different proportions of IAC, graphite and binder were
prepared and tested, and salt, ionophore and graphene were added to some of these
membranes. Membrane 5 with(47.08% graphite, 46.95% binder and 5.97% IAC) a
Nernstian slope of 51.60 mV / decade and membrane 6 (45.85% graphite, 45.26%
binder and 8.89% IAC) with a slope of 51.84 mV / decade proved to be the best

membranes.

Keywords: potentiometry, ion-selective electrode, carbon paste electrode, IAC,

maprotiline
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lonsko-selektivne elektrode (ISE) su idealni senzori kod analize industrijskih uzoraka ili
pojedinac¢nih komponenti u tehnoloSkom procesu. Prilikom izbora za pojedinacnu primjenu
ISE uzimamo u obzir raspolozive tehnike, moguénost odrzavanja i servisiranja, stupanj
vjestine da se ovlada metodom, to¢nost i preciznost te troskove opreme. Bez obzira radi li se o
obojenim, viskoznim uzorcima ili suspenzijama soli ISE su podjednako dobre. Prihvacene su
u analitickoj kemiji zbog svoje jednostavnosti prilikom mjerenja 1 jer u odnosu na druge

tehnike skracuju vrijeme analize.

Velika prednost ionsko-selektivne elektrode je njena selektivnost i vrlo brz odziv kod
najmanje promjene koncentraije ispitivane otopine. Promjena pH, osim kod nekih iznimki,
negativno utjeCe na to¢nost ionsko-selektivne elektrode, Sto se negativno reflektira pri
njihovoj prakti¢noj primjeni. Brojnim ispitivanjima utvrdeno je da prisutnost uobicajenih
ionskih vrsta u otopini negativno utjee na to¢nost, brzinu odziva, kao i vijek trajanja ionsko-

selektivne elektrode.

Ugljik i njegovi derivati, kao materijal visokih performansi, zauzimaju posebno mjesto u
elektrokemiji zbog svojih - na mnogo nacina ekstremnih svojstava. Posebno se isticu zbog
svog Sirokog raspona potencijala, niske pozadinske struje, stabilnog odziva, obnovljivosti,
lakoc¢e kemijskih ili bioloskih modifikacija, niske cijene, kemijske inertnosti i prikladnosti za

razli¢ite kvalitativne i1 kvantitativne metode.

Elektrode na bazi ugljika (carbon-paste electrode, CPE) izradene su od mjeSavine
provodljivog grafitnog praha i tekuéine za ljepljene tj. veziva. Takve elektrode su jednostavne
za izradu 1 nude lako obnovljivu povrSinu za izmjenu elektrona. Pripadaju posebnoj skupini

heterogenih ugljikovih elektroda.



1. OPCI DIO

1.1. Potenciometrija

AnalitiCke metode koje se temelje na mjerenju potencijala nazivaju se potenciometrijske
metode. Potenciometrija je metoda u kojoj se mijeri razlika potencijala izmedu elektroda
elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete. Mjerenje napona celije provodi se tako da kroz

¢eliju ne tece struja.1

Razlika potencijala izmedu elektroda celije mjeri se pomocu osjetljivih mjernih uredaja
potenciometra i voltmetra. Potenciometrijska mjerenja provodimo uz upotrebu dviju

elektroda: referentne i indikatorske. *

Referentna elektroda ima to¢no poznat elektrodni potencijal koji ne ovisi o koncentraciji
analita ni o koncentracijama drugih iona prisutnih u ispitivanoj otopini. Dogovorno je uzeto
da je u potenciometrijskim mjerenjima referentna elektroda uvijek anoda. Idealna referentna
elektroda mora imati poznat i stalan potencijal koji ne ovisi o sastavu otopine, mora biti
jednostavne izvedbe i pri prolazu malih struja potencijal se ne smije mijenjati. Mora biti
stalnog sastava i reakcija treba biti stabilna tijekom vremena, s uocenim promjenama
izmjerenog potencijala samo uslijed promjene koncentracije analita. NajceS¢e se kao
referentne elektrode koriste kalomelova i elektroda od srebra/srebrovog klorida, a rjede

standardna vodikova elektroda.?

Standardna vodikova elekiroda

PtHy(a=1)H (@a=1)
H,, 101 325 Pa

- Reakeija 1na elektrodi u
poluélanku je:
2H(aq)+2e” < H,(g)
/
E A potencijal se moze prikazati:
| — -
. ay |g)
e — E=EJ—£].H H:-‘l-g.
ﬂ | == IF a.
= — = 502 a, g
A 3 y E:EI}_GG:‘-_L‘H ]-[:.-‘}
= 2 a..
HCL, 1 mol dm™ H

Slika 1. Standardna vodikova elektroda %



elektriéni vodic Kalomel elektroda
l HgHg:Clz(zas.). KCI(x)

[— Gdje je x koncentracija KC1 v otopini.
I Pt Zi

= Elektrodna reakcija u poluélanko je:
pasta od Hg, H92012

i zasi¢ene otopine KCI Hg,Cl,(s)+ 2e” «» 2Hg() + 2C1~
mala rupa ili A potencijal se moZze prikazati-
azbestni konac .
fl g 2
E=F —Em ) xd_,
2F e, =
zasi¢ena otopina KCI T
2 9
E—E — 0,05 9‘]_11:1:

plocica od sintera

Slika 2. Kalomel elektroda %*

Elektroda srebro/ srebrov klorid

yo N AglAgCl(zas). KCl(zas)

J - e Elektrodna reakcija u poluélanku je:
- AgCl

_/ AsCI(s) + &~ <> Ag(s) + CI°

A potencijal se moZe prikazati:

o a
3 E=E —Em—"‘*‘“ xa_
KClI, 3.5 mol dm F o ayn

-

E=E°-00592lna,,

Slika 3. Ag/AgCl elektroda 2

Dvije su temeljne vrste indikatorskih elektroda: kovinske elektrode i selektivne (membranske)
elektrode. Kod kovinskih elektroda razlika potencijala na dodirnoj granici elektroda-otopina
posljedica je redoks reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda potencijal elektrode
proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona, ionskom izmjenom,

adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim na¢inom, kroz medusloj membrana-ispitivana otopina.?



Razlikujemo direktno i indirektno potenciometrijsko mjerenje. Direktna potenciometrija iz
podataka o potencijalu indikatorske elektrode odreduje koncentraciju iona u ispitivanoj
otopini. Indirektna potenciometrija odreduje koncentraciju i predstavlja samo procjenu

aktivnosti ili slobodne molarne koncentracije.?

referentna I indikatorska
elektroda elektroda

olopina
analita

Slika 4. Elektrolitska celija sa parom elektroda **

1.2. lonsko — selektivne elektrode

lonsko-selektivne elektrode su vrsta kemijskih potenciometrijskih senzora koje sluze za
selektivno odedivanje samo jedne molekulske ili ionske vrste prisutne u otopini. Kao element
za prepoznavanje odredivane vrste sluzi ionsko selektivna membrana, koja je njéeSce izradena
od stakla ili polimernog materijala i uz referentnu elektrodu omogucuje pretvaranje kemijske
reakcije u elektrini potencijal. Ove eleketrode su dokazano vrlo dobre za mjerenje

koncentracije hranjivih soli u tlu kao §to su: NOs', K, Na, Mg i CI'.2

Od kraja 1960-ih ionsko-selektivne elektrode spadaju u jedne od najznacajnijih senzora u
analitickoj kemiji. Najbolji dokaz za to su brojne istraZivacke studije napisane na tu temu.
Razvoj novih materijala 1 konstrukcija elektroda doveo je do intezivnog istrazivanja
mehanizma ionsko-selektivni elektroda kao i do njihove opsezne prakticne primjene u

klini¢koj kemiji i kemiji okolisa.

Danas spadaju u jedne od najSire upotrebljavanih kemijskih senzora u medicinskim,
ekoloskim 1 industrijskim analizama. Razlog tome su njihove brojne prednosti u odnosu na
druge analiticke senzore, a to su: brzi odziv, jednostavna upotreba u analitickom postupku,

. .. . . .. , .- .. v 4
niska nabavna cijena, rad bez utjecaja boje 1 mutnoce, vrlo Siroko koncentracijsko podrucje.



ISE su najprakti¢nije za analizu onih kemijskih vrsta za koje je potrebna tocnost veca od + 2%

u odnosu na koncentraciju. U industrijskim sustavima gdje su temperaturne razlike vrlo

izrazene postiZe se to¢nost od + 5 % do £ 10 %.°

Unutarnja
referentna
elektroda

Unutarnja
otopina

Slika 5. lonsko — selektivna elektroda 2

1.3. Podjela ISE-a

| e— | | St |
\ /
Membrana

Elektri¢ni
vodié

lonsko-selektivne elektrode spadaju u skupinu membranskih elektroda i mogu se podijeliti na:

elektrode s kristalnom membranom i elektrode s nekristalnom membranom.

1.3.1.Elektrode s kristalnom membranom

Elektrode s kristalnom membranom imaju membranu koja sadrzi tesko topljivu sol metala kao

aktivnu komponentu. Selektivnost ovih membrana ovisi o konstanti produkta topljivosti tesko

topljive soli od koje je pripravljena membrana. Potencijal kristalnih membranskih elektroda

posljedica je stanja ravnoteZe reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi membrane. Ove

elektrode su selektivne na ione sadrazane u membrani.’

Ove elektrode mogu imati homogene i heterogene membrane.



1.3.1.1. Homogene membrane

Homogene membrane sadrze kristalnu supstancu jednog spoja i homogene smjese spojeva ili
mogu biti monokristalne plo¢ice (npr. LaF3). Cesto se izraduju membrane od smjese dviju

kristalnih tvari od kojih je, redovito, samo jedna elektrokemijski aktivna tvar membrane.

Povrsina elektrode je selektivna i na druge molekulske vrste koji s ionima membrane tvore
tesSko topljive soli ili stabilne topljive komplekse. Tako je membrana izradena od Ag,S

selektivna za ione Ag*, CI, I', Hg,** i druge ione koji tvore tesko topljive soli s Ag.

U vodljivim membranama (onima s Ag solima) elektri¢ni se kontakt moZe ostvariti izravno

preko metalnog vodi¢a s unutarnjom stranom membrane.®

1.3.1.2. Heterogene membrane

Kod heterogenih membrana aktivna tvar je dispergirana u c¢vrstom, elektrokemijski
inaktivnom nosivom materijalu. Kao nosivi materijala najcesce se koristi silikonska guma ili

polimerni materijali na bazi poli(vinil-klorida), polietilena i poli(dimetil-silokana)

Heterogene membrane se pripravljaju preSanjem aktivnog materijala pomijeSanog sa
silikonskom gumom. Nakon stvrdnjavanja membrane se lijepe na otvor staklenog ili
plasticnog nosaca. Elektricni kontakt se ostvaruje preko unutra$nje elektrolitne otopine i

unutragnje referentne elektrode.’

Ove elektrode se moraju prije upotrebe kondicionirati u otopini iona za koje su selektivne.

Membrana je mehanicki osjetljivija od homogenih ¢vrstih membrana 1 zahtjeva paZzljiviji rad.

1.3.2. Elektrode s nekristalnom membranom

Elektrode s nekristalnom membranom sadrze ionske ili nenabijene tvari kao aktivne

komponente membrana u inaktivnom nosacu. Inaktivni nosa¢ membrane moze biti porozan

(npr. mikroporozni filtar) ili neporozan (npr. staklo, PVC).°



1.3.2.1. Elektrode s mobilnim prenosiocem

Ove elektrode se jo$ nazivaju i elektrode s teku¢om membranom, a mogu se svrstati u tri

skupine:

e membrane koje sadrZe pozitivno nabijeni mobilni prenosilac otopljen u pikladnom
organskom otapalu, osjetljive su na promjenu aktiviteta aniona.

e membrane koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac otopljen u pikladnom
organskom otapalu, osjetljive su na promjenu aktiviteta kationa.

e membrane koje sadrze nenabijeni mobilni prenosilac otopljen u prikladnom otapalu
kao aktivhu komponentu membrane. Ovakve membrane osjetljive su na promjenu

aktiviteta kationa.’

1.3.3. Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Ove elektrode obi¢no sadrze dvije membrane odvojene tankim slojem elektrolitne otopine. To

su elektrode za plinove i enzimske elektrode.’

