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1. PripravaionRVHOHNWLYQH HOHNWURGH @bskB&sdtijatisoi LWD ]D |
kompleksa na bazi acebutolola.

2. lIspitati odzivne karakteristike pripravljenih membrana.
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Pripravljena je iopisana iorselektivha elektroda na bazi ugljikove paste za acebutolol,
kardiovaskularni lijek koji spada u skupinu bélakatora.

Modificirana CPE temelji se na ugljikovoj pasti i ionssocijacijskim kompleksma koji
VDGUAaH DFHEXWRORO L UD]QD YH]LYD

8NXSDQ EURM SULSUDYOMHQLK L WHVWLUDQLK PHREUDQD
MH I1DMEROMH RG]JLYQH NDUDNWHULVWLNH SRND]DOD M
44,00% veziva, 2,80% IA@ i 0,9% NaTPB. Tako modificirana elektroda pokazala je
Nernstov nagib od PH9 SR NRQFHQWUDFLMVNRJ GHNDG& X SRGU
GR -AM . Vrijeme potrebno za uspostavu stabilnog odziva je oko 1 minute. Ovako
SULSUDYOMHQ Le griin@eRiIZDPRGXHYLYDQMH DFHEXWROROD X EI

. O M X b Q Helektrdbtiel pabazi ugljikove pastgebutolol JAC



Summary

An ion-selective electrode based on carbon paste for acebutolol, a cardiovascular drug from

the family ofbeta blockersjeterminatiorwas prepared and described.

The modified CPE is based on carbon paste and ion association complexes which contain
acebutolol dissolved in various bonding fluids.

The total number of prepared and tested membranes with differeportions of carbon,
bonding fluids and IAC is 20. The best response characteristics were shown by membrane 17
containing 52.3% graphite, 44.00%0nding fluid 2.80% IAC and 0.90% NaTPB. The
electrode thus modified showed a Nernst slop&280 meV peconcentration decade in the
OLQHDULW\ UDQWR R I3 M. TAe time required to establish a stable response is
about 1 minute. The sensor prepared in this way can be used to determine acebutolol in
biological samples.

Keywords: carbon past electrode (CPEgacebutolo] IAC
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1. Uvod

lonnVHOHNWLYQH HOHNWURGH , 6 ( VX HOHNWURNHPLN
SRWHQFLRPHWULMVNR RGUHYLYDQMH SRYUALQVNL DNW
selektivnih elektroda je homogena iMHOHNWLYQD PHPEUDQD QR PRAH
ion-selektivna membrana. Heterogena membrana se sastoji od elektroaktivne vrste i

inertnog veziva.

Postoju i univerzalne ieeelektivne elektrode krutog stanja koje, za razliku od
membranske iolV HOHNWLYQH HEUBRR/ SR HANVPGNILA VORM DNWLY:

zbivenu pastu grafita i hidrofobnog materijéla

8] WR awR MH MHGQRVWDYQD PHWRGD SRWHQFLRPHW
selektivnim elektrodama (ISE) ima nekoliko prednosti, na primjer metoda je brza,
MHGQRVWDYDQ MH QDptivga [ he®dad pdtrebr@ HeG jEdvidgtivKaN
DSDUDWXUD QHPD NRQWDPLQDFLMH 8] VYH WR LPD L
GR “Amol/dn?) i visoku selektivnost!

Nijedna ion VHOHNWLYQD HOHNWURGD pYUVWRRGEWHDIQM D QMLH
sulfata 6% 8WYUYyHQR MH GD VLJQDOH QHNLK HOHNWURG
(0128017 & N & &6 K 85 % 0,1
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2.1.Potenciometrija

6LIQDO HOHNWURNHPLMVNRJ VHQ]RUD SRRivaWdmpdke RG RG]
PHWRGH RGUHYLYDQMD NRQFHQWUDFLMH DQDOLWD VS
DPSHURPHWULMD L YROWPHWULMD NXORPHWULMD L PMF

(OHNWURNHPLMVNH PHWRGH VH PRJX SRGLMHOLWL X
nemHyXID]QH PHWRGH

I1HPHYXID]QH PHWRGH VH |[DVQLYDMX QD UHOLMDPD SR]QLCL
PMHUX HOHNWULPpQX SURYRGOMLYRVW FLMHOH RWRSLQH

direktan ili indirektan kontakt s analitom.

