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SAŽETAK 

 

Pasivacija elektrode produktima elektrokemijske reakcije je fenomen koji može u velikoj 

mjeri utjecati na karakteristike elektrokemijskih senzora. Jedni od najpoznatijih spojeva 

koji pokazuju ovaj fenomen su fenoli. Zbog mnogih korištenih elektrokemijskih metoda 

za određivanje fenola, ali i zbog elektrodegradacije fenola u procesima pročišćavanja 

otpadnih voda, ovaj fenomen zahtjeva pomnije razmatranja u kontekstu pronalaženja 

metoda kojim bi se radne elektrode očistile od pasivacijskih produkata, čime bi se znatno 

smanjili troškovi održavanja postrojenja, vrijeme servisiranja postrojenja i produljio vijek 

trajanja elektroda. U ovom radu, proučeni su elektrokemijski fenomeni koji se javljaju pri 

oksidaciji galne kiseline na elektrodama modificiranim s ugljikovim nanocjevčicama. 

Koristeći cikličku voltametriju, prirode pojave, koje se odvijaju u poroznom sloju 

ugljikovih nanocjevčica, a koji su krucijalni za pasivaciju elektrode su objašnjeni te je 

predložen kemijski/elektrokemijski tretman sloja koji uvelike može poboljšati 

reproducibilnost elektrokemijskog odziva, odnosno smanjiti pasivaciju elektrode. 

 

Ključne  riječi:   galna kiselina, elektroda od jednozidnih ugljikovih nanocjevčica, 

pasivacija elektrode,  ciklička voltametrija



ABSTRACT 

The passivation of electrodes by products of electrochemical reactions is a phenomenon 

that can significantly affect the characteristics of electrochemical sensors. Some of the 

most well-known compounds that exhibit this phenomenon are phenols. Due to the 

widespread use of electrochemical methods for the determination of phenols, as well as 

the electrodegradation of phenols in wastewater treatment processes, this phenomenon 

requires careful consideration in the context of finding methods to clean working 

electrodes from passivation products, thereby reducing the maintenance costs of facilities, 

downtime for servicing, and extending the lifespan of electrodes. In this study, 

electrochemical phenomena occurring during the oxidation of gallic acid on electrodes 

modified with carbon nanotubes were investigated. Using cyclic voltammetry, the nature 

of the processes occurring in the porous layer of carbon nanotubes, which are crucial for 

electrode passivation, was explained, and a chemical and electrochemical treatment of 

the layer was proposed that can significantly improve the reproducibility of the 

electrochemical response and reduce electrode passivation. 

Keywords: gallic acid, single-walled carbon nanotube electrode, cyclic voltammetry, 
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1. OPĆI DIO 
 

1.1 GALNA KISELINA 
 

Čista galna kiselina (C6H2(OH)3COOH) ili 3,4,5-trihidroksibenzojeva kiselina 

bezbojni je kristalinični organski prah. Molekula galne kiseline je planarna. Između 

triju hidroksidnih skupina postoje dvije intramolekularne vodikove veze pri čemu su 

vodikovi atomi tih triju hidroksilnih skupina orijentirani u istom smjeru oko prstena. 

Navedeni vodikovi atomi formiraju intramolekulske  i intermolekulske  vodikove 

veze. Kristalna struktura stabilizirana je svim prisutnim vodikovim vezama. [1] 

 

Slika 1. Struktura galne kiseline 

 

Galna kiselina i njoj strukturno slični spojevi nađeni su u voću, povrću, orašastim 

plodovima te mnogim drugim biljkama. U prirodi se najčešće nalazi u esterskom 

obliku. Esteri galne kiseline koriste se u širokom rasponu industrija, kao antioksidansi 

u hrani, u kozmetici i farmaceutskoj industriji. Privukla je veliku pozornost i u 

medicini zbog svojih antimikrobnih, antiviralnih  i antitumorskih svojstava. Nadalje, 

galna kiselina posjeduje sposobnost neutralizirati peroksidne radikale te djelovati 

antioksidativno čak i pri želučanom pH. [1] 

Biosinteza galne kiseline sužena je na dva moguća puta. Prvi put uključuje oksidaciju 

3-dehidrošikiminske kiseline (DHS) do diketo intermedijera praćenu spontanom 

aromatizacijom do galne kiseline. Drugi, alternativniji način, objašnjava nastanak 

galne kiseline dehidratacijom DHS djelovanjem enzima šikimat dehidrogenaze. [2] 
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Industrijski, galna kiselina dobiva se hidrolizom taninske kiseline uz pomoć 

sumporne kiseline pri temperaturama između 110°C i 120°C. U tom procesu galna 

kiselina oslobađa se alkalnom hidrolizom. Zagrijavanjem u prisutnosti sumporne 

kiseline galna kiselina prelazi u rufigalol, diketon poznat po svom toksičnom 

djelovanju na uzročnika malarije. [3] 

 

1.2 ODREĐIVANJE GALNE KISELINE 
 

Pri određivanju galne kiseline mogu se primjenjivati razne analitičke metode. 

Najčešće korištene metode uključuju kromatografiju, spektroskopiju i 

elektrokemijske metode. 

Pod kromatografijom se podrazumijevaju sve metode razdvajanja koje se temelje na 

različitoj raspodjeli komponenata između dvije faze, jedne nepokretne (stacionarne) i 

druge pokretne (mobilne). Galna kiselina najčešće se određuje kromatografskim 

metodama. Moguće ju je odrediti tankoslojnom kromatografijom, plinskom 

kromatografijom (vrlo često spregnuta sa masenom spektrometrijom), a najčešće se 

koristi tekućinska kromatografija visoke djelotvornosti. [4,5] 

Spektroskopija je znanstvena djelatnost koja uz pomoć apsorpcije, emisije ili 

rasipanja elektromagnetskog zračenja na atomima, molekulama ili ionima, 

kvantitativno i kvalitativno ispituje materiju i fizikalne procese. Svaki atom, molekula 

ili ion ima karakterističan sustav energijskih stanja ovisno o njihovim sastavu i 

strukturi. Interakcijom zračenja s tvari dolazi do prijelaza između energijskih stanja 

atoma ili molekula; može doći do apsorpcije, emisije ili fluorescencije. Galna kiselina 

ima maksimum apsorpcije pri valnoj duljini od 272,5 nm. Ovakav apsorpcijski 

maksimum može se pripisati sumi apsorpcija glavne kromoforne skupine (benzoilni 

klaster) i triju hidroksidnih supstituentata čija bi teroretski izračunata maksimalna 

apsorcija trebala biti pri 269 nm. Naravno, moguća su neznatna odstupanja od te 

vrijednosti [5]. UV-VIS spektroskopija koristi se za određivanje ukupnih fenola pri 

čemu se galna kiselina koristi kao standard, a rezultat se izražava u njenim 

ekvivalentima.  