1.3.3.1. Elektrode za plinove

Ove elektrode sadrZze dvije membrane. Izmedu hidrofobne, za plin propusne membrane i
membrane selektivne za ione (najcesce staklena membrana pH elektrode) nalazi se tanki sloj
elektrolitne otopine, u kojoj interakcijom s odredenim plinom nastaju ioni koji utje¢u na

potencijal elektrode.’

1.3.3.2. Enzimske elektrode (biosenzori)

Princip rada ovih elektroda temeljen je na specificnom katalitickom djelovanju enzima za
selektivno odredivanje koncentracije odredene molekulske vrste. Prostor izmedu osjetljive
povrsine selektivne elektrode 1 dijafragme ispunjen je materijalom u kojem je imobiliziran

enzim. Katalitickim djelovanjem enzima na odredenu molekulsku vrstu, koja difundira u taj
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prostor iz ispitivanog uzorka, nastaje produkt na koji je indikatorska elektroda selektivno

osjetljiva.’

1.4. Mehanizam rada

Potencijal ionsko-selektivnih elektroda ovisi o aktivitetu samo jedne molekulske ili ionske
vrste prisutne u potenciometrijskoj ¢eliji. Razlika potencijala kod ISE-a najées$ce nastaje na
dodirnoj povrSini elektroda-otopina i posljedica je zamjene iona iz otopine i iona u

povrsinskom dijelu membrane.

Potencijal selektivnih elektroda moze se uspostaviti i na druge na¢ine. Tako na dodirnoj
povrsini izmedu dviju elektrolitnih faza razlicitih sastava moze nastati difuzijski potencijal,
koji je posljedica razlike u brzini difuzije iona elektrolita kroz grani¢nu povrsinu izmedu dviju

faza.

Membrane nisu dvodimenzionalna sita koja propustaju smo jednu vrstu iona. To su tijela koja
imaju odredenu debljinu, i zbog toga dolazi do izmjene iona na obje strne membrane izmedu
dva elektrolita §to za posljedicu ima nastanak razlike potencijala. Nastala razlika potencijala
ovisi 0 broju prelaza iz faze u kojoj im je aktivitet veci u fazu u kojoj im je aktiviet manji.
Kada je razlika potencijala tolika da uzrokuje jednake brzine prijelaza iona uspostavlja se

. v v 8
dinmicka ravnoteza.

Ako pretpostavimo da je selektivno ponasanje grani¢ne povrSine ostavareno pomocu idealne
membrane, razlika potencijala na membrani pri kojoj se uspostavlja dinamicka ravnoteza

iskazuje se sljede¢om relacijom:

m - Z]F naj,r

Gdje je a; — aktivitet aktivnih iona na jednoj starni membrane,
a;r — aktivitet istih iona na drugoj strani membrane,
z;— naboj aktivnih iona
F — Faradayeva konstanta
R — op¢a plinska konstanta

T — temperatura



Dakle prikazujemo ga istom relacijom kao i za redoks-sustav iako je nacin uspostavljanja
potencijala razli¢it (na membrani izmjena iona, na kovini redoks-reakcija). Za membranske
elektrode kojima se potencijala mijenja u skladu s gornjom relacijom kaze se da imaju

Nernstov odziv.®

U idelnom slucaju ISE su selektivne samo za jednu odredenu ionsku vrstu. Medutim u praksi
ne postoje idealne ISE, tako da na njihov potencijal utjecu i druge ionske vrste prisutne u
otopini. U slucaju kad je omjer interferirajucih iona relativno nizak u odnosu na ione koji se
odreduju, utjecaj drugih ionskih vrsta se moze zanemariti. Moguéi su takoder ekstermni
slucajevi kod kojih je ISE viSe osjetljivija na interferirajuée ione, nego na ione koji se
odreduju. Takve elektrode se mogu upotrijebiti samo ako su interferiraju¢i ioni prisutni u
tragovima ili ako uopcée nisu prisutni. Ioni iz otopine se mogu ukloniti kompleksiranjem ili
taloZzenjem. Sposobnost ISE-a da razlikuju razli¢ite vrste iona u istoj otopini koje odreduju
izrazava se koeficijentom selektivnosti. On opisuje selektivnost elektrode za ion (i) u odnosu
na ion (j) 1 izrazava se Nickolsky-Eisenman jednadzbom:

B RT Pot  Zi/Z]
E=konst. £2.303; 7 log (a; + LK a;

lonsko-selektivne elektrode imaju svoju granicu detekcije. To je koncentracija odredivanih
iona kod koje elektroda vise ne moZe pratiti promjenu potencijala. Granica detekcije
definirana je sjeciStem ekstrapoliranih linearnih pravaca kalibracijske krivulje. U praksi za

veéinu ISE-a ona iznosi 10° - 10° m.8

1.5. Elektrode na bazi ugljika

Ugljik i njegovi derivati, kao materijal visokih performansi, zauzimaju posebno mjesto u
elektrokemiji zbog svojih - na mnogo naé¢ina ekstremnih svojstava. Posebno se isticu zbog
svog Sirokog raspona potencijala, niske pozadinske struje, stabilnog odziva, obnovljivosti,
lakoc¢e kemijskih ili bioloSkih modifikacija, niske cijene, kemijske inertnosti 1 prikladnosti za
razliCite kvalitativne 1 kvantitativne metode. Svi ugljikovi materijali u elektrodama imaju
zajednicku strukturu Sestero¢lanog aromatskog prstena i sp2 hibridizaciju koja podrzava
elektri¢nu vodljivost, sposobnost formiranja kompleksa za prijenos naboja, jedinstvena
opticka svojstva, kemijsku reaktivnost i mogucénost interakcije s razli¢itim elementima. Ono

po ¢emu se razlikuju je relativnha gusto¢a na svojim povrSinama te u kinetici prijenosa
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elektrona. Najpopularniji ugljikovi materijali u primjeni ukljucuju staklasti ugljik, ugljikovu

pastu, ugljikova vlakna, film, trake, grafit impregniran voskom i druge.

Ugljikova pasta priprema se ru¢nim mijeSanjem (obi¢no grafita) s bilo kojom teku¢inom koja

se ne moze mijesati s vodom da se matrica elektrode ne otopi kada je uronjena u otopinu.

Smjesa ugljika (grafita) s pogodnim vezivom (tekuéina koja omogucéava kompaktnost)
posebna je vrsta cvrste ugljicne elektrode. Ovisno u udjelu grafita u uglji¢énim pastama mogu
se dobiti elektrode koje su po ponaSanju slicne kompaktnim ugljicnim materijalima, poput
piroliticke grafit elektrode (PyGE) ili staklene ugljikove elektrode (GCE) koja se najcesce
koristi u elektrokemijskim i elektroanalitiCkim mjerenjima. Zbog prisutnosti tekuceg veziva i
njegove interakcije s grafitnim Cesticama ugljikove paste se obi¢no navode kao specifi¢ni

materijal elektrode s brojnim jedinstvenim svojstvima.

Novije definicije kategoriziraju odgovarajuce elektrode, elektrode na bazi ugljika (CPE) medu

heterogene ugljikove elektrode.

Kada se razmatraju klasicne ugljikove paste, dvije glavne komponente predstavljaju dijelove s
opre¢nim karakterom. Cinjenica je da provodljivi ugljik (grafit) obi¢no sluzi kao pravi
materijal elektrode dok je tekuce vezivo izolacijskog karaktera i djeluje kao inertni medij,
vezujuci pojedine Cestice grafita u kompaktnu smjesu. Medutim takvu funkciju veziva prate
brojni ucinci 1 nuspojave, ¢ine¢i ulogu lijepljenja tekucina jednako vaznom kao i sam grafitni

materijal. Stoga se mora obratiti paznja na izbor oba glavna sastojka uglji¢nih pasta.9

1.6.  Vrste elektroda na bazi ugljika

S obzirom na fizikalno-kemijska svojstva veziva, mogué¢im modifikacijama same paste i

konzistenciji, CPE se mogu podijeliti na nekoliko razli¢itih vrsta.’

Ovisno o fizikalno-kemijskim svojstvima postoje razne vrste CPE, ali najkoristenije su
klasi¢ne elektrode od ugljikove paste. One ¢ine 80-90% dana$njih elektroda od ugljikove
paste, a sastoje se od ugljikovog praha i tekuceg veziva koje ¢ine uglavnom kemijske I

elektroinaktivne tvari kao §to je parafin i sumporovi oksidi.’
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Ovisno o konzistenciji, CPE se dijele na suhe i mokre elektrode. Sama konzistencija ovisi 0
omjeru ugljika i veziva. Navedena podjela nije Siroko koristena te se uglavnom koristila u

ranije objavljenim radovima.’

Najcesca podjela je na nemodificirane i modificirane CPE. Nemodificirane elektrode se jos
nazivaju 1 nativnim ili djevicanskim elektrodama jer se sastoje od samo dva sastojka:
grafitnog praha i veziva. Modificirane elektrode imaju dodathu komponentu (tzv.
modifikator). S obziroma na vrstu modifikatora dijelimo ih na kemijski modificirane
elektrode od ugljikove paste (CMCPE) i bioloski modificirane elektrode koje nazivamo i
biosenzorima od ugljikove paste. Bioloski modificirane elektrode imaju modifikator
podrijetlom iz prirode primjerice alge, bakterije, makromolekule iz biljaka kao §to je keratin,
hitin itd. Kemijski modificirane elektrode na bazi ugljikove paste u svom sastavu imaju
modifikator kemijskog podrijetla.’

1.7.  Povijesni razvoj elektroda na bazi ugljika

Krajem 50-ih godina proslog stoljeca objavljeno je prvo istrazivanje o elektrodama na bazi
ugljika u kojem stoji da je ugljikova pasta smjesa 1g ugljikovog praha i 7mL bromoforma. Par
godina poslije poéinju prve izrade “holdera® te se uvode manje Stetna mineralna ulja kao
veziva. Sredinom 60-ih godina dolazi do uvodenja trece komponente i do promjena u
elektrokemijskim istrazivanjima. Kroz iduc¢ih 10-ak godina slijedi ekspanzija ugljikove paste
u istrazivanjima i projektiraju se novi holderi koji daju moguénost obnavljanja povr§ine same
ugljikove paste. Nakon stoga slijedi stagnacija u istrazivanjima ali se javljaju kemijski
modificirane ugljikove paste (bioloski modificirana elektroda na bazi ugljika tzv. biosenzor).
Kao prekretnicu u modifikaciji mozemo uzeti razdoblje 80-ih godina kada dolazi do cijele
jedne ere kemijski modificiranih ugljikovih pasti. Sve do skoro kraja 90-ih godina provode se
istrazivanja ugljikovih pasti S enzimima te to dovodi do stvaranja nove vrste biosenzora.
Dolaskom novog tisu¢lje¢a razvija se svijest o vaznosti ekologije. S pojavom tzv. zelene
kemije istiCe se prednost ugljikovih pasti koje su skoro netoksi¢ne. Do 2010.godine nastaju
potpuno nove ugljikove paste koje se koriste u raznim analizama. Kao glavna znacajka ovog

razdoblja isti¢e se upotreba novosintetiziranih oblika ugljika. °
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1.8. Priprema ugljikove paste

Prema izvjescu koje su objavili Vytras i sur. (2009.9) elektrode s uglji¢cnom pastom opcenito
se pripremaju kombiniranjem ugljicnog materijala i veziva. Smjesa ugljika i veziva se ru¢no
mijeSa u omjeru 1 gugljika : 0.4-1.0 mL tekuceg veziva kako bi se dobila pasta odgovarajuce
konzistencije, ni pretvrde ni premeke ni preljepljive. Navedeni omjeri nisu fiksni ve¢ ovise o
sastojcima paste te njihovoj medusobnom prianjanju pa tako neke mjeSavine mogu sadrzavati
i veci udio veziva. Pasta se obi¢no puni u drza¢ tzv. hoder koji moze biti polietilenska

Strcaljka, staklena cijev ili teflonska Sipka elektri¢no spojena vodljivom zicom.®
Ugljikova pasta y
= P Spatula
Elektroda na bazi i
ugljikove paste -

F “'\
. »
- ;stl ‘:

Odabir grafitnog Mijesanje

praha i veziva

Slika 6. Prikaz pripreme elektrode na bazi ugljika °

1.9. Uglji¢ni prah / grafit

Postoji puno vrsta ugljikovog praha: spektroskopski grafit, uglji¢ni materijali i novi oblici
ugljika kao §to su grafen, fuleren, ugljikove nanogestice, nanovlakna itd.’

