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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Zadatak ovog rada bio je:

1. Pripraviti ionsko-selektivne elektrode na bazi grafita za odredivanje maprotilin
hidroklorida.

2. Ispitati odzivne karakteristike pripravljenih membrana.



SAZETAK

Elektrode na bazi ugljikove paste su uvelike koristene u elektroanalizi zbog
mnogih prednosti poput Sirokog raspona elektri¢nog potencijala, moguénosti izrade i
uporabe elektroda s mnoStvom razli¢itih kombinacija sastavnih elemenata, Svoje

kemijske inertnosti i prihvatljive cijene.

U ovom radu pripremljen je niz elektroda s ugljikovom pastom uz dibutilftalat kao
teku¢inu za lijepljenje te ionsko-asocijacijskim kompleksom — maprotilinov
tetrafenilboratom prethodno istalozenim u laboratoriju, za odredivanje farmaceutika
maprotilin hidroklorida, u koncentracijskom podru¢ju od 3,16-10° do 3,16:10° M pri
pH=4,5.

Pripravljeno je i ispitano 16 elektroda s razli¢itim omjerima grafita, veziva,
ionsko-asocijacijskog kompleksa i dodataka za poboljSanje odziva; ionske soli i grafen.
Najbolje odzivne karakteristike je pokazala elektroda 12, koja se sastoji od 49,16%
grafita, 49,16% dibutilftalata, 1,48% ionsko-asocijacijskog kompleksa i 0,20% natrijevog
tetrafenilborata. Na taj nacin izradena elektroda je pokazala promjenu potencijala po
koncentracijskoj dekadi od 52,14 mV u linearnom dinami¢kom rasponu od 3,16-10° do
3,16-:10° M.

Kljucéne rijeci: elektroda s ugljikovom pastom, grafit, dibutilftalat, ionsko-asocijacijski
kompleks, maprotilin



SUMMARY

Carbon-based electrodes have been widely used in electroanalysis due to many
advantages such as wide range of electric potential, the ability to make and use electrodes
with many different combinations of components, their chemical inertness and reasonable

price.

A series of graphite-based ion-selective electrodes were prepared with dibutyl
phthalate as a binder with a dissolved ion-association complex — maprotiline
tetraphenylborate for the determination of maprotiline hydrochloride, pharmaceutical, in
the concentration range from 3,16-10° to 3,16-10° M at pH = 4,5.

16 electrodes with different ratios of graphite, binder, ion-association complex
and additives to improve the response were prepared and tested. The best response
characteristics were shown by electrode 12, which consists of 49,16% graphite, 49,16%
dibutyl phthalate, 1,48% ionic-association complex and 0,20% sodium tetraphenylborate.
The electrode made in this way showed a change in potential per concentration decade of
52,14 mV in the linear dynamic range from 3,16-10° to 3,16-103 M.

Keywords: carbon-based electrode, graphite, dibutyl phthalate, ionic-association
complex, maprotiline
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UuvOoD

ElektroanalitiCke metode tvore skupinu analitickih postupaka gdje se informacija
poput podatka o koncentraciji, aktivitetu i sl. dobiva posredovanjem medusobno
proporcionalnih tj. analognih elektricnih veli¢ina poput elektriénog naboja ili napona
elektricne struje. Navedene analogne elektri¢ne veli¢ine nastaju na elektrodama koje

uronjene u posudu s otopinom &ine elektrokemijsku ¢eliju.t

Radna ili indikatorska elektroda je ona na kojoj se provodi elektrokemijska
reakcija Cija je posljedica odzivni signal uslijed prisutnosti neke kemijske vrste u otopini.
Druga elektroda predstavlja protuelektodu ili pomoénu elektrodu te moze sluziti kao
referentna elektroda. U tom slu¢aju ima istovremeno ulogu pomo¢ne elektrode i elektrode
prema kojoj definiramo pobudni signal ili mjerimo odziv. Mjerenjem ostvarenog signala

odziva dobiva se trazeni analiti¢ki podatak.?

Potenciometrijske metode predstavljaju jednu od dvije temeljne skupine
elektroanalitickih metoda kod kojih elektricna struje ne tece kroz elektrokemijski ¢lanak
nego se elektrokemijska reakcija odvija spontano te se postize stanje dinamicke

ravnoteze.l?

lonsko-selektivne elektrode (ISE) su alati koji su sposobni izravno odrediti
aktivnosti mnogih analita. Moderna dostignu¢a u razumijevanju mehanizma odgovora
kod ISE elektroda dovela su do drasti¢nog poboljsanja osjetljivosti i selektivnosti §to je
pridonijelo ulaganju znatnih napora prema razvoju novih potenciometrijskih senzora za
detekciju iona u otopini. Medu tim senzorima, posebna pozornost pridodana je
elektrodama na bazi ugljikove paste zbog njihove jednostavnosti konstrukcije, cijene,
robusnosti, kemijske inertnosti, lake obnovljivosti radne povrsine, stabilnosti odziva te

niskim omskim otporom.®

Elektrode na bazi ugljikove paste (eng. carbon paste electrodes, CPE) se posebno
koriste u farmaceutskoj industriji prilikom odredivanja niza farmaceutski vaznih

kemikalija.

U danasnje vrijeme vaznost kontrole razine onecis¢ujucih tvari u okolisu, poput

prirodnih vodotoka i pitkoj vodi uzrokovala je rastuéi interes prema razvoju novih senzora



za detekciju polutanata. CPE elektrode su stoga pronasle vaznu primjenu i u podrucju
zastite okolisa radi svoje korisnosti pri odredivanju onecis¢ujucih tvari poput teskih
metala koji u danasnjem svijetu predstavljaju gorecu problematiku uslijed sve veceg i

vec¢eg zagadenja okolia.*

U ovom radu je primjenjena potenciometrijska metoda za odredivanje maprotilin
hidroklorida pomo¢u membrana izradenih na bazi ugljikove paste. Prilikom izrade serije
membrane mijenjali su se udijeli pojedinih sastojaka paste kako bi se odredio

najpovoljniji sastav membrane za odredivanje Zeljenog analita.



1. OPCI DIO



1.1. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda gdje se pri ravnoteznim uvjetima
mjeri razlika potencijala elektroda uronjenih u elektrokemijskoj c¢eliji. Glavna
karakteristika potenciometrije je ta da kroz elektrokemijsku ¢eliju ne tece struja, odnosno
tece toliko malena koliCina elektricne struje da ona ne utjeCe mjerljivo na samo stanje

ravnoteZe na elektrodama.t

S obzirom da nije moguce eksperimentalno odrediti apsolutne vrijednosti
zasebnih potencijala poluc¢lanaka, odreduju se zapravo naponi ¢lanaka. Elektrokemijski
Clanak obuhvaca dva vodica-elektrode, uronjenih u otopini elektrolita. Elektrode se
ve¢inom nalaze u razli¢itim otopinama kako bi se sprijecilo njihovo mijeSanje, a
elektrolitnim mostom se provodi elektricitet izmedu otopina. Jednostavni ¢lanak se moze

prikazati na slijede¢i nagin:®

referentna elektroda | elektrolitni most | otopina analita | indikatorska elektroda

\ J | } \ J
[ | |

Eref Exon Eind

()
%

mV ‘
referentna I I I indikatorska
elektroda elektroda
-
3 s
otopina
analita

o )

Slika 1. Elektrokemijski ¢lanak®




Referentna elektroda je poluclanak ¢iji se potencijal tijekom mjerenja ne mijenja
jer je neovisan o koncentraciji analita kao i1 o koncentracijama drugih iona prisutnih u
ispitivanoj otopini. ldealna referenta elektroda ima stalan te poznat potencijal, neovisan
0 sastavu otopine, jednostavne je izvedbe i nepromjenjivog potencijal pri prolazu malih

struja.t®

Standardna vodikova elektroda je odabrana medunarodnom konvencijom kao
univerzalna referentna elektroda koja se simboli¢ki prikazuje: Pt | H2 (a=1) | H (a=1),
a elektrodna reakcija u poluclanku glasi: 2H%(agq) + 2e == H(q).
Prema njoj se izrazavaju potencijali svih ostalih elektroda. Standardni elektrodni
potencijal elektrode se opisuje kao standardna elektromotorna sila ¢lanka gdje je jedna
od elektroda standardna vodikova elektroda. Po definiciji, elektrodni potencijal je
redukcijski potencijal. Potencijal standardne vodikove elektrode je dogovorno uzet kao O
pri svim temperaturama. Zbog zahtjevnog odrzavanja standardne vodikove elektrode ona
se Cesto zna zamijeniti s drugim referentnim elektrodama poput kalomelove elektrode ili

srebro/srebrov klorid elektrode.®

H,, 101 325 Pa
T —

T

HCL, 1 mol dm™

Slika 2. Standardna vodikova elektroda®

Kalomel elektroda se vrlo ¢esto koristi kao referentna elektroda pri mjerenjima jer
ju je lako pripremiti na na¢in da ima to¢no poznati potencijal. Standardni potencijal
zasi¢ene kalomel elektrode (ZKE) iznosi 0,244 V pri 25 °C. Manjak ZKE elektrode



predstavlja njen veliki temperaturni koeficijent o kojem je potrebno voditi racuna ukoliko

tijekom mjerenja dolazi do veéih temperaturnih promjena.®

elektri¢ni vodic

l — Ptzica

pasta od Hg, Hg,Cl,
i zasicene otopine KCI

-

mala rupa ili
azbestni konac

zasi¢ena otopina KCI

plocica od sintera
Slika 3. Kalomel elektroda®
Srebro/srebrov klorid referenta elektroda se ucestalo koristi uslijed svoje
jednostavnosti, stabilnosti, niske cijene i neotrovnosti. Zbog moguénosti koriStenja pri
vi§im temperaturama ima prednost u odnosu na kalomel elektrodu. Redoks-potencijal

srebro/srebrov klorid elektrode (¢ = 3,5 mol dm) iznosi 0,199 V pri 25 °C.5

KCl, 3.5 mol dm™

/

Slika 4. Srebro/srebrov klorid elektroda®



Drugu elektrodu u elektrokemijskom ¢lanku predstavlja indikatorska elektroda,
njen potencijal mjerimo, a on ovisi o koncentraciji tj. aktivitetu molekulskih vrsta.
Karakteristika ve¢ine indikatorskih elektroda koje se uporabljuju jest visoko selektivan
odziv na proucavane ione. Podjela indikatorskih elektroda se temelji na razlici na¢ina
nastajanja razlike potencijala na kontaktnoj povrsini elektroda-otopina. Razlika
potencijala nastaje kao posljedica elektrokemijske reakcije na povrsini elektrode. Dolazi
do razdvajanja naboja na kontaktnoj povrsini, a tako i sama razlika u potencijalu izmedu

elektrode i otopine koja je u dodiru.®

Razlikujemo dvije glavne vrste indikatorskih elektroda; prvu predstavljaju
kovinske (metalne) elektrode, a drugu selektivne (membranske) elektrode. Glavna razlika
izmedu tih dviju vrsta je kako nastaje razlika potencijala. Kod kovinskih elektroda razlika
potencijala nastaje na kontaktnoj povrsini kao rezultat redoks-reakcija na elektrodi, dok
kod membranskih elektroda ona nastaje kao posljedica izmjene iona iz otopine i iona

prisutnih na povrsinskom dijelu membrane.®

[ INDIKATORSKE ELEKTRODE ]
| 1. KOVINSKE, ELEKTRODE, l I 2. MEMBRANSKE ELEKTRODE l
FLEKTRODE || ELEKTRODE || ELEKTRODE INERTNE SPECIJALNE
1.REDA 2,REDA 3.REDA METALNE ELEKTRODE ELEKTRODE ISE
FLEKTRODE § S

7A KRISTALNOM | [ NEKRISTALNOM
REDOKS MEMBRANOM MEMBRANOM

SUSTAVE

Slika 5. Shema podjele indikatorskih elektroda®

Potencijal Exon nastaje na granici dvaju elektrolita nejednakog sastava koja tvore
elektrolitni most prilikom ¢ega ioni iz otopine s veCom koncentracijom nastoje prijeéi u
otopinu nize koncentracije odredenog iona. Kako su manji kationi vise pokretljivi oni i
brze difundiraju Sto rezultira odvajanjem naboja i dolazi do brzog postizanja ravnoteznih
uvjeta. Mogucée je smanjiti kontaktni potencijal koriStenjem pogodnog elektrolita u
elektrolitnom mostu. Potrebno je da je koncentracija elektrolita u mostu velika zbog §to
bolje vodljivosti te mora sadrzavati ione otprilike jednake pokretljivosti da bi difuzijski

potencijal bio $to manji.>



Prilikom izvodenja potenciometrijske analize nuzno je izmjeriti napon ¢lanka,
korigirati napon za potencijal referentne elektrode 1 ujedno kontaktni potencijal te
izraGunati koncentraciju analita iz potencijala indikatorske elektrode.’

Napon elektrokemijskog ¢lanka moguce je prikazati jednadzbom:®
Eqanka = Eina — Eves + Ekon 1)
gdje je:

Eclanka — potencijal elektrokemijskog ¢lanka
Eind — potencijal indikatorske elektrode
Eref— potencijal referentne elektrode

Ekon— kontaktni potencijal

1.2. lonsko-selektivne elektrode

Glavni predstavnik potenciometrijskih senzora je ionsko-selektivna elektroda.
lonsko-selektivna membrana, postavljena na vrh elektrode, namijenjena je da daje signal
koji je selektivan za ciljni ion. Taj potencijalni signal se generira razdvajanjem naboja na
granici izmedu ion-selektivne membrane i otopine zbog selektivne podjele ionskih vrsta
izmedu ove dvije faze. Odziv elektrode treba biti brz, reverzibilan i voden Nernstovom
jednadzbom.®

Nernstovom jednadZbom zadan je potencijal reverzibilne kovinske elektrode u
uvjetima dinamicke ravnoteze metala i njegovih iona u otopini. Za redok-sustav metala
prikazanog op¢enitom relacijom:

M** +ze'—> M (2)

Potencijal elektrode kod 25°C je:

E = EOMz+/M + 0’Ozwlog Zyzt (3)

am
Gdje E° predstavlja standardni potencijal redoks-sustava, a a,z+ i a, su aktiviteti
oksidiranog i reduciranog oblika redoks-sustava metala.’