Elektrokemija je grana kemije koja proučava međuodnos električnih i kemijskih 

utjecaja.  Proučava kemijske promjene uzrokovane ili prolaskom električne struje 
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kroz sustav ili nastankom električne energije kao rezultata kemijskih reakcija. Ove 

reakcije događaju se unutar elektrokemijske ćelije koja je sastavljena od najmanje 

dvije elektrode (indikatorske, koja daje odziv na traženi analit te referentne koja ima 

stalan potencijal) i otopine elektrolita.  Signal odziva dobiva se kao posljedica 

odvijanja kemijske reakcije na radnoj elektrodi, a u direktnoj je vezi ili sa signalom 

pobude ili prisutnošću određene kemijske vrste u otopini. [6] 

Jedan od najbitnijih faktora za učinkovito i točno mjerenje je odabrana elektroda čiji 

izbor ponajviše ovisi o redoks potencijalu ispitivane tvari te pozadinskoj struji u 

području potencijala odabranog za mjerenje. Pri odabiru elektrode u obzir treba uzeti 

i dostupnost, toksičnost, električnu provodnost, dostupan raspon potencijala te 

mehanička svojstva. [7] 

Galna kiselina se zbog svojih antioksidacijskih tj. redukcijskih svojstava može 

odrediti elektrokemijskim metodama. Velika prednost ovih metoda je njihova 

jednostavnost, točnost, brzina, selektivnost, niska cijena, mogućnost minijaturizacije 

itd. Međutim kod fenola javlja se problematika onečišćenja elektrode (pasivacija) što 

može smanjiti senzorski signal i dovesti do netočnosti rezultata. [8] 

Za određivanje galne kiseline koristi se nekoliko različitih elektrokemijskih senzora 

na bazi ugljika. Među njih spadaju elektroda od modificiranog staklastog ugljika, 

elektrode od nanomaterijala na bazi ugljika, modificirane sitotiskane elektrode te 

modificirane elektrode od ugljikove paste. [9] 
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1.3 ELEKTRODA OD JEDNOZIDNIH UGLJIKOVIH 

NANOCJEVČICA (SWCNT) 
 

1.3.1 Svojstva jednozidnih ugljikovih nanocjevčica (SWCNT) 

 

Slika 2. Građa SWCNT 

Ugljikove nanocjevčice jednostrukih stjenki (SWCNT) posjeduju nadmoćna 

elektronička svojstva te imaju veliki potencijal za buduću nanoelektroničku primjenu. 

Posebna svojstva koja SWCNT posjeduju u direktnoj su vezi s njihovom strukturom 

i kiralnošću [10]. Imaju izuzetna mehanička, električna, optička i termička svojstva. 

Pojedinačne SWCNT su znatno čvršće od čelika, s vlačnom čvrstoćom i do sto puta 

većom od one za čelik. Bolji su vodiči struje i od bakra i od zlata, a korištene kao 

poluvodiči omogućuju bolju mobilnost elektrona nego silicij. SWCNT imaju 

specifičnu optičku apsorpciju i fluorescentni odziv pri čemu svaka kiralnost pokazuje 

svoj karakterističan apsorpcijski i fluorescentni spektar. Općenito, prevlake formirane 

sa SWCNT su izrazito transparentne u vidljivom i infracrvenom području spektra. 

Toplinska vodljivost SWCNT pri sobnoj temperaturi usporediva je s onom dijamanta 

za kojeg se smatra da ima najveću izmjerenu toplinsku vodljivost od svih poznatih 

materijala pri navedenoj temperaturi. [11] 
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1.3.2 Struktura jednozidnih ugljikovih nanocjevčica (SWCNT) 
 

Ugljikove nanocjevčice su alotropska modifikacija ugljika nanometarskog promjera i 

mikrometarske duljine pri čemu omjer duljine i promjera prelazi tisuću. Unutar 

strukture atomi su raspoređeni u šesterokute, isto kao i u grafitu. Struktura ugljikovih 

nanocjevčica sastoji se od uvijene cilindrične grafitne plohe (zvane grafen) smotane 

u bešavni cilindar promjera reda veličine nanometra. Grafitnu plohu moguće je 

smotati na više načina pri čemu nastaju različiti tipovi ugljikovih nanocjevčica.  

 

Slika 3. (A) Ravna grafitna ploha; (B) Djelomično smotana grafitna ploha; (C) SWCNT 

 

Za ugljikove nanocjevčice može se smatrati da su jednodimenzionalne s obzirom na 

omjer njihove duljine i promjera. Najbitnije strukture su SWCNT i MWCNT 

(višezidne ugljikove nanocjevčice). SWCNT predstavlja strukturu cilindra u kojoj je 

namotana samo jedna grafitna ploha dok  MWCNT sadrži više koncentrično 

namotanih grafitnih ploha. Unutar SWCNT postoje dva zasebna područja s različitim 

fizikalnim i kemijskim svojstvima. Prvo područje odnosi se na bočnu stjenku 

cjevčica, a drugi na same završetke cjevčica. [12] 
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Slika 4. Razlika u građi između SWCNT i MWCNT 

SWCNT vrlo su bitna inačica ugljikovih nanocjevčica jer za razliku od ostalih 

varijanti pokazuju bitna električna svojstva te su izuzetni vodiči. Proizvodnja je 

izuzetno skupa te je pronalazak jeftinijih načina proizvodnje ključan za budućnost 

ugljikove nanotehnologije. 

Hibridizacija ugljikovih atoma u ugljikovim nanocjevčicama je sp2 i sastoje se od 

rešetke nalik pčelinjim sačama gdje je svaki ugljikov atom povezan s trima susjednim 

ugljikovim atomima. [11] 

 

1.3.3 Dobivanje i svojstva elektrode od jednozidnih ugljikovih 

nanocjevčica (SWCNT) 
 

Ugljikove nanocjevčice najčešće se dobivaju trima tehnikama: lučnim pražnjenjem 

(arc discharge), laserskom ablacijom (laser ablation) te kemijskim taloženjem para 

(chemical vapor deposition - CVD). [12] 

Većina elektroda za elektrokemijsko ispitivanje, a koje su obložene jednozidnim 

ugljikovim nanocjevčicama proizvodi se taloženjem SWCNT-a raspršenih u 

suspenzijama na vodljive čvrste podloge. Koriste se razne metode kao što su 

modificiranje sloj po sloj, modificiranje poboljšano električnim poljem, modificiranje 

poboljšano magnetskim poljem te modificiranje površine elektroda kapanjem 

suspenzije SWCNT-a. Međutim, ovim metodama jako je teško dobiti ravnomjeran 



 

7 
 

SWCNT sloj zbog udruživanja između pojedinačnih SWCNT. Samostalne i visoko 

provodne SWCNT filmove moguće je dobiti kemijskim taloženjem para (CVD).  [13] 

Elektrode na bazi ugljika koriste se u elektroanalitici zbog niske cijene, širokog 

raspona potencijala, kemijske inertnosti te prikladnosti za razne kvantitativne i 

kvalitativne metode.  

 

1.3.4 Modifikacije elektrode od jednozidnih ugljikovih nanocjevčica 

(SWCNT) 
 

Savršene jednozidne ugljikove nanocjevčice postoje samo u teoriji, njihova savršena 

sp2 struktura uvijek sadrži različite vrste defekata. Mjesta defekata imaju veliku 

reaktivnost te se kemijske reakcije preferiraju na tim mjestima. Sami završetci 

cjevčica reaktivniji su u usporedbi s bočnim zidovima. [14] 

Ugljikove nanocjevčice moguće je modificirati uz korištenje različitih kemijskih 

reakcija. Postoje dva načina modificiranja: kovalentno (molekule vezane za 

nanocjevčice) i nekovalentno (molekule se vežu za bočnu stjenku nanocjevčice van 

der Waalsovim silama). [15] 

 

1.4 ELEKTROANALITIČKE METODE  
 

Elektroanalitičke metode su metode u analitičkoj kemiji kojima se mjereći potencijal 

ili jakost struje određuje analit unutar elektrokemijske ćelije. Mogu se podijeliti u 

četiri osnovne kategorije: potenciometrija, amperometrija, kulometrija, i voltametrija. 

 

1.4.1 Ciklička voltametrija (CV) 
 

Ciklička voltametrija je zbog jednostavnosti mjerenja jedna od najčešće korištenih 

elektrokemijskih tehnika. Ciklički voltamogram omogućava duboko razumijevanje 

reakcija u blizini površine elektrode te reaktivnosti kemijski aktivnih vrsta. 

