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SAZETAK

Elektrode na bazi ugljikove paste (CPE) pronasle su svoju primjenu u elektrokemijskim
1 elektroanalitickim metodama analize. Rije¢ je o elektrodama ¢ije su smjese ugljikovih
pasti pripremljene od ugljikovog materijala (grafita), veziva te soli i ionsko-
asocijacijskog kompleksa (IAC) u razli¢itim omjerima. Pripremljeno je 25 pasta s
ciljem pronalaska senzora za odredivanje maprotilina u realnim uzorcima u

koncentracijskom podrugju od 3,16:10° do 3,16:10° mol L™ pri pH vrijednosti 4.

Najbolje odzivne karakteristike pokazala je pasta napravljena od grafita, dioktil ftalata,
soli i ionsko-asocijacijskog kompleksa MAP TPB. Promjena potencijala po
koncentracijskoj dekadi je u rasponu od 56,4 do 83,9 mV , Medutim, najbolja promjena
potencijala po koncentracijskoj dekadi zabiljeZena je kada elektroda nije bila polirana i
iznosila je 58,9 odnosno 59,6 mV. Linearno podrucje je u rasponu koncentracija od

3,16:10° do 3,16:10° mol L.

Klju¢ne rije¢i: elektroda na bazu ugljikove paste, maprotilin, senzor, IAC, dioktil
ftalat



SUMMARY

Carbon paste electrodes (CPE) have found their application in electrochemical and
electroanalytical methods of analysis. These are electrodes whose mixtures of carbon
pastes are prepared from carbon material (graphite), binder , salt and ion-association
complex (IAC) in different proportions. 25 pastes were prepared in order to develope a
sensor for determination maprotiline in real samples in the concentration range from
3,16:10° t0 3,16:10° mol L™ at pH 4.

The paste made of graphite, dioctyl phthalate, salt and the ion-association complex
MAP TPB showed the best response characteristics. The change in potential per
concentration decade ranges from 56,4 to 83,9 mV. However, the best change in
potential per concentration decade was recorded when the electrode was not polished
and was 58,9 and 59,6 mV, respectively. The linear range is in the concentration range
from 3.16 - 10°t0 3.16 - 10° mol L™

Keywords: carbon paste electrode (CPE), maprotiline, sensor, IAC, dioctyl phthalate
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1. UvOD

Elektroanaliticke metode su skup analitickih postupaka gdje se svaki podatak (0
koncentraciji, aktivitetu itd.) dobiva posredovanjem analognih elektri¢nih veli¢ina kao
Sto su elektricna struja, elektricni napon 1 elektricni naboj. Pomoc¢u tih metoda
proucavamo kemijske promjene, odnosno interakcije na molekulskoj i atomskoj razini,
koje nastaju utjecajem elektricne struje koja protjece elektrokemijskim ¢lankom. Na
temelju svojstva struje koja prolazi elektrokemijskim ¢lancima elektroanaliticke metode
dijelimo na potenciometriju, elektrogravimetriju, voltametriju, kulometriju,
amperometriju i konduktometriju.! Mjerenja se provode u elektrokemijskim éelijama u
koju se dodaje elektrolit u koji su uronjene elektrode. Elektrode dijelimo na anode i
katode te one c¢ine elektrokemijski ¢lanak. Kako bi doSlo do prijenosa elektrona sa
anode na katodu, te dvije elektrode se povezuju metalnim vodi¢em. Na anodi se odvija

oksidacija, a na katodi redukcija.

Elektrode na bazi ugljikove paste (CPE), pripremljene od ugljika tj. njegovih derivata i
veziva predstavljaju posebnu vrste ¢vrste ugljikove elektrode. Ugljik i njegovi derivati
pronalaze svoju Siroku primjenu u elektrokemiji zbog svojih poZeljnih karakteristika
poput Sirokog raspona potencijala, stabilnog odziva, kemijske inertnosti, niske cijene i
dr. Tako pripremljene ugljikove paste nazivaju se nemodificiranim dok se danas zbog

, . v . .. [ .. 2
sve veceg 1 brzeg razvoja spominju nove modificirane ugljikove paste.

U farmaceutskoj industriji se sve viSe koriste potenciometrijiski senzori, odnosno
elektrode na bazi ugljike paste, za odredivanje farmaceutskih vrsta u bioloskim 1

farmaceutskm uzorcima.®



2. OPCIDIO

2.1. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda mjerenja razlike potencijala izmedu dviju
elektroda elektrokemijskoga &lanka u ravnoteznim uvjetima.* Walther Hermann Nernst
je 1889. godine postavio Nernstovu jednadzbu (1) kojom je dokazao da elektrodni
potencijal ovisi o temperaturi te aktivitetu reaktanata i produkata.

= In gk (1)

zZF " al,y

Evanka = Estanka —
gdje su:

* n- stehiometrijski koeficijent reduciranog oblika

» m- stehiometrijski koeficijent oksidiranog oblika

*aoks-aktivitet oksidiranog oblika

«areg-aktivitet reduciranog oblika

* R- predstavlja opcu plinsku konstantu

* F- je Faradayeva konstanta

* T- termodinamicka temperatura

« Z- broj elektrona koji se izmjenjuje u reakciji

* EZianka J€ Standardni elektrodni potencijal sustava mjeren pri standardnim uvjetima
(p =101325Pa, T =298,15 K)

Temeljem navedene jednadzbe utemeljena je potenciometrija te je Robert Behrend
izveo prvu potenciometrijsku titraciju, titracijom kloridnih i bromidnih iona s Hg,NOs3. °
Govoreéi o potenciometriji, moraju se spomenuti oksidacijsko-redukcijske reakcije kod
kojih dolazi do prijenosa elektrona s jednog reaktanta na drugi. Takve reakcije mogu se
proucavati mjerenjem potencijala elektrokemijskog ¢lanka u kojem dvije polureakcije
formiraju redoks-reakciju. Elektrokemijskim ¢lankom se smatra svaka izvedba kod koje
su dvije elektrode uronjene u otopine elektrolita, pri ¢emu su otopine medusobno

povezane elektrolitnim mostom, a elektrode vanjskim metalnim vodic¢em (slika 1.)
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Elektrokemijski ¢lanci mogu biti galvanski (voltni) ili elektrolizni (elektroliticki).
Galvanski ¢lanak koristi se spontanom elektrokemijskom reakcijom za proizvodnju
elektricne energije te je potencijal ¢lanka odreden razlikom potencijala dviju
polureakcija. S druge strane, elektroliznom ¢lanku za rad treba vanjski izvor energije.
Elektri¢na energija se rabi za odvijanje nespontane elektrokemijske reakcije, suprotne

onoj koja bi se odvila na galvanskom ¢lanku.®

@

referentna indikatorska
elektroda elektroda
-
= (
otopina
analita

% ey,

Slika 1. Clanak u potenciometriji’

Clanak kojim se izvode potenciometrijske analize moze se opisati na sljedeci naéin® :

referentna elektroda | elektrolitni most | otopina analita | indikatorska elektroda

\ ) | J
y Y \ : }

Ere f Ekon E ind



Referentna elektroda u ovom prikazu je poluclanak s to¢no poznatim elektrodnim
potencijalom E,.r koji ne ovisi o koncentraciji analita ni o koncentracijama drugih iona
prisutnih u ispitivanoj otopini. Dogovorno se ona uvijek oznacava kao anoda. Odredeno
je da referentnom elektrodom smatramo standardnu vodikovu elektrodu ¢&iji je
potencijal 0,000 V pri svim temperaturama. Ostali standardni elektrodni potencijali
odredeni su u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu. Medutim, zbog njenog
zahtjevnog odrzavanja i moguénosti stvaranja plina praskavca ¢ime joj upotreba moze
biti opasna, Cesto se zamjenjuje s drugim referentnim elektrodama kao S$to su
kalomelova elektroda (slika 2.) ili elektroda Ag/AgCI (slika 3.). Kalomelova elektroda
sastoji se od otopine zasi¢ene zivinim (I) kloridom (kalomelom) i razli¢itih
koncentracija kalijevog klorida. Njen elektrodni potencijal ovisi o koncentraciji kalijeva
klorida. Srebro/srebrov klorid elektroda sadrzi elektrodu od srebra uronjenu u otopinu
kalijeva klorida zasi¢enu sa srebrovim kloridom. Zbog mogucnosti koristenja pri
temperaturama vecim od 60 °C, srebro/srebrov klorid elektroda im prednost u odnosu

na kalomel elektrodu.®

elektriéni vodi¢

' —— Ptzica
- pasta od Hg, Hg,Cl, AgCl

i zasi¢ene otopine KCI /

mala rupa ili
azbestni konac

-3
——— zasiéena otopina KClI / KClI, 3.5 mol dm

- plocica od sintera

Slika 2. Kalomel elektroda’ Slika 3. Srebro/srebrov klorid elektroda®



Indikatorska elektroda koja je uronjena u otopinu analita razvija potencijal E;,; koji
ovisi o aktivitetu analita odnosno o koncentraciji molekulskih vrsta te njen potencijal
mjerimo. Vecina ovakvih elektroda daje visoko selektivan odaziv na ispitivane ione.
Razlikujemo dva tipa indikatorskih elektroda, a to su metalne i membranske
indikatorske elektrode. Metalne elektrode dijele se na elektrode prvog, drugog i treceg
reda te na inertne redoks elektrode. Membranske elektrode su ionsko-selektivne
elektrode. Nazivaju se jos i p-ionskim elektrodama jer prikazuju funkcije ovisnosti
negativnog logaritma koncentracije odredivane ionske vrste (pH, pCa, pNOs i sl.) o
promjeni potencijala. Postoje razlicite vrste ionsko-selektivnih membranskih elektroda
koje ovise o vrste membrane od koje su nacinjene. Najcesce koriStena je staklena pH
elektroda (slika 4.) kod koje se mjerenje pH odvija tako da se kationi iz meduprostora
silikatnog stakla izmjenjuju s vodikovim ionima iz otopine u koju je uronjena