Podrucje linearnosti predstavlja podru¢je koncentracije u kojem potencijal
elektrode slijedi linearno promjenu koncentracije (logc). Granica detekcije jest ona
koncentracija kod koje, pri odredenim uvjetima, elektrode viSe nije u stanju pratiti
promjenu potencijala. Odnosno, kao $to se vidi na slici 6, radi se o grani¢nom aktivitetu

u tocki GD, sjecistu ekstrapoliranih linearnih podrucja bazdarne krivulje.”
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Slika 6. Ovisnost potencijala o logaritmu aktiviteta — granica detekcije’

Nagib pravca (S) u podrucju linearnosti predstavlja promjenu potencijala po logc:

dE 0,059V _
d(logc)_ Zj -

S (4)

Za one ione koji imaju z = 1, nagib pravca iznosi S = 0,059
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E
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Slika 7. Ovisnost potencijala o logaritmu aktiviteta — podrucje linearnosti’

lonsko-selektivne elektrode (ISE) su jedna od elektroanaliti¢kih tehnika koje
pruzaju nekoliko prednosti kao §to su niska cijena, jednostavnost konstrukcije, visoka
selektivnost, kratko vrijeme odziva i in-situ eksperimentiranje. ISE su prikladne za
rutinske analize, prijenosne uredaje, nadzor za Sirok raspon koncentracije detekcije te
automatizirane i racunalne sustave. Razvijene su razliCite vrste ionsko-selektivnih

elektroda, a medu svima njima, membranske elektrode imaju najduzu povijest i vjerojatno



najve¢i broj primjena. Medutim, usprkos Sirokom rasponu primjena, membranske

elektrode ne pokazuju odgovaraju¢u mehanic¢ku stabilnost tijekom dugotrajne upotrebe.®

Nedostatci ionsko-selektivnih elektroda se odnose prvenstveno na specifi¢nost
senzora, odnosno selektivnost. Mogu se javiti veée ili manje interferencije ostalih
prisutnih kemijskih vrsta te dodatan problem je taj $to elektrode ne mjere potpunu

koncentraciju nekog analita tj. iona u svim njegovim moguéim oblicima.®

1.3. Podjela ISE

1.3.1. Elektrode s kristalnom membranom

Membrana elektroda s kristalnom membranom sadrzi tesko topljivu sol metala
kao aktivnu komponentu. Konstanta produkta topljivosti uvjetuje selektivnost membrane.
Potencijal se, kod ovih elektroda, javlja kao posljedica ostvarenog ravnoteznog stanja
reakcijom izmjene iona izmedu otopine i ¢vrste faze membrane. Elektrode su selektivne
na ione Koji su prisutni u membrani. Glavna podjela ove vrste elektrode je na homogene

i heterogene membrane.*®

Unutarnja Elektricni
referentna vodi¢
elektroda

Unutarnja

otopina

| — | | e |
Membrana
Slika 8. Elektrode s kristalnom membranom®

Kristalna tvar homogenih membrana je obi¢no sacinjena od jednog spoja (npr.
AgBr) ili homogene smjese spojeva (npr. CuS/Ag.S), a mogu biti i izradene kao
monokristalne plocice ili presane plocice polikristala. Nerijetko se rade membrane koje

sadrze smjesu dvije ili vise kristalnih suspstanci medu kojima samo jedna predstavlja
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elektrokemijski aktivnu tvar membrane. Elektrodna povrSina je takoder selektivna na one
molekulske vrste koje tvore tesko topljive soli s ionima membrane. Ag2S membrana je
selektivna na ione Ag*, CI, I, Hg2%*, ukljuéujuéi i ostale ione koji ¢ine tesko topljive
spojeve sa sulfidnim ionima ili ionima srebra. Srebrovi ioni imaju dovoljnu pokretljivost
za provodenje struje kroz ¢vrstu tvar, a elektri¢ni kontakt se moze ostvariti izravno s

unutarnjom stranom membrane preko metalnog vodi¢a.”

Kod elektroda s heterogenom ¢vrstom membranom, kristalna tvar je dispergirana
unutar cvrstog elektrokemijski inaktivnog nosivog materijala. Silikonska guma se
najcesce koristi kao nosivi materijal, a daje ¢vrstu i elasticnu membranu. Znaju se koristiti
I polimerni materijali na bazi PVC-a, polietilena ili dimetilpolisiloksana. Pripremaju se
preSanjem pomijeSanog nosivog materijala s aktivnom komponentom. Membrane se,
nakon stvrdnjavanja, lijepe na otvor nosaca, staklenog ili plasti¢nog. Elektri¢ni kontakt je
ostvaren preko unutrasnje referentne elektrode i elektrolitne otopine. Prije upotrebe
elektrode je potrebno kondicionirati u otopini iona na koje su selektivne. Membrana
zahtijeva pazljivi rad, a mehanicki je osjetljivija u usporedbi s homogenim kristalnim

membranama.1?

1.3.2. Elektrode s nekristalnom membranom

Potencijal elektrode nastaje na kontaktnoj povrsini otopine u kojoj se nalazi analit
I ionskog izmjenjivaca tekuceg stanja koji selektivno veze ione odredenog analita.
Aktivni sastojak membrane u elektrodi s nekristalnom membranom mogu dakle biti
ionske ili nabijene tvari koje imaju sposobnost ionske izmjene. Predstavnici ove grupe

elektroda su: elektroda sa staklenom membranom i elektroda s mobilnim prenosiocem.!!
1.3.3. Specijalne ionsko-selektivne elektrode
Specijalne ISE uobicajeno sadrze dvije membrane medusobno odvojene tankim

slojem elektrolitne otopine. Tu spadaju elektrode osjetljive na plinove i enzimske

elektrode (biosenzori).!!
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1.4.

1.4.1.

Elektrode na bazi ugljikove paste (CPE)

Opéenito

Uobicajene (klasi¢ne) elektrode ugljikove paste predstavljaju smjese od

spektralnih grafitnih prahova te tekucih veziva koje predstavljaju kemijski i

elektroneaktivne organske tvari, kao $to su parafin. Ovi CPE su naj¢e$¢i tip, predstavljaju

oko 80% —90% elektroda, senzora i detektora na bazi uglji¢ne paste koje pripadaju

dvokomponentnim konfiguracijama.

S obzirom na konzistenciju, uglji¢ne paste mogu se razvrstati na sljedeci nacin:

“Suhi” ili “mokri” CPE. Takve smjese ugljikove paste znacajno se razlikuju u
sadrzaja veziva, odnosno iz upotrijebljenog "omjera ugljik-vezivo".

Meki ili tvrdi (isuSeni) CPE. Radi se 0 manje uobicajenoj kategorizaciji koja se
rijetko javlja u literaturi i prili¢no je subjektivna. Oba su se pojma nekad koristila

u kontekstu za opis ucinaka starenja.

Ve¢ duze vrijeme nedvojbeno najces¢i pristup Klasifikaciji odnosno, podijeli

elektroda, senzora i detektora na bazi ugljicne paste je u slijedeCe dvije osnovne

kategorije:

Nemodificirani CPE. Elektrode se sastoje od binarnih ugljikovih pasti, odnosno
mjesavina napravljenih isklju¢ivo od dva glavna sastojka - grafitnog praha i
veziva. Alternativno, takve vrste CPE nazivaju se "golima".

Modificirani CPE. Izvorne binarne smjese sadrze dodatnu komponentu, obi¢no
nekakav modifikator. Prema karakteru modificiraju¢ih sredstava, modificirane
CPE mogu dalje biti podijeljene na kemijski modificirane elektrode ugljikove
paste, CMCPE (eng. chemically modified carbon paste electrodes) ili bioloski

modificirane CPE, koje spadaju u veliku skupinu biosenzora ugljikove paste.'?

Cvrste elektrode na bazi ugljikove paste su trenutno u Sirokoj uporabi u

elektroanalizi, prvenstveno zbog svog Sirokog raspona potencijala, niske pozadinske

struje, kemijske inertnosti, niske cijene i prikladnosti za razliCite primjene senzora i

detekcije. Nasuprot tome, brzine prijenosa elektrona opaZene na povrSinama ugljika

sporije su od onih koje se opazaju na metalnim povrSinama. Na aktivnost prijenosa

elektrona utjece povrsSinska struktura ugljika. PredloZeni su razliciti postupci predobrade
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elektroda kako bi se povecale brzine prijenosa elektrona. Vrsta ugljika, kao i metoda
predobrade, ima znatan utjecaj na analiticku uc¢inkovitost. Najpopularniji materijali za
ugljikove elektrode su staklasti ugljik, ugljikova pasta, ugljikova vlakna, ugljikovi

filmovi ili ugljikovi kompoziti.'?

1.4.2. Povijesni razvoj

Ralph N. Adams je ¢uveni znanstvenik koji je autor prvog izvjesca o elektrodi S
ugljikovom pastom te se time smatra zacetnikom i utemeljiteljem koriStenja ugljikove
paste za izradu ugljikovih elektroda te njihove uporabe za elektroanaliticka ispitivanja.
Dr. Adams je bio ispred svog vremena zbog svog snaznog naglaska koji je stavio na

multidisciplinarna istrazivanja i suradnju s istraziva¢ima u disciplinama izvan kemije.*®

Slika 9. Ralph N. Adams*®

Prva recenica spomenutog prvog izvje$¢a Dr. Adamsa otkriva da su CPE zapravo
nastale slu¢ajno, nekoliko godina kasnije je zapravo ta ¢injenica potvrdena te je detaljno
objasnjeno da su se elektrode od ugljikove paste razvile kao posljedica pokusaja pripreme
tekucine suspendiranih Cestica ugljika za izvedbu elektrode za anodnu oksidaciju kao
alternativa zivinoj. Theodore Kuwan je jedan od prvih elektrokemicara koji je pod
mentorstvom dr. Adamsa radio s ugljiénom pastom, te je sam potvrdio da je u konacénici
bezuspjeSan rad s tekuéinom grafitne suspenzije doveo do otkria iznenadujuceg

nusproizvoda — ugljikove paste.'?

Smjese ugljikove paste su ubrzo postale neizmjerno popularne zbog Cega su
ugljikove paste kao takve predstavljale klasi¢ni elektrodni materijal za laboratorijske
pripreme elektroda, senzora i detektora raznih vrsta, veli¢ina i konfiguracije. No, prije
nego $to su postigle takav status u znanosti, elektrode na bazi ugljikove paste su povijesno
proSle kroz niz znacajnih razvoja i postignu¢a koji moze bit opisan kroz slijedeci
kronoloski poredak;!?
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1958. Prvo izvjesce o elektrodama s ugljikovom
pastom

Prva ugljikova pasta bila je mjeSavina 1 g ugljikovog
praha i 7 mL bromoforma, C¢ija svojstva su
ustanovljena oksidacijom jodida u otopini 1 - 104 M
I u 1 M H3SO;. Iduca testirana pasta je bila mjesavina
grafita i uglji¢nog tetraklorida.

1964.-1965. Prve modifikacije ugljikovih pasti.

Period karakteriziran s dva prijelomna dogadaja;
prvi je ukazao na to da ugljikove paste uz dva
glavna sastojka mogu sadrzavati i1 trecu
komponentu $to je rezultiralo nizom novih
privlaénih  primjena u  elektrokemijskim
istrazivanjima. Proucava se ponaSanje elektroda
potpuno netopivih spojeva u vodenim otopinama
¢ime se omogucilo proucavanje anorganskih
¢vrstih tvari. Drugi kljuéni dogadaj ovog perioda je
uvodenje novog tipa ugljikove paste koja sadrzi do
50% (w/w) krute tvari otopljenog u vezivu, koji
djeluje kao stabilizator protiv raspadanja nativne
paste u nevodenim otopinama vecine organskih
otapala. Odnosno, radi se o prvoj stvarnoj
modifikaciji ugljikove paste koja je rezultirala
zeljenim svojstvima za odabranu primjenu.

/1976.-1980. Pionirske kemijske modifikacije

ugljikove paste.

Usprkos stagnaciji u izdavackim aktivnostima
nastupaju dvije novosti koje pokrecu znatan iskorak
u tom podruéju istrazivanja. Cheek i Nelson
razvijaju modifikaciju paste s amino skupinama
kemijski imobiliziranim na Cesticama grafita koji
pokazuje visok afinitet prema srebrovim ionima.
Idu¢a prekretnica odvila se u Japanu, gdje
znanstvenici Yao i Musha predstavljaju prvi prototip

\\biosenzora ugljikove paste.

1959. - 1963. Prijedlozi ugljikovih pasta, njihovh

karakterizacija i prve primjene.

Pocetne godine koristenja ugljikovih pasta se
dogovorno nazivaju ,.era Adamsove grupe“. U tom
periodu, par izabranih vrsta pasta su podvrgnute
detaljnjoj karakterizaciji u procesu anodne i katodne
voltametrije. Od interesa postaju i tzv. ,,self-made*
holderi pasta, a s vremenom prijasnje preferirane
halogenirane tekucine su zamijenjene manje Stetnim
mineralnim uljima kao vezivima. Zapoceto je
sustavno koriStenje elektroda razlic¢itih tvari,

posebno bioloski vaznih aromata. /

1965.-1975. Prosirenje elektroda s ugljikovom
pastom u elektrokemijskim laboratorijima.