1.9.1. Spektroskopski grafit

Spektroskopski grafiti ne pokazuju nikakvu karakteristi¢nu strukturu ili uzorak koji je tipi¢an
za njihovu morfologiju,moze se aproksimirati kao zaplet geometrijskih nepravilnih predmeta s
ostrim rubovima. Osim ugljika ¢ije su Cestice veli¢ine u mikrometrima objavljeni su ¢lanci i 0

smjesama ugljikovih pasta koje sadrze grafit s veli¢inom estica oko 100 nm ili ¢ak 300 nm.

12



Ovako fin materijal moze se kupiti ili dobiti u laboratorijima mljevenjem pogodnih uglji¢nih

prahova.

Velika vec¢ina binarnih (nemodificiranih) ugljikovih pasti priprema se od komercijalno

dostupnog grafitnog praha.

Grafitni prah obi¢no nudi znacajke koje se moraju uzeti u obzir kod odabira pravog

ugljikovog materijala za izradu ugljikovih pasti. Trebaju se istaknuti slijedeci kriteriji:

e Velicina i distribucija Cestica (zrna) — veli¢ine Cestica uobicajenih spektroskopskih
raspona za grafit su u mikrometrima ili desetinama mikrometara, odnosno vec¢ina
proizvodaca je u mogucnosti pruziti sluzbenu potvrdu sa specifikacijom ukupne
raspodjele veli¢ine Cestica. Na temelju empirijskoga iskustva bolje je ako raspodijela
nije vrlo raznolika, a veli¢ina Cestica rasprSenog grafita je ujednacena Sto je viSe
moguée. Sto se ti¢e standarnih spektralnih prahova njihova je raspodijela &estica
zadovoljavajuce jednolika obi¢no u rasponu od 5-20 pum. Grafitni prah koji je
koriSten za pripremu paste je zanimljiv s obzirom na njegovu mikrostrukturu.

e Niska moguénost adsorpcije — u nekim slucajevima samo odgovarajuci eksperimenti
otkrivaju da grafitni prah koji je namjenjen za pripremu paste na bazi ugljika
pokazuje veliku adsorpcijsku aktivnost. Ova nezeljna znacajka moze se prepoznati
putem sadrzaja kisika koji se ubacuje u pore grafita ili se dodatno apsorbira tijekom
mehanicke homogenizacije paste. Kada se koriste CPE-ovi izgradeni od takvih

grafitnih prahova u strujnim mjerenjima, vece koncentracije kisika tada se registriraju

kao vidljivi pikovi reakcije.’

Slika 7. Mikrostruktura dva tipicna spektroskopska grafitna praha, skeniranje elktronskim

mikroskopom °
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Neki od autora pokusali su rijeSiti probleme s prisutnos¢u kisika u grafitnome prahu,
njegovom obradom posebnim postupcima. U postupku pro¢is¢avanja koristena je metoda
toplinske desorpcije kisika pri 400 ° C u atmosferi inertnoga plina koji prolazi preko grafita.
Time je omoguceno uklanjanje znacajnoga dijela adsorbiranoga kisika. Slican postupak ali
poboljsan impregriranjem rafiniranog grafita sa cerezin voskom pokazao se takoder
uc¢inkovitim. Konacno s danasnjeg gledista Cini se da takva naknadna oksidacija i
impregnacija nije neizbjezna buduci da spektroskopski grafiti proizvedeni suvremenim
tehnologijama pokazuju zadovljavajucu nisku sposobnost adsorpcije. Paste na bazi ugljika se
pripremaju ru¢nim mijeSanjem 1 tijekom ove operacije prah moze pokupiti prethodno

uklonjeni kisik upijaju¢i ambijentalni zrak.®

e Visoka Cisto¢a — ocito je da uglji¢ni prah ne bi trebao sadrzavati necistoc¢e koje bi
ometale mjerenja. To je posebno kod eksperimenta koji su povezani s detekcijom vrlo
male struje gdje Cak i zanemarivi tragovi elektroaktivnih necisto¢a mogu otpustiti
nezeljeni 1 preklapajuci signal. No proizvodaci obi¢no nude profil Cistoce svojih

proizvoda ukljudujuéi i specifikaciju preostalih tragova iz procesa proizvodnje.’

Slika 8. Grafitni prah °
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1.10. Ostali ugljikovi materijali

Povremeno se ugljikove paste prave i od manje uobicajenih grafitnih prahova. Prvi primjer je
acetilen crno koji se moze dobiti kontroliranim sagorijevanjem acetilena u inertnoj atmosferi
ili jo§ bolje kemijskim raspadom. Strukture je poput kristala $to doprinosi predvidljivom
ponasanju odgovarajue paste na bazi ugljika koja pokazuje izrazite adsorpcijske
sposobnosti. Atipi¢ne forme ugljika koristene od strane Kauffmanna bila je ¢ada ( to je
amorfni materijal koji se moze dobiti nepotpunim izgaranje tesSkih naftnih frakcija ) i koloidni

grafit ( Sesterokutni ugljik s izuzetno finim ¢esticama i povec¢anom provodljivoscéu ).

Sli¢an ugljicni materijal je i aktivni ugljen koji se koristi u medicinske svrhe zbog njegove

sposobnosti apsorpcije ili kao filter u gas maskama.®

Slika 9. Cada ®

U ovom slu¢aju ne mozemo ocekivati izvrsna svojstva doti¢nih ugljikovih pasta zbog
ekstremne adsorptivnosti i nedovoljne Cistoce Sto je slucaj ranije spomenute ¢ade. Unato¢

tome komercijalno je dostupan aktivni drveni ugljen, materijal za CPE koji bi mogao biti

vvvvv

oblik prirodnoga ugljena koji se koristi kao modifikator obiéne ugljikove paste. Cesto se jos

javlja i lignit ( smedi ugljen ) koji se koristi u konfiguraciji CPE.°

1.11.  Novi oblici ugljika

Vecéina ima fizikalno-kemijska svojstva razlicite kataliticke sposobnosti. Takvi materijali
nastaju zbog specificne mikrostrukture koja je karakteristiCna za svaki od tih ugljika. Prvi

predstavnik materijala koji se moze nazvati novim oblikom ugljika je stakleni ugljik u prahu
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( GC ). Koristi se u razli¢itim konfiguracijama staklene elektrode od ugljikove paste
ukljucujuéi kemijski i bioloski modificirane varijante. To je posebno obradeni grafit sa

sfernim Cesticma koje nastaju pirolitickom razgradnjom visoko molekularnih smola.

Odgovarajuci obrazci se mogu medusobno razlikovati u zavr$noj obradi povrsine §to je slucaj

kod dva tipa praha ,,SIGRADUR K* i ,,SIGRADUR G*°

Slika 10. Dva tipa praha staklenog ugljena °

Posebno uocena znacajka staklenoga ugljena je otpor prema agresivnim organskim otapalima
koja se koriste sama ili u mjeSavinama s vodenim otopinama u potpornom mediju ili mobilnoj

fazi u analizi LC-EC.

Slijedec¢i materijal je fuleren C60. U ugljikovim pastama fuleren C60 prvi puta je koriSten u
Kini, a kasnije i u drugim drzavama. U svim sluc¢ajevima fuleren C60 je bio koriSten kao

dodatni modifiktor sa razli¢itim elektrokatalitickim svojstvima.

Zatim slijede 3 ugljikova materijala — templatni ugljik, porozna uglji¢na pjena i mikrosfera

poroznog ugljika.’

1.12. Veziva

Mehnicka povezanost pojedinih Cestica ugljika u masu nije jedina uloga veziva ugljikove
paste. Svaka tekucina za ljepljenje ukljucujuci i kremijski vrlo inertne tvari odreduju glavna
fizikalno-kemijska i elektrokemijska svojstva svake CPE, ukljucujuci i novo opisane vrste.
Tipi¢ni parametri prikladne tekucine za ljepljenje mogu se sumirati na slican nacin kao za

ugljikove materijale te se isticu sljedece znacajke:
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Kemijska inertnost i elektroinaktivnost — tekucéa veziva koja se koriste za pripremu
paste vrlo su stabilne tvari i njihove interakcije na elektrodu ili u elektrodi uglavnom
su fizicke prirode. No neka tekuc¢a veziva mogu dijelovati i kemijski npr. aktivnim
sudjelovanjem u kiselo-baznoj ravnotezi. To je slu¢aj nekih organofosfatnih estera kao
Sto je pokazano u studijama s elektoinaktivnim i netpljivim u vodi teku¢im vezivima
tvoreéi protonirane katione visokog afiniteta prema ionskom uparivanju. U nekim
eksperimentima koji primijenjuju kulonometriju, voltametriju, amperometriju i
kronopotenciometriju  kljuéna je  elektrokemijska  inertnost veziva. U
potenciometrijskoj analizi je manje vazna elektrokemijska aktivnost kada ugljikova
pasta moze sadrzavati vrlo reaktivne spojeve poput organskog nitro estera kao $to je
nitrofenil oktil ester.

Niska isparljivost — osim povezanosti s izravnim fizickim kontaktom sa potencijalno
Stetnim parama stabilnost i vijek trajanja CPE-a pripremljeni iz hlapljivih veziva su
prili¢éno ograni¢ene. Zbog sporog isparavanja veziva ugljikova pasta se isusuje $to je
popra¢eno osim vidljivih konzistentnih promjena i nepovratnim promjenama u
fizikalno-kemijskim i elektrokemijskim svojstvima.

Minimalna topljivost u vodi — osim posebnih mjerenja CPE i CMCPE stvoreni su kao
senzori za vodene otopine te kao heterogene ugljikove paste moraju biti dovoljno
stabilne u vodi zbog nepozeljnog raspada. Postoje naznake da neki modificirajuci
agensi usprkos minimalnoj topljivosti u vodi mogu iscuriti iz paste. Tako da u osnovi
cak 1 netopljivi modifikatori moraju biti ugradeni mehanicki ili jo§ bolje kemijski u
pastu.

Kontrolirano mijesanje s organskim otapalima — ako vezivo mora biti dovoljno
hidrofobno da bi se molekule odbile od vode u vodenim otopinama, takvo vezivo se
moze pomijesati sa svim otapalima istoga karaktera. To znaci da se ugljikove paste ne
mogu primjeniti u nepolarnim otapalima. Nazalost utvrdeno je kako se CPE-ovi mogu
ozbiljno ostetiti u nekim polarnim otapalima kao Stu su: MeOH, EtOH, DMSO itd.
Stoga elektrode zahtjevaju posebnu paznju i posebne mjere opreza kod odrzavanja.
Prvi uspjesni pokusaj da se ugljikova pasta odrzi stabilna u organskim otapalima
zasnovan je na dodatku visoko lipofilne tvari u smjesu paste. Druga moguénost
stabilizacije paste u polarnim otapalima je izbor visoko viskozne tekuline za

ljepljenje. U konacnici postoji jo§ jedan nacin stabilizacije paste tijekom trajnog
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kontakta sa organskim otapalom, a to je izbor specijalnoga ugljikovog materijala kao
$to je stakleni ugljik koji podnosi do 90% MeOH.°

1.13. Parafinska ( mineralna) ulja

Ove tekucine su nesumnjivo najéeS$¢e birana veziva za ugljikove paste. Tipi¢no parafinsko
ulje nastaje mjeSavinom tekucih alifatskih ugljikovodika. Najprodavaniji proizvod ove vrste je
marke Nujol ( izvorno otapalo za IR spektroskopiju ) . Unato¢ klasifikacijama kao teska
mineralna ulja i Nujol i otapalo za UV spektrofotometriju su izrazito tekuce koenzistencije,
potpuno prozirne bez mirisa te u kontaktu s koZom u osnovi bezopasna. Ta svojstva zasigurno
spadaju u dobre razloge za njihovu stalnu uporabu. Njihov nedostatak moze biti §to su

potencijalno zapaljiva i djeluju kao otapalo nekih manje otopornih materijala.’

1.14.  Alifatski i aromatski ugljikovodici

Dominacija komercijalnih proizvodaca a anonimnim sastavom rijesila je problem oko toga
koji bi ugljikovodik bio najbolje vezivo za ugljikove paste. Niz istrazivanja alifatskih i

aromatskih ugljikovodika nije dalo kona¢an odgovor.’