elektroda.®

Slika 4. Staklena pH elektroda™®

Tre¢i dio potenciometrijskog Clanka je elektrolitni most koji sprjeCava mijeSanje
otopine s otopinom u referentnoj elektrodi. Potencijal Ey,,, nastaje na granici (kontaktni
potencijal) izmedu dviju tekucina koje stvaraju elektrolitni most. Na taj nacin se spajaju
dva poluclanka za §to moze posluziti paprina vrpca namocena otopinnom KCI ili
NH4NOs. Uobicajeno je da se eletrolitni most pripravlja tako da se staklena cjevcica u

obliku obrnutog slova U napuni otopinom elektrolita ( KCI, KNO3, NH4NO3 ) uz
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dodatak agara te se na krajevima cjevc€ice ugradi stakleni porozni sloj ili neka druga
barijera koja omogucuje elektrolitni kontakt s otopinama, a usporava istjecanje

elektrolita.

Prilikom izvodenja potenciometrijske analize potrebno je izmjeriti napon clanka,
korigirati ga za potencijal referentne elektrode i kontaktni potencijal te iz potencijala

indikatorske elektrode izraunati koncentraciju analita. Napon se prikazuje jednadzbom

2):°

Eqanka = Eina — Eref + Exon 2

Voltmetrom velike impedancije mjeri se razlika potencijala izmedu elektroda.
Impedancijom se smatra otpor kojeg elektri¢ni krug pruza elektricnoj struji, a ¢ine ga
omski, kapacitivni i induktivni otpor.® Takav voltmetar osigurava zanemarivo malu
struju koja ne utjece na ravnotezno stanje na elektrodama. Sustav je u ravnotezi kada
nema struje tj. elektrokemijskih reakcija. Dokazano je da se poveéanjem potencijala
¢lanka povecava i koliCina elektrona koja prelazi s jedne elektrode na drugu te da

dolazi do obavljanja veéeg rada. °

Potencijal elektrokemijskog ¢lanka odreden je relacijom (3)° :

Eqanka = Ekatode — Eanode (3)

2.1.1. Primjena potenciometrije

Potenciometrijska mjerenja moZemo podijeliti na direktna i indirektna.** Direktna
potenciometrija iz podataka o potencijalu indikatorske elektrode odreduje koncentraciju
jona u ispitivanoj otopini. Jedna od direktnih primjena potenciometrije je
potenciometrijska titracija kojom se mjeri potencijal prikladne indikatorske elektrode
kao funkcije dodanog volumena titranta. Potenciometrijske titracije pruzaju podatke

koji su pouzdaniji nego oni koje daju klasi¢ne titracije S indikatorima. Indirektna



potenciometrija odreduje koncentraciju i predstavlja samo procjenu aktivnosti ili

slobodne molarne koncentracije. %3

Primjena potenciometrije nasla je svoje mjesto i U medicinskoj dijagnostici gdje se
koristi za odredivanje analize plinova u Krvi te nekih kationa odnosno aniona kao $to su:
H,, O,, CO,, K*, Na", Li*, Cl itd. zbog svoje prilagodljivosti, jednostavnog izvodenja i
male cijene.* U analititkoj kemiji moZe se izmedu ostalog primijeniti za odredivanje
fosfatnih iona pomocu ionsko-selektivne elektrode. Do detekcije dolazi tako da se
smanjuje koli¢ina kationa u otopini zbog kemijske reakcije sa fosfatom. Takoder ova

metoda primjenjiva je i u nuklearnoj industriji za odredivanje prisutnosti uranija.l’13

2.2. lonsko-selektivna elektroda

lonsko-selektivnim elektrodama nazivaju se elektrode ¢iji je potencijal primarno ovisan
o jednoj ionskoj vrsti. Skraéeno se oznacavaju kao ISE." Radi se o elektrokemijskim
ionskim senzorima koji pretvaraju aktivnost ciljanog iona u elektri¢ni potencijal kao
mjerljivi signal. One su ¢esto membranske elektrode. Elektrokemijska Celija se sastoji
od dva galvanska poluclanka: ionsko-selektivne elektrode (ISE) i referentne elektrode.
Razlikujemo dvije izvedbe: ionsko-selektivnu elektrodu s ¢vrstofaznim kontaktom kada
je membrana u direktnom kontaktu s vanjskim vodicem odnosno kada je selektivna
membrana smjeStena izmedu dvije vodene faze od kojih je u jednoj aktivitet ciljanog
iona konstantan (unutarnja otopina) te je kontakt s vanjskim vodi¢em ostvaren preko
unutarnje referentne elektrode. Inertna referentna elektroda je najéesée Ag/ AgCL®
Dokazana je njihova vrlo dobra primjena pri mjerenjima koncentracija hranjivih soli u

tlu poput K, Na, Mg, CI dok im je puno manja u¢inkovitost kod pracenja fosfata.’

Kao $to i samo njihovo ime govori, posjeduju visok stupanj selektivnosti koja je
odredena sastavom membrane. S obzirom na tu visoku selektivnost pretpostavilo bi se
da ionsko-selektivna elektroda reagira tj. prepoznaje samo jednu vrstu iona. Medutim,
Ispitivanjima je pokazano da se javljaju smetnje uzrokovane prisutnos$¢u drugih iona.
Nijedna membrana nije specifi¢na samo za jedan ion ( fluoridna elektroda je najbliza
tome).'® Jednadzba (4) pretpostavlja da je cijeli odziv elektrode (E;,m,)t. izmjereni

potencijal, posljedica jednog iona. Analitni ion oznacen je sa i te njegova aktivnost sa
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Ai (naboj je z;). Interferirajuci ion prikazan je kao j s odgovaraju¢om aktivnoScéu Aj i

nabojem z;.

Uvrstavanjem aktivnosti j i Koeficijenta selektivnosti (kij) u jednadzbu 4 opravdava se

nemogucénost 100%-tne specificnosti. Nova jednadzba naziva se Nikolskii-Eisenmanova
jednadzba (5) :

0.05916

Eizmj = const + logAnepoz
(4)
Eizmj = const + %log(& + kl]A]Z)
(5)

Koeficijent selektivnosti je numericka mjera koliko dobro membrana moze prepoznati
interferirajuci ion. AKo elektroda ima ekvivalentne reakcije na dva iona, tada je kj; =
1,0. Iz jednadzbe se moze vidjeti da Sto su manje vrijednosti ki, manji ¢e utjecaj
interferiraju¢i ion imati na izmjereni potencijal. U sluc¢aju kada su vrijednosti kij manje
od 1, ISE viSe reagira na ion analita, a kada su vrijednosti kj; ve¢e od 1, ISE vise reagira
na interferirajuci ion. Na primjer, vrijednost kjj od 0,01 znaci da elektroda 100 puta vise

reagira na ion i u odnosu na j.'®

Idealno, membrana dopusta unos samo jednog specificnog iona u nju. Analitni ion
moze biti kation ili anion, a redoks reakcije se ne dogadaju. Koriste se membrane od
razli¢itih materijala ovisno o analitu ( ionu na koji je elektroda selektivna ) i1 ostalim
zeljenim svojstvima. Membrane ISE-a sastoje se ili od otopina tekucih elektrolita ili od
¢vrstih ili staklastih elektrolita koji obi¢no imaju zanemarivu elektri¢nu vodljivost pri
mjerenjima. Ovisno o izvedbi mozemo imati ISE s ¢vrstofaznim kontaktom kada je
membrana u direktnom kontaktu s vanjskim vodi¢em (npr. kod Ag,S ISE) ili selektivna
membrana moze biti smjestena izmedu dvije vodene faze od kojih je u jednoj aktivitet
ciljanog iona konstantan (unutarnja otopina), te je kontakt s vanjskim vodi¢em ostvaren

preko unutarnje referentne elektrode (slika 5.)



Unutarnja Elektri¢ni
referentna vodic
elektroda

Unutarnja
otopina

| I— | L e |
\ /
Membrana

Slika 5. lon-selektivna elektroda’

Neke od prednosti ionsko-selektivnih elektroda su: ne utje¢u na ispitivanu otopinu ,
niska cijena, prijenosne su, prikladne su za koriStenje pri direktnim odredivanjima te
kao senzori pri titracijama. Svojstva koja su pozeljna kod ionsko selektivnih membrana
su sljedeca: potrebna je minimalna topljivost u otopini analita, membrana mora
provoditi elektri¢nu struju te membrana mora selektivno reagirati s ionima analita. Veze

koje membrana tvori s ionima analita su ionske, kovalentne te van der Waalsove."°

2.2.1. Vrste ionsko-selektivnih elektroda

Vrsta membrane odreduje selektivnost elektrode tj. odreduje koji analit se moze
detektirati. Zbog toga se za razli¢ite ione koriste razliite elektrode. Membrana treba
imati nisku elektricnu vodljivost te nisku topljivost u otopini analita. Postoje tri glavne

vrste membrana dok su elektrode klasificirane prema membranskom materijalu.