Istrazivaci iz srednje Europe su bili aktivni u
razvoju i karakterizaciji niza raznih tipova CPE-a,
s naglaskom na novopredlozene smjese s vezivima
na bazi polimera silicija poput visoko viskoznih
ulja, masti ili ¢ak guma. Uvode se inovativne
konstrukcije  holdera  ugljikovih  pasta s
moguénoS¢u obnavljanja povrSine paste koji se
zatim Kkoriste u vrijednim istrazivanjima U
potenciometriji i voltametriji. Sedamdesete godine
nose par vrijednih  doprinosa  naprednoj
karakterizaciji  elektroda poput profinjenog
postupka za zastitu Cestica grafita od sorpcije kisika
iz zraka.
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1988.-1995. Rasprostranjenost ugljikovih pasta
diljem svijeta s enzimima kao novom vrstom
senzora.

Period je okarakteriziran intenzivnim ispitivanjima
ugljikove paste kao supstrata za ugradnju bioloskih
modifikatora - enzima. Prvi primjer izravne
ugradnje enzima u ugljikovu pastu opisan je od
strane Matuszewskog i Trojanowicza. Radi se o
jednostavnom senzoru za detekciju glukoze koji je
funkcionirao kao niz minijaturnih membrana.
Senzor je pokazao izvrsnu stabilnost (min. 3 tjedna)
i iznenadujuce brz odziv §to je potaklo procvat u
razvoju 1 naknadnim primjenama bioloski
modificiranih elektroda od ugljikove paste (CP —
biosenzori). Bioloski modificirane ugljikove paste
su bile na vrhu sve do sredine 2000.-ih godina kad
dolaze u sukob za vodece mjesto s komercijalno
plasiranim ugljikovim tintama kao supstratima za
izradu ,,screen — printed* elektroda.

1981.-1988. Era kemijski modificiranih
ugljikovih pasti.

Napretcima u modifikacijama ugljikove paste
nastupa era kemijski modificiranih pasti. Znacajno
je izvjescée Ravichandrana i Baldwina koji su putem
mehani¢ke modifikacije izravno pomijesali dvije
glavne komponente paste s modifikatorom, te su
bili medu prvima koji su uveli pojam kemijski
modificirane ugljikove paste (chemically modified
carbon paste electrode - CMCPE). Modifikator se
isporucuje na dva nacina; otapanjem u vezivu ili
mijesanjem s dvije glavne komponente.
Tradicionalne izvedbe ugljikovih pasti su i dalje
bile zanimljive te uspjesne u koriStenju pri
analizama farmaceutski proizvoda, bioloski vaznih
spojeva i organskih zagadivaca. Uz to su postojali i
pokusaji zamjene tekucina za lijepljenje otpornijim
visokomolekularnim PVC vezivom,
klorfluoriranim polimer teku¢inom ili putem
potpune izmjene povrSine paste prskanjem cvrstog
sloja grafita.

1996.-2000. Pocetak natjecanja izmedu
tradicionalnih ugljikovih pasti sa ,,screen .
printed“ senzorima i drugim ugljikovim
kompozitima.

Tradicionalne ugljikove paste i ugljikove tinte
predstavljaju materijale bliske prirode; radi se o
heterogenim  supstratima  koji ~se  mogu
kategorizirati kao disperzije. Glavna razlika
izmedu tradicionalne ugljikove paste, CPE i
,»screen -printed* elektroda je u stanju veziva nakon
pripreme paste. Kod tradicionalne elektrode vezivo
ostaje u tekucem stanju i nakon pripreme smjese,
dok kod SPE (eng. screen-printed sensor) se ono
ucvrséuje tijekom strojne obrade finalnog
proizvoda, no jednakost im je metoda modifikacije
koja ukljucuje izravno mijesanje dviju glavnih
komponenti s modifikatorom. Dokazano je da se
cijeli proces za SPE moze simulirati preko CPE $to
zna biti povoljnije zbog jednostavnosti postupka s
CPE.
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2000.-2001. Ugljikove paste i nove tehnologije.

Pocetak novog tisucljeca je donio sa sobom brzo
rastuéu primjenjivost materijala koji su razvijeni
pomoc¢u novih tehnologija. U elektroanalizi s
ugljikovim pastama spomenuti materijali su
zastupljeni s dvije velike skupine modifikatora: (i)
kompleksi i (ii) redoks elektrokatalizatori. Jedan od
trendova 2000.-ih godina su bila napredna
istrazivanja  nukleinskih  kiselina, povecana
upotreba raznih nanomaterijala. Noviteti perioda
predstavljaju prvi spomenut prototip referentne
elektrode na bazi ugljikove paste, ugljikova pasta
koja sadrzi cijanobakterije za fotoelektrokemijsku
oksidaciju vode.

2003.-2020. Potpuno nove ugljikove paste i
njihov trenutni uspjeh.

Nastajanje potpuno novih ugljikovih pasti koje su
upotrebljene u razli¢itim farmacutskim, klinickim,
anorganskim i organskim analizama te odredivanje
drugih bioloski vaznih spojeva. Zastupljena je
daljnja primjena novih materijala u sve rastu¢em
intenzitetu, novih modifikatora i raznih inovativnih
postupaka. Bitna stavka ovog perioda je pocetak
uporabe novosintetiziranih oblika ugljika kao
zamjena ili dodatak uz obicni grafit, s uobicajenim
ili alternativnim vezivom ili oba u smjesi Sto je
rezultiralo nizom mogucih izvedbi
ugljikove paste.

pripreme

2002.-2003. Ugljikove paste prate koncept
zelene kemije.

Rastuéi intenzitet ekoloskih aspekata moderne
instrumentalne analize i povezanog istrazivanja
rezultira pojavom pojma ,zelene kemije®.
Elektrode na bazi ugljikove smjese u tom pogledu
ispunjavaju aspekte zelene kemije zbog svoje
prakticne netoksi¢nosti. Unato¢ tome daljnja
istrazivanja koja su ukljucivala rad s CPE, CMCPE
i CP-biosenzorima su uskladena prema konceptu
zelene kemije. Jedna od glavnih aktivnosti bila je
potraga za alternativom zivine elektrode, koja je
bila primjenjivana za odredivanje iona teskih
metala Sto je omoguceno otkrivenim velikim
uspjehom s bizmutovim film elektrodama. Tako se
otvara potpuno novo elektroanaliticko podrucje s
nezivinim metalnim elektroda gdje su medu prvima
i najéesce koristenima bile ugljikove paste zbog
svoje raznolikosti nadina na koje se mogu
modificirati s bizmutom i njegovim spojevima.
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1.4.3. Priprava paste na bazi ugljika

1.4.3.1. Op¢i postupak

Op¢i postupak pripreme elektroda od ugljikove paste zasniva se na medusobnom
mijesanju odabranog ugljikovog materijala i veziva prema empirijski odredenoj koli¢ini.
Tipi¢an omjer ugljika i veziva varira u intervalu 1,0 g1 0,4-1,0 mL. No, neke smjese znaju
sadrzavati i veci postotak veziva jer rezultantni omjer komponenti paste ovisi znatno o
njihovom medusobnom povezivanju. Stoga je preporucljivo eksperimentalno odredivanje
optimalnog omjera sastojaka za svaku pojedina¢nu smjesu ugljikove paste gdje se ispituje
niz odgovaraju¢ih ugljikovih pasti izradenih od identi¢nih komponenti koje se samo

razlikuju u medusobnom omjeru.'?

Nakon odabranih omjera i izracunatih masa, vazu se pojedinacni sastojci koji se
zatim homogeniziraju u tarioniku glatke povrSine kako bi se sprijecila kontaminacija.
Preporuceno vrijeme homogenizacije komponenti iznosi 2-3 minute prilikom cega je
potrebno $patulicom sastrugati zaostale dijelove smjese na tucku nazad u tarionik kako bi

se osiguralo ravnomjerno mijesanje cjelokupne smjese.

Ugljikova pasta
Spatula

Elektroda na bazi &
ugljikove paste N

“4peyis ‘" —
Odabir grafitno Mijesanje
praha i veziva

Slika 10. Proces pripreme elektrode na bazi ugljika®*

Pripremljena smjesa se u konacnici puni u drza¢ (holder) paste koji moze biti teflonska

Sipka, polietilenska $trcaljka ili staklena cijev elektri¢no spojena vodljivom Zicom.*2
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1.4.3.2. Fizikalno-kemijska svojstva

» Mikrostruktura se odreduje mikroskopom, a uvjetovana je koli¢inom
veziva; §to je veziva vise to su manje praznine medu ugljikovim ¢esticama.

» Elektricni otpor u omima je izrazito nizak zbog Cega je vodljivost
elektroda na bazi ugljikove paste visoka §to predstavlja jako pozitivhu
karakteristiku. Standardne ugljikove paste s parafinskim ili silikonskim
uljima pokazuju otpor od 10 Q dok vece vrijednosti otpora pokazuju manje
kompaktne smjese.

» Ugljikove paste su nestabilne u organskim otapalima

> Zivotni vijek paste ovisi 0 kvaliteti sastojaka i stabilnosti veziva. SvjeZe
pripremljena pasta se smatra nestabilnom 1 ima relativno lo$ odziv, zatim
kroz idu¢a 2-3 tjedna odziv se poboljSava, a na kraju Zivotnog vijeka
nastupa faza pogorSanja odziva zbog postepenog isusivanja paste.

» Hidrofobnost odnosno lipofilnost ugljikove paste je najvaznije fizikalno-
kemijsko svojstvo s velikim znacenjem za rezultirajuce elektrokemijske i
elektroanalitiCke karakteristike elektroda na bazi ugljika. Ogleda se u
efektu odbijanja na povrSini paste prema hidrofilnim ionima i molekulama

te prema nekim tvarima u masi paste.*?
1.4.3.3. Grafit
Za izradu ugljikovih pasti moze se koristiti viSe tipova ugljikovog praSkastog

materijala poput spektroskopskog grafita te novijih oblika ugljika kao $to su grafen,

fuleren, nanovlakna, uglji¢ne cestice itd.*2

Slika 11. Grafitni prah*?
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Binarne (nemodificirane) ugljikove paste su velikom vec¢inom pripremljene od
komercijalno dostupnih grafitnih prahova pri ¢emu je potrebno voditi racuna o kljuénim
znacajkama koje moraju nuditi kada se odabire odgovarajuci uglji¢ni prah za izradu pasti.

Potrebno je naglasiti neke od spomenutih kriterija:

Veli¢ina i distribucija Cestica (zrna) — Uobicajena veli¢ina Cestica

spektroskopskog grafita se krece u rasponu od desetaka mikrometara (pum). Proizvodaci
obi¢no daju sluzbeni certifikat sa specifikacijom ukupne raspodjele veliine Cestica.
Takoder je moguce dobiti pouzdane informacije o prosjecnoj raspodjeli ¢estica pomocu
mikroskopske slike. Empirijsko iskustvo ukazuje da je povoljna raspodjela Cestica
ujednacena 1 u rasponu 5-20 pum. Postoje i primjeri uporabe grafitnog praha veliine
Cestica Cak 30-100 nm, takvi oblici praha su dostupni komercijalno, ali ih je moguce i

dobiti finim mljevenjem u laboratoriju.*?

Slika 12. Mikrostruktura dva tipicna spektroskopska grafitna praha snimljena

elektronskim mikroskopom??

Niska sposobnost adsorpcije — Rijetki su slucajevi gdje odredeni eksperimenti

pokazuju da grafitni prah namijenjen za upotrebu izrade paste na bazi ugljika pokazuje
visoku adsorpcijsku aktivnost. Navedena nepovoljna znacajka se moze iskazati putem
povecanog sadrzaja zarobljenog kisika u porama grafita ili dodatno apsorbiranim tijekom
mehanicke homogenizacije paste. Ukoliko se koriste elektrode izradene od takvih
grafitnih prahova, povecanje koncentracije kisika se pojavljuju kao pikovi reakcije.
Problem prisutnosti kisika u grafitnom prahu su neki autori rijesili procesom predobrade
pomocu posebnih postupaka poput toplinske desorpcije kisika na = 400 °C u atmosferi
inertnog plina preko povrsine grafita. Spomenuti postupak je doraden te poboljsan

impregniranjem rafiniranog grafita s cerezin voskom.
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Visoka Cisto¢a — Jasno je da ugljikov prah ne smije sadrzavati necisto¢e koje bi
mogle ometati mjerenja. Nazo¢nost ¢ak zanemarivih tragova necisto¢a nepovoljno utjece
na rezultate mjerenja Sto se oc€ituje neZeljenim 1 preklapaju¢im signalima.
Proizvodaci obi¢no stavljaju naznaku Cistoée svojih proizvoda sa zaostalim mogucéim

tragovima proizvodnog procesa.*?

1.4.3.4. Ostali ugljikovi materijali

Ugljikove paste se ponekad izraduju od manje uobicajenih ugljikovih prahova kao
Sto je acetilen crnilo. Ono se moze dobiti kontroliranim izgaranjem acetilena u inertnoj
atmosferi ili kemijskom razgradnjom. Acetilen crnilo je kristalne strukture zbog cega

pokazuje znacajne adsorpcijske mogucnosti.

Cada - amorfni materijal dobiven nepotpunim izgaranjem teskih frakcija nafte i
koloidni grafit su atipi¢ni oblici ugljika koristeni za izradu pasti. Cak je zabiljezeno

koristenje dijamanta u prirodnom, ali i sintetskom obliku primijenjen kao fini prah.?

Slika 13. Cada'?