Zahvaljujući tome ciklička voltametrija koristi se za razumijevanje početnih 

istraživanja graničnog sloja, karakteristika elektroda te praćenje tijeka reakcije. [16] 



 

8 
 

Ciklička voltametrija (CV) mjeri struju koja se razvija unutar elektrokemijske ćelije 

pod uvjetom da  je napon veći od onog kojeg predviđa Nernstova jednadžba. CV 

izvodi se na način da se kontinuirano mijenja potencijal radne elektrode te mjeri 

rezultirajuća struja.  

Referentna elektroda održava konstantan potencijal dok se potencijal radne elektrode 

mjeri u odnosu na referentnu. Signal pobude proizveden je rezultirajućim 

primijenjenim potencijalom. Na Slici 5. možemo vidjeti kako u skeniranju prema 

naprijed, potencijal prvo skenira negativno, počevši od višeg potencijala (a) prema 

nižem potencijalu (d). Sklopni potencijali su ekstremni potencijali (d) i pri tim 

potencijalima napon je dovoljno visok da izazove oksidaciju ili redukciju analita. Od 

(d) do (g) odvija se obrnuto skeniranje, gdje se potencijal skenira pozitivno. 

 

Slika 5. Prikaz cikličkog voltamograma na kojem se odvija redukcija od (a) do (d) te 

oksidacija od (d) do (g) 

Međutim, ne prolaze svi analiti prvo oksidaciju pa redukciju. Kod analita koji prolaze 

prvo redukciju prvi potencijal bio bi pozitivan. Ciklus se može ponavljati, a brzina 

skeniranja može varirati. Nagib pobudnog signala odgovara brzini skeniranja. 

Ciklički voltamogram je grafički prikaz odziva cikličke voltametrije. Dobiva se 

mjerenjem struje na radnoj elektrodi za vrijeme skeniranja potencijala. Slika 6. 

prikazuje ciklički voltamogram nastao kao rezultat redukcije i oksidacije jednoga 

elektrona.  

𝑀+ + 𝑒− ↔ 𝑀 
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Slika 6. Ciklički voltamogram  

 

Na slici 6. redukcijski proces odvija se od početnog potencijala (a) do sklopnog 

potencijala (d). U ovom području potencijal se skenira negativno kako bi uzrokovao 

redukciju. Rezultirajuća struja naziva se katodnom strujom, a njena vršna struja se 

može odrediti kao što je prikazano na Slici 6. Odgovarajući vršni potencijal pojavljuje 

se pri (c) te se naziva katodni vršni potencijal (Epc). Katodni vršni potencijal postignut 

je kada je sav supstrat na površini elektrode reduciran. Nakon što je sklopni potencijal 

postignut (d), potencijal se skenira pozitivno od (d) do (g). To rezultira anodnom 

strujom, a njena vršna struja se može odrediti kao što je prikazano na Slici 6. Vršni 

potencijal u (f) naziva se anodni vršni potencijal (Epa), a postignut je kada je sav 

supstrat na površini elektrode oksidiran. [17] 

Sustav za provođenje cikličke voltametrije sastoji se od elektrolitičke ćelije, 

potenciostata, pretvornika struje u napon te sustava za prikupljanje podataka. 

Elektrolitička ćelija sastoji se od radne elektrode, referentne elektrode,  protuelektrode 

te  elektrolitne otopine. Potencijal radne elektrode ovisan je linearno o vremenu, dok 

referentna elektroda održava stalan potencijal. Protuelektroda provodi struju od izvora 
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signala do radne elektrode. Elektrolitna otopina potrebna je kako bi osigurala izvor 

elektrona za vrijeme trajanja oksidacije i redukcije. Potenciostat je elektronički uređaj 

koji koristi istosmjernu struju kao izvor energije za proizvodnju potencijala koji može 

biti održavan i točno određen pritom dopuštajući malim strujama da se uvuku u sustav 

bez promjene napona. Upravo potenciostat na radnu elektrodu postavlja točno 

određeni napon. Pretvornik struje u napon mjeri rezultirajuću struju dok sustav za 

prikupljanje podataka daje rezultirajući votamogram. [18] 

 

1.4.2 Kronoamperomatrija (CA) 
 

Kronoamperometrija jedna je od najjednostavnijih i najčešće korištenih 

voltametrijskih metoda. Kod kronoamperometrije primjenjuje se jedan naponski 

korak u vremenu t0, a potom se mjeri struja kao rezultat primijenjenog potencijala.  

Razmotrimo jednostavnu elektrokemijsku ćeliju koja se sastoji od radne elektrode, 

protuelektrode i otopine koja sadrži samo oksidirani oblik analita O, koncentracije 

C*0. Početni primijenjeni napon između radne i protuelektrode ne omogućava 

odvijanje elektrokemijske reakcije na površini radne elektrode te protok elektrona 

unutar ćelije. U vremenu t0, primijenjeni potencijal podiže se na novi napon, Ea, koji 

je negativniji od početnog primijenjenog napona E0 što uzrokuje da skoro sav analit 

O bude momentalno reduciran u R. Taj napon mora biti dovoljan da zaostatak O koji 

difundira  na površinu elektrode odmah bude reduciran, a krajnja koncentracija O 

svedena na nulu. Nakon određenog vremena, ts, primijenjeni potencijal vraća se na 

napon koji omogućava da se sav R na površini elektrode oksidira natrag u O, a 

eksperiment je time završen.  

Ako je elektroda mnogo veća od molekula O i ako je volumen otopine velik u 

usporedbi s izloženom površinom elektrode tada će jednodimenzionalno rješenje biti 

dovoljno, a koncentracijski profil C0(x,t) u otopini za vrijeme primjenjivanja napona 

Ea aproksimirat će niz krivulja na Slici 7. 

Za vrijeme trajanja eksperimenta, koncentracija O na površini elektrode, C0(0,t), teži 

u nulu, dok koncentracija O u masi otopine, C0(∞,t) odgovara početnoj koncentraciji 

C*0. Neizreagirani O difundira niz koncentracijski gradijent sve do površine elektrode 

gdje prima elektron. Kako vrijeme prolazi, područje potrošenog O prodire sve dublje 
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u otopinu. Debljina tog područja iscrpljenosti proporcionalna je koeficijentu difuzije, 

D.[19] 

 

Slika 7. Koncentracijski profil O u različitim vremenskim trenutcima nakon 
primjenjivanja Ea 

 

1.5  PASIVACIJA ELEKTRODE (FOULING EFFECT)  
 

Pasivacija elektrode je fenomen koji može u velikoj mjeri utjecati na karakteristike 

tehnike ili senzora kao što su osjetljivost, granica detekcije, reproducibilnost i 

pouzdanost. Najčešće uključuje elektrokemijsku pasivaciju površine elektrode. 