S obzirom na sastav membrana, membranske se elektrode tj. ionsko-selektivne

elektrode mogu podijeliti u tri skupine (slika 6.) : °

¢ Elektrode s kristalnom membranom :
»= Homogene membrane
» Heterogene membrane
¢ Elektrode s nekristalnom membranom:
= Elektrode sa staklenom membranom
= Elektrode s mobilnim prenosiocem
% Specijalne ion-selektivne elektrode :
= Elektrode za plinove
= Enzimske elektrode

Primarne ISE Slozene ISE Cvrstofazne ISE ili
SE s metalnim
. | i kontaktom
Kristalne Nekristalne Plinske Enzimske
Homogene Heterogene Curste, samostojete membrane  Membrane s pokretljivim
( rpr. AgS) (inertna matrica  ( staklene pH ili polimeri s ugradenim  kemijskim vrstama
poput PVC sl.) osjetilnim materijalom) |
hidrofobni, pozitivno nabijeni hidrefobni, neutralni "nosaci® membrane
kationi (npr. kvateme negativno nabijeni anioni (kompleksirajute s hidrolobnim ion-
amonijeve soli) (npr. neki sulfonati) hidrefobne molekule) parovima

Slika 6. Shema podjele ionsko-selektivnih elektroda®
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2.2.2. Elektrode s kristalnom membranom

Kao aktivnha komponenta u ovim elektrodama koristi se teSko topiva sol metala.
Konstanta topljivosti te teSke soli utjeCe na samu selektivnost membrane dok je
potencijal posljedica stanja ravnoteze reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi
membrane. Selektivnost ovih elektroda odnosi se na ione koji se nalaze u membrana.

Elektrode s kristalnom membranom dijele se na homogene i heterogene membrane.’

Homogene membrane sadrze samo aktivnu tvar. PovrSina elektrode je selektivna i na
druge molekulske vrste koji s ionima membrane tvore tesko topljive soli ili stabilne

topljive komplekse.’

Za razliku od homogenih, heterogene membrane uz aktivnu tvar sadrze i inertnu
matricu. Inertna matrica moze biti politetrafluoretilen (PTFE) ili polivinilklorid (PVC).
Aktivna tvar je dispergirana u ¢vrstom, elektrokemijski inaktivnom nosivom materijalu.
Heterogene membrane pripravljaju se preSanjem aktivnog materijala pomijeSanog sa
silikonskom gumom (ili drugim nosivim materijalom). Nakon stvrdnjavanja membrane
se lijepe na otvor staklenog ili plasticnog nosaca. Elektricni kontakt se ostvaruje preko
unutra$nje elektrolitne otopine 1 unutraSnje referentne elektrode. Prije upotrebe

elektrode se moraju kondicionirati u otopini iona za koje su selektivne.’

2.2.3. Elektrode s nekristalnom membranom

Ove elektrode sadrze ionske ili nenabijene kemijske vrste kao aktivne komponente
membrana u inaktivnom nosacu (matrici). Inaktivni nosa¢ membrane moZe biti
makroporozan (npr. poli(propilen karbonat) filter) ili mikroporozan (npr. staklo, PVVC).

Dijele se na elektrode sa staklenom membranom i elektrode s mobilnim prenosiocem.’

Kod elektroda s mobilnim prenosiocem razlika potencijala se uspostavlja na dodirnoj
povrsini izmedu ispitivane otopine i tekuée polimerne membrane. Membrana je

hidrofobna, viskozna i sadrzi mobilnu aktivnu komponentu, a obi¢no je smjeStena
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izmedu dvije vodene faze: uzorka i unutarnje otopine. Mozemo ih svrstati u tri skupine :
18,21

% membrane koje sadrze pozitivno nabijeni mobilni prenosilac (npr. kvaternu
amonijevu sol) kao aktivnu tvar membrane, otopljenu u prikladnom otapalu,
osjetljive su na promjenu aktiviteta aniona.

% membrane koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac (npr. (RO),PO- ili
tetra-p-klorfenilborat) otopljen u prikladnom organskom otapalu kao aktivnu
komponentu membrane, osjetljive su na promjenu aktiviteta kationa.

< membrane koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac (npr. (RO),PO- ili
tetra-p-klorfenilborat) otopljen u prikladnom organskom otapalu kao aktivnu

komponentu membrane, osjetljive su na promjenu aktiviteta kationa.

2.2.4. Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Specijalne ionsko-selektivne elektrode (ISE) sadrze obi¢no dvije membrane odvojene
tankim slojem elektrolitne otopine. Dijelimo ih na elektrode za plinove i enzimske

elektrode (biosenzore).™

2.3. Elektroda na bazi ugljika

2.3.1. Povijesni razvoj

Ralph N. Adams (slika 7.) usao je u povijest kao kemicar koji je prvi otkrio ugljikovu
pastu i primijenio ju za elektroanaliticka mjerenja. NeuspjeSan rad s teku¢inom grafitne
suspenzije dovele su do neocekivanog sporednog proizvoda- ugljikove paste. Smjese
takve konzistencije ubrzo su postale toliko popularne da su ugljikove paste kao takve
predstavljale klasi¢ni elektrodni materijal za laboratorijske pripreme elektroda, senzora i

detektora razlicitih vrsta, veli¢ina i konfiguracija. 22
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Slika 7. Ralph N. Adams?

Razvoj ugljikove paste moze se ukratko opisati pomocu sljedec¢ih godina i kljucnih

trenutaka :

1958. : Krajem 1950.- ih otkrivena je prva ugljikova pasta. Radilo se 0 smjesi 1
g ugljikovog praha s 7 mL bromoforma. Sljedeca ispitana pasta sastojala se od

mjesavine grafita i ugljikovog tetraklorida.?

1959 - 1963. : Prvotno preferirane halogenirane tekucine zamijenjene su manje
Stetnim i komercijalno dostupnim mineralnim uljima. Istrazivalo se ponasanje
elektroda razli¢itih tvari, pretezno bioloski vaznih aroma iz supstituiranih fenola,
aromatskih amina, i aminofenola. Provela se prva kvantitativna analiza elektrode
na bazi ugljikove paste pri istovremenom odredivanju zlata i srebra pomocu

atipicnih  cijevi u obliku zvona ispunjenih  ugljikovom pastom.?®

1964. ,1965. : Dokazano da iako su ugljikove paste napravljene od dvije glavne
komponente, mogu sadrzavati i druge S$to je rezultiralo novim primjenama u
elektrokemijskim istrazivanjima. Otkrivena je nova vrsta elektroda na bazi

ugljikove paste koja sadrzi do 50% krutog tenzida otopljenog u vezivu.?
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1965. -1975. : Tijekom 60-ih godina istrazivaci iz srednje Europe bili su aktivni
u razvoju i karakterizaciji razlicitih tipova CPE -a, ukljucuju¢i novopredlozene
smjese s vezivima na bazi polimera silikona, kao §to su visoko viskozna ulja i
masti ili ¢ak guma. Takoder, osmisljeni su i novi drzaci tj. holderi pasta te su se
navedene elektrode pocele primjenjivati u potenciometriji. Nakon toga, 70-te
godine donijele su razvoj karakterizacije elektroda ukljucujuc¢i postupak za

zaititu Cestica grafita od sorpcije kisika iz zraka.?®

1976. — 1980. : Kraj 70-ih godina donio je dvije novosti. Napravljena je
modifikacija s imobiliziranim amino skupinama na cesticama grafita te su
japanski znanstvenici predstavili prvi prototip biosenzora na bazi ugljikove

paste.?®

1981.-1988. : Pocetak modificiranja ugljikove paste ugradnjom modifikacijskog
sredstva. Uveo se pojam ,, kemijski modificiranih elektroda na bazi ugljika
(eng. chemically modified carbon paste electrodes, CMCPE) “. Takoder, doslo
je do pokusaja zamjene tekucina za lijepljenje otpornijim visokomolekulskim
PVC vezivom, klor fluoriranom polimernom tekué¢inom ili putem potpune

1zmjene CPE povrsine stavljanjem sloja cvrstog graﬁta.23

1988. — 1995. : Zapoceto je uvodenje enzima u ugljikovu pastu, tj. mehanicka
modifikacija bez ikakvih drugih elemenata za povezivanje ili premazivanje.
Izvrsna stabilnost takvog senzor (min. 3 tjedna) zajedno s iznenadujuce brzim
odzivom zbog ugljikove paste koja je funkcionirala kao niz minijaturnih
membrana rezultiralo je pravim procvatom u razvoju i kasnijim primjenama
bioloski modificiranih elektroda od ugljikove paste, opcenito poznate kao CP-

biosenzori. Uvode se sitotiskane elektrode.?