Aktivni ugljen se zbog izrazenog svojstva adsorpcije koristi u medicinske svrhe

ili za izradu filtera plinskih maski.

Nemoguce je ocekivati izvrsna svojstva ugljikovih pasti izradenih od nabrojanih
materijala poput ade zbog svojstava visoke adsorpcije i nedovoljne ¢istoce. No, usprkos

tome, zbog svoje komercijalne dostupnosti aktivni drveni ugljen bi se mogao uspjesno

vvvvv

prirodnog ugljena koji se koristi kao modifikator pasti, moguce je i smedi ugljen.?
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1.4.3.5. Novi oblici ugljika

Razlike u katalitickim sposobnostima ugljikovih materijala uvjetuju njihova
fizikalno-kemijska svojstva, a posljedica su specifiéna mikrostruktura koja je specifi¢éna
za svaki od novijih ugljika. Jedan od prvih primjera novijih oblika ugljika je prah
staklastog ugljika. Radi se o posebno obradenom grafitu sa sfernim Cesticama
proizvedenom pirolitickom degradacijom visokomolekularnih smola rezultirajuci s dvije
forme praha “Sigradur K” i “Sigradur G” (slika 14) koji se medusobno razlikuju u
zavrs$noj povrSinskoj obradi. GC prah nakon svog testnog perioda je uspjes$no koriSten u
kasnijim razli¢itim konfiguracijama elektroda (GCPE — glassy carbon paste electrodes),

ukljuéujuéi kemijski i bioloski modificirane varijante.'?

Slika 14. Dvije vrste praha staklastog ugljika'?

Posebna znacajka praha staklastog ugljika je njegova izrazena otpornost prema
agresivnim organskim otapalima koja se mogu Koristiti samostalno ili u smjesama s

vodenim otopinama.

Fuleren C60, predstavnik molekularnih ugljika koji uz ,,ugljikove nanocijevi
(eng. carbon nanotubes, CNT) i ,,ugljikove nanohore* (eng. carbon nanohorns, CNH) ¢ini
3 glavne vrste ugljikovih nanomaterijala. Svi zabiljeZeni oblici uporabe fulerena pri izradi
ugljikove paste pokazuju njegovu primjenu kao dodatnog modifikatora s razli¢itim

elektroanaliti¢ckim svojstvima.

Iduca na redu su 3 nova ugljikova materijala; templatni ugljik, porozna ugljikova

pjena i mikrosfera poroznog ugljika.

Konac¢no, novi oblici ugljikovih materijala su takoder ugljikove nanocestice 1
ugljicna nanovlakna, a posljednju pridoslicu obitelji alternativnih tipova ugljikovih

materijala predstavlja - grafen.'?
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1.4.4. Veziva

Tekucine za lijepljenje — veziva su zaduzena za ostvarivanje mehanicke
povezanosti Cestica ugljika u jednoliku masu, ali igraju i ulogu u odredivanju glavnih

fizikalno-kemijskih i elektrokemijskih svojstava svake pojedine CPE.

Pri odabiru odredene vrste tekucine za lijepljenje potrebno je voditi ra¢una o
odredenim svojstvima koja mora zadovoljiti vezivo. Glavne znacajke koje mora ispuniti

VEZIVo Su:

» Kemijska inertnost i elektroinaktivnost. Tekuca veziva su stabilne tvari te
njihove interakcije na elektrodu ili u masi elektrode su obi¢no fizicke
prirode. No, pojedina tekuéa veziva mogu ujedno i kemijski reagirati
sudjelovanjem u kiselo-baznoj ravnotezi. U ispitivanjima koji primjenjuju
voltametriju, kulometriju, amperometriju i kronopotenciometriju vrlo je
vazna elektrokemijska inertnost veziva dok je od manjeg znacaja u
potenciometrijskoj analizi kada smjesa ugljikove paste moze sadrzavati
vrlo reaktivne spojeve.

> Niska isparljivost. Zivotni vijek i stabilnost pasti izradenih od hlapljivih
tekucina za lijepljenje je veoma ograniCen. Uslijed sporog isparavanja
ugljikove paste se isuSuju Sto se ocituje vidljivim promjenama u
konzistenciji i nepovratnim promjenama fizikalno-kemijskih svojstava.

» Minimalna topljivost u vodi. Elektrode od ugljikove paste su dizajnirane s
namjenom uporabe u vodenim otopinama zbog ¢ega moraju biti dovoljno
stabilne i postojane u vodi bez neZeljenog raspadanja i otapanja pri
kontaktu povrsine elektrode s vodom.

» Kontrolirano mijesanje s organskim otapalima. Potrebno je da je vezivo
dovoljno hidrofobno kako bi se odbile molekule vode u vodenim
otopinama. Dakle, takvo vezivo mogucée je mijeSati s otapalima istog
karaktera, zna¢i nije moguce ugljikove paste primijeniti u nepolarnim
otapalima. Nazalost svejedno je uoceno da moze takoder do¢i do ozbiljnog
oSte¢enja CPE-a u nekim polarnim otapalima kao $to su metanol, etanol,
acetonitril, dimetilsulfoksid itd. Uporaba ugljikovih pasti u prisutnosti
organskih otapala stoga zahtijevaju posebnu njegu i stroge mjere opreza

pri odrzavanju. Dodatak visoko lipofilne tvari unutar smjese paste po prvi
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put je omogucio stabilnost ugljikove paste u organskim otapalima. U
nepolarnim otapalima moguce je posti¢i stabilnost ugljikove paste
koristenjem visoko viskozne tekucine za lijepljenje. JoS jedan nacin
stabilizacije paste u organskim otapalima predstavlja odabir posebnog
ugljikovog materijala poput staklenog ugljika koji podnosi i do 90%
MeOH.

lako nijedna tekucina za lijepljenje nije savrSena i kao takva ne ispunjava sve
kriterije za idealno vezivo, postoji relativno Siroka ponuda organskih spojeva ili otapala

zadovoljavajuée kvalitete.'?

1.4.4.1. Parafinska (mineralna) ulja

Najcesce koriStena veziva za izradu ugljikove paste. Tipi¢no parafinsko ulje
nastaje mjesanjem tekucih alifatskih ugljikovodika. Nujol je najpopularniji proizvod ove
vrste. Usprkos klasifikacijama kao teSka mineralna ulja veziva su bezbojna, prozirna i
izrazito tekuce konzistencije. Bezopasna su u doticaju s koZzom. Nedostatci ovih veziva
su njihova potencijalna zapaljivost i mogu djelovati kao otapalo manje otpornih

materijala.*?

1.4.4.2. Alifatski i aromatski ugljikovodici

Niz dokumentiranih istrazivanja s temeljitim ispitivanjem raznih alifatskih i
aromatskih ugljikovodika nije doveo do konac¢nog odgovora najboljeg veziva za

ugljikove paste.*?

1.4.4.3. Silikonska ulja i masti

Silikonska ulja 1 masti spadaju u polimerizirane siloksane s organskim bo¢nim
lancima. Ukoliko je tvar i dalje tekuceg stanja naziva se silikonsko ulje, dok silikonska
mast znaci da se radi o guscoj 1 Zelatinastoj supstanci. Kemijski su inertni, imaju
izolacijski karakter 1 nisu Stetni po zdravlje. Nezapaljivi su 1 pogodni za neke plasti¢ne
materijale. Tipi¢na silikonska ulja su viskoznija, tvore guséu, kompaktniju smjesu
ugljikove paste. Predstavljaju drugu skupinu po redu u pogledu koristenja veziva pri
izradi tradicionalnih ugljikovih pasti. Ugljikove paste napravljene sa silikonskim

vezivima su po svojstvima vrlo sliéne onima od mineralnih ulja uz razlike u konzistenciji
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I otpornosti prema organskim otapalima gdje su smjese na bazi silikonskih veziva
pokazale bolju stabilnost.?

1.4.4.4. Halogenirani ugljikovodici i slicni derivati

Tre¢a su po vaznosti skupina tekucina za lijepljenje s predstavnicima poput
promoforma, ugljikovog tetraklorida i a-bromnaftalena. Radi se o vezivima koja su
formirala prve vrste ugljikovih pasti, iako se sada povremeno koriste s time da su trans-
1,2-dibromcikloheksan i p-diklorbenzen opisane kao elektroaktivne, odnosno reaktivne

paste.*?

1.4.45. Ostale tekucine za lijepljenje i mijeSana veziva

Povremeno koriStenje atipi¢nih tekucina za lijepljenje je dokumentirano na
mjeSavinama izradenim od TCP-a, dioktil ftalata i di-izo-nonil ftalata. Zbog svoje

kemijske aktivnosti pokazuju znacajnu sposobnost ionske izmjene.!?

1.4.4.6. Nove vrste veziva

Krajem 1990-ih predstavljena je ,vezivna pasta“, temeljena na uporabi
polikationskog elektrolita umjesto tradicionalnog ulja. Novi kompozitni materijal je
ponudio osjetna unaprjedenja u usporedbi s uobi¢ajenim smjesama ugljikovih pasti,

narocito za izradu biosenzora.?

1.4.5. Dodatci pastama za poboljSanje odziva

Kemijski modificirane elektrode, u danasSnjem smislu, su elektrode koje uz
sposobnost prijenosa elektrona prema analitu takoder posjeduju odredenu kemijsku
reaktivnost zbog prisutnosti kemijski reaktivnih skupina ili tvari na povrsini elektrode.
Smjese ugljikovih pasti se mogu lako modificirati, ne samo na povrsini elektrode, ve¢ i u

cijeloj masi §to im je omogucilo rastu¢u popularnost u posljednja tri desetljeca.

Dakle, uz ve¢ spomenute binarne komponente, grafit i vezivo, moguce je u smjesu
ugljikove paste pridodati odgovarajuce tvari s ciljem poboljSanja odziva — modifikatore.
Glavni razlozi za modifikaciju CPE-a mogu ukljucivati: imobilizaciju i predkoncentraciju

analita na povrSini elektrode, iskoriStavanje katalitiCkih elektrokemijskih reakcija,
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imobilizaciju reaktanata, samu zastitu i stabilizaciju povrSine elektrode, te promjenu
fizikalno-kemijskih svojstava povrSine elektroda na povoljan nac¢in. Modifikatore je

moguce podijeliti u 3 vrste:

1. anorganski materijali
2. organski i organometalni spojevi

3. novi materijali

Anorganski materijali se obi¢no izraduju u formi praha ili ¢vrstih Cestica Sto Cini
njihovu imobilizaciju na ¢vrstu povrsinu elektrode poprili¢no otezavajuce. U anorganske
modifikatore spadaju tvari poput prusko plavih derivata i polioksimetalata, molekularnih
sita na bazi zeolita, glina, metalni oksidi, anorganski materijali dobiveni sol-gelom.
Druga skupina, organski i organometalni spojevi sastoje se od organskih liganada i
katalizatora, organometalnin kompleksa, surfaktanata, amfifilnin i lipofilnih
modifikatora, te organskih polimera i makromolekula. Posljednja skupina obuhvaca
modifikatore koji nisu Cisto organske ili anorganske tvari, ve¢ se radi o novim
materijalima koji poglavito proizlaze iz nanotehnologije i znanosti 0 hanomaterijalima

ukljuéujuéi jos i neke povrsinske tretmane namijenjene promjeni svojstava elektroda.?

1.5. Maprotilin

Depresija je bolest koja je okarakterizirana simptomima duboke tuge,
preplavljenost emocionalnog stanja, ponekad dolazi do usporavanja govora,
pokretljivosti i1 fizioloskih funkcija, osje¢ajima bezvrijednosti, nevoljkosti i
pesimisti¢nim mislima. NaZalost, Cesto se u drustvu ne shvaca i opisuje kao prava bolest,
a poprima kroni¢ni oblik uzrokujuéi fizicke, kemijske i1 psiholoske promjene, te izravno
Steti ljudskim bi¢ima. Stoga, depresija je bolest koju je potrebno ozbiljno shvatiti i odmah

lijeciti.?®

Lijekovi koji se koriste za lijeCenje mentalnih poremecaja pracenih depresijom
nazivaju se antidepresivi. Radi se o lijekovima koji mogu ublaziti niz simptoma koji se
javljaju uz psihosomatski poremecaj kao $to je depresija. Postoje 4 klase antidepresiva:
triciklicki antidepresivi, inhibitori monoaminooksidaze, antidepresivi druge generacije ili
atipi¢ni antidepresivi, te amfetamini 1 drugi stimulatori centralnog Ziv€anog sustava.

Najéesée koristeni lijekovi za lije¢enje endogene depresije su triciklicki antidepresivi.t®
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Maprotilin, N-metil-9,10-etanoantracen-9(10H)-propilamin, je tetraciklicki
antidepresiv. Sadrzi elemente ,klasi¢nih triciklickih antidepresiva® i protriptilinskih
elemenata. Djeluje na nacin da sprjeCava ponovnu pohranu monoamina u zivcani sustav

Sto rezultira umirujué¢im djelovanjem. Znacajno popravlja raspolozenje i1 ublazava

&'

NH

/

Slika. 15. Struktura maprotilina

osjecéaje straha.