Prisutnost tog sloja sprječava direktni kontakt između analita i površine elektrode te 

s tim onemogućava prijenos elektrona. Neki od spojeva koji pokazuju ovaj fenomen 

su proteini, fenoli, aminokiseline, neurotransmiteri i druge biološke molekule. [20] 

Fenolni spojevi, kao što su fenol, krezol i galna kiselina, veoma su bitni u kemijskoj 

industriji, ali su isto tako veliki zagađivači atmosfere, vodnih sustava i prehrambenih 

proizvoda. Stoga, pouzdano i učinkovito određivanje i zbrinjavanje fenolnih spojeva 

od velike je važnosti i odavno je predmet istraživanja. Elektrokemijska oksidacija 

idealna je za određivanje i zbrinjavanje fenola jer se većina fenolnih spojeva može 

lako oksidirati unutar elektrokemijske ćelije, ali pasivacija elektrode može 

onemogućiti ovu reakciju. [21] 

Pri oksidaciji fenola nastali sloj rezultat je formiranja organskih smola preko procesa 

elektropolimerizacije fenola što je vidljivo na Slici 8. 
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Slika 8. Reakcijski put fenola gdje R predstavlja vodik ili susjedni prsten u strukturi 

 

Kao što je prikazano na Slici 8. fenol se oksidira u radikal koji nadalje može biti 

oksidiran do kinona ili može formirati razne dimerne produkte. Takve sparene fenolne 

jedinice imaju niži oksidacijski potencijal od fenola i spremne su oksidirati se u 

radikale. I fenol i polimerni radikali mogu proći reakcije sprezanja te formirati ili nove 

dimere ili se adirati na postojeće polimerne lance ili unakrsno povezivati polimerne 

lance. Neke od tih reakcija mogu rezultirati nastankom veza nalik eterskim te tvoriti 

strukture manje reaktivnosti od fenola. Polimerni radikali, kao i fenolni radikali, mogu 

biti oksidirani do struktura nalik hidrokinonu i benzokinonu. Daljnja oksidacija etera, 

benzokinona i benzokinonskih struktura je spora jer oni jako teško oslobađaju proton. 

Ovako nastale organske smole karakterizirane su niskom fizičkom propusnošću te 

jakom adhezijom na površinu elektrode. [22] 

 



 

13 
 

Razni površinski tretmani i modifikacije korištene su u svrhu redukcije ili 

izbjegavanja pojave ovog efekta na način da se spriječi apsorpcija polimernih spojeva 

na samu površinu elektrode [23]. Većina protupasivacijskih tehnika temelji se na 

stvaranju zaštitnog sloja na površini elektrode tako da pasivacijsko sredstvo ne može 

uopće doći do površine elektrode. Iako su te tehnike veoma učinkovite, nisu 

adekvatne za sustave u kojima je sami analit ili produkti njegove elektrokemijske 

promjene pasivacijsko sredstvo. U takvim slučajevima potrebno je koristiti druge 

tehnike kao što su modifikacija površine elektrode i elektrokemijska aktivacija. [20] 
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2. EKSPERIMENTALNI DIO 
 

2.1. KEMIKALIJE 
 

2.1.1. Priprava Britton-Robinsson pufera (B-R)  
 

Kako bi pripravili Britton-Robinsson pufer (c=0,1M; pH=3,6; V=1L) potrebno je 

otopiti 6,2 g borne kiseline, 5,7 mL koncentrirane octene kiseline (w=99,8%) te 6,3 

mL koncentrirane fosforne kiseline (w=85%) u destiliranoj vodi do konačnog 

volumena od 1 L. pH pripravljene otopine iznosio je 1,8, a željeni pH podešen je 

dodatkom otopine NaOH uz konstantno mjerenje vrijednosti pH-metrom. 

2.1.2. Priprava galne kiseline  
 

Kako bi pripravili galnu kiselinu koncentracije c=0,05 M u kivetu od 50 mL 

potrebno je  izvagati je 0,43 g galne kiseline te otopiti u destiliranoj vodi i 

nadopuniti vodom do konačnog volumena od 50 mL.  

 

2.1.3. Priprava otopine NaOH za prilagođavanje pH  
 

Kako bi pripravili otopinu NaOH potrebno je izvagati 30 g NaOH i otopiti u 100 mL 

vode.  

 

2.1.4. Priprava otopine NaOH za pripremu elektrode  
 

Kako bi pripravili otopinu NaOH koncentracije c=0,2 M potrebno je izvagati 8 g 

NaOH i otopiti u 1 L  vodovodne vode.  

 

2.1.5. Priprava sumporne kiseline (H2SO4) 
 

Kako bi pripravili sumpornu kiselinu koncentracije c=0,5 M potrebno je dodati 13,9 

mL 96% H2SO4 i nadopuniti vodom do konačnog volumena od 0,5 L. 
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2.1.6. Priprava SWCNT suspenzije  
 

Kako bi pripravili SWCNT suspenziju koncentracije c=0,5 mg mL-1 i krajnjeg 

volumena V=10 mL potrebno je 5 mg SWCNT dodati u 10 mL dimetilformaldehida 

(DMF), te pripravljenu smjesu tretirati 2 sata u ultrazvučnoj kupelji, sve dok ne 

dobijemo homogenu suspenziju. 

 

2.1.7. Priprava ekvimolarne otopine heksacijanoferata 
 

Otopljeno je 0,0422 g K4[Fe(CN)6] × 3H2O, 0,0329 g K3[Fe(CN)6] i 0,75 g KCl 

vodom u odmjernoj tikvici od 0,1 L. Ovakva otopina imala je koncentraciju 

K4[Fe(CN)6] od 1M, K3[Fe(CN)6] od 1 M i KCl-a od 1M. 

 

2.2. PROCEDURA CIKLIČKIH VOLTAMETRIJSKIH 

MJERENJA 
 

METODA UVJETI OTOPINA NAMJENA 

CV* 

-0,2 do 1,2V; 

100 mV s-1; 

5 krugova; 

0.5 H2SO4 Čišćenje elektrode 

CV 

-0,2 do 0,9 V; 

50 mV s-1; 

3 kruga; 

bez galne 

kiseline, samo u 

pufer otopini 

 

CA* 

na potencijalu 

Cotrella na 

1×10-3M 

*vrijednost iz 

preliminarnih 

mjerenja 

bez galne 

kiseline, samo u 

pufer otopini 

CA poslije CV 

CV 

-0,2 do 0,9 V; 

50 mV s-1; 

3 kruga; 

bez galne 

kiseline, samo u 

pufer otopini 
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dodati 20 µL za 1×10-5 M 

CV 

-0,2 do 0,9 V; 

50 mV s-1; 

1 krug; 

1×10-5 M 
Istovjetnost sa CA 

poslije CV 

dodati 200 µL za 1×10-4 M 

CV 

-0,2 do 0,9 V; 

50 mV s-1; 

1 krug; 

samo u pufer 

otopini 

Istovjetnost 

koncentracijskog 

profila 

CA1 

na potencijalu 

Cotrella na 

1×10-3M 

 

1×10-4 M CA poslije CV 

CV 

-0,2 do 0,9 V; 

50 mV s-1; 

1 krug; 

1×10-4 M 

Istovjetnost 

koncentracijskog 

profila 

CV 

-0,2 do 0,9 V; 

50 mV s-1; 

1 krug; 

1×10-4 M 

Istovjetnost 

koncentracijskog 

profila 

CA2 

na potencijalu 

Cotrella na 

1×10-3M 

 

1×10-4 M 
Provjera 

identičnosti CA1 

dodati 200 µL za 2×10-4 M 

CA 

na potencijalu 

Cotrella na 

1×10-3M 

 

2×10-4 M CA poslije CV 

dodati 400 µL za 4×10-4 M 

CA 

na potencijalu 

Cotrella na 

1×10-3M 

 

4×10-4 M CA poslije CV 
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dodati 600 µL za 7×10-4 M 

CA 

na potencijalu 

Cotrella na 

1×10-3M 

 

7×10-4 M CA poslije CV 

dodati 600 µL za 1×10-3 M 

CA 

na potencijalu 

Cotrella na 

1×10-3M 

 

1×10-3 M CA poslije CV 

CV 

-0,2 do 0,9 V; 

50 mV s-1; 

1 krug; 

samo u pufer 

otopini 

Provjera 

potencijala 

Cotrella 

CV* ciklička 

voltametrija 

CA* 

kronoamperometrija 

   

 

 

2.3. APARATURA I ELEKTRODNI MATERIJAL 

 

2.3.1. Uređaj za elektrokemijska mjerenja 
 

Sva elektrokemijska mjerenja provedena su na potenciostatu (Autolab PGSTAT 

302N) koji je spojen na osobno računalo (PC), kojim se upravlja GPES 4,9 

Softwareom (Evo Chemie) (Slika 8.). Sva mjerenja provedena su sa brzinom posmika 

od 100 mV s-1 (ako nije drugačije naglašeno), u području potencijala od -0,5 do 1,0 

V.  