1.15. Silikonska ulja i masti

Veziva ove vrste spadaju u polimerizirane siloksane s organskim boc¢nim lancima. Ako je
supstanca 1 dalje tekuca naziva se silikonsko ulje, a ako je gusta 1 Zelatinasta zove se
silikonska mast. | silikonsko ulje i silikonska mast su kemijski inertni, imaju izolacijski
karakter te su bezopasni za zdravlje. Za razliku od ugljikovih analoga silikoni su nezapaljivi i
prihvatljivi za neke plasti¢éne materijale. Tipi¢na silikonska ulja su viskoznija te tvore gusce 1
kompaktnije ugljikove paste. Silikonska ulja i masti predstavljaju drugu glavnu skupinu
veziva koja se koriste za tradicionalne ugljikove paste. Opcenito silikonske tekuéine tvore
ugljikove paste ¢ija su svojstva vrlo bliska onima u smjesama s mineralnim uljima, no postoje

I razlike u ponasanju kod ove dvije temeljne vrste. Osim konzistencije najocitija razlicitost
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vidi se u otpornosti obje vrste u mediju s organskim otapalima gdje su smjese na bazi silikona

pokazale bolju stabilnost u usporedbi s pastama napravljenim od mineralnih ulja.’

1.16. Halogenirani ugljikovodici i sli¢ni derivati

Ove tvari predstavljaju treCu vaznu skupinu veziva npr.bromoform, ugljik tetraklorid i
a-bromonaftalen. To su veziva koja su formirala prve vrste ugljikovih pasta. Sada se koriste
samo povremeno s time da su p-diklorobenzen i trans-1,2-dibromocikloheksan elektroaktivne

tj. reaktivne ugljikove paste.’

1.17. Ostale tekuéine za paste i mijeSana veziva

Povremena uporaba atipnih tekucina za ljepljenje dokumentirana je na mjeSavinama
izradenim od TCP-a, dioktil-ftalata ili di-izo-nonil-ftalata. Zbog kemijske aktivnosti ova
veziva pokazuju znacajne sposbnosti izmjene iona. Sli¢ni primjeri su i konfiguracije ugljikove
paste temeljenje na 1- (2-nitrofenoksi) oktanu zbog prisutnosti nitro skupine ovo vezivo je

elektrokemijski aktivno i njegova primjenjivost je ograniena na potenciometriju bez struje.’

1.18. Nove vrste veziva ugljikove paste
U istrazivackom radu 1990-ih predstavljena je ,vezivna pasta“ koja se temeljila na
polikationskom elektrolitu umjesto na tradicionalnom ulju. Navodno je novi kompozitni

materijal ponudio znafajna poboljSanja u odnosu na uobiajene smjese ugljikovih pasta

osobito u izgradnji biosenzora.’

1.19. Fizikalno — kemijska svojstva elektroda na bazi ugljika

e Mikrostruktura se odreduje mikroskopijom. Sto je vise tekudeg veziva, to je manje

praznih prostora izmedu ugljikovih Cestica i obrnuto.
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e Otpor u omima je izrazito malen pa ugljikove paste karakterizira visoka vodljivost.
Standardne ugljikove paste s parafinskim ili silikonskim uljima imaju otpor od 10 Q i
manje.

e Nestabilnost u organskim otapalima.

e Dugovjecnost paste ovisi o kvaliteti sastojaka i stabilnosti tekuceg veziva. 1z toga
razloga potrebno je pripremiti odgovaraju¢u koli¢inu paste koja je potrebna za
eksperiment. Ako je smjesa ispravno napravljena moze se koristiti za tjedan dana
mjerenja. Ugljikove paste pripremljene od hlapljivih vezivnih teku¢ina imaju prilicno
ograniCen vijek trajanja. Odgovaraju¢e mjeSavine ugljikovih pasta se zbog sporog
isparavanja veziva brzo suse, §to je popraceno vidnim promjenama u konzistenciji, i
nepovratnim fizikalno- kemijskim i elektrokemijskim svojstvima. CPE na bazi
organskih fosfata, mineralnih i silikonskih ulja mogu ispariti iz paste, unato¢ njihovoj
relativno visokoj viskoznosti, tijekom jednog ili dva tjedna, a to je moguce sprijeciti
pohranom 1 skladiStenjem na hladno i mra¢no mjesto. Dugoro¢no skladiStenje
ugljikovih pasta nije prakti¢no jer im je zivotni vijek ogranicen, ¢ak i ako su stokirane
u ¢vrsto zatvorene posude.

e Hidrofobnost odnosno lipofilnost ugljikove paste je najbitnija karakteristika koja

odreduje ostala fizikalno-kemijska svojstva pasti.’

1.20. Maprotilin

Maprotilin (MAP) je tetracikli¢ki antidepresiv koji se koristi za lijeCenje depresije, teskog
depresivnog poremecaja, bipolarnog poremecaja i anksioznosti povezane s depresijom. PO
farmakoloSkim svojstvima slican je triciklickim antidepresivima (TCA). Sliéno TCA-ima,
maprotilin inhibira ponovnu apsorpciju neuronalnog norepinefrina, posjeduje odredenu
antikolinergi¢ku aktivnost i ne utjece na aktivnost monoaminooksidaze. Razlikuje se od TCA
po tome $to se ¢ini da ne blokira ponovnu apsorpciju serotonina. Maprotilin se moZze koristiti
za lijeCenje depresivnih afektivnih poremecaja, ukljucujuéi distimi¢ni poremecaj (depresivna
neuroza) i veliki depresivni poremecaj. Maprotilin je ucinkovit u smanjenju simptoma
anksioznosti povezanih s depresijom. lako se njegova glavna terapeutska uporaba Kkoristi u
lijeenju depresije, pokazalo se 1 da ima sedativni uc¢inak na komponentu anksioznosti koja
Cesto prati depresiju. U jednoj studiji spavanja pokazalo se da maprotilin poveéava trajanje

REM faze spavanja kod depresivnih pacijenata, u usporedbi s imipraminom koji je smanjio
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REM fazu sna. Maprotilin je snaZan inhibitor ponovnog preuzimanja noradrenalina U mozgu i
perifernim tkivima, medutim vrijedno je napomenuti da je slab inhibitor preuzimanja
serotonergika. Osim toga, pokazuje snazno antihistaminsko djelovanje (§to moze objasniti
njegove sedativne ucinke), kao 1 slabo antikolinergicko djelovanje. Maprotilin takoder ima

nizu aktivnost alfa -adrenergicke blokade od atmitrip‘[ilina.lo

C

N
Slika 11. Struktura maprotilina *°

H4C

1.21. Pregled literature o odredivanju MAP-a

Cilj jedne od studija** iz 2019.godine bio je razviti jednostavnu, brzu i ponovljivu ultrabrzu
tekuc¢insku kromatografsku (RP-UFLC) metodu reverzne faze za otkrivanje i kvantificiranje
maprotilin hidroklorida (MAP) u glavnim formulacijama lijekova. Kromatografsko
razdvajanje provedeno je na stupcu C18 (100 x 4 mm) upotrebom binarne otopine acetonitrila
i fosfatnog pufera pri pH 7 i protoku od 0,4 mL u minuti pri 215 nm. Linearnost je bila
izvrsna u rasponu koncentracija MAP od 0,1 do 1,5 ug / mL s koeficijentom regresije 0,9996.
PredloZzena metoda potvrdena je odgovarajuéim smjernicama ICH (Medunarodna
konferencija o harmonizaciji tehni¢kih zahtjeva za registraciju humanih lijekova). Lijek je bio
podvrgnut uvjetima hidrolitickog, kiselog, baznog, termickog, fotolitickog i1 oksidativnog
stresa, kao Sto zahtijeva ICH regulacija. Utvrdeno je da je metoda prikladna za upotrebu u

rutinskoj praksi za analizu MAP-a u farmaceutskom obliku doziranja.™*

Skupina autora razvila je potenciometrijsko ionsko selektivnu elektrodu (ISE) za odredivanje
maprotilina. Sintetiziran je ionski par maprotilin-tetrafenilborata. Rezultati elementarne
analize pokazali su da je brzina kombiniranja ionskog para maprotilin-tetrafenilborata 1: 1.

Sintetizirani ionski par upotrijebljen je kao osjetni materijal u strukturi membrane elektrode.
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Za optimizaciju membrane izradene su polivinilkloridne (PVC) membranske ionske elektrode
u razli¢itim sastavima koriste¢i sintetizirani ionski par te su istrazena potenciometrijska
svojstva tih elektroda. Otkriveno je da je elektroda u sastavu od 3,0% iona maprotilin-
tetrafenilborata, 65,0% dibutilftalata i 32,0% polivinilklorida pokazivala najbolja
potenciometrijska svojstva. Linearni radni opseg ove elektrode bio je 1,0 x 10 °- 1,0 x 10 2
M, a Nernstov nagib po koncentracijskoj dekadi bio je 55,4 mV uz granicu detekcije od 5,0 x
10 ° M i pH 3-5; a vrijeme odziva je bilo 5 s. Elektroda je pokazala vrlo ponovljiv
potenciometrijski odgovor. Sadrzaj maprotilina u dvije razli¢ite farmaceutske tablete koje se
koriste za lijeCenje depresije odreden je pomocu ove elektrode. Dobiveni rezultati
usporedivani su S rezultatima dobivenim GC metodom, koja je bila metoda usporedbe.
Otkriveno je da se rezultati dobiveni potenciometrijom podudaraju u 95 % s rezultatima

dobivenim GC metodom.*?

1.22. Pregled literature opéenito o CPE u potenciometriji

Literaturno je opisan razvoj elektrode na bazi ugljika za analizu triheksifenidil hidroklorida
(THP), acetilkolin receptora i1 antikolinergicnog lijeka u realnim uzorcima. Pasta je
pripravljena od 10,2% ionskog para triheksifenidi-tetrafenilborata kao -elektroaktivnog
materijala, uz dodatak 3,9% reduciranog grafenovog oksida i 0,3% anionskog dodatka, 45,0%
dibutilftalata kao posrednika otapala i 40,6% grafita. U optimiziranim eksperimentalnim
uvjetima, elektroda je pokazala Nernstov nagib od 58,9 + 0,2 mV / dekadi uz faktor korelacije
od 0,9992. Karakterizira je visoka selektivnost i ponovljivost, kao i brzi i linearni raspon
dinamickog odziva od 4,0 x 107 do 1,0 x 102 M, te je vrijeme Zivota elektrode bio do 19
dana. FElektroda je uspjeSno koriStena za analizu THP u farmaceutskim 1 bioloskim

uzorcima.*®

Metodom potenciometrije odredivan je i levofloksacin (LF), medicinski vazan antibotik koji
se koristi za lije¢enje razliCitih bakterijskih infekcija. Pripravljene su tri visoko osjetljive i
selektivne elektrode od ugljikove paste (CPE) za potenciometrijsko odredivanje LF lijeka: (i)
CPE ispunjena ugljicnom pastom, CPE presvucena s ion-selektivnom PVC membranom
(CCPE) i1 CPE ispunjena ugljiénom pastom modificiranom plastifikatorom (P-CPE). CPE je
pripravljena od grafita (Gr, 44,0%) i reduciranog grafenovog oksida (rGO, 3,0%) kao izvora
ugljika, trikrezil fosfata (TCP, 47,0%) kao plastifikatora; natrij tetrakis [3,5-bis
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(trifluorometil) fenil] borat (St-TFPMB, 1,0%) kao izmjenjiva¢ iona; i levofloksacin-
tetrafenilborata (LF-TPB, 5,0%) kao lipofilni ionski par. Elektroda je pokazala nagib od 49,3
mV/dekadi u rasponu koncentracije LF-a 1,0 x 10 ? do 1,0 x 10°M, s granicom detekcije 1,0
x 10 ° M. Elektroda presvu¢ena PVC-om (C-CPE) pokazala je pobolj$anu osjetljivost (u
smislu nagiba, od 50,2 mV/dekadi) u usporedbi s CPE.. Nakon ugradnje PVC paste na
modificirani CPE (P-CPE), promjena potencijala po koncentracijskoj dekadi se povecala na
53,5 mV. Modifikacija s PVC membranskom oblogom znacajno je poboljsala vrijeme odziva
i topljivost LF-TPB unutar matrice elektroda i povecala Zivotni vijek elektrode. Izgradeni
senzori uspjes$no su primijenjeni za odredivanje LF u farmaceutskom pripravku (Levoxin®