Polako se i potpuno apsorbira nakon oralne primjene. Poluzivot maprotilina u Krvi
iznosi oko dva dana. Polako se eliminira u obliku glukuronida kroz probavni sustav.
Uzrokuje nuspojave slicne onima kod triciklickih antidepresiva, uglavnom pospanost i
suhoc¢u usta. U slucaju predoziranja lijekovima s aktivnom tvari maprotilin hidroklorid
mogu se pojaviti ozbiljne nuspojave poput manije, hipomanije, sklonost suicidu,
nesvjestica, napadaji, nepravilan rad srca, povracanje, groznica, Sok i dr. Zbog cega je

vrlo vazno odrediti odgovarajuéu potrebnu dozu pri procesu lije¢enja maprotilinom.*>*’
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Slika 16. Lijek koji sadrzi maprotilin'8
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Obicno se daje oralno, ali mogucéa je i intravenska ili intramuskularna primjena u
slu¢ajevima teske depresije. Pocetna doza iznosi 25 mg triput dnevno ili 75 mg nocu.
Uobicajeni raspon dnevne doze za depresiju je 75 do 150 mg. Proces i trajanje lijeCenja
maprotilinom primarno ovisi o reakciji pojedinca na zadanu dozu, simptome lijeenja i

mogucée nuspojave.t’

1.6. CPE u potenciometriji — pregled literature

Usprkos ¢injenici da izrada i koriStenje elektroda na bazi ugljikove paste zapocCinje
sredinom 20.-og stoljeca zbog Cega se takva metoda moze jo§ uvijek smatrati relativno
mladom, uslijed niza razloga dozivljava svojevrsni ,,boom* razvojem naprednih
elektroda. Primjecuje se posebice trend uporabe takvih elektroda u aspektu farmaceutske

industrije i zastite okolisa §to se moze vidjeti kroz slijedece primjere.

Rastuca svijest o okoliSnom zagadenju zivom u sektoru poljoprivrede i industrije,
te klinicka vaznost spojeva koji sadrze Zivu rezultiralo je razvitkom preciznije i
selektivnije metode za odredivanje zive u velikom broju materijala. Opisana je nova
modificirana elektroda ugljikove paste koja ispunjava uvjete za osjetljivo i selektivno
odredivanje Zive. Stabilnost i osjetljivost koju nudi ova jednostavna konfiguracija

elektrode je dovoljno visoka da omoguéi to¢no odredivanje niskih vrijednosti Zive.'®

U Iranu, 2010. godine je predloZena fosfatno selektivna elektroda, a 2011. u
sklopu istog Odjela za Kemiju je predlozena nitratno selektivna elektroda, obje bazirane
na Cesticama zeolita modificiranog surfaktantom (SMZ-CPE) za odredivanje fosfata i
nitrata u uzorcima izravnom potenciometrijom. Fosfor, a posebno ortofosfat, je
neophodna hranjiva tvar koju biljke i zivotinje koriste za rast i energetski transport Nitrati
se Siroko koriste u eksplozivima, gnojivima, lijekovima i mnogim industrijskim
proizvodima pa stoga i njihove otpadne vode mogu sadrzavati znacajne koncentracije
nitrata i srodnih iona. Dusik i nitratni ioni sudjeluju u vise vaznih ekoloskih
transformacija koji ukljucuje dusik. Medutim, velike koli¢ine fosfata i nitrata mogu biti
otrovne i uzrokovati eutrofikaciju. Stoga, posljednjih desetljeca veliki je interes
primijenjen na razvoj novih metoda temeljenih na uklanjanju i odredivanju fosfata i
nitrata u uzorcima vode i otpadnih voda. Obje elektrode su u potpunosti okarakterizirane
u smislu sastava, vremena odziva, ionske snage, toplinske stabilnosti i upotrebljivog pH

raspona. Odziv elektrode na bazi fosfata ostaje konstantan u rasponu pH od 4-12. Reakcija
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elektrode postize ravnotezu unutar nekoliko sekundi nakon potapanja elektrode u otopinu
fosfata. Uobi¢ajeni anioni kao §to su C1-, Br—, I, NOs~, SO4*~ i Cr.07*~ imaju mali utjecaj
na odredivanje fosfata, ali AsO4>~ pokazuje neke smetnje. Nitratno selektivna elektroda
doseze svoju ravnoteznu vrijednost unutar nekoliko sekundi (10 s) nakon potapanja
elektrode u otopini nitrata. Koeficijenti selektivnosti pokazali su da viSevalentni anioni
imaju vece interferencije od monovalentnih aniona. Zaklju¢no, obje kemijski
modificirane elektrode mogu biti koristan analiticki alat za odredivanje fosfata u stvarnim
uzorcima. Godinu kasnije, 2012. je isto napravljeno za sulfatno selektivnu elektrodu,
ponovno ekoloSki motivirano zbog prodiranja povecanih koli¢ina sulfata u okolis

ispiranjem iz tla, koriste¢i sulfatna gnojiva i izgaranjem fosilnih goriva,%1:22

Na temelju vrlo toksi¢nih u¢inaka kadmijevog (11) iona na vodeni okolis i zdravlje
ljudi, nuzna je identifikacija i procjena takvih zagadivaca. Zbog toga je u jednoj studiji
sastavljena Cd(I1)-CPE modificirana lantan volframatom za potenciometrijsku analizu
kadmijevih iona. Pripremljeni senzor moze se u¢inkovito Koristiti i do 22 tjedna bez
ikakvih znacajnih pogresaka. Dobiveni rezultati su pokazali visoku efikasnost i znacajnu
izvedbu pri odredivanju Cd(ll) iona u svojim Cistim otopinama, ali i drugim raznim
stvarnim uzorcima poput rije¢ne vode, industrijske otpadne vode, otpadne otopine iz
nikal kadmijeve baterije i dr. Kvantitativna determinacija kadmija u uzorcima okolisa
dobiva sve vec¢u vaznost, budu¢i da ovaj teski metal ulazi u stanista putem gradskih i
industrijskih otpadnih tokova. IzloZenost kadmiju i njegovim spojevima udisanjem,
hranom, pi¢em i puSenjem ozbiljno utje€e na ljudski kardiovaskularni, bubrezZni,
gastrointestinalni, neuroloski, reproduktivni i respiratorni sustav i ¢ak moze uzrokovati i

do nekoliko vrsta kancerogenih oboljenja kod ljudi.?®

U studiji, napravljenoj 2015. godine, sintetiziran je novi molekularno utisnuti
polimer losartana koji je koristen kao senzorna tvar u osjetljivom sloju nove modificirane
potenciometrijske elektrode temeljene na nano-grafenskoj/ugljikovoj pasti za selektivno
odredivanje losartana. Losartan predstavlja novu generaciju ucinkovitih i oralno aktivnih
lijekova koji se koriste za lijeCenje arterijskih hipertenzija. Sintetizirana elektroda
pokazala je Nernstov nagib 59,64 + 0,20 mV po dekadi u $irokom linearnom dinamic¢kom
rasponu od 3,00-10° do 1,00-102 M s donjom granicom detekcije od 1,82:107° M.
Ispitani potenciometrijski senzor pokazuje brzo vrijeme odziva (6 s), visoku performansu,
visoku selektivnost u odnosu na neke interferirajuce spojeve i zadovoljavaju¢u dugoro¢nu

stabilnost. UspjeSno je primijenjen za odredivanje losartana u farmaceutskim
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proizvodima i uzorcima urina sa zadovoljavaju¢im rezultatima. Senzor se takoder lako
obnavlja mehanickim poliranjem kad god je to potrebno. Konac¢no, prednosti ove metode
su niska cijena $to omogucuje lokalne rutinske analize i ekoloski je prihvatljivija od
ostalih tehnika.®

U Gazi, Palestina, Hazem M. Abu Shawish i suradnici su metodom
potenciometrije ispitali pripravljenu modificiranu elektroda za determinaciju lijeka
haloperidol u urinu i u farmaceutskim uzorcima, na bazi haloperidolfosfomolibdata (HP-
PM) kao ionskog izmjenjivaca otopljenog u vezivu DBP. Haloperidol (HP) je koristan u
lijeCenju mnogih poremecaja poput hiperaktivnosti, shizofrenije, Gilles de la Touretteov
sindroma.. Elektroda je pokazala dobar Nernstov nagib od 56,9 = 0,3 mV/dekadi s
linearnim rasponom koncentracije od 3,20-10° do 1,00-102 M za ion haloperidola.
Unutar iste godine je pripremljena modificirana elektroda za lijek triheksifenidil
hidroklorid (THPCI) i potpuno okarakterizirana u smislu sastava, upotrebljivog pH
raspona i temperature. Senzor se temelji na triheksifenidil-tetrafenilboratu kao ionskom
paru (THP-TPB) otopljenom u tekucini za lijepljenje dibutilftalatu. Modificirana
elektroda pokazala je skoro Nernstov nagib od 57,8 + 0,4 mV/dekadi u rasponu
koncentracije od 1,2-10°-1,0-010 M. Lijek se uspje$no odreduje u tabletama i urinu
koriStenjem ove modificirane elektrode od ugljikove paste kao indikatorske elektrode.
Triheksifenidil hidroklorid (THPCI) je sintetski lijek koji alterira neobi¢ne Zivcane
impulse i opusta ukocene miSice. Koristi se za lijeCenje Parkinsonovog sindroma i

kontrolu nuspojava neuroleptika.?

Butenafin hidroklorid je antifungalni agens koji ima visoku terapijsku
ucinkovitost kada se primjenjuje lokalno za lijeCenje raznih mikoza. Prije 2020.
pregledom u literaturi u sklopu istrazivanja sveuciliSta u Cairu, utvrdeno je da je
prijavljena samo jedna analiticka metoda za odredivanje butenafin hidroklorida -
tekucinska kromatografija visoke u¢inkovitosti. Iako je HPLC jako osjetljiva metoda,
suocCava se s nekim nedostacima kao $to su dugotrajnost, skupa aparatura, analiza uzorka
se Cesto izvodi samo u laboratoriju i zahtijeva strucne tehnicare. Za prevladavanje
prethodno spomenutih poteskoca odabrane su potenciometrijske tehnike buduéi da
posjeduju prednosti kao $to su jednostavnost, primjenjivost za razne tipove otopina i niske

cijene.?®

Novija istrazivanja (2021.) elektrodnih materijala na bazi ugljika su usmjerena

prema Sirokom rasponu primjenjivosti, posebno u primjenama elektrokemijskog
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skladiStenja, zbog svojih izvrsnih svojstava kao §to su kapacitet, gustoca energije i
gustoca snage. Literaturni pregled s nazivom ,,Elektrode na bazi Cistog ugljika za metal-
ionske baterije” govori koliko je nuzan razvoj sustava za pohranu energije velikih
razmjera kako bi se nadopunila rastu¢a opskrba energijom iz obnovljivih izvora energije.
Elektrokemijska tehnologija skladistenja energije u prvom planu trebala bi se sastojati od
ucinkovitih, jeftinih i ekoloski prihvatljivih komponenti. Raspravlja se o materijalima
elektroda na bazi ugljika i upravljatkim mehanizmima za pohranu iona razli¢itih metal-

ionskih baterija (Li, Na, K, Mg, Ca i Al).?

1.7.  Maprotilin — pregled literature

Na medicinskom sveuciliStu u Hiroshimi, Japanu je provedena jednostavna i
osjetljiva metoda za analizu tri tetracikl¢ka antidepresiva, maprotilin, mianserin i
setiptilin, u uzorcima ljudske krvi headspace-SPME - , solid-phase microextraction®
metodom i plinskom kromatografijom-masenom spektrometrijom (GC-MS). Boc¢ica koja
sadrzi uzorak krvi, natrijev hidroksid i imipramin kao interni standard je zagrijana na 120
°C. Kalibracijske krivulje, koriStenjem metode internog standarda, su pokazale dobru
linearnost u cijelom rasponu koncentracije od 0,005 do 5,0 pg/g za mianserin i setiptilin
i od 0,025 do 25 pg/g za maprotilin. Nisu pronadene smetnje, a vrijeme za analizu je bilo
60 min za jedan uzorak. Dodatno, ova predloZzena metoda primijenjena je na medicinsko-
pravni sluéaj u kojem se sumnjalo da je uzrok smrti akutno trovanje setiptilinom.
Setiptilin je otkriven u uzorcima Kkrvi lijeve i desne klijetke srca zrtava u koncentracijama
od 1,77 odnosno 0,78 pg/g. Headspace-SPME metoda bila je jednostavnija, brza i
osjetljivija od konvencionalne ekstrakcije tekucina-tekuéina i ekstrakcije tekucina-¢vrsta

faza.?’

Nadalje, jedno istrazivanje imalo je za cilj razviti jednostavnu, brzu i
reproducibilnu ultra brzu tekucinsku kromatografiju za detekciju i kvantificiranje
maprotilin hidroklorida (MAP) u farmaceutskim formulacijama. Kromatografsko
odvajanje je izvedeno na C18 koloni (100 x 4 mm, 3 um) uz koristenje binarne otopine
acetonitrila i1 fosfatnog pufera pri pH=7 i brzinom protoka od 0,4 mL po minuti.
Linearnost je bila izvrsna u rasponu koncentracije maprotilina od 0,1 do 1,5 pg/mL s
regresijskim koeficijentom od 0,9996. PredloZzena metoda je potvrdena odgovaraju¢im
ICH smjernicama. Lijek je bio podvrgnut uvjetima hidrolitickog, kiselinskog, baznog,
toplinskog, fotolitiCkog i oksidativnog stresa. Utvrdeno je da je metoda prikladna za
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upotrebu u rutinskoj analizi maprotilina u farmaceutskom obliku doziranja. Takoder je
zakljuceno da je UFLC (eng. ultra fast liquid cromatography) metoda superiornija od
konvencionalne HPLC (eng. high-pressure liquid cromatography) metoda u smislu

skraéenog potrebnog vremena za provedbu analize.?