Homogenost otopine osigurana je korištenjem magnetnog miješala. 
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Slika 9. Uređaj za elektrokemijska mjerenja 

 

2.3.2. Elektrokemijska ćelija 
 

Pri elektrokemijskim mjerenjima korištena je staklena elektrokemijska ćelija. 

Ćelija je prije svakog mjerenja pripremljena na sljedeći način: 

1. Uklanjanje nečistoća ili ostataka iz prethodnog mjerenja vrši se ispiranjem 

koncentriranom dušičnom kiselinom 

2. Ispiranje vodovodnom vodom 

3. Ispiranje destiliranom vodom 

4. Ispiranje etanolom 

5. Ponovno ispiranje destiliranom vodom 
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Slika 10. Elektrokemijska ćelija 

2.3.3. Elektrode 
 

GCE elektroda pripremljena je prije prvog mjerenja na sljedeći način: 

1. mehanička priprema: 

- brušenjem papirima finoće 1200, 2000 i metalografski kako su redom 

navedeni (prije     brušenja papir se namoči vodom, a brusi se na mekanoj 

podlozi) 

- poliranje se vrši pastom od aluminijevog (III) oksida veličine čestica 1 𝜇m,     a 

potom 0,05 𝜇m 

 

2. elektrokemijska priprema: 

- ciklizacijom (10 ciklusa) u 0,5 M H2SO4 u području potencijala od -0,2 V 

do +1,2 V,  bez miješanja  otopine 

 

Kao referentna elektroda korištena je elektroda srebro/srebrov-klorid (Ag/AgCl) koja 

je prije  svakog mjerenja isprana prvo vodovodnom vodom, a potom destiliranom 

vodom. 

Kao protuelektroda korištena je platinska pločica koja je prije svakog mjerenja 

očišćena koncentriranom dušičnom kiselinom, a potom isprana prvo vodovodnom, a 

zatim destiliranom vodom.  
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2.3.4. Modifikacija radne elektrode sa SWCNT 
 

Na prethodno mehanički i elektrokemijski pripremljenu GCE elektrodu naneseno je 

1,5 µL suspenzije SWCNT, te je elektroda sušena 30 minuta u sušioniku na 

temperaturi od 50°C. Nakon nanošenja suspenzije i sušenja, elektroda je ciklizirana u 

0,5 M H2SO4 (deset ciklusa) u području potencijala od -0,2 do +1,2 V te zatim u pufer 

otopini pri identičnim uvjetima.  
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3. REZULTATI I RASPRAVA 

 

Slika 11. Ciklički voltamogrami (CV) snimljeni u Britton-Robinson puferu (pH 

3.6, c= 0,1 M, ν=50 mV s-1) bez i u prisutnosti galne kiseline. 

Prikazani  ciklički voltamogrami (CV) u prisutnosti galne kiseline otkrivaju 

postojanje dva anodna pika. Prvi, na oko 0,45 V se pripisuje prvom stupnju 

oksidacije galne kiseline, gdje nastaje stabilni radikal, dok se drugi, manje izraženi 

pik odnosi na oksidaciju proizašlog radikala (Slika 12.).  

 

 

Slika 12. Oksidacija galne kiseline 

Budući se radi o "ireverzibilnim" reakcijama to izostaju jasno definirani katodni 

pikovi. 
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Slika 13. CV (5. ciklusi) snimljeni u različitim otopinama nakon izlaganja 

elektrode galnoj kiselini. CV su snimljeni pri 100 mV s-1.  Elektroda je nakon 

opterećenja tretirana s vodom uz miješanje (1 min). 

 

 

Slika 14. Shematski prikaz kemijske reakcije koja se odvija pri oksidaciji fenola 

 

Budući je dobro poznat fenomen nastanka raznih polimernih spojeva, a koji se javlja 

tijekom oksidacije fenola, koji blokiraju aktivne centre elektrode to se ovaj efekt pokušao 

ispitati snimanjem cikličkih voltamograma u ekvimolarnoj otopini Fe(II) / Fe (III) u 0,1 
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M KCl (do anodne granice 0,6 V). Na Slici 13., prikazani su CV elektrode snimljeni sa 

"opterećenjem" galnom kiselinom i bez njega.  

Elektroda se "opteretila" galnom kiselinom na način da je bila ciklizirana u 1×10-3 M 

galne kiseline u 0,1 M Britton-Robinson  (B-R) puferu, nakon čega je slijedilo snimanje 

kronoamperograma (CA) u istoj otopini na potencijalu od 0,41 V (potencijal kinetičkog 

dijela prvog pika u voltamogramima prikazanim na Slici 11.). Pod pojmom "opterećenje" 

se podrazumijeva zagađenost elektrode bilo produktima oksidacije galne kiseline, 

uključujući i stvaranje polimernih filmova, bilo apsorpcija same galne kiseline u 

poroznom sloju SWCNT-a.  

Na Slici 13. je vidljiv katodni pomak osnovnih strujnih pikova, koje pripisujemo 

oksidaciji heksacijanoferata,  kada je elektroda "opterećena".  Ovo je iznenađujuće u 

kontekstu spomenutog u uvodu, da kod "opterećenja" elektrode dolazi do blokade 

elektroaktivnih centara. Nadalje, nije primjetna velika razlika u visini samih strujnih 

pikova. Nešto je veća razlika u udaljenosti strujnih pikova kada je elektroda "opterećena" 

(70 mV za čistu te 90 mV za "onečišćenu").  

Pomak ka katodnim potencijalima, kako anodnog, a tako i katodnog pika, sugerira da  

nastalo "onečišćenje" ima (elektro)katalitički efekt na reakciju oksidacije 

heksacijanoferata, odnosno da se oksidacija željezovog (II) heksacijanoferata odvija 

preko "onečišćenja". S obzirom da nastali oligomeri (i/ili dimeri), prema svojoj strukturi 

nemaju mogućnost da djeluju kao oksidacijska sredstva, to se ovaj elektrokatalitički 

fenomen može tumačiti na više načina. 

Fenomen se može pripisati kemijskom katalitičkom djelovanju jednog od nastalih 

radikala: ovaj mehanizam se zasniva na kemijskoj reakciji: 

 

Slika 15. Katalitičko djelovanje jednog od nastalih radikala 
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Iz navedenog je vidljivo da je kemijska reakcija redukcije radikala sa Fe(II) preferirana u 

kiselom mediju i suprotno. Stoga i ne čudi katodni pomak oba strujna pika. 

Prema tome, ovaj strujni pik je posljedica kemijsko-elektrokemijskog mehanizma (CE), 

gdje je struja posljedica oksidacije galne kiseline nastale kemijskom redukcijom radikala. 

Kemijska reakcija je dosta brza, dok je elektrokemijska reakcija nešto sporija, što se 

manifestira većom udaljenosti između vrhova strujnih pikova za "onečišćenu" elektrodu.  

No, ovom mehanizmu u prilog ne ide činjenica, da se nakon strujnih pikova koji 

odgovaraju reverzibilnoj oksidaciji heksacijanoferata javljaju pikovi (brjegovi) na oko 

0,4 V. Porijeklo ovih pikova je ispitano u otopini 0,1 KCl bez heksacijanoferata i dobiveni 

su reverzibilni pikovi na istim potencijalima. Prema tome ovi pikovi se mogu pripisati 

reverzibilnoj elektrokemijskoj reakciji galne kiseline zarobljene u poroznom sloju.   