500 mg), uzorcima urina i seruma.**

Pripremljena je nova elektroda od ugljikove paste za potenciometrijsko odredivanje lijeka
rifampicina (RIF) koja je u potpunosti okarakterizirana u smislu sastava, korisnog raspona pH
i temperature. Senzor se temelji na 2-hidroksipropil beta-ciklodekstrinu kao dobrom jonoforu
u matrici ugljicne paste. Modificirana elektroda pokazala je nagib od 59,2 mV/dekadi u
rasponu koncentracija od 3,2 x 10 ®do 2,2 x 10 * M s granicom detekcije od 2,3 x 10 ® M.
Elektroda ima kratko i stabilno vrijeme odziva od 4s. Senzor je pokazao prednosti poput
jednostavnog dizajna, niske cijene, Sirokog raspona koncentracija, izvrsne selektivnosti prema
rifampicinu i obnovljivosti. Uspjesno je koriSten za odredivanje rifampicina u uzorcima
tableta i krvnog seruma. Ispitivana je temperaturna ovisnost potencijalnog odziva senzora u
temperaturnom rasponu od 15-55 °C. Senzor je pokazao vrlo nizak toplinski koeficijent

unutar ispitivanog temperaturnog podruc“:ja.15

Doksiciklin, antibiotik Sirokog spektra iz skupine tetraciklina, Siroko se koristi za lijecenje
bakterijskih infekcija poput upale pluca i drugih infekcija respiratornog trakta poput teskih
akni, lajmske bolesti i rozaceje. lako postoji niz metoda za odredivanje doksiciklina, brza i
isplativa metoda i dalje je vrlo zahtjevna. U radu iz 2016.godine autori (Hussein M. Abdel-
Fattah, Nahla B. Abdel-Moniem) su predlozili potenciometrijsku metodu za odredivanje
doksiciklina u Cistim i farmaceutskim otopinama. Ova se metoda temelji na kemijski
modificiranim elektrodama od uglji¢ne paste pomocu ionskih asocijacija doksiciklina s
fosfotungsticnom  kiselinom (Dc-PT), fosfomolibdenskom  kiselinom (Dc-PM) i
silikotungsticnom kiselinom (Dc-ST). Tri elektrode pokazale su nagibe od 59,49, 63,98 i
59,52 mV / dekadi pri 25 °C u rasponima koncentracija 7,94-1250; 6,30-2450 i 6,30-1650
umol / L. Granice detekcije bile su 6,30, 5,0 i 3,98 umol / L za Dc-PT, Dc-PM i Dc-ST.
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Senzori su pokazali kratko vrijeme odziva < 12 s i mogu se koristiti najmanje 2 mjeseca bez

znacajnih odstupanja u performansama.™

Salbutamol je selektivni agonist beta2-adrenergickih receptora kratkotrajnog djelovanja koji
se koristi u lijeCenju astme i kroni¢ne opstruktivne pluéne bolesti (KOPB). A.Tamaddon i
A.Asghari'’ opisali su selektivni nanokompozitni senzor salbutamola na bazi ionskog para
kao osjetnog elementa, viSeslojnih ugljicnih nanocijevi (MWCNT), grafitnog praha i
parafinskog ulja. Optimizirani sastav od 7% MWCNT, 20% jonofora, 20% parafinskog ulja i
53% grafita u prahu pokazuje nagib od 29,1 +/- 0,4 u rasponu koncentracija od 5x10°® do
1x10 2 mol/L . Predlozena elektroda se moze koristiti u rasponu pH od 3,5 do 10 i ima
granicu detekcije 3,0x10 ° mol/L. Na ovaj na¢in moZe se vriiti analiza salbutamola u &istim

. . . . : . N 17
otopinama i farmaceutskim pripravcima s velikom to¢noscu i precizno$cu.

1.23. CPE u ostalim tehnikama — pregled literature

Elektrokemijsko ponaSanje paracetamola ispitano je ciklickom voltametrijom u otopini
amonijevog pufera pri pH 8,5 uz pomo¢ elektrode na bazi ugljika koja je modificirana
grafenom. Modificirana elektroda pokazala je izvrsnu elektrokatalitiCku aktivnost prema
oksidaciji 1 redukciji paracetamola Sto je rezultiralo znacajnim smanjenjem vrSnih potencijala
1 znatnim poboljSanjem vrsnih struja u usporedbi s golom elektrodom. Unato¢ nepovratnom
ponasanju na povrsini elektrode na bazi ugljika, primije¢en je kvazi-reverzibilan redoks
proces na modificiranoj elektrodu za paracetamol s odvajanjem vrha od 66 mV pri brzini
skeniranja od 50 mV/s. Prednosti su povezane s jedinstvenim svojstvima grafena, poput
velike povrSine i povecane sposobnosti prijenosa elektrona u usporedbi s grafitom.
Voltametrija kvadratnog vala primijenjena je za kvantitativno odredivanje paracetamola
pomocu modificirane elektrode nakon vremena akumulacije od 2 min. Kalibracijski graf bio
je linearan u rasponu koncentracija paracetamola od 2,5 do 143 uM s osjetljivoséu od 0,282
HA/uM, a granica detekcije bila je oko 0,6 uM. Metoda je uspje$no koriStena za odredivanje

paracetamola u farmaceutskim pripravcima i uzorcima urina.'®

U jednom od radova opisan je senzor pripremljen na bazi ugljika za elektrokemijsko
odredivanje buserelina, lijeka protiv raka prostate. Istrazivanje predstavlja brzi, jednostavni,
osjetljivi i selektivni senzor. Diferencijalna pulsna (DPV) i ciklicka voltametrija (CV) su bile

koristene tehnike za analiziranje nekih uobiCajenih parametara kao Sto su pH, skeniranje

24



brzine i osjetljivosti spomenutog lijeka. DPV tehnika pokazala je izuzetnu linearnost u
rasponu koncentracija od 1,0 x 10 “do 6,0 x 10 ® mM s granicom detekcije od 0,73 mM. Ova
se elektroda mogla uspjesno primijeniti za odredivanje buserelina u uzorcima ljudskog

seruma.’®

Dizajnirana je ugljikova nanokompozitna elektroda ugradnjom nano -gline montmorilonita u
ionsku tekuc¢insku elektrodu ugljika za elektrokemijsko odredivanje amitriptilina. PovrSina
elektrode okarakterizirana je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Prisutnost ionske
tekucine kao veziva smatra se odgovornom za elektrokataliticku aktivnost koristene elektrode
za oksidaciju amitriplina. Postignuta je niska granica detekcije od 24 nM za amitriptilin.
Visoka stabilnost i ponovljivost kao i jednostavnost pripreme, niski troskovi i obnova
povrsine ucinili su ovu elektrodu idealnom za odredivanje amitriptilina u teku¢inama ljudskog

tijela.?’
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom radu Koristene su slijede¢e kemikalije:

e Octena kiselina (CH3COOH, M= 60,05 g/mol), p.a., Kemika, Zagreb

e Bezvodni natrijev acetat (C,H3NaO,, M = 82,035 g/mol), p.a., Gram-mol, Zagreb

e Maprotilin hidroklorid, (MAP), (C2H23NxHCI, M=313,86 g/mol), p.a., Sigma, USA

e Natrijev tetrafenilborat (NaTPB), (Na[B(CsHs)4], M=342,23 g/mol), Merck, Germany

e Srebrov nitrat (AgNO3), p.a, Kemika, Zagreb

e Tris(2-etilheksil) fosfat, T(2EH)Ph, (C24Hs5104P, M=434,63 g/mol)

e Bis(2-etilheksil) adipat, DEHA, (CzH4204 M=370,57 g/mol), Acros Organics,
Germany

e Timrex KS 44 Graphite, p.a., Imerys Graphite & Carbon, Switzerland

e Grafen, rGO

e  (2-hidroksipropil)-p-ciklodekstrin, (Ce3sH112042, M=1541,5 g/mol), Sigma, USA

e Fosfatotungstatska kiselina, PTA, (HsPW1,040, M=2880,2 g/mol), Sigma, USA

e Reinekeova sol, (M=336,43 g/mol), Acros Organics, Germany

e Hidrat molibdatofosforne kiseline, (Hs[P(M03010)4]x H,O, M=1825,25 g/mol),

2.1. Priprava otopina

2.1.1. Priprema pufera

U tikvicu od 1000 mL dodano je malo destilirane vode, 570 pL ledene octene kiseline
{w(CH3COOH) =99,5 % , p=1,05 kg L-1}, te 452 mg NaAc (Mr = 82,035 g mol-1) te je do
oznake nadopunjeno destiliranom vodom. pH = 4.

2.1.2. Priprema ionsko-asocijacijskog kompleksa (IAC)
U jednoj ¢aSici (25mL) u zagrijanoj destiliranoj vodi (30°C) otopljeno je 86,9 mg natrijevog

tetrafenil borata (NaTPB, M=342,23 g/mol, ¢=0,01M), a u drugoj 78,4 mg maprotilina
hidroklorida (MAP, M=313,86 g/mol, ¢c=0,01M) takoder u 25mL.

Otopina NaTPB je dokapavana u otopinu MAP uz mijeSanje StapiCem da bi se istaloZio

pahuljicasti bijeli talog tj. slabo topljivi kompleks. Nastali talog je ostavljen preko no¢i na
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tamnom mjestu. Drugi dan je filtriran preko bijelog filter papira i isprano je do negativne
reakcije na kloride uz dodatak AgNO;. Kada je postignuta negativna reakcija na kloride talog

je ostavljen na tamnom mjestu da se osusi.

Slika 12. Talozenje MAP TPB

Na naprijed opisan nacin pripremljeni su i ostali talozi koji su koristeni u eksperimentalnom
radu. Otopljeno je 240 mg PTA u 25mL vode , 90,4 mg Reinekeove soli u 25 mL vode i
152,1 mg hidrata molibdatofosforne kiseline u 25 mL vode. Dobivene otopine su dokopavane

u otopinu MAP-a.

Slika 13. Talozenje MAP-a sa PTA, Reinekeovom soli i molibdatom
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2.1.3. Priprema standarda/radne otopine

Standard je pripremljen na nacin da je izvagano 24,95 mg Ciste aktivne tvari maprotilina
hidroklorida i otopljeno u zagrijanom puferu. Nakon toga otopina je prebacena u odmjernu
tikvicu od 25 mL i1 do oznake je nadopunjeno puferom. Na taj nain je dobivena otopina

koncentracije 3,16 x 10° M.
Vpufer: 25 mL
¢ (MAP) =3,16 x 10> M

m
MXV

n
c= ; = 9 Mmap = 24,95 mg

Iz pripremljenog standarda preneseno je 6,3 mL u novu tikvicu od 25 mL i nadopunjeno do
oznake puferom. Takav postupak razrijedenja ponovljen je 5 puta i na kraju su dobivene
otopine koncentracije od 3,16 x 10 do 3,16 x 10° M.

c;=10%° M
c,= 101 M V,=25mL

C1XVi=cCoX Vs -> V= 6,28 mL

2.2. Priprema membrana

U tarioniku na analiti¢koj vagi izvagana je odredena koli¢ina grafita, veziva i IAC-a, a u
nekim slucajevima i odredena koli¢ina soli, jonofora i grafena (sastavi su prikazani u
Tablical.). Nakon toga kruZznim pokretima tu¢kom se mijeSa i homogenizira da bi se dobila
smjesa u obliku paste. Tako pripravljena pasta se uz pomo¢ $patule stavlja na vrh holdera i

utisne unutra. Visak se ukloni a povrsina se ispolira. Zatim slijedi mjerenje potencijala.
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Slika 14. Homogeniziranje paste
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Slika 15. Punjenje holdera

A

Slika 17. Mjerenje potencijala

Slika 16. Poliranje
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GRAFIT (%)

50,23
49,53
49,54
48,55
47,08
45,85
43,85
47,08
49,57
45,44
47,17
46,51
42,79
46,85
49,77
48,47
48,50
45,42
45,49
45,57
45,53
45,46
45,59
45,47
45,39

VEZIVO

49,77
50,00
49,54
48,42
46,95
45,26
44,69
47,02
49,44
45,51
46,91
46,51
43,48
46,65
49,77
48,54
48,43
45,56
45,56
45,44
45,53
45,53
45,32
45,40
45,46

Tablica 1. Sastavi membrana

T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
DEHA
DEHA
DEHA
DEHA
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph
T(2EH)Ph

T(2EH)Ph

IAC (%)
0,00
0,47
0,93
3,03
5,97
8,89
11,46
5,84
0,93
8,98
5,86
5,95
5,93
6,01
0,47
3,00
3,00
9,02
8,95
8,99
8,93
8,95
9,02
8,93
9,08

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAPTPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAP TPB

MAPTPB

MAPREIN.