Na Istanbulskom sveucilistu opisane su dvije jednostavne, brze, osjetljive i to¢ne
spektrofotometrijske metode za odredivanje maprotilin hidroklorida u formi tableta.
Metode se temelje na reakcijama lijeka s bromofenol plavim i bromokrezol ljubi¢astim u
puferiranim vodenim otopinama pri pH 3 i 4, kako bi se dobili obojeni kompleksi ionskog
para koji se mogu ekstrahirati s kloroformom. Obojeni proizvodi su kvantificirani
spektrofotometrijski na 411 nm s BPB 1 409 nm s BCP. Predlozene metode uspjesno se
primjenjuju pri analizama maprotilina zbog ¢ega se mogu predloziti za rutinsku analizu

lijeka.?®

Ibrahim Cavus i Gulsah Saydan Kanberoglu su proveli studiju razvoja
potenciometrijske maprotilin-selektivne elektrode i njezine primjene u farmaceutskim
uzorcima. Sintetiziran je ionski par maprotilin-tetrafenilborat koji se koristio kao
osjetljivi materijal u strukturi elektrodne membrane. Rezultati elementarne analize
pokazali su da je omjer ionskog para 1:1. Izradene su polivinilklorid membranske
elektrode u razli¢itim sastavima Koristenjem sintetiziranog ionskog para i istraZzena su
njihova potenciometrijska svojstva. Utvrdeno je da elektroda sastava od 3,0% ionskog
para maprotilin-tetrafenilborat, 65,0% dibutilftalata kao vezivo i 32,0 % polivinilklorida
pokazuje najbolja potenciometrijska svojstva. Linearni radni opseg ove elektrode bio je
1,0-107°-1,0-102 M, a Nernstov nagib iznosio je 55,4 mV po koncentracijskoj dekadi.
Granica detekcije bila je 5,0-10°® M, a pH podrugje 3-5; i konac¢no vrijeme odziva bilo
je 5 s. Elektroda je pokazala vrlo ponovljiv potenciometrijski odgovor. Sadrzaj
maprotilina dva razli¢ita farmaceutska uzorka je uspjesno odreden koriste¢i ovu metodu.
Rezultati potenciometrijskog mjerenja su usporedeni s rezultatima dobivenim GC
metodom s razinom podudaranosti od 95%. Zaklju¢no, elektroda je vrlo jednostavna za
pripremu i omogucéuje brzo, jednostavno i jeftino potenciometrijsko mjerenje

koncentracije maprotilina.t®

31



2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1.

2.1.1.

Kemijske analize

Kemikalije

Koristene kemikalije u eksperimentalnom radu:

2.1.2.
2.1.2.1.

Octena kiselina (CHsCOOH, M = 60,05 gmol™), p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska
Natrijev acetat bezvodni (C2HsNaO2, M = 82,035 g mol™), p.a., Gram-mol,
Zagreb, Hrvatska

Maprotilin hidrokorid (MAP) (C20H2sN x HCI, M = 313,86 gmol™), p.a., Sigma,
USA

Natrijev tetrafenilborat (NaTPB) (Na[B(CeHs)s], M = 342,23 g mol™), Merck,
Njemacka

Tetrabutilamonij tetrafenilborat (TBATPB) ((CH3CH2CH2CH>)sN[B(CsHs)s], M
=561,69 gmol-1), p.a., Merck, Njemacka

Srebrov nitrat (AgNOs), p.a, Kemika, Zagreb, Hrvatska

Timrex KS 44 Graphite, p.a., Imerys Graphite & Carbon, Svicarska

Dibutilftalat (DBP) (C16H2204, M = 278,34 gmol™?), p.a., Sigma, USA

Grafen, reducirani grafenov oksid, rGO

Priprava otopina
Priprema ionsko-asocijacijskog kompleksa

U destiliranoj vodi prethodno zagrijanoj na 37 °C otopljeno je 78,65 mg

maprotilin hidroklorida (MAP). Nakon §to se ohladila, otopina je prenesena u tikvicu od

25 mL

(MAP, ¢ = 0,01 M) te je sve nadopunjeno destiliranom vodom do oznake.

U drugoj ¢asici u destiliranoj vodi otopljeno je 85,56 mg natrijevog tetrafenil

borata (NaTPB, ¢ = 0,01 M) uz pomo¢ magnetske mijesalice. Otopina je prenesena u

tikvicu

od 25 mL te je sve nadopunjeno destiliranom vodom do oznake.

Otopina NaTPB dodavana je kap po kap u otopinu maprotilin hidroklorida (slika

17), uz mijesanje na magnetskoj mijesalici kako bi se istalozio slabo topljivi kompleks.
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4 sy ok ) _ N G
Slika. 17. Dokapavanje otopine NaTPB u MAP

Nastali pahuljicasti bijeli talog ostavljen je u mati¢noj otopini preko noci. Naredni
dan je provedena filtracija preko filter papira bijela vrpca. Talog je ispiran destiliranom
vodom do potvrdene negativne reakcije na kloride (s otopinom AgNOs koncentracije 0,1
M). Ispiranjem se uklanja iz rekacije talozenja nastali NaCl. Tako pripremljeni talog se

susi na tamnom mjestu 3 dana.

Slika. 18. Nastali bijeli talog
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Slika 20. Susenje taloga
2.1.2.2. Priprema acetatnog pufera

Unaprijed je odredeno da ¢e ispitivanja biti odredena pri pH=4,5. Pufer te
vrijednosti pripremljen je, preko Henderson-Hasselbalchove jednadzbe, mijeSanjem 570
uL octene kiseline (HAc) i 453,3 mg odvaganog natrijevog acetata (NaAc) u tikvici
volumena 1000 mL koja je nadopunjena destiliranom vodom do oznake.
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2.1.2.3. Priprema radnih otopina

Postupak pripreme radnih otopina je zapoceo vaganjem 24,80 mg cCiste aktivne
tvari maprotilina hidroklorida i njegovim otapanjem u puferu prethodno zagrijanom na
37 °C. Otopljeni sadrzaj je prenesen u tikvicu od 25 mL koja je nadopunjena otopinom

pufera do oznake. Dobivena je otopina koncentracije 3,16-10° M.

Vyuer = 25mL = 0,025 L
¢ (MAP) =3,16 - 1073 M

M (MAP) = 313,86 g mol™?

m (MAP) =?
n=c-V

n=316 - 1073mol L™+ 0,025 L = 7,9 - 1075 mol

m (MAP) =n-M = 7,9 - 105 mol - 313,86 g mol ' = 0,02479 g

Iz pripremljenog standarda mikropipetom je preneseno 6,3 mL u iduéu tikvicu od
25 mL. Postupak je analogno ponovljen jo§ 5 puta ¢ime su dobivene otopine

koncentracijskog raspona 3,16 -10°do 3,16-10 M.

¢ = 10725 M
c; = 1073t M
Vv, =2
V, = 25mL

Cl'V1=C2'V2

V_Cz'V2_10_3'1M'25mL
7 e, T 10725 M

=6,2797 mL ~ 6,3 mL
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Slika 21. Pripremljene radne otopine

2.1.2.4. Priprema membrana

Kako bi se zapocela priprema paste potrebno je odrediti u kojim koli¢inama ¢e se
pomijeSati komponente pocetne binarne smjesa grafita i veziva. Kao §to je ve¢ spomenuto
u op¢em dijelu, omjer grafitnog praha i veziva je utemeljen na iskustvu i dosadasnjim
istrazivanjima,; Priprava ionsko selektivnog senzora na bazi grafita za odredivanje 3-
heksifenidil hidroklorida.®® Prva nativna pasta je pripremljena mijes$anjem grafita i veziva
u omjeru 1:1, a svakoj iducoj je dodan ionsko-asocijacijski kompleks s gradualnim

povecanjem u koli¢ini.

S obzirom da masa paste iznosi 150 mg, za prvu pastu izraunate teorijske mase
grafitnog praha i veziva su iznosile 75 mg. Postupak pripreme smjese za membrane se

moze opisati kroz slijedece korake:

a. Odvagati odredenu masu grafitnog praha, veziva i ionsko-asocijacijskog
kompleksa unutar porculanskog tarionika na analiti¢koj vagi.

b. Homogenizacija smjese kruznim pokretima nekoliko minuta koristec¢i tucak i
Spatulicu za sjedinjenje odvojenih djelic¢a kako bi se dobila ujednacena pasta.

c. Prikupiti smjesu uz pomoc¢ Spatulice, prenijeti na vrh holdera i dobro utisnuti.

d. Ispustiti i odstraniti visak paste.

e. Ispolirati povr§inu membrane na parafilmu preko kapljice destilirane vode.

Kada su svi koraci ispunjeni moguce je prije¢i na mjerenje potencijala radnih otopina.
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Slika 23. Poliranje membrane

Tablica 1. Sastav membrana

Pasta | w grafit (%) | w vezivo (DBP) (%) | w IAC (MAPTPB) (%) w sol (%) w grafen (%)
1. 50.11 49,89 0,00 0.00 0.00
2 49,73 49,34 0,93 0,00 0.00
3. 48.74 48,63 2,63 0,00 0.00
4, 47.52 46,48 6,01 0,00 0.00
5 45.30 45,70 8,99 0,00 0.00
6. 42,53 46,08 11,39 0,00 0.00
T 42,37 42,76 14,87 0,00 0.00
8. 49.30 49,24 1,46 0,00 0.00
9. 49,03 48,96 2,01 0,00 0.00
10. 48.26 47,32 4,43 0,00 0.00
11. 49,39 48,38 2,22 0,00 0.00
12. 49.16 49,16 1,48 0,20 NaTPB 0.00
13. 49,15 49,22 1,50 0,14 TBATPB 0.00
14. 46,85 48,93 1,74 0.47 NaTPB 2,01
15. 48.35 48,89 1,55 0,20 NaTPB 1.01
16. 47.50 49,17 1,53 0,33 NaTPB 1.46
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2.1.25. Postupak mjerenja

Svaki novi dan mjerenje je zapoCeto kondicioniranjem pripremljene membrane u
acetatnom puferu petnaest minuta. Zatim je vrSeno mjerenje potencijala u radnim
otopinama koncentracija od najnize 3,16-10® do najvise 3,16-10"* M. Potencijal otopine
je biljezen svakih 20 s, a mjeren 1-3 minute, odnosno do trenutka u kojem nije zabiljezena
znacajna vrijednost promjene potencijala u kratkom vremenu. Na kraju svakog dana
mjerenja, elektroda se zamotala parafilmom kako bi se sprijecilo isuSivanje paste i na taj

nacin zadrzala izvorna svojstva.

Slika 24 . Potenciometrijsko mjerenje
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Ukupno je izradeno i ispitano 16 membrana odredenog sastava s ciljanim omjerom

grafita i veziva 1:1. Udio pojedinih komponenti svih pripremljenih membrana prikazan

je Tablicom 1. Prva nativna membrana je pripravljena od binarne smjese grafita i DBP,

2. - 11. membrane pripremljene uz dodatak ionsko — asocijacijskog kompleksa

maprotilinovog tetrafenilborata. Uz navedeno membrane 12. i 13. su sadrzavale jos

dodatke za poboljsanje odziva (NaTPB i TBATPB), a u zadnje 3 membrane je dodavan

je i u laboratoriju sintetizirani reducirani grafenov oksid. Svaka od pripravljenih elektroda

ispitivana je 2 dana, prvi dan s 2 poliranja i jednom bez poliranja, a idué¢i dan s 3 poliranja

I 2 puta bez poliranja.

Tablica 2. Rezultati mjerenja za elektrodu 1 s izra¢unatim nagibom i faktorom regresije

linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja

1. mjerenje s poliranjem

nakon
60s
383
411
435
454
471
461

-28,05

0,8836

nakon

180 s
383
412
435
454
465
449

-24,19

0,7901

nakon

60s
354
385
408
431
447
451

-33,05

0,9539

2. mjerenje s poliranjem

nakon
180 s
357
385
408
432
445
438

-29,00

0,8940

1. mjerenje s

poliranjem
nakon nakon
60s 180 s
345 348
371 373
391 392
414 413
425 421
417 405
225,95 2143
0,8787 0.7718

2. dan mjerenja
2. mjerenje s
poliranjem
nakon nakon
60 s 180 s
346 348
374 375
399 399
420 421
432 432
427 420
-28,57 -26,33
0,8951 0,8416

1. mjerenje
bez poliranja
nakon nakon
60s 180 s
332 336
362 364
388 389
411 413
425 425
423 419
-31,76 -29,62
0,9202 0,8940

Tablica 3. Rezultati mjerenja za elektrodu 2 s izra¢unatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. mjerenje s

poliranjem

- nakon nakon

60s 180 s
B o 270
s 20s 297
B s 326
L N 356
R s 382
EE 5o 304
EE o5 40
- 09915 09879

1. dan mjerenja
2. mjerenje s
poliranjem
nakon nakon
60s 180 s
257 258
286 286
315 315
347 346
374 372
391 387
-46,00 -44.48
0,9934 09913

poliranjem
nakon
60 s
213
240
271
302
329
341

44,67

1. mjerenje 1. mjerenje s 2. mjerenje s 3. mjerenje s
bez poliranja poliranjem  poliranjem
nakon nakon nakon nakon
60 s 180 s 60 s 60s
251 253 228 223
279 280 255 249
310 310 283 279
340 340 315 310
367 367 342 336
388 386 356 350
-46,62 -45,52 -44.43 44,14
09967 09958 0,9909 0,9901

0,9871

2. dan mjerenja

1. mjerenje 2. mjerenje
bez poliranja bez poliranja
nakon nakon
60s 60 s
214 214
239 236
268 267
300 208
326 327
344 345
-44.90 -45,67
0,9946 0,9945
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Tablica 4. Rezultati mjerenja za elektrodu 3 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja

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

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon

60s 60s 60s 60s 60 s 60 s 60 s 60 s
e s 245 242 214 209 203 206 206
s a0 270 268 244 240 234 233 232
B o 299 204 273 269 261 262 261
L 334 328 305 301 296 204 204
E s 359 357 331 323 322 322 320
s s 381 374 349 344 342 338 341
g sc0s 46,76 4576 46,10 45,52 47,33 45,67 46,23
- 0,9957 0,0959 0,9941 0,0936 0,0935 0,0047 0,0932 0,9964

Tablica 5. Rezultati mjerenja za elektrodu 4 s izra¢unatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja
1. mjerenje 2. mjerenje 3. mjerenje  l.mjerenje 2. mjerenje 1. mjerenje 2. mjerenje 3. mjerenje 1. mjerenje 2. mjerenje
s s s bez bez s s s bez bez

poliranjem  poliranjem  poliranjem poliranja poliranja poliranjem  poliranjem  poliranjem  poliranja poliranja

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon
60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s

R o 246 240 236 231 216 210 209 205 203
s o 270 264 260 256 241 236 234 231 229
[ B 208 203 288 285 268 264 262 259 258
L D 329 124 319 316 207 294 291 289 287
E s 356 351 348 344 323 319 317 315 314
s s 375 71 368 365 341 338 337 335 334
g .0 44,48 45,10 45,48 4595 42,86 43,76 -43,71 -44,38 44,71
- 0,9958 0,9962 0,9966 0,9969 0.9974 0,9963 0,9960 0,9974 0,9970 0,9972

Tablica 6. Rezultati mjerenja za elektrodu 5 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja

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

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon

60s 60s 60s 60s 60 s 60 s 60 s 60 s
PEE 240 232 22 212 212 210 208
s e 260 254 244 233 232 231 230
B 286 282 269 259 258 257 257
Ea s 315 310 207 288 287 286 285
E s 342 337 321 313 312 311 311
L 363 359 339 333 332 332 332
g 434s 42,38 4343 40,19 41,62 41,38 41,86 4243
- 0,9981 09972 0,9984 0,9969 09973 0,9970 0,9977 0,9982
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Tablica 7. Rezultati mjerenja za elektrodu 6 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja
1. mjerenje s 2. mjerenje s 1. mjerenje 1. mjerenjes 2. mjerenje s 3. mjerenjes 1. mjerenje 2. mjerenje
poliranjem  poliranjem  bez poliranja  poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja  bez poliranja
- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon
60s 60 s 60s 60 s 60 s 60 s 60s 60s
PEE o 234 229 223 219 215 210 208
_ 256 254 250 242 238 234 231 229
_ 281 280 276 267 263 259 257 256
e s 308 305 204 290 287 285 284
_ 336 334 331 318 315 312 311 310
_ 358 356 353 336 334 332 331 330
P s 4181 42,48 39,05 39,67 4033 4157 4195
- 0,9964 0,9979 0,9980 0,9967 0,9971 0,9971 0,9977 0,9975

Tablica 8. Rezultati mjerenja za elektrodu 7 s izra¢unatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja

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

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon

60 s 60s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s
. 225 217 221 214 Al 207 204
| 240 234 236 231 227 225 223
E o 265 260 260 255 252 250 249
R o 291 287 283 280 277 276 275
L T 315 312 306 304 301 302 300
s s 335 332 323 322 320 321 320
gy -38,14 39,81 35,38 37,33 3748 39,38 39,86
- 0,9964 0,9954 0,9963 0,9961 0,9968 0.9956 0,9968 0,9977

Tablica 9. Rezultati mjerenja za elektrodu 8 s izra¢unatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja
1. mjerenje s 2. mjerenje s 1. mjerenje 1. mjerenje s 2. mjerenjes 3. mjerenje s 1. mjerenje 2. mjerenje
poliranjem  poliranjem  bez poliranja  poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja  bez poliranja
- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon
60 s 60s 60 s 60s 60 s 60 s 60s 60 s
PEE s 245 237 212 207 200 199 198
e s 274 266 240 234 28 227 225
_ 315 305 298 270 265 259 257 256
_ 345 336 328 299 295 289 288 287
Eae e 363 356 325 321 316 315 314
_ 392 383 377 342 340 335 334 334
_ -46,38 -47,05 -47,62 -44.48 -45,52 -46,14 -46.19 -46,57
- 0,9960 0,9955 0,9964 0,9935 0,9950 0,9952 0,9954 0,9959
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Tablica 10. Rezultati mjerenja za elektrodu 9 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja

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

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon

60s 60 s 60s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s
s o 218 214 199 194 196 195 192
aE o 245 240 228 222 223 219 219
s o 276 269 257 251 252 249 248
| 304 299 286 282 281 278 277
pEae s 329 322 312 300 308 306 304
s e 348 341 328 326 325 324 323
e e 4429 43,38 44,10 45,33 44,24 44,52 4471
- 0,9900 0,0949 0,9947 0,9926 0,9940 0,0947 09957 0.9964

Tablica 11. Rezultati mjerenja za elektrodu 10 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja

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

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon

60 s 60s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s
EE s 247 241 224 21 Al 213 212
s o 269 264 248 243 240 237 236
N o 208 202 274 270 267 265 264
s s 327 321 301 208 204 294 203
R 355 350 324 322 321 319 319
s s 376 372 342 341 340 339 338
P -44,38 44,86 40,24 41,19 42,14 43,10 43,4
- 0,9979 0,9975 0,9982 0,9966 0.9970 09977 0,9972 0,0968

Tablica 12. Rezultati mjerenja za elektrodu 11 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja

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

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon

60 s 60s 60s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s
EE o 254 248 215 213 211 208 206
s oo 282 275 243 241 239 236 235
PEE 311 304 272 270 268 266 265
R s 339 333 301 300 207 205 204
L 366 359 326 325 323 321 320
s s 383 378 343 342 340 340 339
PEEN 290 -44.05 -44.33 43,71 44,14 -44,095 44,95 45,19
- 0,0931 0,9946 0,9961 0,0935 0,0933 0,9940 0,0954 09951
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Tablica 13. Rezultati mjerenja za elektrodu 12 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja
1. mjerenje 2. mjerenje 1. mjerenje 1. mjerenje 2. mjerenje 3. mjerenje 1. mjerenje 4. mjerenje 2. mjerenje 3. mjerenje
s ] bez s s 8 bez s bez bez
poliranjem  poliranjem  poliranja poliranjem  poliranjem  poliranjem  poliranja  poliranjem poliranja poliranja
- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon
60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s 60s
- 249 231 232 207 191 200 203 203 205 204
- 287 272 264 240 231 232 251 239 235 236
- 316 307 297 274 264 266 269 271 270 268
- 349 337 327 304 301 298 299 303 300 300
- 372 363 355 328 327 327 323 330 328 327
- 394 384 377 347 345 347 348 352 348 348
- -48.24 -50,86 -48,95 -47,33 -52,14 -50,10 -48.24 -50 -48,76 -48.81
- 0,9906 0,9866 0,9958 0,9893 0,9856 0,9940 0,9950 0,9937 0,9939 0,9948

Tablica 14. Rezultati mjerenja za elektrodu 13 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja

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

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon

60s 60s 60s 60 s 60s 60 s 60 s 60 s
PEE s 238 233 201 198 193 193 189
B s 267 262 234 224 224 219 21
L EEE 298 291 262 255 254 251 252
[ BT 326 323 205 286 285 283 282
L 354 347 318 312 311 309 310
L T 377 369 340 332 330 332 333
g 66 46,86 46,05 46,67 45,95 46,52 47,48 4843
- 0,9970 0,9981 0.9962 0,9942 0,9957 0,9940 0.9970 0,9972

Tablica 15. Rezultati mjerenja za elektrodu 14 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja
1. mjerenje s 2. mjerenjes 1. mjerenje 1. mjerenjes 2. mjerenjes 3.mjerenjes 1. mjerenje 2. mjerenje
poliranjem  poliranjem  bez poliranja  poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja  bez poliranja
- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon
60s 60s 60s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s
P s 177 179 144 142 133 173 176
s s 218 262 224 226 206 238 244
P s 320 314 282 278 72 283 285
s e 356 349 315 319 313 316 318
E 387 375 349 348 345 341 348
. T 411 402 367 371 363 368 369
L 81,57 70,90 72,52 73,90 76,57 62,71 62,38
- 0.9426 0,9423 0,9422 09416 0,9457 0,9479 0,9630 0,9604
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Tablica 16. Rezultati mjerenja za elektrodu 15 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja

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

- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon

60s 60s 60s 60 s 60s 60 s 60s 60s
L Iz 258 255 229 217 219 21 222
1 T 301 288 257 252 254 250 249
L e 333 318 286 285 283 281 282
P e 364 356 314 313 312 310 311
B 387 381 340 339 339 336 337
s s 409 406 359 359 360 358 353
P 076 49,71 -51,05 44,14 47,57 47,10 46,29 45,14
- 0,9925 0,9845 0,9956 0,9960 0,9911 0,9946 0,9969 0,9910

Tablica 17. Rezultati mjerenja za elektrodu 16 s izracunatim nagibom i faktorom regresije
linearnog podrucja krivulje potenciometrijskog odziva

1. dan mjerenja 2. dan mjerenja
1. mjerenje s 2. mjerenje s 1. mjerenje 1. mjerenjes 2. mjerenjes 3. mjerenjes 1. mjerenje 2. mjerenje
poliranjem  poliranjem  bez poliranja  poliranjem poliranjem poliranjem  bez poliranja  bez poliranja
- nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon nakon
60s 60s 60s 60 s 60 s 60s 60 s 60 s
_ 184 168 189 161 160 162 211 222
s os 220 261 237 234 241 253 255
e s 306 302 276 276 278 291 290
_ 352 341 338 308 312 313 317 320
Eas o 370 362 334 338 347 343 346
s 389 388 356 363 369 368 368
_ 71,76 75,71 -63.52 61,81 64,90 -66,10 51,48 49,19
- 0,9436 0,9416 0,9553 0,9442 0,9544 0,9557 0,9863 0,9932
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U nastavku su prikazani grafovi s ovisnoS¢u promjene potencijala elektroda o negativnom
logaritmu koncentracija radnih otopina. Za pocetak je prikazana usporedba elektroda
najbolje (8. elektroda) i najlosije (7.elektroda) paste s poliranjem i bez poliranja, bez
dodatka NaTPB-a i reduciranog grafenovog oksida u pasti. Nakon toga su prikazani

grafovi elektroda koje su pokazale najbolje odzivne karakteristike.

400
350
y =-47,048x + 505,86
R?=0,9955
__ 300
>
£
w @ poliranje najbolja pasta
250
® poliranje najlosija pasta
y =-35,381x + 413,02
2 _
200 R?=0,9961
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 25. Ovisnost promjene potencijala elektrode 7 i 8 o negativnom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina uz poliranje povrsine elektroda

400
350
y =-47,619x + 500,81
R?=0,9964

___ 300
>
£
w ® bez poliranja najbolja pasta

250

® bez poliranja najlosija pasta
y =-39,381x + 421,02
200 R?=0,9968
150
2 3 4 5 6

pMAP

Slika 26. Ovisnost promjene potencijala elektrode 7 i 8 o negativnhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina bez poliranja povrsine elektroda
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450

400
0 y =-46x + 512,33
= R?=0,9934
€ 300
w @ s poliranjem
y =-46,619x + 508,98
250 R?=0,9967 @® bez poliranja
200
150
2 3 4 5 6

pMAP

Slika 27. Ovisnost promjene potencijala elektrode 2 o0 negativnom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za prvi dan mjerenja

400

350
___ 300 y =-44,667x + 461,33
z R?=0,9871
o ® s poliranjem
250

@ bez poliranja
200 y = -45,667x + 463,83
R? = 0,9945
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 28. Ovisnost promjene potencijala elektrode 2 o negativhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za drugi dan mjerenja
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400

350
y =-46,762x + 501,71

300 2 _
< R?=0,9959
€
o @ s poliranjem
* 250 y = -45,762x + 493,55 potran)

R2=0,9941 @ bez poliranja
200
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 29. Ovisnost promjene potencijala elektrode 3 o0 negativnom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za prvi dan mjerenja

350
330
310
290

270 y =-47,333x + 465,67

2_
250 R*=0,9947

E (mV)

® s poliranjem
230
@ bez poliranja

210 y =-46,286x + 460,81
190 R*=0,9964

170

150
2 3 4 5 6

pMAP

Slika 30. Ovisnost promjene potencijala elektrode 3 o negativhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za drugi dan mjerenja
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400

350
y = -47,048x + 505,86
__ 300 R?=0,9955
>
E
w ® s poliranjem
250 _
y =-47,619x + 500,81 L
® bez poliranja
R?=0,9964
200
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 31. Ovisnost promjene potencijala elektrode 8 o negativnom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za prvi dan mjerenja

350
330
310

290 y =-46,143x + 455,74

270 R*=0,9952

250

E (mV)

® s poliranjem
230
@ bez poliranja
210 y = -46,571x + 455,29

190 R?=0,9959
170

150
2 3 4 5 6

pMAP

Slika 32. Ovisnost promjene potencijala elektrode 8 o negativnom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za drugi dan mjerenja
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400

350
y =-50,857x + 519,1
300 R?=0,9866
>
E
w @ s poliranjem
250 -
y = -48,952x + 504,48 -
N ® bez poliranja
R?=0,9958
200
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 33. Ovisnost promjene potencijala elektrode 12 o negativnhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za prvi dan mjerenja

350 )
330
310

290
y =-52,143x + 485,07

270 R?=0,9856

250

E (mV)

® s poliranjem
230
@ bez poliranja
210 y =-48,81x + 475,74

190 R? =0,9948 pS
170

150
2 3 4 5 6

pMAP

Slika 34. Ovisnost promjene potencijala elektrode 12 o negativnhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za drugi dan mjerenja
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400