1996. — 2000. : Dolazi do ,,natjecanja“ izmedu dotad koriStenih sitotiskanih

elektroda na bazi ugljikove paste i drugih ugljikovih kompozita. %
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2000. — 2001. : Novo tisu¢ljece obiljezeno je naglo rastu¢om primjenjivoScéu
materijala koji su razvijeni uz pomo¢ novih tehnologija. U elektroanalizi s
ugljikovim pastama ti su materijali zastupljeni uglavnom s dvije velike skupine
modifikatora, kompleksantima i redoks elektrokatalizatorima. Medu tipi¢nim
trendovima ranih 2000 -ih mogu se navesti napredna istrazivanja nukleinskih
kiselina te sve vecéa uporaba raznih nanomaterijala.
Takoder, spominje se i prvi prototip referentne elektrode na bazi ugljikove paste
Cija pasta sadrzi cijanobakterije koje se primijenjujuza postizanje

fotoelektrokemijske oksidacije vode®®

2002. - 2003. : Istrazivanja s elektrodama na bazi ugljikove paste, CMCPE, 1
biosenzorima na bazi ugljikove paste usmjerena su prema konceptu zelene
kemije. Jedna od najaktualnijih tema posljednjeg desetlje¢a bila su trazenje
alternative za kontroverzne zivine elektrode, koja bi bila primjenjiva u
elektrokemijskoj striping analizi (ESA) za odredivanje iona teskih metala. Veliki
uspjeh s bizmutovim film elektrodama (BIiFE) otvorio je vrata za novo
elektroanaliticko podru¢je s metalnim elektrodama bez zive, gdje su ugljicne
paste bile medu prvima te su jo$ uvijek najcesce koriStene elektrodne podloge
zahvaljuju¢i svojoj raznolikosti zbog koje se mogu modificirati bizmutom i

spojevima bizmuta.?

2003. — 2010. : Sa sve ve¢im intenzitetom, bilo je daljnjih primjena novih
materijala, novih vrsta modifikatora, kao i raznih inovativnih postupaka.
Najznacajniji preokret s kraja 2000 -ih nesumnjivo je povezan s po¢etkom novo
sintetiziranih oblika ugljika (i) osim ili (ii) umjesto obi¢nog grafita i (iii)
konvencionalna ili (iv) zamjenska veziva, kao i (v) oboje u jednoj smjesi. Ovih
pet mogucih kombinacija rezultirale su uvodenjem novih smjesa za pripremanje

ugljikove paste.”®
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2.3.2. Elektrode na bazi ugljikove paste

Prvotne definicije onoga Sto se podrazumijeva pojmom ,,ugljikova pasta ” mogu se dati
citiranjem njenog izumitelja Ralpha N. Adamsa. U svoja tri glavna rada tj. izvjes¢a

napisao je :

. “... (Ugljikova) pasta priprema se mjesanjem ugljika i organske tekucine sve

. o . 23
dok masa ne postane jednoli¢no vlazna. ... ”

. »--- Sama ugljikova pasta sadrzi mjeSavinu ugljika (grafita) s organskom
teku¢inom, tvore¢i tipiénu konzistenciju maslaca od kikirikija. ... **?°
. »3ama ugljikova pasta priprema se jednostavno ru¢nim mijeSanjem ugljika

(obicno grafita) s bilo kojom tekué¢inom koja se ne mijesa s vodom kako ne bi doslo do

otapanja pri uranjanju elektrode u otopinu ... ” %

S tradicionalnog gledista, mjesavina ugljikovog (grafitnog) praha s prikladnim vezivom
("teku¢inom za lijepljenje") posebna je vrsta Cvrste ugljikove elektrode. Novije
definicije svrstavaju elektrode na bazi ugljikove paste (CPE) u heterogene ugljikove
elektrode. Takvom klasifikacijom obuhvacaju se gotovo sve varijacije elektroda i

senzora na bazi ugljikove paste koji su otkriveni zadnjih desetljeca.

Govore¢i o sastavu klasi¢ne ugljikove paste dijelimo ju na dvije sastavnice, ugljik 1
tekuce vezivo. Ugljik (grafit) sluzi kao pravi materijal elektrode dok se vezivo smatra

inertnim te sluzi za povezivanje Cestica grafita.

Velika vecina binarnih (nemodificiranih) ugljikovih pasti priprema se od komercijalno
dostupnih grafitni prahova. Obi¢no se proizvode kao vodljive podloge za
spektroskopiju. Pri odabiru odgovarajuc¢eg ugljikovog materijala za izradu ugljikovih
pasti moraju se uzeti u obzir neke od karakteristika poput veli¢ine 1 distribucije Cestica

(zrna), niske moguénosti adsorpcije, visokog stupnja Cistoce.
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Povremeno se ugljikove paste izraduju i od rjedih ugljikovih prahova kao §to su acetilen
crna, Cada, koloidni grafit, dijamant, kameni i aktivni ugljen. Jedan od prvih
predstavnika materijala koji se mogu nazvati novim oblicima ugljika je staklasti
ugljikov (GC) prah, koji je prvi put testiran sredinom 1990-ih te se uspjes$no koristi u
razli¢itim konfiguracijama staklene elektrode na bazi ugljkove paste (GCPE). Sljedeci
novi materijal je fuleren "C-60" , predstavnik molekula iz klase ugljikovih
nanomaterijala. Takoder, mogu se koristiti i ugljikove pjene, porozne ugljikove
mikrosfere, mezoporozni ugljik, grafen te tzv. 'ugljik novog tisuclje¢a’ odnosno

.. ey 23
ugljikove nanocijevcice.

Kao $to je ve¢ spomenuto, povezivanje Cestica u kompaktnu masu nije jedina uloga
veziva. Ona su zasluzna za odredivanje glavnih fizikalno-kemijskih elektrokemijskih
svojstava svake elektrode na bazi ugljikove paste. Poput prethodno navedenih svojstava
tj. karakteristika koje se moraju uzeti u obzir pri odabiru ugljikovog materijala, i za
veziva takoder postoje odredeni parametri. Neki od njih su kemijska inertnost i
elektroinaktivnost, niska isparljivost, minimalna topljivost u vodi i kontrolirano
mijesanje s organskim otapalima. Navedene karakteristike u potpunosti ne zadovoljava
nijedna tekucina za ljepljenje tj. vezivo, medutim postoji Siroki spektar organskih
spojeva 1 smjesa koje mogu osigurati odgovarajucu kvalitetu ugljikovih pasta. Najcesce
koristena veziva su parafinsko ulje, silikonsko ulje i masti, halogenirani ugljikovodici

( bromoform, ugljikov tetraklorid i a-bromonaftalen ), dioktil ftalat, difenil eter.®
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2.3.3. Opé¢i postupak priprave paste na bazi ugljika

Tijekom pripreme ugljikove paste, ugljikov materijal (grafit, prah) i vezivo mijeSaju se
u koli¢inama koje su empirijski izraCunate. Omjer ta dva sastojka varira u intervalu od 1
g :0,4-1,0 mL. Medutim, neke smjese sadrZze i vecéi postotak veziva zbog toga §to
kona¢ni omjer komponenti ovisi o njihovom medusobnom povezivanju. Na
konzistenciju paste utjeCu obje komponente, karakteristike povrSine ugljika te jaka
adhezivnost lipofilnih veziva.?® Pomoéu eksperimentalnih istraZivanja dolazi se do
odgovaraju¢ih omjera obje komponenteza svaku novu pastu koju se zeli pripremiti.
Nakon odredivanja omjera koji ¢e se koristiti, komponente se vazu te homogeniziraju u
tarioniku. Zbog mogucnosti da dode do kontaminacije paste u kontaktu s hrapavom
povrSinom tarionika, koriste se porculanski tarionici ¢ija je povrSina glatka. Preporuca
se intenzivno homogeniziranje nekoliko minuta (3-4 min), pri ¢emu se $patulom skida
dio paste zaostao na rubovima tarionika te se pridodaje ostatku smjese i ponovno

mijeSa. Zatim se ta smjesta pomocu Spatule utiskuje u drzac tj. holder.

2.3.4. Karakteristike

Ispitivanjem mehanickih i fizikalno-kemijskih svojstava opisane su karakteristike koje
imaju izravan utjecaj na rezultirajue ponasanje elektroda na bazi ugljikove paste
(CPE), kemijski modificiranih elektroda na bazi ugljikove paste (CMCPES) i
biosenzora na bazi ugljikove paste te svih preostalih senzora, uklju¢ujuci njihove
elektrokemijske karakteristike. Odgovaraju¢im testovima dolazi se do otkrivanja
karakteristi¢nih svojstava ugljikovih pasti koje se testiraju, omogucavaju¢i osnovnu
orijentaciju i razlikovanje u promjenjivom ponasSanju razli¢itih elektroda na bazi
ugljikove paste. Osim toga, takav pristup Cesto predstavlja jedini nacin karakteriziranja
novo proizvedene smjese ugljikove paste, ukljucujuéi potpuno nove formulacije sa

sastojcima do sada nepoznatih svojstava.”®

Sljede¢im fizikalno-kemijskim karakteristikama opisani su priroda i ponaSanje

ugljikovih pasta®:
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e mikrostruktura paste — ovakav oblik strukture pripisuje se postojanju veziva
unutar paste. Razlicite vrste ugljikovih pasta, ¢ak i one napravljene od novih
ugljikovih materijala, sadrZe tipicne strukture seksteta.

e omski otpor — jedna od velikih pozitivnih karakteristika CPE je visoka
vodljivost. Paste u kojima se kao vezivo Kkoriste parafinska i silikonska ulja
pokazuju manji omski otpor ( <10 ), dok su veci otpori karakteristi¢ni za manje
kompaktne paste poput onih na bazi staklenog ugljikovog praha. Povecéanje
otpornosti temelji se na koristenju kvalitetnog grafitnog praha

e nestabilnost u organskim otapalima — ugljikove paste imaju veliku tendenciju
raspadanja u organskim otapalima gdje je jedno od rjeSenja koriStenje otpornijih
komponenti poput silikonskih ulja.

e starenje paste — zivotni vijek pasti moze se podijeliti u tri koraka. Tek
pripremljena pasta smatra se vrlo nestabilnom i ima lo§ odziv, zatim kroz 2-3
tjiedna (nekad i dulje) odziv znacajno poboljSava te se nakraju dolazi do fazi
polaganog susenja paste ¢ime pada odzivna mo¢. Sama duzina zivota paste ovisi
o kvaliteti ugljikovog materijala i veziva.

e hidrofobnost - smatra se jednom od najvaznijih karakteristika te se ocituje u
efektu obijanja na povrSini pasta prema hidrofilnim ionima i molekulama te
nekim tvarima unutar same mase paste.

e polarizacija — rezultiraju¢i raspon potencijala najvise ovisi o ukupnoj kiselosti
otopine koja se koristi. Podatci o polarizaciji pri mjerenjima CPE prikazuju se
pomocu granica potencijala koje se dijele u cetiri skupine : vrlo kiseli medij,

kiseli i blago kiseli medij, neutralni medij i alkalni i jako alkalni mediji.