MAP PTA

MAP MOL.

MAP PTA

MAP MOL.

MAPMOLI.

MAP PTA

SOL (%)
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,06
0,07
0,07
0,07
0,00
0,00
0,50
0,00
0,07
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,07
0,07
0,20
0,07

NaTPB

NaTPB

NaTPB

TBATPB

ionofor

NaTPB

NaTPB

NaTPB

NaTPB

NaTPB
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GRAFEN
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,02
7,81
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00



3. REZULTATI

Ukupno je pripremljeno i testirano 25 membrana odredenog sastava ( Tablica 1.). Svaka od

tih membrana je testirana 5 puta s poliranjem i 3 puta bez poliranja kroz dva dana. (Tablica 2.

do 26.) Mjerenja su vrSena nakon 1 a ponekad i nakon 3 minute ako nije doslo do stabilizacije

potencijala, u koncentracijskom podrugju od 3,16 x 10° do 3,16 x 10° M, a svaki put uz

prethodno kondicioniranje u puferu u trajanju od 16 minuta.

Tablica 2. Rezulatati mjerenja za elektrodu 1 sa izraCunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

E (mV)

1 DAN MIERENTA
1. mjerenje 5 2 mjerenje s 1 mjerenje bez
poliranjem paliragjem paliranja
[PMAP mkom mkon mskon mkon mskon  makon  makon
s 180s s 180s s 180s 80 s

1 mjerenje s

poliranjem

2. DAN MIJERENTA

1. mjerenje ez
poliranja

2 mierenje 5 3 mjerenje 5

poliranjem poliranjem
nakon maken makem  mekon
180s §0s 180s

nakon nakom  nakom
180 s [ 180 s 605

&5 im 378 353 36l 328 329 358
4i9 401 403 384 383 349 350 385
43 417 416 399 399 i68 368 405
7 428 423 402 398 383 382 421
i1 432 432 409 403 395 393 433
15 436 432 416 406 402 358 40

magib 04 -174  -187  -13% -9 232 268
faldor | (8675 08741 08555 07949 09713 09605 09441
regresije

362 343 M3 40 343 334 336
387 366 367 369 371 360 362
404 385 385 389 3@ 33 3,
419 401 399 403 401 400 400
Bl 412 411 415 413 415 414
435 417 414 40 417 42 40
244 249 234 263 M2 296 282

09516 09564 09522 09395 09382 09660 09622
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Tablica 3. Rezultati mjerenja za elektrodu 2 sa izracunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1. DAN MIERENIA 2. DANMIERENIA
Umfmejes  lmjeemjes  imjeemeber  lmjmmjes  lmemes  Smjeemjes  mjeeneber  lmjereneber
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem poliranja poliranja
[OMAP nakon nzkon nmakon makon nakon makon makon makon makon makon nzkon  nakon  nmakon makon  maken  makon
. 60s  180s  60s  180s  60s  180s  60s  180s  60s  180s  60s 1805  60s  180s  G0s  180s
- 285 288 270 21 269 269 227 228 222 223 221 22 220 221 220 220
- 321321 302 302 300 300 258 258 252 253 251 251 249 250 248 249
- 334 343 335 335 331 331 288 288 283 283 281 281 280 280 279 279
- 376 376 364 363 361 361 316 316 311 311 310 310 309 309 308 308
- 402 401 389 390 388 288 342 341 338 337 337 336 335 335 335 335
- 01 41 413 412 411 409 362 360 359 358 359 357 358 356 35T 356
- 462 447 479 472 4TS 4T3 455 446 460 455 465 457 465 457 464 460
. 09869 09948 09955 09961 09972 09958 0,9951 0,9942 009963 09963 09973 09966 009975 09966 09975 09970

Tablica 4. Rezultati mjerenja za elektrodu 3 sa izra

krivulje umjeravanja

%

cuna

1 DAN MIERENTA 2 DAN MIERENITA
lmjerenjes  Zumjerenjes  lmjerenje  lumjerenje  Zumjerenjes 3mjerenjes  lumjerenje  2.mjerenje
peliranjem  poliranjem  bezpoliranja s peliranjem  poliranjem bez bez
poliranjem poliranja paliranja
- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 nakon 60s nakon 60 s nakon &0s nakon 60 s
E
- 280 274 268 233 224 223 224 224
- 320 304 296 264 254 256 253 253
- 353 336 327 207 285 285 285 284
- 384 365 358 327 314 316 314 315
- 409 393 385 354 340 343 341 342
- 433 416 408 376 362 365 365 365
- -48.5 -47.9 -47.5 -48.3 -46.5 -48.0 -47.5 -47.8
- 0,9959 0.9975 0.9977 0.9956 0.9965 0.9964 0.9979 0.9976

tim nagibom i faktorom regresije
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Tablica 5. Rezultati mjerenja za elektrodu 4 sa izraCunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MJIERENJA 2. DAN MIERENTA

1mijerenjes 2 mjerenje s 1 mjerenje bez 1 mjerenje s 2 mjerenje s 3 mjerenje s 1 mjerenje 2 mjerenje
poliranjem poliranjem poliranj poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 s nakon 60 = nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 =
- 269 258 253 179 174 168 166 166
- 300 285 278 206 203 196 196 195
- 334 319 311 239 236 230 230 230
- 366 352 345 270 268 262 263 263
- 394 380 374 297 296 292 292 292
- 418 406 402 321 321 317 318 318
- -50.4 -50.4 -50.8 483 -49.8 -50.7 -51.5 516

- 0.9968 0,9980 0,9984 0,9976 0,9980 0,9982 0,9981 0,9979

Tablica 6. Rezultati mjerenja za elektrodu 5 sa izracunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MJERENJA 2. DAN MJERENJA
1 mjerenje s 2 mjerenje s 1.mjerenje bez 1.mjerenje s 2 mjerenje s 3 mjerenje s 1 mjerenje 2 mjerenje
polianjem  poliranjem poliranja poliranj poliranjem poliranjem  bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = kon 60 = kon 60s nakon 60 = nakon 60s nakon 60 =
- 244 239 235 195 192 192 190 191
- 274 268 264 224 220 220 219 218
- 308 302 298 258 255 254 254 253
- 341 335 332 291 288 288 286 286
- 370 365 361 319 317 317 316 316
- 395 392 388 344 343 344 343 342
- -51.2 -51.9 -51.9 -50.6 -51.4 -51.7 -51.8 51,5
- 0.9977 0,9988 0,9984 0,9975 0,9979 0,9984 0.9986 0,9980
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Tablica 7. Rezultati mjerenja za elektrodu 6 sa izracunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MIEEENTA 2. DAN MJERENTA
1 mjerenje s 2 mjerenje = 1. mjerenje bez 1.mj ez 2mj 1je s 3mj 1je s 1.mj 1j 2 mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 = nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 =
- 222 218 216 172 172 169 169 169
- 250 244 236 199 200 197 198 197
- 285 278 274 235 233 233 233 233
- 318 311 307 268 268 266 267 267
- 348 341 336 297 298 296 297 297
- 374 368 364 322 325 323 324 324
- -51.8 -51.1 -50,7 -51.3 -52.0 -52.4 52,7 -52.8
- 0,9981 0,9985 0.9976 0,9971 0,9985 0,9981 0,9983 0,9980

1 DAN MJERENTA 2. DAN MIERENTA
1mjerenjes  2.mjerenje s 1mjerenje bez 1 mjerenje s 2 mjerenje s 3 mjerenje s 1 mjerenje 2 mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60s nakon 60 = nakon 60s nakon 60 =
- 219 210 204 166 163 163 163 165
- 244 237 231 189 188 186 186 187
- 279 271 266 221 220 217 217 219
- 312 305 299 254 252 249 249 251
- 342 334 330 284 253 279 280 282
- 368 362 356 309 310 306 307 308
- -51.0 51,7 -51.9 492 -50.1 -48.9 -492 -49.1
- 0,9977 0,9986 0,9982 0,9975 0,9987 0,9982 0,9981 0,9975
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Tablica 9. Rezultati mjerenja za elektrodu 8 sa izracunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1. DAN MJERENIA 2. DAN MIERENIA

1 mjerenje s 2 mjerenje s 1 mjerenje bez 1 mjerenje s 2. mjerenje s 3 mjerenje s 1 mjerenje 2. mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 =
- 182 189 191 146 138 136 144 152
- 189 200 203 162 152 144 165 178
- 251 305 256 270 261 235 258 260
- 347 351 342 308 304 305 301 299
- 378 382 373 337 334 336 331 330
- 404 409 400 362 359 361 358 356
- -84.4 -80.6 -78.1 -78.2 -80.7 -843 -76.7 -72.1
- 0.9483 0,9437 0,9590 0,9353 0,9373 0,9503 0,9553 0.9647

Tablica 10. Rezultati mjerenja za elektrodu 9 sa izraCunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

o]

1. DAN MJERENTA 2. DAN MIJERENJA

lmjerenjes  2mjerenjes  l.mjerenjebez  l.mjerenjes 2 mijerenje s 3mijerenjes  1.mjerenje 2 mijerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = kon 60 = kon 60s nakon 60 = nakon 60z nakon 60 =
- 187 182 187 151 161 174 177 174
- 191 187 196 162 166 180 187 191
- 216 213 232 296 292 222 300 300
- 380 374 366 341 352 359 348 344
- 412 408 397 369 381 389 378 374
- 437 433 422 391 404 411 401 397
- -98.9 -99.0 -91.0 -88.9 91.4 -92.8 -82.9 813
- 0,8888 0,8937 0,9185 0,9104 0,9223 0,9139 0,9317 0.9363
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Tablica 11. Rezultati mjerenja za elektrodu 10 sa izraCunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MJERENTA 2. DAN MIERENTA
1 mjerenje s 2 mjerenje s 1.mjerenje bez 1.mjerenje s 2 mjerenje s 3 mjerenje s 1 mjerenje 2 mjerenje
polianjem  poliranjem poliranja poliranj poliranjem poliranjem  bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s kon 60 s kon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s
- 135 142 145 112 118 127 134 137
- 142 146 151 119 126 131 142 147
- 168 169 226 147 135 134 236 254
- 324 327 318 300 293 313 308 305
- 360 361 351 333 335 347 340 338
- 386 387 377 357 363 373 366 365
- -98.3 -96.6 -88.2 -96.2 -96.1 -97.9 -86.9 840
- 0,9005 0,8917 0,9499 0,9003 0,8867 0,8596 0,9503 0.9451

Tablica 12. Rezultati mjerenja za elektrodu 11 sa izraGunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1. DAN MIERENJA 2. DAN MJERENJA

1mjerenjes  2mjerenjes  lmjerenjebez 1 mjerenjes 2mjerenjes  3.mjerenjes  1mjerenje 2 mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 = nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s
- 251 250 242 194 195 198 198 194
- 279 274 267 222 221 221 222 221
- 314 307 301 255 256 255 255 255
- 348 340 334 290 290 288 289 289
- 378 371 365 319 320 319 319 319
- 405 397 391 345 345 344 344 345
- -52.4 -50.4 -51.0 51,5 iz -503 -50.2 516
- 0.9983 0.9979 0.9980 0.9980 0.9973 0.,9971 0.,9973 0.9981
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Tablica 13. Rezultati mjerenja za elektrodu 12 sa izraunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MIJERENTA 2. DAN MIERENJA
lmjerenjes 2 mijerenjes njebez  1.mijerenjes 2mjerenjes  3mjerenjes 1 mjerenj 2 mjerenj
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s kon60s kon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s
- 279 269 264 221 222 224 225 223
- 304 297 290 247 248 250 251 250
- 338 331 324 281 281 283 284 283
- 370 364 357 313 314 315 317 317
- 400 393 387 342 343 344 346 346
- 425 420 414 368 368 370 372 372
- -50.0 -51.2 -51.1 -50.1 -49.9 -49.7 -50.1 -50.8
- 0,9979 0,9986 0,9985 0,9983 0,9979 0,9985 0,9983 0,9982

Tablica 14. Rezultati mjerenja za elektrodu 13 sa izracunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