 

 

Slika 16. Oksidacija galne kiseline u semikinon radikal 

 

Razlog različitog oblika anodnog i katodnog pika će se podrobnije objasniti kasnije, no 

ovdje možemo spomenuti da se zapravo radi o tome da je galna kiselina prisutna u sloju 

kroz donos mase (kroz proces "onečišćenja") i elektrokemijsku redukciju radikala, dok je 

porijeklo radikala jedino iz elektrokemijske reakcije.  

Prema tome, pomak strujnih pikova oksidacije heksacijanoferata prema katodnim 

vrijednostima može biti posljedica promjene mehanizma heterogenog prijelaza elektrona 

u prisutnosti "onečišćenja", pod čime se smatra: 

a) direktna elektrokemijska reakcija heksacijanoferata na polimernom sloju 

b) elektrokatalitičko djelovanje "radikala" etera, zarobljenog na polimeru, prema CE 

mehanizmu (kemijsko-elektrokemijski) 
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+ Fe(III) + H+ = + Fe(II) 

Slika 17. Elektrokemijska reakcija heksacijanoferata na polimernom sloju 

 

=    +  e-   + H+ 

Slika 18. Elektrokatalitičko djelovanje "radikala" (etera) 

 

 

Slika 19. CV snimljeni u različitim otopinama (100 mV s-1) nakon izlaganja galnoj 

kiselini. Elektroda je nakon opterećenja tretirana sa vodom uz miješanje (1 minutu).  

 

Budući je utvrđeno da se radi se o reverzibilnoj elektrokemijskoj reakciji u sloju, to je 

ispitivan i utjecaj broja ciklusa na ovaj elektrokemijski signal. Zbog toga što se osnovno 

mjerenje izvodi u B-R puferu, ovdje je ispitan i utjecaj pufera na ovaj signal.  

Kao što je je i vidljivo, reverzibilniji sustav se uočava za B-R pufer nego za otopinu 

kalijevog klorida. Ova razlika je posljedica utjecaja osnovnog elektrolita na katodni 

strujni pik. Nadalje, razlika u strujnim pikovima u ovisnosti o broju ciklusa je manja za 

otopinu KCl-a.  
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Ove razlike se mogu promatrati u kontekstu reakcije: 

 

 

Slika 20. Oksidacija galne kiseline u semikinon radikal 

 

Jasno je da je elektrokemijska reakcija redukcije preferirana u kiselom mediju. Kako je 

pH vrijednost B-R pufera 3,6, a 0,1 M otopine KCl-a oko 6, tada se prominentniji katodni 

strujni pik u B-R puferu, može pripisati razlici u pH vrijednosti. Zanimljivo je da anodna 

reakcija ne ovisi toliko o pH. Ovo je vrlo čudno u kontekstu prethodno objavljenih 

rezultata o utjecaju pH na visinu i položaj strujnog pika s promjenom pH. Razlog tome 

može biti u već spomenutom objašnjenju da je galna kiselina prisutna u sloju kroz donos 

mase i elektrokemijsku redukciju radikala, dok je porijeklo radikala jedino iz 

elektrokemijske reakcije.  

Nadalje, razlike u visini pikova za B-R pufer će se objasniti kasnije, kod objašnjavanja 

kontrolnog mehanizma same ove reakcije (utjecaj pH na difuziju vrsta u sloju). 

Na osnovu navedenog, daljnja mjerenja, ovog tipa, su rađena u otopini 0,1 M B-R pufera. 
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Slika 21. Utjecaj tretmana elektrode, nakon onečišćenja, u različitim otapalima na 

reverzibilne signale CV-a (100 mV s-1) snimljene u 0,1 M B-R puferu. 

 

Na Slici 21. je prikazan utjecaj tretmana elektrode u različitim otapalima, nakon njenog 

onečišćenja, na strujni signal unutar poroznog sloja. Elektroda se "opteretila" galnom 

kiselinom na način da je bila ciklizirana u 1×10-3 M galne kiseline u 0,1 M Britton-

Robinson  (B-R) puferu, nakon čega je slijedilo snimanje kronoamperograma (CA) u istoj 

otopini na potencijalu od 0,41 V. Elektroda je tretirana po 1 minutu u svakom otapalu. Za 

slučaj kada je elektroda bila tretirana i etanolom i vodom, elektroda je bila u svakom 

otapalu po 1 minutu uz miješanje.  

Iz snimljenih CV-a je jasno vidljivo da nema velike razlike u signalu kada je elektroda 

tretirana s vodom ili kalijevim kloridom. Nešto manji signal kod tretmana s vodom se 

može pripisati lokalnom razrijeđenu elektrolita (zaostala voda razrjeđuje B-R pufer) u 

samom sloju, što za posljedicu ima manji efektivni pad napona, te i manji signal.  

No, kada je elektroda tretirana sa etanolom signal je mnogo manji. Ovo sugerira da je 

ovakvim tretmanom moguće sniziti koncentraciju vrsta (ponajviše galne kiseline, zbog 

povećane topljivosti galne kiseline u etanolu nego u vodi) "apsorbirane" u samom sloju.  

Prema tome, dobiveni rezultati sugeriraju da se elektrokemijska reakcija odvija pod 

apsorpcijskim uvjetima i to u poroznom sloju SWCNT. 
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Slika 22. Utjecaj pomaka anodne granice na CV-a (50 mV s-1 u 0,1 M B-R puferu) 

snimljenih nakon tretmana elektrode u različitim otapalima. 

 

Kako se u sloju odvija reverzibilna reakcija, koju smo pripisali oksidaciji galne kiseline i 

slijednoj redukciji nastalog radikala, tada bi ova reakcija trebala biti manjeg dosega 

ukoliko se iz sloja odstrani jedan od produkata. S obzirom da se  drugi strujni pik (na oko 

0,8 V) pripisuje oksidaciji nastalih radikala, to se pomicanjem anodne granice ka ovim 

potencijalima, može utjecati i na doseg katodne reakcije na 0,4 V. Zbilja, povećanjem 

anodne granice, dolazi do pojave prominentnog anodnog pika na oko 0,8 V, čime se 

eliminiraju iz sloja radikali galne kiseline. U slučaju tretmana elektrode s etanolom i 

vodom, prvi pik (0,4 V) je manje prominentan, pa je i elektrokemijski doseg reakcije 

oksidacije galne kiseline manji, što za posljedicu ima manju koncentraciju nastalih 

radikala što konačno dovodi do manjeg strujnog pika na 0,8 V.  

Ono što se još uočava je da pojavom drugog pika, kao rezultata oksidacije radikala i 

nastanka kinona, dolazi do rasta i katodnih struja od 0,2 V ka katodnije. Prema tome, ove 

struje su u direktnoj korelaciji sa strujnim pikom na 0,8 V, te se pretpostavlja da su 

posljedica redukcije apsorbiranih kinona u poroznom sloju.  
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Slika 23. Oksidacija galne kiseline 

 

 

 

 

Slika 24. Utjecaj koncentracije B-R pufera i anodne granice na strujni odziv u poroznom 

sloju. (a) 1. ciklus; (b) 5. ciklus. Mjerenja su rađena sa brzinom posmika od 50 mV s-1. 