350
y =-46,857x + 497,43
__ 300 R?=0,9981
>
E
w ® s poliranjem
250 y =-46,048x + 488,36 o
R2 =0 9962 ® bez poliranja
200
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 35. Ovisnost promjene potencijala elektrode 13 o negativnom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za prvi dan mjerenja

400

350
= 300 y =-46,667x + 461,67
c R?=0,9942
= ® s poliranjem
* 250

@ bez poliranja
200 y =-48,429x + 458,21
R?=0,9972
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 36. Ovisnost promjene potencijala elektrode 13 o negativnhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za drugi dan mjerenja
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450

400 $
350
= y =-81,571x + 637,79
£ 300 R*=0,9423
o ® s poliranjem
250 @® bez poliranja
y =-70,905x + 597,12
200 R?=0,9422
]
150
2 3 4 5 6

pMAP

Slika 37. Ovisnost promjene potencijala elektrode 14 o negativnom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za prvi dan mjerenja

400
s

350

300
= y =-62,714x + 537,36
£ R?=0,963 o
w ® s poliranjem

250

@ bez poliranja
200
y =-76,571x + 578,29 °
R?=0,9479
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 38. Ovisnost promjene potencijala elektrode 14 o negativnhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za drugi dan mjerenja
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450

400
y =-49,762x + 549,21
350 R2=0,9925
>
é 300 y =-51,048x + 538,19
W R?=0,9956 @ s poliranjem
250 ® bez poliranja
200
150
2 3 4 5 6
pMAP

Slika 39. Ovisnost promjene potencijala elektrode 15 o negativnom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za prvi dan mjerenja

400

350
= 300 y = -47,571x + 484,45
S R?=0,9911
o ® s poliranjem
* 250

@ bez poliranja
y =-46,286x + 477,81
2
00 R? = 0,9969
150
2 3 4 5 6
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Slika 40. Ovisnost promjene potencijala elektrode 15 o negativnhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za drugi dan mjerenja
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450

400
[

350
; y= —63,524X + 560,76
é 300 R2=0,9553
= =0, @ s poliranjem

250 @® bez poliranja

200 y =-75,714x + 601,86

R?=0,9416 [
150
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Slika 41. Ovisnost promjene potencijala elektrode 16 o negativnhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za prvi dan mjerenja

400
350
300
= y =-51,476x + 503,07
£ R?=0,9863 o
w ® s poliranjem
250
@ bez poliranja
y =-66,095x + 549,38 PY
200 R?=0,9557
(]
150
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Slika 42. Ovisnost promjene potencijala elektrode 16 o negativnhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina za drugi dan mjerenja
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Potenciometrija s elektrodama s ugljikovom pastom jos uvijek se smatra relativno
mladom eksperimentalnom metodom cija je primjena definitivno sve viSe u usponu,
prvenstveno zbog svoje jednostavnosti i niske cijene. Smisao ovog rada leZi u Zelji da se
ispita moguénost priprave uporabljivog senzora za kvantitativno odredivanje odabranog
analita, maprotilina u realnim otopinama. Maprotilin je zanimljiv i aktualan analit za

ispitivanje uslijed njegove siroke zastupljenosti kao antidepresiva.

U ovom radu je pripremljeno i ispitano 16 membrana. Prva membrana je
pripravljena bez dodatka ionsko-asocijacijskog kompleksa, odnosno radi se o
nemodificiranoj membrani sastavljenoj od binarne smjese grafita i veziva. U ovom radu
koriSteno vezivo je DBP - dibutilftalat. Rezultati mjerenja prve membrane sluze ponajvise
kao pokazatelj i usporedba dobivenog odziva (25-33 mV/dekadi) s onima membranama
u koje su dodavani modifikatori. Dakle, 15 membrana predstavljaju modificirane
elektrode izradene od grafita, dibutilftalta kao tekucine za lijepljenje, ionsko-
asocijacijskog kompleksa. U ovom slucaju radi se o istalozenom MAPTPB kompleksu i

uz dodatak NaTPB i reduciranog grafenovog oksida membrane 12.-16.

Sve membrane su ispitane u koncentracijskom podruéju 3,16-10° do 3,16:10° M,
prilikom ¢ega je na pocetku svakog mjerenja membrana kondicionirana u trajanju od 15
minuta u otopini acetatnog pufera, pH=4,5. Svaka membrana je ispitivana dva dana, kako
bi se ispitao moguc¢i vremenski utjecaj na odziv membrane nakon 24 sata. Prvi dan
mjerenja elektroda je mjerenja dvaput nakon poliranja i jednom bez poliranja, a drugi dan
triput nakon poliranja i dvaput bez poliranja kako bi se uocile potencijalne promjene u

odzivu elektrode ovisno o poliranju.

Paste 2.-7. sadrze iste 3 komponente, grafit, DBP i MAPTPB s konzistentnim
medusobnim omjerom grafita i veziva 1:1 i rastu¢im masenim udjelom IAC-a (0,93 —
14,87 %). Medu tim membranama, najbolji odziv pokazale su elektrode 2. i 3. Membrana
2, s udjelom MAPTPB 0,93 % prvi dan mjerenja pokazala je priblizno jednaku promjenu
potencijala s poliranjem i bez poliranja ~ 46 mV/dekadi, a drugi dan nesto loSiju, ali
konzistentnu bez obzira na poliranje, =~ 44 mV/dekadi. Membrana 3 pokazuje bolji odziv
od membrane 2, s promjenom potencijala 47,33 mV/dekadi s poliranjem i 46,23
mV/dekadi bez poliranja. Cetvrta membrana s udjelom IAC-a 6,01% pokazuje ve¢ blago
pogorsanje nagiba krivulje umjeravanja (Tablica 5.). O¢iti pad potencijala je uocljiv kod

membrane 6 gdje nagib krivulje umjeravanja u pojedinim mjerenjima pada ¢ak ispod 40

56



mV po koncentracijskoj dekadi. Progresivni pad potencijala je primjetan daljnjim
povecanjem udjela IAC-a, gdje u sedmoj membrani maseni udio MAPTPB postize
najvecu ispitanu vrijednost — 14,87 %. Pojava pogorSanja nagiba s pove¢anjem masenog
udjela 1AC-a se pripisuje pojavi prezasicenja membrane ionsko-asocijacijskim

kompleksom.

S obzirom da su se najbolji rezultati u prvoj seriji elektroda pokazali u rasponu
masenog udjela aktivne tvari 0,93 — 6,01 %, odluceno je da se naprave 4 membrane s
razli¢itim masenim udjelima, ali unutar tog podrucja kako bi se ispitalo hoc¢e li se dobiti
sli¢ni, ocekivani rezultati ili ¢ak i bolji rezultati, a sve u cilju kako bi se odabrala jedna
optimalna kombinacija komponenti paste, u aspektu najboljeg odziva, koju bi se
naknadno nadogradivalo s razli¢itim dodatcima. Membrana 8, s masenim udjelom IAC-
a 1,46 %, $to je unutar raspona vrijednosti IAC-a 2. i 3. membrane s najboljim odzivima,
je pokazala sukladno dobre rezultate tim dvjema membranama, s promjenom potencijala
od 47,05 mV/dekadi s poliranjem i 47,62 mV/dekadi bez poliranja. Takoder, membrana
8 je pokazala najbolje rezultate od spomenute druge serije pasti te iz tog razloga je

odabrana za daljnju analizu gdje je modificirana dodatcima za pobolj$anje odziva.

Sol NaTPB je uzeta kao prvi dodatak ¢ime je pripravljena membrana 12. Ta
membrana s udjelom 0,20 % NaTPB pokazuje poboljSanje odziva s najvecom
izmjerenom promjenom potencijala od 52,14 mV/dekadi s faktorom regresije koji iznosi
0,9856. Za slijede¢u membranu kao ionski aditiv je odabrana sol TBATPB, medutim 13.
membrana ne pokazuje poboljsanje nagiba u odnosu na sastav membrane bez te soli
(membrana 8). Bitno je napomenuti da bolji utjecaj prve soli u odnosu na drugu je mozda
moguce pripisati ¢injenici da je koristeni talog IAC-a dobiven dokapavanjem otopine
NaTPB te na taj na¢in mozda postoji povezanost, odnosno interakcija sastojaka smjese

koja rezultira trazenim povecanjem nagiba.

Idué¢i pokuSaj prema poboljSanju nagiba je bio modifikacija 12. membrane
dodatkom reduciranog grafenovog oksida u razli¢itim masenim udjelima ¢ime su
pripravljene zadnje 3 membrane (14. — 16.). Dodatak grafena s masenim udjelom 2,01 %
rezultirao je povecanim odstupanjem od Nernstovog nagiba, tj. pojavom super-
Nernstovog naboja koji je bio nestabilan i nekonzistentan kroz mjerenja i s niskim

faktorom regresije.
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Vrijeme potrebno za uspostavu stabilnog potencijala kod svih ispitivanih membrana je

iznosilo 1-3 minute.

U Iranu, 2019. godine, provedeno je istrazivanje U kojem je izradena elektrode na
bazi ugljikove paste za lijek rifampicin. Jedna od koristenih tekucina za lijepljenje je bio
i dibutilftalat. Promjena potencijala koju je pokazala elektroda s DBP kao vezivom je
iznosila 35,7 mV/dekadi u linearnom podrugju 1,2-:107"-3,2-10*. Usporedujuéi dobivene
rezultate s literaturnim, moguce je zakljuciti da elektroda 8, a i elektroda 12 (s dodatkom

soli) su pokazale bolje odzivne karakteristike.®

Iste godine je pripremljen nov i vrlo osjetljiv potenciometrijski senzor za analizu
olanzapina u stvarnim uzorcima. Elektroda koja je sadrzavala DBP kao vezivo i TBATPB
kao dodatak pokazala je promjenu potencijala od 41,7 mV/dekadi u linearnom podrucju
3,2:10°-2,7-10*. Usporedujuéi ove rezultate s rezultatima 13. elektrode, moze se vidjeti
da je elektroda 13 pokazala bolje odzivne karakteristike iako dodatak TBATPB nije

unaprijedio odzivne karakteristike elektrode 8.3

Istrazivanje koje se podudara s ovim eksperimentalnim radom u pogledu
ispitivanja istog analita, dobivanja ionsko-asocijacijskog kompleksa te sastava elektrode
provedeno je u Turskoj gdje je razvijena elektroda s membranom od poli(vinil-klorida).
Maseni udio DBP u izradenim elektrodama iznosio je 62,9 - 67,0 %. Elektrode s
vrijednosti masenog udjela dibutilftalata od 65 % i nize su pokazale ve¢u promjenu
potencijala po koncentracijskoj dekadi od ovdje prezentiranih elektroda. Maprotilin je
odredivan u koncentracijskom podruéju 1-102 M do 1-10° M.®*PVC membrane bazirane
na ionoforamu se uvelike koriste pri odredivanju djelatnih tvari lijekova, gdje najvaznija
komponenta koja omoguéava selektivna i osjetna svojstva PVC membrani jest
elektroaktivna tvar — ionofora.®? U najnovijem istraZivanju za odredivanje maprotilina,*
predlozena je nova maprotilin selektivna PVC membrana bazirana na vrsti MOF-a (eng.
metal organic frameworks); porozni kristalni hibridni materijali sastavljeni od metalnih
centara i multifunkcionalnih organskih liganda koji doniraju elektrone, a redoks i
kataliticki aktivna mjesta formirana od strane aktivnih metala i/ili liganda dovode do
elektrokemijskih senzorskih sposobnosti MOF-ova. Vrsta MOF-a koriStena kao
elektroaktivna ionoforna tvar jest MIL-53(Al) (MIL — Matériaux de l'Institute Lavoisier).

5

U usporedbi s prijasnjim istrazivanjem,'® uogeno je da su potenciometrijske karakteristike
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navedene elektrode kao Sto su granica detekcije, vrijeme odziva, linearni radni raspon,

osjetljivost i selektivnost primjetno poboljsane.®2

Ipak, opéenito u usporedbi s CPE, elektrode s membranom na bazi PVVC-a iskazuju
manjkavosti koje se ispoljavaju gubitkom signala prema analitu kao posljedica ispiranja

plastifikatora i/ili ionofora, tj. problem apsorpcije vodene otopine unutar membrane.*
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4. ZAKLJUCAK



Na temelju provedenog eksperimenta i dobivenih rezultata mogu se izvu¢i sljedeci

zakljucci:

Najbolje odzivne karakteristike pokazala je 8. membrana (slika 31 i 32) koja
sadrzi 1,46 % IAC-a, ¢ija najveca promjena potencijala od 47,62 mV/dekadi skoci
na vrijednost 52,14 mV/dekadi uz 0,20 % dodatak NaTPB (slika 33 i 34).

Pokazano je da dodatak soli NaTPB pozitivno utjece na odzivne karakteristike

membrana u usporedbi s elektrodama na bazi ugljikove paste bez dodatka.

Stabilan potencijal ve¢ine membrana se uspostavlja nakon 1 minute. Kod
membrana koje sadrze dodatke za poboljSanje odziva je obi¢no trebalo duze za

stabilizaciju potencijala.

Nedostatne vrijednosti odziva pasti mogu biti posljedica niske dielektricne
konstante veziva i mogucih greSaka tijekom eksperimentalnog rada poput
nedovoljne homogenizacije paste, zagadenja radnih otopina ili nedovoljno

kompaktnog punjenja holdera sadrzajem paste.

Daljnja eksperimentiranja s ciljem unaprjedenja modifikacije navedene elektrode
trebala bi biti u pogledu ispitivanja utjecaja razli¢itih pH vrijednosti, razli¢itih

omjera grafita i veziva te koristenje nekih drugih dodataka za pobolj$anje odziva.
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