Potenciometrijaje DWLPpQD PHYXID]QD PHWRGD 8 STRWH&GFLRPHW
VDGU&L VWDNOHQX PHPEUDQVNX HOHNWURGX NDR LQGLN

Odziv se javlja zbog razlike u potencijaM ( LIPHYyX GYD NUDMD PHPEUDQH |
pH ljestvicu na osnovu Nestove MHG QB GAEH

@)
Gdje je:

E+SRWHQFLMDO pODQND

E° +standardni potencijal polureakcije,

R = 8,314 J/Kmoltplinska konstanta,

T ttemperatura,

n tbroj elektrona koji sudjeluju polureakciji,

F =96 485,3321 A/mottFaradayeva konstanta,
[RED] zaktivitet reduciranog dijela,

[OKS] zaktivitet oksidiranog dijela.
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'YLMH HOHNWURGH VX XURQMHQH X UD]J]OLpLWH RWRSLQ
povezane su elektrolitnim mimsn, koji provodi elektricitet iz jedne otopine u drugu.
2SUHQLWL pODQDN VH PRAH SULND]DWL NDR

NABANAARAS PMKI@REPNIKIOEPBRELEJ=HEP}F® E G =PNNEFPNK @ =
SRWHQFLMDO HOHNWURNHPLMVNH UHOLMH MH
‘wrukguaf agE aa0a

@
Gdje je:

EtHot W RWHQFLMDO HOHNWURNHPLMVNH GHOLMH
Eina tpotencijal indikatorske elektrode,
Eret tpotencijal referentne elektrode,

Epren £prenapon.

Potenciometrijski senzor je u usporedbi s ostalim tehnikama jako selektigmke vi

RVMHWOMLYRVWL WRpPDQ L GRVWXSDQ DQDOLWLpPNL I
SULPMHQMLYL ]D WRPQR RGUHYLYDQMH IDUPDFHXWLN
SRWHQFLRPHWULMD MDNR GREUD DOWHWUQDWLYQD WHKQ

PotenciomettMD MH WHKQLND NRUL&ZWHQD X DQDOLWLpPNRM

NRQFHQWUDFLMH DQDOLWD X RWRSLQL 8 WRM WHKQLFL
NRULVWHiUL YROWPHWDU YLVRNH RWSRUQRVWL .RULVW
elektipQH VWUXMH QH]QDWDQ VWRUD MH WDNDY VXVWDY X

(OHNWURNHPLMVNLP PHWRGDPD VH PRJX SUHFL]QR RGUF
OLMHNRYL L RVWDOH VOLPQH PROHNXOH L QHNH ELRORA

Inovativne paste s grafitom su obnovljive, imaju stabilan odziv, mal ohmski otop i ne
zahtjevaju unutarnju otopinu. Senzori s grafitnim pastama se mogu jako lako modificirati
WH VX MDNR VYHVWUDQH PDQMLP PRGLILNDFLNIDPD VH
senzord® Takve elektrode su uglavnom napravljene od grafitnog praha i veziva koje je
YHULQRP PLQHUDOQR XOMH WH PRGLILFLUDMXUH MHGLQ
7D PRGLILFLUDMXUD MHGLQLFD SRYHUDY DhjuweH@dh WLY QR \
RGJLYD 7DNRYHU VX QHWRNVLpPpQL L VLIXUQL ]D RNROLaA&

amperometriji i voltmetriji® Ugljikove paste se mogu modificirati i raznim



QDQRPDWHULMDOLPD NRML SRYHpPpDYDMX BNWRQW CNRLIYYURLV Y
EUJLP SULMHQRVRP VLIJQDOD @&4WR MH SRVOMKAGLFD SRER

2.2.Elektrode

Elektrode su materijali koji provodu elektrone i prenosu ih na drugo tijelo. S obzirom da

VH SULMHQRY HOHNW U &eBtipd® radotbpi@LRill Boyridid/ bnd. €:Lmagu

podijeliti u dvije glavne podskupine, a to su: katode i anode. Katode prenose negativni
naboj (elektrone) u otopinu (elektron donor), a anoda prenosi pozitivan naboj (elektron
akceptor). One se koriste u mnogd R GUXpMLPD NDR aWR VX ELRORJLMD

(OHNWURNHPLMVNH (are@ikdrébkeijAmaDREQIRRA Brgidijase pretvara

X HOHNWULpPQX HQHUJLMX 1D DQRGQRM VWUDQL JGMH \
L] DNWLYQRJ PDWHULMDOD SRYHpPpDYDMXuL PX RNVLGDFL
GRJDyD UHGXNRFPIMDHUDMWOYQULKYDUD HOHNWURQH VPL
stanjel!!