Prije mjerenja, elektroda je bila tretirana u vodi, 1 minutu s miješanjem. 
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Iako rezultati sugeriraju da se ovdje radi o reakciji pod apsorpcijskom kontrolom, rađena 

su mjerenja u kojima se elektroda nakon "opterećenja", podvrgnula ciklizaciji u različitim 

koncetracijama B-R pufera. Elektroda se "opteretila" galnom kiselinom na način da je 

bila ciklizirana u 1×10-3 M galne kiseline u 0,1 M Britton-Robinson  (B-R) puferu, nakon 

čega je slijedilo snimanje kronoamperograma (CA) u istoj otopini na potencijalu od 0,41 

V. Dobiveni rezultati prikazani su na Slici 24. Snimljeni CV-i sugeriraju (Slika 24a) 

utjecaj koncentracije osnovnog elektrolita, kako na reverzibilni pik, tako i na pik koji se 

pripisuje oksidaciji radikala galne kiseline.  Tako  snižavanje koncentracije pufera 

rezultira većim razmakom između reverzibilnih pikova (kako u prvom (Slika 24a), tako i 

u 5. ciklusu (Slika 24b)). Ovo je isto vidljivo i kod drugog pika u snimljenim prvim 

ciklusima (Slika 24a). Nadalje, voltamogrami  sugeriraju veću očišćenost elektrode od 

krajnjeg produkta oksidacije galne kiseline u sloju s porastom koncentracije B-R pufera, 

a to je kinon, budući su struje koje se pripisuju njegovoj redukciji to manje (objašnjenje 

kroz Sliku 22.)  kod CV-a snimljenih u 1. i 5. ciklusu (struje katodnije od 0,2 V).  

Utjecaj koncentracije osnovnog elektrolita ne bi trebao imati utjecaja na položaj strujnih 

pikova, ukoliko se radi o elektrokemijskoj reakciji pod apsorpcijskom kontrolom, a koja 

se odvija unutar sloja, jer se tu transfer odvija bez utjecaja efektivnog pada potencijala. 

Dakle, izostaju efekti pada potencijala kroz dvosloj, konkretno, kroz difuzni sloj.  Prema 

tome, dobiveni podaci sugeriraju da se heterogeni prijelaz elektrona u sloju događa ne 

"na površini" aktivnih centara SWCNT, već kroz PET zonu (zona prijelaza elektrona). 

Ova PET zona (poput u klasičnoj interpretaciji) se prostire unutar poroznog sloja, kako 

kroz Sternov sloj, tako i dijelom kroz difuzni sloj.  
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Slika 25. Utjecaj brzine posmika na reverzibilni signal unutar poroznog sloja pri 

različitim koncentracijama B-R pufera. Brzine posmika: 25, 50, 100, 200, 300 mV s-1. 

 

Prethodni rezultati upućuju na to da se kod ovih reakcija ne radi o klasičnom 

apsorpcijskom mehanizmu. Kao dodatni dokaz, mjerenja u različitim koncentracijama 

osnovnog elektrolita i pri različitim brzinama posmika potvrđuju prethodne pretpostavke. 

Naime, pomak potencijala strujnih pikova je to veći što je manja koncentracija B-R 

pufera. Ovo se često, u znanstvenim člancima, zna jednostavno interpretirati kinetičkim 

ograničenjima heterogenog prijelaza elektrona. Ovdje, iza ove konstatacije, stoji 

jednostavna činjenica da je pri nižim koncentracijama B-R pufera, niži i efektivni pad 

potencijala u PET zoni (zoni prijenosa elektrona), što uzrokuje "sporost" toga prijenosa, 

te pri većim brzinama posmika  dolazi i do pomaka strujnog pika (kao indikatora 

završetka kinetičko kontrolirane elektrokemijske reakcije). Za B-R pufer koncentracije 

0,1 M pomak potencijala strujnog pika i ne postoji, sugerirajući idealno ponašanje, 

karakteristično za adsorpcijske procese ili vrlo brze procese heterogenog prijelaza 

elektrona. Prema tome, vidljivo je da podaci dobiveni samo za jedan pufer, mogu uputiti 

na pogrešan zaključak glede kontrolnog mehanizma sveukupne reakcije.  
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Slika 26. Utjecaj brzine posmika na reverzibilni signal unutar poroznog sloja pri 

različitim koncentracijama B-R pufera i uz smanjenje katodne granice. Brzine posmika: 

25, 50, 100, 200, 300 mV s-1. 

 

Nadalje, kako smo pretpostavili da pri katodnim potencijalima nastaje galna kiselina zbog 

redukcije kinona, to se ovaj utjecaj na reverzibilni strujni pik ispitivao u B-R puferima 

različite koncentracije i sa pozitivnijom katodnom granicom (0,2 V). Vidljivi su isti 

trendovi kao i u prethodnom slučaju, dok su razlike između CV snimljenih pri istim 

brzinama posmika, ali s različitom katodnom granicom prikazani na Slici 26.  
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Slika 27.  Poredbe CV snimljenih pri različitim katodnim granicama i različitim brzinama 

posmika, za različite koncentracije B-R pufera.  

 

Usporedbom rezultata sa Slika 25. i 26. dobivaju se zanimljivi odnosi. Interpretacija ovih 

odnosa prelazi granice i zadatke ovog rada, te će se objašnjenje izostaviti u ovom radu. 
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Slika 28. Utjecaj brzine posmika na reverzibilni signal unutar poroznog sloja pri 

koncentraciji B-R pufera 0,1 M. Brzine posmika: 25, 50, 100, 200, 300 mV s-1. Elektroda 

je čišćena za svaku brzinu posmika. 

 

Budući se tijekom elektrooksidacije u/na poroznom sloju stvara i "onečišćenje", to je 

moguće znatno odstupanje rezultata snimljenih kada su mjerenja urađena sukcesivno 

(bilo dodatkom galne kiseline, bilo mijenjanjem brzine posmika). Na Slici 28. prikazani 

su CV snimljeni na različitim brzinama posmika s čistom elektrodom. Čišćenje elektrode 

se vršilo tretmanom s etanolom i vodom po 1 minutu uz miješanje. Usporedbom sa 

rezultatima kada su se mjerenja vršila sukcesivno (Slika 26.) vidljivo je da su visine 

strujnih pikova mnogo veće te da elektrokemijska reakcija počinje ranije (porast struje 

počinje ranije u CV-u) u slučaju kada je elektroda čišćena (Slika 28.). Ovo sugerira, ne 

toliko blokadu elektrode (jer bi tada došlo do pomaka pikova), već neke druge faktore. 

Ovi faktori se ponajviše mogu odnositi na dostupnost aktivnih mjesta na SWCNT za 

prijenos elektrona. Ona su manje dostupna za "onečišćenu" elektrodu, te se time smanjuje 

efektivna (aktivna) površina same elektrode. Ovo za posljedicu ima smanjene visine 

strujnog pika bez razlike u samom položaju potencijala strujnih pikova, kada se razmatra 

situacija za "onečišćenu"  i "čistu" elektrodu.   
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Slika 29. Utjecaj brzine posmika oksidacije galne kiseline (ostali parametri kao na Slici 

11.) u širokom pojasu potencijala (kroz koji se sloj „onečišćuje“), na reverzibilne strujne 

pikove. Reverzibilni strujni pikovi prikazani na slici snimljeni su na 50 mV s-1 i u 0,1 M 

B-R puferu. 

 

Na Slici 29. prikazani su CV snimljeni nakon snimanja CV u širokom području 

potencijala (prema parametrima iz Slike 11), a u svrhu ispitivanja količine onečišćenja 

kada je elektroda podvrgnuta ciklizaciji na različitim brzinama posmika. Snimljeni CV 

otkrivaju da smanjenjem brzine posmika, onečišćenje postaje to naglašenije. Ovo je i 

očekivano s obzirom na dulje vrijeme boravka elektrode u otopini galne kiseline, što 

pogoduje većem donosu mase, ali i većem dosegu elektrokemijske reakcije čime se stvara 

više polimera unutar poroznog sloja, što za posljedicu ima i bolju apsorpciju galne 

kiseline,  ali i produkata njene oksidacije. Dakle, rezultati mogu sugerirati da formirani 

polimerni sloj može doprinijeti boljoj akumulaciji produkata elektrokemijske reakcije, 

ponajviše radikalnih spojeva. Ovu tezu se pokušalo dokazati snimanjem CA pri različitim 

vremenima. 
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Slika 30. CV snimljeni na 50 mV s-1 u 0,1 M B-R puferu sa različitim vremenima 

elektrolize (CA). CA su snimljeni na 0,4 V ("kinetički dio") u 1×10-3 M galnoj kiselini u 

0,1 M B-R puferu. 