KoriStenje CPE pronalazi Siroku primjenu u elektrokemijskim tehnika poput
voltametrije, amperometrije i potenciometrije. S obzirom da se vecina tih metoda
temelji na mjerenju potencijala bitno je spomenuti kako dolazi do signala i dobivanja
rezultata, potencijala. Kako se primjenjuje potencijal na povrsinu elektrode koja je
uronjena u otopinu dolazi do stvaranja dvostrukog sloja. Dvostruki sloj nastaje
raspodjelom naboja na povrsini elektrode povecanjem ili iscrpljivanjem elektrona iz
izvora struje (potenciostat). Dolazi do kompenzacije pokretnih nabijenih Cestica u
otopini, S$to rezultira stvaranjem dvostrukog sloja koji odgovara nabijenom

kondenzatoru. Struktura granice izmedu otopine i elektrode u tekucoj fazi blizu
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povrsine elektrode moze se podijeliti u kruti kompaktni sloj izravno u dodiru s
povrsinom. Struja potrebna za punjenje sucelja naziva se kapacitivna struja. Prilikom
primjene konstantnog potencijala (potencijalni korak), brzo se smanjuje na male
vrijednosti prema eksponencijalnoj vrijednosti s prakti¢ki nestaju¢om veli¢inom nakon
nekog vremena, pretpostavljaju¢i pojednostavljeni kruzni sustav sa serijskim
rasporedom otpornika (otopine) i kondenzatora. Tipi¢ne vrijednosti za kapacitet

povrsina elektroda su 10 do 50 pF cm™

«23

, ali se mogu znacajno razlikovati za CPE,

osobito pri mijenjanju strukture sucelja.

Potenciometrijska mjerenja CPE temelje se na usporedbi napona koji razvija mjerna
¢elija sastavljena od indikatorske i referentne elektrode uronjenih u otopinu. Analiticki
signal biljezi se kao potencijal radne otopine u odredenom vremenskom i

koncentracijskom intervalu. 2%

2.3.5. Dodaci u pastama za poboljSanje odziva

Osim veé navedenih komponenti pasta, grafita i veziva, moguce je dodati i neke druge
tvari s ciljem poboljsanja odziva. Te tvari nazivaju se modifikatori. Mogu se definirati
kao bilo koja kemikalija koriStena uz grafit i veziva za stvaranje kona¢ne paste.
MijeSanje modifikatora sa osnovnim sastojcima ugljikove paste rezultira promjenom
mase i dobivanjem modificirane CPE. Primarna uloga modifikatora je pridonijeti novim
ili dodatnim znacajkama elektroda na bazu ugljikove paste (predkoncentracija analita,
odbacivanje smetnji, elektrokataliticka svojstva) kako bi se poboljsala osjetljivost i
selektivnost elektrode. Modifikatori se mogu podijeliti u 3 glavne kategorije: anorganski
materijali, organski spojevi i organometalni spojevi i drugi "novi" materijali (kao $to su
nanostrukturne krute tvari, hibridi ili druge tvari koriStene u novijim pristupima za
modifikaciju). Anorganski materijali obicno se proizvode u obliku praha ili Cvrstih
Cestica zbog Cega je njihova imobilizacija na ¢vrstu povrSinu elektrode prilicno teska.
Stoga njihovo ugradivanje u CPE matricu predstavlja idealan na¢in imobilizacije. U tu
skupinu pripadaju metalni oksidi i anorganski materijali dobiveni sol-gelom, gline i
molekularna sita na bazi zeolita te prusko-plavi derivati i polioksometalati. Organskim i
organometalnim spojevima podrazumijevaju se organski ligandi i katalizatori,

organometalni kompleksi, surfaktanti, amfifilni i lipofilni modifikatori te organski
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polimeri i makromolekule. Zadnja skupina opisuje modifikatore koji nisu Cisto organski
ili anorganski (poput organsko-anorganskih hibrida), novi materijali (osobito oni koji
proizlaze iz nanotehnologije i (nano) znanosti o materijalima), kao i neki CPE
povrsinski  tretmani namijenjeni promjeni svojstava elektroda (elektroliticka

modifikacija, elektrode presvugene metalom).”®

Medu tim dodacima se nalaze u ovom radu koristeni ionsko-asocijacijski kompleks
(IAC) te soli natrijev tetrafenilborat (NaTPB).

2.3.6. Maprotilin

U danasnjoj medicini nakon dijagnosticirane depresije zapocinje Se S lijeCenjem
pomocu antidepresiva u svrhu otklanjanja simptoma. Djelovanje takvih lijekova
uzrokuje povecanje aktivnosti monoamina u mozgu.?* Jedan od lijekova koji pripada u
tu skupinu je i maprotilin, C,oH23N. Maprotilin je tetracikli¢ki antidepresiv i ucinkovit
je u lijecenju depresivnih temperamentnih poremecaja ukljucujuéi velike depresija i
distimi¢ni poremecaje (depresivna neuroza, kroni¢na depresija), depresivne faze
bipolarnih poremecaja te anksioznosti uocene kod depresija. Njegovo IUPAC ime je N-
Metil- 9,10-etanoantracen- 9(10H)- propanamin.® Unutar svoje strukture sadrzi &etiri

ugljikova prstena gdje taj Setvrti tvori most iznad tricikli¢nog prstena (slika 8.). %°
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Slika 8. Struktura maprotilina®

Maprotilin djeluje na sredi$nji ziv€ani sustav na nacin da osigurava inhibiranje
ponovnog unosa noradrenalina. Smatra se korisnijim od triciklickih antidepresiva, ali uz
njegovu primjenu vezu se i odredeni rizici i nedostatci. Lijekovi s maprotilin
hidrokloridom kao djelatnom tvari, ako se uzmu u prekomjernim koli¢inama, pokazuju
znakove i simptome sli¢ne triciklickim antidepresivima. Medutim, rizik od epileptickih
napadaja, respiratornih komplikacija maprotilina veéi je nego kod tricikli¢kih

antidepresiva.®

Moze se vezati i na adrenergiCke receptore, serotoninske receptore i histaminske
receptore c¢ime dolazi do raznih nuspojava. Uzima se oralno, intravenski ili
intramuskularno te kod nekih pacijenata moze uzrokovati niz blazih nuspojava poput
umora, mucnine, povracanja, vruéice, glavobolje i problema s mokrenjem. Takoder,
moze uzrokovati i teze posljedice kao S$to su poremecaji srca 1 tlaka, oSteCenja jetre 1
psihoti¢na stanja. Osim toga primjena maprotilina se ne preporuca trudnicama i djeci. U

prodaji se moZe prona¢i pod drugim nazivima, Maprolu® i Ludiomil®(slika 9.).*
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Slika 9. Maprolu® i Ludiomil®?®%

Maprotilin se obi¢no uzima u obliku filmom obloZenih tableta s malo vode. Uobicajena
dnevna doza je 1 do 3 tablete koje sadrze 25 do 75 miligrama maprotilin hidroklorida.
Dnevna doza se takoder moze dati kao pojedinacna doza u vecernjim satima..
Maksimalna preporucena doza je Sest tableta dnevno. Ako se simptomi poboljsaju,
pacijent postupno smanjuje dozu na jednu ili dvije tablete dnevno. Koliko traje lijeCenje
maprotilinom, a lijjenik pojedinacno odlucuje. Obi¢no treba 4 do 6 tjedana da

antidepresiv stupi na snagu.?’

2.3.7. Elektroda na bazi ugljika u potenciometriji - pregled literature

Iako je istrazivanje odnosno rad na elektrodama na bazi ugljikove paste zapocelo
relativno kasno, tek u drugoj polovici 20.-tog stoljeca, uo¢ava se znacajna potreba za
razvitkom novih poboljsanih elektroda te je sve veca upotreba CPE u farmaceuticima i

ekologiji. U ovom poglavlju bit ¢e prikazan kratki pregled radova kroz godine.