L

1. DAN MIERENTA 2. DAN MIERENIA

1mjerenjes 2 mjerenje s jerenjebez 1 mjerenje s 2 mjerenjes  3.mjerenjes  l.mjerenje 2 mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 s nakon 60 s kon 60 = kon 60 s nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s
- 302 289 283 224 227 226 236 225
- 320 312 305 244 247 246 246 244
- 353 346 339 275 279 277 276 276
- 385 379 370 307 310 309 309 309
- 413 409 400 335 339 338 338 337
- 436 433 425 359 363 363 362 362
- -46.7 497 -48.9 46,7 47,0 473 447 475
- 0.9946 0,9967 0.9973 0.9964 0,9965 0.9966 09860 0.9956
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Tablica 15. Rezultati mjerenja za elektrodu 14 sa izraCunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MJERENTA 2. DAN MJEERENJA
1mjerenjes  2mjerenjes 1 mjerenjebez 1. mjerenjes 2 mjerenje s 3.mjerenjes  l.mjerenj 2.mjerenj
poliranjem poliranj poliranj poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = kon 60s kon 60 = kon 60= nakon 60 =
- 227 224 222 186 179 184 182 181
- 253 251 248 212 210 210 210 210
- 288 285 282 246 245 245 245 245
- 321 319 315 279 279 278 269 279
- 351 348 344 308 308 308 307 308
- 377 375 372 333 334 334 334 335
- -51.3 514 -51,0 -50,3 S50k -51.3 -51.2 -52.3
- 0,9979 0.9983 0,9986 0.9977 0.9975 0,9979 0,9977 0,9981

1 DAN MIERENTJA 2. DAN MJIERENJA

1.mjerenje s 2 mjerenje s 1.mjerenje bez 1 mjerenje s 2.mjerenje s 3 mjerenje s 1.mjerenje 2. mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60z nakon 60 = nakon 60s nakon 60 =
- 227 216 212 210 209 206 211 211
- 245 234 228 226 224 222 225 226
- 263 252 246 241 238 238 239 241
- 276 264 259 253 248 247 249 250
- 286 274 270 263 257 256 259 260
- 291 280 277 268 262 261 264 265
- 21,7 LG 221 -19.7 -17.8 -18.4 -17.9 -18.1
- 0,9628 0.9660 0.9785 0,9725 0,9713 0,9617 0,9776 0,9714
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Tablica 17. Rezultati mjerenja za elektrodu 16 sa izraCunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MIERENTA 2. DAN MIERENJA

1 mjerenje s 2 mjerenje s 1 mjerenje bez 1. mjerenje s 2 mjerenje s 3 mjerenje s 1 mjerenje 2 mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 s nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = kon 60= kon 60 s kon 60= nakon 60 s
- 231 223 220 210 208 205 205 205
- 243 237 233 225 223 219 219 219
- 261 253 249 240 239 234 234 232
- 273 264 260 250 249 344 243 242
- 285 276 270 261 260 355 254 253
- 290 283 279 267 267 261 261 260
- -20.6 -20.4 -19.9 -19.2 -19.8 -18.9 -18.8 -18.4
- 0.9786 0.9867 0.9894 0.9803 09818 0.,9825 0.9848 0.9892

Tablica 18. Rezultati mjerenja za elektrodu 17 sa izra¢unatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

L

1 DAN MIERENJA 2. DAN MIJERENJA
1mjerenjes  2.mjerenjes  lmjerenjebez 1 mjerenjes 2 mjerenje s 3mjerenjes  1.mjerenje 2 mjerenje
poliranjem  poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60s nakon 60 = nakon 60z nakon 60 =
- 157 149 153 181 144 175 179 184
- 186 171 183 202 159 198 201 205
- 232 208 715 229 180 228 227 229
- 259 227 232 248 197 247 245 245
- 281 245 248 259 206 257 257 256
- 297 258 258 263 211 263 261 261
- -48.2 -37.4 -35.1 -28.6 -23.5 -30,3 -28.4 -26.4
- 0,9735 0.9738 0.9586 0.9454 0,9605 0,9417 0.9486 0.9523
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Tablica 19. Rezultati mjerenja za elektrodu 18 sa izra¢unatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MJERENTA 2. DAN MJIERENJA

1. mjerenje s 2 mjerenje s 1 mjerenje bez 1 mjerenje = 2Zmj 1je s 3mj e s 1 mjerenje 2 mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60s nakon 60 = nakon 60s nakon 60 =
- 244 244 239 253 250 253 248 249
- 258 258 253 266 263 262 261 261
- 276 275 270 278 274 273 272 271
- 291 288 283 288 283 282 280 280
- 302 298 294 293 289 287 287 286
- 308 304 301 297 293 290 291 290
- 222 -20.6 212 -14.8 -14.4 -12.8 -143 -13.8

- 0,9782 0,9772 0,9835 0,9550 0,9627 0,9629 0,9667 0,9694

1 DAN MJERENTA 2. DAN MJERENJA
1.mjerenje s 2 mjerenje s 1. mjerenje bez 1.mjerenje s 2.mjerenje s 3.mjerenje s 1 mjerenje 2 mjerenje
polianjem  poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s
- 448 440 437 409 389 363 374 379
- 451 443 440 412 393 368 378 382
- 457 451 448 420 402 377 386 380
- 479 472 469 441 424 399 408 413
- 506 500 497 468 452 428 436 440
- 531 525 521 450 476 453 460 465
- -28.7 -29.4 -29.1 -28.3 -30.2 -31,0 -25.8 -29.9
- 0,9144 0,9219 0,9236 0,9283 0,9341 0,9354 0,9256 0,9259
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Tablica 21. Rezultati mjerenja za elektrodu 20 sa izra¢unatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1. DAN MIERENJA 2. DAN MIJERENJA
Lmjerenjes  2mjerenjes  Imjersnjebez  Imjersnjes  2mijersnjes  3mjerenjes  1mjerenj 2 mjerenj
poliranjemn poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 = nakon 60 s nakon 60s nakon 60 = nakon 60s nakon 60 =
- 362 357 349 339 341 336 334 331
- 388 383 377 371 370 364 363 363
- 412 405 403 397 395 389 388 388
- 441 436 432 426 425 417 418 418
- 468 463 460 453 452 445 444 445
- 491 486 482 474 473 466 464 468
- 435 43,6 -44.9 452 44,6 439 439 458
- 0,9992 0,9983 0,9988 0,9970 0,9979 0,9986 0,9972 0,9981

Tablica 22. Rezultati mjerenja za elektrodu 21 sa izracunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

L

1 DAN MIEREMNIA 2. DAN MIERENTA
1.mj ljes 2Zmj 1jes 1.mjerenje bez 1. mjerenje s 2. mjerenje s 3 mjerenje s 1. mjerenje 2 mjerenje
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60 = nakon 60s kon 60 = kon 60s kon 60 =
- 348 355 352 350 348 345 346 340
- 351 359 356 354 350 350 350 345
- 363 373 371 367 363 363 363 362
- 393 403 401 393 391 392 392 392
- 423 431 430 422 420 422 422 421
- 450 458 457 447 446 448 448 447
- -36.0 36,2 -37.0 -34.0 34,7 -36.2 -35.9 -37.8
- 0,9398 0,9514 0.9530 0,9486 0,9406 0.9507 0,9472 0,9617
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Tablica 23. Rezultati mjerenja za elektrodu 22 sa izra¢unatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1.DAN MIERENJA 2. DAN MJERENJA

imjerenjes  2mjerenjes  lmjerenjebez 1 mjerenjes 2mjerenjes  3mjerenjes | mjerenj 2 mjerenj
poliranjem poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem bez poliranja bez

poliranja

- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s
- 161 163 167 138 146 150 154 157
- 164 166 174 143 151 155 165 177
- 170 176 284 172 173 191 276 297
- 367 372 366 352 358 356 350 345
- 410 409 399 386 392 388 381 375
- 435 434 424 410 415 410 403 398
- -109.7 -108.6 972 -108.1 -107.3 -103.1 937 -87.9
- 0.8616 0.8629 0.9407 0.8874 0.8783 0.8963 09377 0.9299

1. DAN MJERENTA 2. DAN MIEEENJA
1mjerenjes  2mijerenjes  lmjerenjebez 1 mijerenje s 2 mijerenje s 3mijerenjes  1.mjerenj 2 mjerenje
poliranj poliranj poliranja poliranjem poliranj poliranj bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s
- 358 342 343 330 329 324 321 319
- 358 345 345 333 334 329 327 324
- 373 359 359 349 348 346 344 342
- 405 393 393 380 379 378 376 376
- 435 424 421 410 409 409 407 407
- 460 451 448 436 436 435 433 433
- -36.8 -38.9 375 -37.7 -37.7 -394 -39.6 -40.6
- 0.9394 0.9452 0.9444 0.9520 09528 0.9595 0.9623 09611
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Tablica 25. Rezultati mjerenja za elektrodu 24 sa izra¢unatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

1 DAN MJERENJA 2. DAN MJEEENTA
imijerenjes  2mjerenjes  lmjerenjebez  1.mijerenjes 2Imjerenjes 3 mjerenjes  lmjerenje 2 mjerenje
poliranjem  poliranjem poliranja poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 s kon 60 s kon 60 s nakon 60 s nakon 60s nakon60s  nakon60s  mnakon60s
- 346 349 343 329 330 325 322 318
- 350 349 346 332 332 327 326 322
- 363 362 359 345 345 341 341 339
- 397 391 390 375 373 372 371 370
- 429 423 421 405 403 402 401 400
- 455 450 448 431 429 428 428 427
- -38.9 -36.0 372 -36.1 -35.0 -36.7 374 -38.6
- 0.9455 09285 09420 0.9438 0.9394 0,9433 0.9520 09569

Tablica 26. Rezultati mjerenja za elektrodu 25 sa izracunatim nagibom i faktorom regresije

krivulje umjeravanja

L

1 DAN MIERENJA 2. DAN MJEEENJA
1mjerenjes  2mjerenjes  lmjerenjebez 1 mjerenje s 2 mijerenje s 3 mijerenje s 1 mjerenje 2 mjerenje
poliranj poliranj poliranja poliranjem poliranjem politanjem  bez poliranja bez
poliranja
- nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s nakon 60s nakon 60 s
- 205 229 233 246 228 222 224 225
- 237 253 257 276 249 235 237 237
- 274 283 287 310 277 253 255 55
- 307 310 316 339 305 273 274 274
- 335 334 342 364 329 291 291 290
- 356 355 364 386 348 304 305 304
- -51,5 -42.9 447 473 413 28,5 -27.9 =573
- 0.9927 0.9972 0.9979 0,9944 0,9965 0,9958 0.9972 0,9965
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U nastavku su prikazani neki od rezultata za pripremljene membrane, za koje se smatra da su
od svih najbolji. Kao najbolja membrana pokazala se membrana 5 (47,08% grafita, 46,95%
veziva i 5,97% IAC-a) i membrana 6 (45,85% grafita, 45,26% veziva i 8,89% IAC-a) pa se za
daljnje testiranje u te sastave dodavalo soli, grafena i ionofora da bi se vidjelo kako koja tvar

utjeCe na odziv.
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400
350
300
E 250

y =-51,548x + 525,61
R*=0,9983

T 200 y = -51,905x + 520,62 ¢ Sa poliranjem
150 R*=0,9984 M Bez poliranja
100

50
0

0 1 2 3 4 5 6
-log [MAP]

Slika 18. Ovisnost promjene potencijala elektrode 5 o negativhom logaritmu koncentacije

radnih otopina maprotilina u prvom danu mjerenja

350 y =-51,222x + 474,94
R?=0,998

y =-51,667x + 474,5 @ Sa poliranjem

150 2=
R?=0,9984 M Bez poliranja

0 1 2 3 4 5 6
-log [MAP]

Slika 19. Ovisnost promjene potencijala elektrode 5 o negativhom logaritmu koncentacije

radnih otopina maprotilina u drugom danu mjerenja
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y =-51,452x + 502,23

R?=0,9984
y =-50,667x + 492
2 _
R?=0,9976 # Sa poliranjem
M Bez poliranja
0 1 2 3 4 > ®
-log [MAP]

Slika 20. Ovisnost promjene potencijala elektrode 6 o negativhom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u prvom danu mjerenja
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150

100
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y =-52,008x + 456,56
R*=0,998

y =-52,738x + 458,87

R?=0,9982 M Bez poliranja

@ Sa poliranjem

1 2 3 4 5 6
-log [MAP]