 

Na Slici 30. su predstavljeni CV snimljeni nakon snimanja kronoamperograma (CA) sa 

različitim vremenima. Prije svakog CA, elektrode je ciklizirana na 50 mV s-1 u istoj 

otopini galne kiseline u kojoj je rađena i CA. Snimljeni CV ukazuju na to da postoji 

ovisnost vremena elektrolize sa stupnjem "onečišćenosti". Ovo ukazuje na veliku ulogu 

formiranog polimernog sloja kao apsorbensa galnih vrsta.  
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Slika 31. CV snimljeni u 1×10-4 M galnoj kiselini u 0,1 M B-R puferu na 50 mV s-1 prije 

CA mjerenja, poslije CA mjerenja te nakon tretmana čišćenja elektrode. 

 

 

Kako je i prethodno utvrđeno, elektrodu je moguće očistiti od galnih vrsta, na način da se 

ona tretira u etanolu, vodi, te  se zatim ciklizira u granicama potencijala od -0,2 V do 0,9 

V. 

Na Slici 31. prikazan je utjecaj CA (120 s u 1×10-4 M galne u 0,1 M B-R puferu) na CV 

galne kiseline, kao i CV nakon tretmana elektrode. Vidljivo je da CV snimljeni nakon CA 

jasno pokazuju pad strujnog pika koji odgovara oksidaciji galne kiseline, no isto tako 

jasno se vidi i prominentniji pik koji se pripisuje oksidaciji radikala galne kiseline. Ovo 

jasno ukazuje na to da formirana "onečišćenja" blokiraju oksidaciju galne kiseline (bilo 
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preko blokade aktivnih centara SWCNT ili sl.), ali istovremeno pospješuju apsorpciju 

nastalih radikala galne kiseline.  

Zanimljivo da 5. ciklusi su slični, što vodi ka zaključku da je sustav postigao ravnotežu u 

sva tri slučaja.  

 

 

Slika 32.  CV snimljeni u 1×10-3 M galnoj kiselini u 0,1 M B-R puferu na 50 mV s-1 prije 

CA mjerenja, poslije CA mjerenja te nakon tretmana čišćenja elektrode.  

 

Isti eksperimenti su rađeni i za koncentraciju galne kiseline od 1×10-3 M, a snimljeni CV 

su prikazani na Slici 32. Na slici je vidljivo da jasna histereza postoji u 1. ciklusu, gdje 

čak dolazi do pojave difuznih struja (blagi brijeg nakon strujnog pika). Ova konstantnost 

struje s potencijalom sugerira da u sloju postoje stacionarni uvjeti, odnosno da 

elektrokemijska reakcija nije pod difuznom kontrolom. Pretpostavka je da se ovdje radi 

o oksidaciji apsorbiranih radikala galne kiseline, no ove zanimljive pojave treba dodatno 
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ispitati, što izlazi iz granica zadatka ovoga diplomskog rada. Kako bilo, tretmanom 

elektrode moguće je poboljšati voltametrijski odziv (Slika 32., 1. ciklus) iako ne potpuno 

reproducibilno. Kao i u prethodnom slučaju, CV 5. ciklusa se puno ne razlikuju.  

 

 

Slika 33. CV snimljeni u 1×10-4 M galne kiseline i 0,1 M B-R puferu nakon različitih 

predtretmana. 

 

Na Slici 33. su prikazane razlike u snimljenim CV-ima nakon direktnog i sukcesivnog 

dodatka galne kiseline, uz utjecaj CA (120 s na 0,4 V u 1×10-4 M galne kiseline) nakon 

sukcesivnog dodatka galne kiseline. 

Kao i u prethodnom slučaju vidljiva je histereza  (u 1. ciklusu) nakon CA, koja je vrlo 

slična kao i u slučaju kada CA nije rađen nakon sukcesivnog dodatka (Slika 31.). Ovo 

sugerira da je utjecaj CA dominantan, kod ove koncentracije galne kiseline od 

sukcesivnog dodatka.  
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Slika 34. CV snimljeni u 1×10-3 M galne kiseline i 0,1 M B-R puferu nakon različitih 

predtretmana. 
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Kao i u prethodnom slučaju, mjerenja su ponovljena za koncentraciju galne kiseline  

1×10-3 M, a snimljeni CV-i i njihove poredbe su prikazani na Slici 34. Za razliku od 

mjerenja u 1×10-4 M galnoj kiselini, razlika u histerezi je ovdje vidljivija i kod 

sukcesivnog dodatka (crveni CV), ali i u 5. ciklusu. Ono što je uočljivo je da je prvi strujni 

pik (1. ciklus) , koji se pripisuje oksidaciji galne kiseline, isti za direktni i sukcesivni 

dodatak galne kiseline. Ovo upućuje, da je doseg ove reakcije isti u oba slučaja. Razlika 

u odnosu na niže konentracije se može naći u većem efektu donosa mase (zbog većeg 

koncentracijskog gradijenta) iz mase otopine u sloj. No za ovu tvrdnju potrebno je uraditi 

i CV pri različitim brzinama posmika za ove uvjete. No iako nema razlike u visini prvog 

pika, jasno je vidljiva razlika u brijegu koji se javlja iza njega. Tako za sukcesivni dodatak, 

ovaj brijeg je puno prominentniji nego za direktni dodatak. Ovo upućuje na prethodno 

iznesenu tezu, da se tijekom sukcesivnih ciklizacija stvara polimerni sloj koji zarobljava 

produkte oksidacije galne kiseline. Ovo zarobljavanje je još veće nakon CA (dolazi do 

pojave i difuznih struja), no u ovom slučaju je formirana tolika polimerna mreža da 

uzrokuje blokadu oksidacije galne kiseline, što se očituje snižavanjem prvog strujnog 

pika.  
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4.  POPIS KRATICA I SIMBOLA 

 

SWCNT Jednozidne ugljikove nanocjevčice (single-walled carbon nanotubes) 

MWCNT Višezidne ugljikove nanocjevčice (multi-walled carbon nanotubes) 

CV     Ciklička voltametrija (cyclic voltammetry) 

CA    Kronoamerometrija (chronoamperometry) 

E  Potencijal (potencial) 

c/C    Koncentracija (concentracion) 

t    Vrijeme (time) 

D     Koeficijent difuzije (diffusion coefficient) 

M Molarna konecntracija (molar concentration) 

L Litra (liter) 

mL Mililitar (milliliter) 

µL Mikrolitar (microliter) 

g Gram (gram) 

mg Miligram (milligram) 

V Volumen (volume) 

s Sekunda (second) 

V Volt (volt) 

mV Milivolt (millivolt) 

v Brzina posmika (shear rate) 
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5. ZAKLJUČAK 

 

• Provedenim elektrokemijskim mjerenjima utvrđeno je da se elektrode 

modificirane s ugljikovim nanocjevčicama ponašaju kao porozne elektrode s 

velikim adsorpcijskim potencijalom. 

• Pasivacija elektrode je pod značajnom kontrolom elektrokemijskih 

parametara poput brzine posmika, primjene konstantnog potencijala i vremena 

elektrolize. 

• Formirana "onečišćenja" blokiraju oksidaciju galne kiseline, ali istovremeno 

pospješuju apsorpciju nastalih radikala galne kiseline. 
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