Govoreéi o ekologiji, grupa znanstvenika medu kojima su A. K. Ortiz-Martinez, Luis A.
Godinez, C. Martinez-Sanchez, J. D. Garcia-Espinoaa i 1.Robles objavila je ¢lanak o
istrazivanju koje su proveli koriste¢i otpad iz agroindustrije. KoriStenjem aktivnog
ugljena dobivenog iz kore narance i taloga kave pripremljene su modificirane elektrode

na bazi ugljikove paste. Na taj nacin proucavali su se alternativni katodni materijali za
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proizvodnju vodikovog peroksida uz redukciju kisika u kiselom mediju. Dokazano je da

talog kave ima najve¢u u&inkovitost od ispitivanih materijala. *

U jednom od radova znanstvenika iz Brazila obradivala se tema povecanja mogucnosti
elektrokemijskog odredivanja dopamina koriste¢i elektrode na bazi ugljikove paste.
Predstavili su elektrode na bazi ugljikove paste koriste¢i alotropske modifikacije ugljika
kao $to su ¢ada modificirana intrinzicno provodljivim polimerima, netaknuta cada,

grafit i ugljikove nanocjevéice.*

Takoder, te godine je u Microchemical Journal-u objavljen ¢lanak Habib Razmia te
Younes Bahadoria u kojem su prezentirali modificirani materijal za nove elektrode. Na
temelju Zute membrane pile¢ih nogica razvili su novi senzor za vitamin C.
Elektrokemijsko ponaSanje vitamina na povrSini pripremljenog senzora prouc¢avano je
pomocu ciklicke voltametrije (CV) i diferencijalne pulsne voltametrije (DPV).
Predstavljena elektroda pokazala uspjesna pri selektivnim odredivanjima vitamina C u

farmaceuticima,voénim sokovima te krvom serumu.*?

Elektrokemijsko ponasanje paracetamola ispitivano je pomocu elektrode na bazi
ugljikove paste koja je modificirana grafenom. Ispitivanja su vrSena cikliCkom
voltametrijom u otopini amonijevog pufera (pH 8,5). Modificirana elektroda pokazala je
izvrsno elektrokataliticko djelovanje prema oksidaciji i redukciji paracetamola. Opazen
je kvazi-reverzibilni redoks proces na elektrodi modificiranoj grafenom s odvajanjem
vrha od 66 mV pri brzini skeniranja od 50 mV s™. Prednosti ove elektrode povezane su
s jedinstvenim svojstvima grafena, poput velike povrSine i povecane sposobnosti
prijenosa elektrona u odnosu na grafit. Napravljen je kalibracijski graf s linearnim
rasponom koncentracija paracetamola od 2,5 do 143 uM, osjetljivoscéu 0,282 pA/uM i
granicom detekcije oko 0,6 uM (S/N = 3). Metoda je uspjes$no koriStena u odredivanje

paracetamola u farmaceutskim pripravcima i uzorcima urina.*®

U jednom od radova prikazuje se priprema i karakterizacija mikroelektroda na bazi
ugljikove paste koja se sastoji od ugljikovih nanocestica prosje¢nog promjera 30 nm i
veziva. Materijal elektrode smjesten je u staklene kapilare u rasponu promjera od
nekoliko desetaka do manje od deset mikrometara. Manipulacija mikro-elektrode na
bazi ugljikove paste bila je postignuta pomocu novo razvijenog sustava s klipom.
Ispitivano je nekoliko parametara koji utjeCu na rad mikro- elektrode na bazi ugljikove

paste medu kojima su sastav ugljikove paste 1 njezina elektrokemijska
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aktivacija(kondicioniranje). Takoder, ispitivana su i osnovna elektrokemijska ponasanja
I svojstva primjenom tipicnog redoks sustava, tj. kalijevog heksacijanoferata.
Primjenjivost predlozene elektrode ilustrirana je mjerenjem nekih potencijalno
zanimljivih organskih i anorganskih analita, poput dopamina, askorbinske kiseline i

odabranih teskih metala.®*

Predstavljeni su i rezultati odredivanja amitriptilina u teku¢inama iz ljudskog tijela
pomocu nanokompozitne elektrode na bazi ugljikove paste. Navedena elektroda
konstruirana je ugradnjom montmorilonita u elektrodu na bazi ugljikove ionske
tekucine. PovrSina predlozene elektrode okarakterizirana je pretraznom elektronskom
mikroskopijom. Vjeruje se da je prisutnost ionske tekucine kao veziva odgovorno za
elektrokataliticku aktivnost predlozene elektrode za oksidaciju amitriptilina. Postignuta
je niska granica detekcije amitriptilina od 24 nM. Visoka stabilnost i reprodukcija kao i
jednostavnost pripreme, niski troSkovi i obnova povrSine ulinili su ovu elektrodu

pogodnom za odredivanje amitriptilina u tekué¢inama ljudskog tijela.®

Pripremljen je brzi, jednostavni, osjetljivi i selektivni elektrokemijski senzor ( elektroda
na bazi ugljikove paste) za elektrokemijsko odredivanje buserelina-lijeka protiv raka
prostate. Za analizu spomenutog lijeka koriStene su dvije metode, diferencijalna pulsna
voltametrija 1 ciklicka voltametrija. Neki od uobicajenih parametara, kao Sto su pH,
skeniranje brzine i osjetljivost proucavani su pomocu gore navedenih elektrokemijskih
tehnika. Diferencijalnom pulsnom voltametrijom dobiveni su rezultati izuzetne
linearnosti u rasponu koncentracija od 1,0- 10 do 6,0 10° uM s granicom detekcije od
0,73 uM. Iz dobivenih rezultata zaklju¢eno je da bi se ovaj senzor mogao uspjesSno

primijeniti za odredivanje buserelina u uzorcima ljudskog seruma.*®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KoriStene kemikalije

Octena kiselina (CHsCOOH, M = 60,05 gmol™), p.a. , Kemika, Zagreb

Natrijev acetat bezvodni (C,HsNaO,, M = 82,035 gmol™), p.a., Gram-mol,
Zagreb

Natrijev tetrafenilborat (NaTPB) ( M = 342,23 gmol™), p.a., Merck, Germany
Timrex KS 44 Graphite, p.a., Imerys Graphite & Carbon, Switzerland

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

Dioktil ftalat (DOP) (CosHs0s, M = 390,6 gmol?), p.a., Sigma-
Aldrich,Njemacka

Parafinsko ulje (PO), p.a., Sigma-Aldrich,Njemacka

Maprotilin (MAP) (M = 313,86 gmol™),p.a., Sigma-Aldrich, Njemacka
Amonijev reinekat (C4H12CrN;OS,;, M=354.5g/mol), p.a., Acros Organics
BVBA, Kina

Fosfovolframova Kiselina hidrat (PTA) (H3PW1,04 x H0), p.a., Sigma-
Aldrich, Njemacka

Fosfomolibdenska kiselina hidrat (PMA) (H3PMo01,04 X H20), p.a., VWR
International BVBA, Belgija

3.2. Priprema ionsko-asocijacijskih kompleksa (IAC) — taloZenje

Za pripremu svakog ionsko-asocijacijskog kompleksa potrebno je prvo pripremiti

otopinu maprotilina. U dovoljnom volumenu zagrijane destilirane vode otopljeno je

79,00 mg maprotilina (MAP). Nakon $to se ohladila, otopina je prenesena u tikvicu od

25 mL i tikvica nadopunjena destiliranom vodom do oznake (MAP, ¢ = 0,01 mol LY.
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3.2.1. Priprema ionsko-asocijacijskog kompleksa MAP TPB

U tikvici od 25 mL u destiliranoj vodi otopljeno je 86,9 mg natrijevog tetrafenil borata
(NaTPB, c= 0,01 mol L™). U prethodno opisanu otopinu maprotilina dokapavana je
pripremljena otopina NaTPB, a zatim je mijeSana sat vremena na magnetnoj mijesalici.
Dobivene otopine ostavljaju se preko no¢i u mraku kako bi pripravljeni 1AC
percipitirao. Nastaje pahuljicasti bijeli talog. Sljede¢i dan vrseno je filtriranje preko
filter papira bijela vrpca te ispiranje destiliranom vodom do negativne reakcije na
kloride koja se provjerava pomo¢u 0,1 mol L™ otopine AgNOs. IAC se susi na tamnom

mjestu nekoliko dana (oko 3 dana).

3.2.2. Priprema ionsko-asocijacijskog kompleksa MAP PTA

U tikvici od 25 mL u destiliranoj vodi otopljeno je 240,0 mg fosfovolframove Kiseline.
U otopinu maprotilina dokapavana je pripremljena otopina fosfovolframove kiseline te
se mijesa sat vremena. Stajanjem preko noci nastaje zuti talog. Sljedeci dan filtrirana je
otopina preko filter papira bijela vrpca i isprana destiliranom vodom do negativne
reakcije na kloride. Dobiveni IAC se susi na tamnom mjestu nekoliko dana.

3.2.3. Priprema ionsko-asocijacijskog kompleksa MAP REIN

Za pripremu MAP REIN izvagano je 90,4 mg amonijevog reinekata te otopljeno u
tikvici od 25 mL u destiliranoj vodi. U otopinu maprotilina dokapavana je pripremljena
otopina amonijevog reinekata te je zatim mijeSana sat vremena. Preko noci nastao je
ruziCasti talog. Sljede¢i dan vrSeno je filtriranje preko filter papira bijela vrpca te
ispiranje do negativne reakcije na kloride. Dobiveni IAC ostavljen je na tamnom mjestu

nekoliko dana.