Slika 21. Ovisnost promjene potencijala elektrode 6 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u drugom danu mjerenja
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y =-80,571x + 628,29
R?=0,9437

y = -78,143x + 606,74  Sa poliranjem

R2=0,959
M Bez poliranja
1 2 3 4 5 6
-log [MAP]

Slika 22. Ovisnost promjene potencijala elektrode 8 o negativhom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u prvom danu mjerenja

y =-84,333x + 590,17
R?2=0,9503

@ Sa poliranjem
y =-72,143x + 551,07

R2=0,9647 M Bez poliranja
1 2 3 4 5 6
-log [MAP]

Slika 23. Ovisnost promjene potencijala elektrode 8 o negativhom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprtilina u drugom danu mjerenja
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y =-51,048x + 520,86
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@ Sa poliranjem
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-log [MAP]

Slika 24. Ovisnost promjene potencijala elektrode 11 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u prvom danu mjerenja

y=-51,476x + 476,74
R?=0,998

y =-51,571x + 476,79

R2=0,9981 # Sa poliranjem
M Bez poliranja
1 2 3 4 5 6
-log [MAP]

Slika 25. Ovisnost promjene potencijala elektrode 11 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u drugom danu mjerenja
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y=-51,143x + 543,9

R? =0,9985
@ Sa poliranjem
M Bez poliranja
0 1 2 3 4 5 6
-log[MAP]

Slika 26. Ovisnost promjene potencijala elektrode 12 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotlina u prvom danu mjerenja

y =-50,095x + 495,71
R?=0,9983

y =-50,81x + 501,74

R?=0,9982
@ Sa poliranjem
M Bez poliranja
1 2 3 4 5 6
-log[MAP]

Slika 27. Ovisnost promjene potencijala elektrode 12 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u drugom danu mjerenja
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y = -51,429x + 506,05
R? = 0,9983

250 y=-51X+501,17
R?=0,9986
@ Sa poliranjem

M Bez poliranja

0 1 2 3 4 5 6
-log[MAP]

Slika 28. Ovisnost promjene potencijala elektrode 14 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u prvom danu mjerenja

y =-51,286x + 464,98
R?=0,9979

- y=-51,19x + 462,6
£ 200 R?=0,9977
o # Sa poliranjem

M Bez poliranja

0 1 2 3 4 5 6
-log[MAP]

Slika 29. Ovisnost promjene potencijala elektrode 14 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otpopina maprotilina u drugom danu mjerenja
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R?=0,9287

y =-21,238x + 358,29

2
R?=0,9835 # Sa poliranjem
M Bez poliranja
2 3 4 > 6
-log[MAP]

Slika 30. Ovisnost promjene potencijala elektrode 18 o negativnom logaritmu koncentracije

maprotilina u prvom danu mjerenja

y=-14,81x + 338,4

N e

y =-14,333x + 330,5
R?=0,9667
@ Sa poliranjem

M Bez poliranja

-log[MAP]

Slika 31. Ovisnost promjene potencijala elektrode 18 o negativnom logaritmu koncentracije

maprotilina u drugom danu mjerenja
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y =-29,984x + 539,99
R?=0,9326

y =-29,833x + 528,58

2
R?=0,9278 @ Sa poliranjem
M Bez poliranja
2 3 4 > 6
-log[MAP]

Slika 32. Ovisnost promjene potencijala elektrode 19 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u prvom danu mjerenja

y =-29,024x + 591,35

‘\.N. e

y =-29,143x + 585,24

R?2=0,9236
@ Sa poliranjem
M Bez poliranja
2 3 4 5 6
-log[MAP]

Slika 33. Ovisnost promjene potencijala elektrode 19 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u drugom danu mjerenja
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y =-43,571x + 598,62
R?=0,9988

y =-44,905x + 596,79

R?=0,9988 N
@ Sa poliranjem
M Bez poliranja
1 2 3 4 5 6
-log[MAP]

Slika 34. Ovisnost promjene potencijala elektrode 20 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u prvom danu mjerenja
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y =-44,833x + 586,53
R*=0,9976

y =-44,857x + 581,43

R2=0,9977
@ Sa poliranjem
M Bez poliranja
1 2 3 4 5 6
-log[MAP]

Slika 35. Ovisnost promjene potencijala elektrode 20 o negativnom logaritmu koncentracije

maprotilina u drugom danu mjerenja
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Slika 36. Ovisnost promjene potencijala elektrode 21 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u prvom danu mjerenja
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y =-34,968x + 527,15
R?=0,9468

@ Sa poliranjem
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-log[MAP]

Slika 37. Ovisnost promjene potencijala elektrode 21 o negativnom logaritmu koncentracije

radnih otopina maprotilina u drugom danu mjerenja
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4. RASPRAVA

Potenciometrija s elektrodama na bazi ugljika se pokazala kao jedna od boljih metoda
odredivanja, a njena jednostavnost i niska cijena kao i niska granica detekcije te brzina
dobivanja rezultata mjerenja omogucuju njenu Siroku primjenu u odredivanju bioloski
aktivnih spojeva u raznim uzorcima. Jedan od nedostataka ovakvih elektroda bi mogla biti
Cinjenica da se svaka elektroda mora zasebno kalibrirati zbog razli¢itih svojstava ugljika od

jedne do druge priprave.

U eksperimentalnom radu je pripremljeno i testirano ukupno 25 membrana, koristena su 4
razli¢ita IAC-a, 2 veziva, te dodaci kao $to su soli, ionofor i grafen. Samo je prva membrana
pripremljena bez IAC-a da bi se vidjelo kakav odziv pokazuje (27-29 mV/dekadi). Sve
membrane su testirane u podrugju koncentracije od 3,16 x 10° do 3,16 x 10 pri pH=4. Na

samom pocetku testiranja kao vezivo je uzet tris (2-etilheksil) fosfat.

Od druge do sedme paste sve su pripravljene od razli¢itih omjera grafita, veziva i ionsko
asocijacijskog kompleksa, u ovom slu¢aju to je MAP TPB. Kao najbolje membrane pokazale
su se membrana 5 (slika 19. i 20.) s promjenom potencijala od 51,3 mV po koncentracijskoj
dekadi kada je polirana i 51,8 mV/dekadi kada nije polirana kroz dva dana mjerenja uz faktor
regresije od 0,998 i membrana 6 (slika 21. i 22.) sa sli¢nim vrijednostima nagiba i faktorom
regresije. Moze se primijetiti da su vrijednosti kada je elektroda polirana jako sli¢ne

vrijednosima nepolirane elektrode.

Nakon membrane 6 pripravljena je nova pasta s ve¢im udjelom IAC-a no to nije pokazalo
neki ve¢i pomak u vrijednosti nagiba, pa je za daljnu analizu uzet sastav tih dviju najboljih

membrana i modificiran je dodacima.

Kao prvi dodatak uzeta je sol NaTPB (membrana 8) koja u teoriji povecava vrijednost nagiba
§to se i vidi na slici 23. 1 24. Za tu membranu nagib je bio 80,57-84,33 mV kada je polirana i
72,14-78,14 mV/dekadi kada elektroda nije polirana, faktor regresije je 0,955-0,964. S
obzirom na dobivene rezultate membrana takvog sastava smatra se najbolja od svih ostalih
modificiranih membrana. Slijedece je pripravljena membrana sli¢nih omjera membrani 8 ali
je u novom sastavu umjesto soli NaTPB dodana sol TBATPB. Takva membrana nije pokazala
zadovoljavaju¢i potencijalni odziv (slika 25. i 26.) ako se usporedi s istom takvom

membranom u kojoj nema soli.
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Kao idu¢i dodatak za modificiranje elektrode na bazi ugljika uzet je grafen koji takoder nije
pokazao poboljsanje u vidu vrijednosti odziva s promjenom koncentracije. Pokusalo se
poboljsati odziv i s veéim udjelom grafena (membrana 13) no tu je uoceno smanjenje

potencijala po koncetracijskoj dekadi.

Idu¢i korak u pripravi senzora na bazi ugljika za odredivanje maprotilina je dodatak ionofora
2-hidroksipropil-p-ciklodekstrin (membrana 14). S obzirom na rezultate koji su vidljivi na
slici 29. 1 30., dodatak ionofora nije poboljSao odzivne karakteristike elektrode. Od 15. do 18.
membrane uzeti su isti sastavi kao kod prvih nekoliko membrana ali je kao vezivo koristen

bis(2-etilheksil) adipat. Uoceno je da se nagib smanjio na vrijednosti oko 20 mV/dekadi.

Za usporedbu je napravljena membrana 18 istog sastava kao i membrana 6, ali je koriSteno
novo vezivo. Elektroda je pokazala odziv od 14-81- 21,90 mV/dekadi kada je polirana i
14,33-21,24 mV kada nije polirana, uz faktor regresije od 0,9287-0,966.

S obzirom da je uoceno da novo vezivo ne daje poboljSanje u vrijednosti odziva, nego ga
StoviSe smanjuje ako to usporedujemo sa prvim vezivom, u daljnjem radu je kao vezivo uzet

tris(2-etilheksil) fosfat.

Napravljeno je novo talozenje IAC-a i kao prvi talog je koriSten MAP u kombinaciji sa
Reinekeovom soli. Nova membrana (19) pripravljena je u istom omjeru kao i membrana 6 ali
sa novim IAC-om. Takva membrana je pokazala odziv od 43,57-44,83 mV/dekadi kada je
polirana i 29,14-29,83 mV/dekadi kada nije polirana, faktor regresije je bio 0,92-0,93. Kako

rezultati nisu bili zadovoljavajuéi nastavljeno je daljnje istrazivanje uz drugi IAC-a.

Pripremljena je membrana 20 istog sastava i omjera kao i prethodna, jedina je razlika u vrsti
IAC-a. Sada je kao IAC koristen MAP PTA i promjena potencijala po koncentracijskoj
dekadi imala je vrijednosti od 43,57-44,83mV kada je membrana polirana i 44,90mV kada je

mjereno bez prethodnog poliranja membrane.

Kao slijede¢i IAC testiran je talog nastao kombinacijom Ccistog maprotilina i hidrata
molibdatofosforne kiseline. U tom slucaju nagib je izmjeren u vrijednosti od 34,97-

36,12mV/dekadi odnosno 37-36,86mV/dekadi uz faktor regresije 0,955 (slika 37. 1 38.).

Kao zadnje cetiri membrane u eksperimetalnom radu testirane su one u istom sastavu kao

membrane s novim vrstama ionsko-asocijacijskog kompleksa ali modificirane dodatkom soli.
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Takve membrane nisu pokazale zadovoljavajuce odzivne karakteristike koje bi bile zanimljive

za ovo istrazivanje i sam rad.

Usporedujuéi dobivene rezultate s podacima iz dostupne literature™ moZe se zaklju¢iti da su
elektrode 5 i 6 kao najbolje u ovom eksperimentalnom radu pokazale manju promjenu
potencijala po koncentracijskoj dekadi (51,3 mV odnosno 51,8 mV). Takoder literaturno je
nadeno da je maprotilin odredivan u podrugju koncentracije od 1 x 10° M do 1 x 10> M dok
je moguénost odredivanja maprotilina sa elektrodom u ovom radu u koncentracijskom

podru&ju od 3,16 x 10° M do 3,16 x 10 M.
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5. ZAKLJUCAK

Potenciometrija na bazi ugljikove paste je jeftinija, brza, selektivnija i jednostavnija od
konvencionalnih metoda koje se koriste za odredivanje bioloski aktivnih spojeva. 1z tog

razloga smatramo da ¢e se u buducnosti sve vise koristiti u elektrokemiji.

Membrana pripravljena bez dodatka IAC-a nije pokazala zaovoljavajuée odzivne

karakteristike 1 nije pogodna za daljnje analiticko odredivanje.
Stabilan potencijala svih membrana se uspostavlja nakon 1 minute.

Najbolje odzivne karakteristike su pokazale membrane s = 6% i ~ 9% ionsko asocijacijskog
kompleksa s promjenom potencijala po koncentracijskoj dekadi od = 52mV u podruéju
koncetracije od 3,16 x10°do 3,16 x 107 pri pH=4.

Po dobivenim rezultatima u daljnjim istrazivanjima ne bi trebalo raditi mjerenja i s i bez
poliranja jer su vrijednosti nagiba jako sli¢ne. Isto tako dovoljno je odraditi tri mjerenja i uzeti
srednju vrijednost od ta tri jer kao $to se uocilo, rezultati unutar provedenih mjerenja su

gotovo isti.
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