3.2.4. Priprema ionsko-asocijacijskog kompleksa MAP MOLIB

U tikvici od 25 mL otopljeno je 152,1 mg fosfomolibdenske kiseline u destiliranoj vodi.
U otopinu maprotilina dokapavana je pripremljena otopina fosfomolibdenske kiseline te

je zatim mijeSana sat vremena. Preko no¢i nastao je zelenkasto Zuti talog. Sljede¢i dan
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vrseno je filtriranje preko filter papira bijela vrpca te ispiranje do negativne reakcije na

kloride. Dobiveni IAC ostavljen je na tamnom mjestu nekoliko dana.

3.3. Priprema acetatnog pufera

Ispitivanja su vrsena pri unaprijed odredenoj pH vrijednosti, pH=4. Da bi se postigla ta
vrijednost izvagano je 453,3 mg natrijevog acetata te dodano 570 pL ocetene Kiseline
(slika 10.). S obzirom na sporo otapanje dodano je malo destilirane vode. Zatim se
sadrzaj iz CaSice prelije u veliku okruglu tikvicu s ravnim dnom volumena 1L te se do

oznake nadopuni destiliranom vodom.

Slika 10. NaAc i octena kiselina
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3.4. Priprema radnih otopina

Radne otopine pripremljene su otapanjem MAP u puferu te daljnjim razrjedenjem.

Izratunata je masa MAP-a potrebna za pripremu otopine koncentracije 3,16 -10° molL™

¢=3,16-10° mol L™

V =25ml=0,025I

n=c¢V=79-10°mol ——> m(MAP)=n-M=79"-10mol - 313,86 g/mol
= 24,9404 mg

U oko 20 mL prethodno zagrijanog pufera otopi se 24,9 mg maprotilina. Kako bi se
ubrzalo otapanje, ¢asa s otopinom stavljena je na mijesalicu. Nakon $to je maprotilin
potpuno otopljen, otopina je prenesena u tikvicu od 25 mL koja je potom nadopunjena
puferom do oznake.

Razrjedenjem su dobivene ostale radne otopine koncentracija: redom: 3,16 :10° molLY;
7,94-10* mol L 1,995-10* mol LY; 5,01-10° mol L™; 1,26-10° mol L™ i 3,16 -10°

mol L™, a proradun je prikazan kako slijedi:

C1-Vi=cC2- V2
¢1=3,16 -10° mol L* V=7
¢, =7,94-10* mol L V,=25mL

—> V1=6,2797mL

Dakle, mikropipetom je uzeto 6,3 mL iz tikvice najvise koncentracije 3,16 .10 mol LY,

preneseno u sljedecu te do oznake nadopunjujeno s puferom. Na taj nacin je dobivena
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nova otopina niZe koncentracije, 7,94-10 mol L™ . Zatim je iz te tikvice uzet volumen
od 6,3 mL i razrjedenjem pripremljena sljedeca otopina. Postupak je ponavljan sve do

priprave radne otopine najnize koncentracije (3,16 -10° mol L™). (slika 11.)

Slika 11. Pripremljene radne otopine

3.5. MijeSanje i priprema pasta

Potrebno je prije pripreme paste odrediti koje komponente i u kojim koli¢inama ¢e se
mijesati. Prva pasta sadrzi samo ugljik i vezivo u omjeru 1:1. Svakoj sljedecoj pasti
dodan je ionsko-asocijacijski kompleks te se u nekoliko njih dodala i vrlo mala koli¢ina

soli.

Priprema paste zapocela je vaganjem jednake mase grafita i veziva (u ovom radu kao
veziva koristeni su DOP i PO). Vaganje se vrsilo na analiti¢koj vagi u porculanskom
tarioniku (Slika 12.).
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Slika 12. Vaganje ionsko-asocijacijskog kompleksa MAP PTA

Zatim je smjesa homogenizirana kruznim pokretima pomocu tucka (slika 13.). Radi §to
bolje homogenizacije tj. sjedinjenja komponenti potrebno je nekoliko minuta mijesanja
(3-4 min). Spatulicom je uzeta pripremljena pasta i utisnuta u holder. Kada je holder
napunjen, ispusten je mali dio paste koji je pri dnu, uklonjen je te je povrsina holdera
polirana na parafilmu uz kap destilirane vode (Slika 14.).

Slika 13. Homogenizirana pasta u tarioniku
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Slika 14. Poliranje povrsine holdera

Tablicom 1. prikazane su mase i udjeli komponenti za svaku pripravljenu membranu

pojedinacno.
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Tablica 1. Prikaz mase i udjela komponenti u pripravljenim membranama

_ 49,9 50,1

_ 49,7 49,8 0,5 0,0
_ 49,5 49,5 0,9 0,0
_ 48,5 48,5 3,0 0,0
_ 471 471 5,9 0,0
_ 455 455 8,9 0,0
_ 48,4 48,4 3.1 0,1
_ 49,5 49,6 0,9 0,1
_ 49,5 49,5 1,0 0,0
_ 47,1 47,0 6,0 0,0
_ 49,5 49,5 0,9 0,0
_ 47,0 47,0 6,0 0,0
_ 45,6 45,5 9,0 0,0
_ 48,5 48,5 3,0 0,0
_ 455 45,6 8,9 0,1
_ 49,6 49,5 0,9 0,0
_ 48,5 48,4 3,1 0,0
_ 47,0 471 6,0 0,0
_ 47,0 471 5,9 0,1
_ 46,9 46,9 6,0 0,2
_ 47,0 47,0 6,0 0,1
_ 48,5 48,5 2,9 0,1
_ 47,1 47,1 59 0,0
ﬁ 48,5 48,5 3,0 0,0
_ 48,5 48,5 2,9 0,1



3.6. Mjerenje

Elektroda je pripravljena sukladno navodima iz poglavlja 3.5., a potenciometrijska

.......

Ag/AgCl (zasi¢eno)//otopina uzorka/ugljikova pasta/Sipka od nehrdajuéeg ¢elika®’

Prethodno je elektroda kondicionirana petnaestak minuta u otopini acetatnog pufera.
(slika 15.) Mjerenje je vrieno u rasponu koncentracija od najnize 3,16 -10° mol L™ do
koncentracije 3,16 -10”° mol L™. Potencijal je biljeZen nakon jedne odnosno tri minute
(slika 16.). Izmedu dva dana mjerenja, elektroda je omotana parafilmom kako bi se

zadrzala izvorna konzistencija tj. sprijecilo susenje paste.

Slika 15. Kondicioniranje u pufer otopini (pH=4)
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Slika 16. Potenciometrijsko mjerenje CPE, prikaz potencijala
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4. REZULTATI

Tijekom eksperimentalnog rada pripremljeno je i testirano 25 pasta. Njihov sastav tj.
udio pojedinih komponenti naveden je u Tablici 1. Paste su testirane 2 dana. Prvi dan s
2 poliranja i jednom bez poliranja, a sljede¢i dan s 3 poliranja i 2 puta bez poliranja. U

sljede¢im tablicama dat je prikaz potencijalnog odziva za svaku pripravljenu elektrodu.
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Na sljede¢im grafovima prikazana je ovisnost promjene potencijala elektroda o
negativnom logaritmu koncentracija radnih otopina za elektrode 7 i 22 koje su pokazale

najbolje odzivne karakteristike.

350

300

250 y =-62,143x + 443,07
> 200 R2=0,9889
€
o 150

100

y =-68,143x + 464,07 ®
50 R? = 0,9833
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
pMAP
@ poliranje 1 M poliranje 2

Slika 18. Ovisnost promjene potencijala elektrode 7 o negativhom logaritmu
koncentracije radnih otopina maprotilina (PMAP) za mjerenja provedena odmah nakon

priprave paste i uz poliranje povrsine elektrode.
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300

250

200

E/mV
=
(0]
o

100

50

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
pMAP

bez poliranja

Slika 19. Ovisnost promjene potencijala elektrode 7 o negativhom logaritmu
koncentracije radnih otopina maprotilina (PMAP) za mjerenja provedena odmah nakon

priprave paste i bez poliranja povrsine elektrode.

300
250
y =-57,333x + 420,67
R2=0,9956
200 Y = -55,286x + 416,98
2 R2 = 0,9955
£ 150
w
100
50
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
pMAP
# poliranje 1 M poliranje 2 poliranje 3

Slika 20. Ovisnost promjene potencijala elektrode 7 o negativhom logaritmu
koncentracije radnih otopina maprotilina (p)MAP) za mjerenja provedena sljedeceg dana

nakon priprave paste 1 uz poliranje povrsine elektrode.
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250

200
y = -51,095x + 365,55
R? = 0,9988
S 150
£
o
100
y = -52,286x + 364,48
50 R? = 0,9965
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
pMAP

@ bez poliranjal M bez poliranja 2

Slika 21. Ovisnost promjene potencijala elektrode 7 o negativhom logaritmu
koncentracije radnih otopina maprotilina (pMAP) za mjerenja provedena sljedeceg dana

nakon priprave paste i bez poliranja povrsine elektrode

350

300

250 y =-83,952x + 503,98
> 200 R? =0,9808
£
w150

100

50 y =-76,905x + 453
R2=0,9769
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
pMAP
@ poliranje 1 M poliranje 2

Slika 22. Ovisnost promjene potencijala elektrode 22 o negativnom logaritmu
koncentracije radnih otopina maprotilina (0MAP) za mjerenja provedena odmah nakon

priprave paste i uz poliranje povrsine elektrode

66



2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
pMAP

bez poliranja

Slika 23. Ovisnost promjene potencijala elektrode 22 o negativnom logaritmu
koncentracije radnih otopina maprotilina (0MAP) za mjerenja provedena odmah nakon

priprave paste i bez poliranja povrsine elektrode

300
250
200 y = -73,095x + 441,55
E R?2=0,9792
S 150 ]
y =-76,524x + 442,6
100 R? = 0,9821
50
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
pMAP
# poliranje 1 M poliranje 2 poliranje 3

Slika 24. Ovisnost promjene potencijala elektrode 22 o negativnom logaritmu
koncentracije radnih otopina maprotilina (0MAP) za mjerenja provedena sljedeceg dana

nakon priprave paste i uz poliranje povrSine elektrode
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250

@ bez poliranjal M bez poliranja 2

200
S 150 y =-66,381x + 399,19
£ R*=0,9901
o

100

50 y =-62,429x + 378,
R?=0,9614
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5
pMAP

Slika 25. Ovisnost promjene potencijala elektrode 22 o negativhom logaritmu

koncentracije radnih otopina maprotilina (pMAP) za mjerenja provedena sljedeceg dana

nakon priprave paste i bez poliranje povrsine elektrode
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5. RASPRAVA

Cilj ovog rada je bio pripremiti ionski senzor za odredivanje Maprotilina s dobrim
odzivnim  karakteristikama (podru¢je linearnosti, promjena potencijala po

koncentracijskoj dekadi, granica detekcije, .....)

Pripremljenih 25 pasta razlikuje se u kvantitativnom i kvalitativnom smislu kada se
govori 0 njenim komponentama. Mijenjane su mase komponenata, vrste veziva i IAC-a
te je u 8 pasta dodana i sol (Tablica 1.). Mjerenja su vrSena u acetatnom puferu pH = 4
te u koncentracijskom podrugju otopina Maprotilina od 3,16 -10° do 3,16 - 10° mol L™.
Mjerenja su vrSena kroz 2 dana, prvi dan 2 puta s poliranjem i jednom bez poliranja te
sljede¢i dan 3 puta s poliranjem 1 2 puta bez poliranja. Za razliku od prve paste, sve
ostale sadrze u svom sastavu ionsko-asocijacijski kompleks. Tijekom rada testiran je
utjecaj Cetiri razli¢ita IAC-a, a to su MAP TPB, MAP REIN, MAP PTA i MAP
MOLIB. Svaki od njih talozen je prethodno u laboratoriju. Vezivo je isto u prve 23
paste, dioktil ftalat, dok je u zadnje tri testiran utjecaj parafinskog ulja. U neke od pasta

dodana je i sol NaTPB u vrlo maloj koli¢ini.

Prije samog mjerenja potencijala, CPE se ostavlja u otopini pufera da se kondicionirala

15 minuta..

Paste 2-6 sadrze iste komponente, grafit, vezivo i ionsko-asocijscijski kompleks MAP
TPB te su njihovi nagibi u intervalu od 36 do 39 mV (Tablice 3.-7.). U paste 3 i 4
dodana je sol NaTPB te su pripravljene paste 7 (iz paste 4), odzivne karakteristike
prikazane na slikama 19.-21., i 8 (iz paste 3). Pasta 8 prvi dan pokazuje znatnije vecu
promjenu potencijala od prethodne paste 3 kao i vec¢i nagib (77 mV) S§to se pripisuje
utjecaju soli. Medutim, sljede¢i dan vrijednosti za nagib su se za ponovljena mjerenja
kretale od 34,8 do 74,4 mV. Obzirom na uoCeno navedene paste su se podvrgle
daljnjem testiranju gdje se mijenjao omjer grafita, veziva i ionsko-asocijacijskog

kompleksa.

Pripravljene su nove paste ( 9 i 10 ) gdje je mijenjan je IAC, umjesto MAP TPB
koriSten je ruzicasti MAP REIN. Pripravljene paste niti nakon drugog dana nisu

pokazale zadovoljavajuce odzivne karakteristike pa su odbacene.
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Pripravljeno je 5 pasti s ionsko-asocijacijskim kompleksom MAP PTA i testirano te
temeljem dobivenih rezultata (tablice 12.-16.) izdvojena je pasta br. 13, u koju se dodala

sol NaTPB, medutim i dalje nije dobiven zadovoljavajuci rezultat.

Istalozen je IAC-a, MAP MOLIB te je pripravljeno i testirano novih 5 pasti, koje nisu
dale Zeljeni rezultat. Sljedece dvije pasta (21, 22) pripravljene su isto kao i paste 4 i 5
samo uz dodatak soli NaTPB. Pasta 21 prvi dan pokazala je dobar odziv, medutim
sljede¢i dan odzivne karakteristike su bile loSije. Pasta 22 je pokazala dobar nagib.
Mjerenja su ponavljana nekoliko dana uzastopno. Tre¢i dan napravljeno je prvo
mjerenje s poliranjem i nakon njega 7 mjerenja bez poliranja. UoCeno je da se nakon
svakog novog mjerenja bez poliranja vrijednost nagiba pomice prema vrijednosti 59
mV. Provedeno je jedno mjerenje s poliranje nakon kojeg je vrijednost porasla na 74
mV. Ponovnim mjerenjem bez poliranja vrijednost se smanjivala. Cetvrti dan ponovno
je napravljeno jedno poliranje i nakon njega 3 puta bez poliranja. Peti dan je ponovljeno
isto §to i Cetvrti te je uoceno da elektroda pokazuje bolje odzivne karakteristike kad nije
polirana, zabiljezeni nagib iznosio je 58,9 odnosno 59,6 mV. Tako pripravljena
elektroda i nakon 5 dana pokazuje dobre i ponovljive rezultate. Bitno je spomenuti da
je uoceno da se vrijednosti potencijala tijekom kondicioniranja vrlo brzo ustaljuju, vec
nakon 4 minute, §to nije bio slucaj kod prethodnih pasta. Navedeni rezultati ukazuju da

je pasta dobra podloga za daljnja istrazivanja i razvoj senzora.

Zadnje tri paste pripremljene su s drugim vezivom, parafinskim ulje. Zeljelo se
usporediti novo vezivo s ve¢ koristeni dioktil ftalatom. KoriStena su dva ionsko-
asocijacijska kompleksa, MAP REIN i MAP TPB. Koristeni su podaci sastava pasta
koje su dotada pokazale dobre karakteristike (poput paste 22). Nijedna od pasta nije

pokazala dobre odzivne karakteristike.

Usporeduju¢i rezultate dobivene u ovom diplomskom radu s literaturno nadenim
podatcima25 moze se kazati da elektroda 22 pokazuje bolje odzivne karakteristike.
Autori su pripravili sli¢nu ili priblizno istu elektrodu te su odzivne karakteristike tako
pripravljene elektrode: a) promjena potencijala po koncentracijskoj dekadi 55, 4 mV; b)
podrucje linearnosti u rasponu koncentracija 1x10% do 1x10° mol L™ ; ¢) granica
detekcije je 5x10 ® mol L. Dakle, opisana elektroda pokazuje nize podrucje linearnosti

(3, 16 x 10 mol L'l), te je nagib blize teoretskom (58,9 odnosno 59,6 mV).
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Neke druge elektroanaliticke tehnike kao $to je voltametrija i pretrazna elektronska
mikroskopija omgucuju odredivanje farmaceutika koristenjem senzora na bazi ugljika

do nizih koncentracija reda veli¢ine nM i pM. %3
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6. ZAKLJUCAK

Moze se primijetiti da elektrode na bazi ugljikove paste koje sadrze ionsko-asocijacijski
kompleks MAP TPB i sol NaTPB pokazuju bolje odzivne karakteristike u odnosu na
ostale.

Dodatak soli utjecao je razli¢ito na promjenu odziva, kod nekih pasta uocena je mala i
gotovo nikakva promjena potencijala . S druge strane pokazalo se da paste koje su u
sastavu sadrzavale parafinsko ulje kao vezivo ni s jednim ionsko-asocijacijskim
kompleksom ne daju dobre rezultate. Razlog nezadovoljavaju¢eg odziva vecine pasta
pripisujemo niskoj dielektri¢noj konstanti veziva ( DOP) te mogu¢im greSkama tijekom
rada poput nepotpunog homogeniziranja smjese, praSinom oneciS¢enih otopina te

nedovoljno preciznog punjenja holdera pri ¢emu zrak ulazi izmedu slojeva paste.

Najboljom CPE pokazala se ona pod rednim brojem 22. s promjenom potencijala po
koncentracijskoj dekadi u rasponu od 56,4 do 83,9 mV i faktorom korelacije 0,995.

Linearno podrugje je u rasponu koncentracija od 3,16 x 102 do 3,16 x 10 ® mol L™
Stabilan potencijal postize se relativno brzo, u vremenu od jedne minute (nekada i brze).

Daljnja istraZzivanja navedene CPE trebala bi i¢i u smjeru proucavanja utjecaja razlicitih
pH vrijednosti, vremena kondicioniranja na odzivne karakteristike elektrode kao i
ispitivanje stabilnosti kroz dulji vremenski period.
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