2.2.1. Indikatorske elektrode
Idealna indikatorska elektroda daje jako brzi i reproducibilni signal na promjenu

koncentracije analita iona. lako nijedna indikatorska elektroda nije potpurfolspep QD X

svom odzivu. Dijele se u tri podskupine:

metalne (kovinske),
membranske,

ion-osjetljivi tranzistori efekta polja.

2.2.1.1. Metalne elektrode

Metalne elektrode se dalje mogu podijeliti u elektrode prvog (1) reda, elektrode drugog (11)
UHGD HO Hb MuUr&ds iknenine Hedoks elektrode.

2.2.1.1.1Elektrode (I) reda

(OHNWURGD SUYRJ UHGD MH pLVWD PHWDOQD HOHNWUR

otopini. Prisutna je samo jedna reakcija, npr.:
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D RSUHQLWAVWRYXH®D MHEQDGAaH MH QD JUDIX

y Odsjetak = E?(,H

—0.0592

Nagib =
agi m

l‘(-“-ind

pX

*UDI *UDILPpNL SULnstavg RIS@BQGWEHHIHUHBHNWURGX , UHGD

2.2.1.1.2Elektrode (I) reda

Metali se mogu koristiti kao indikatorske elektrode koje daju odziv na lako topljive
taloge i komplekse tog metala, npr.

#CUJE N " #Cx E %Y,

(5)
za koju jeNemVWRYD MHGQDGAED SULND]DQD QD JUDIX



Eind

0.0592
I

Nagib =

\ Odsjeﬁak = EggCUAg

pCl

*UDI *UDILPpNLVSVRWH MHOEORQDGAEH M HOHNWURGX ,, UHGD

2.2.1.1.3Elektrode (Ill) reda

(OHNWURGH WUHUHJ UHGD MHVX PHWDOQH HOHNWURGH
koncentracije nekogs UXJRJ NDWLRQD DOL QH NDWLRQD PHWDOD
8 RYRP VOXpDMX PHWDO MH X NRQWDNWX V GYLMH WHal
elektrode, a druga ima kation kojemu trebamo odrediti koncentraciju, a obje soli imaju isti

anion uronjene u otopinu soli drugog metala.
2>8dg N 25> Epi1f”?
(6)
% =% " %% E %1¢’
@
%=gH% S Et%H
(®)
2.2.1.1.4Inertne redoks elektrode

Nekoliko relativno inertnihY RGLpD LPDMX RG]JLY QD UHGRNV UHDNFLN\
JODWR L XJOMLN PRJX NRULVWLWL |]D SUDUHQMH UHGRNYV



2.2.1.2. Membranske elektrode

l1DMpHauD PHWRGD |]D RGUHYyLYDQMH S+ MH PMHUHQMH
staklenePHPEUDQH NRMD UD]J]GYDMD GYLMH RWR®&@H V UD]C
XJRUX QD WR UD]YLMHQH VX L GUXJH YUVWH PHPEUDQD I
druge ione.

Membransek elektrode se ponekad naziyajon elektrodejer se dobiveni rezuati

prikazuju kao gunkcije, npr. pH, pCa, pN©
Membranske elektrode se dijelu na:

staklene elektrode,
WDORé’lQH HOHNWURGH
WHNXULQVNH PHPEUDQVHN HOHNWURGH

enzimske i plin osjetljive elektrode.

2.2.1.2.1.Staklene elektrode

Staklene elektrode su ¢ JODYQRP NRULVWLOH ]D RGUHYLYDQMH S+
VH GRAOR GR RWNULYDQMD UD]OLPpLWLK NRPSR]JLFLMD VW
kationa. Uklapanjem ADs ili BoOs X VWDNOR LPD SRAHOMDQ HIHNW
HOHNWURGDPD VH PRJX RGUHYLY DWIL NMD,\WRE RS, ViNIH YUV W F
Ag’.

22122.7THNXULQVNH REIEKEW® QV N

SRWHQFLMDO WHNXULQVNH PHPEUDQVNH HOHNWURGH V
RWRSLQH NRMD VDGUAL DQDOLW L WHNXULQH ]D LRQVN
analita. Takve elektrode su razvijene za izravno potenciometrijsko mjerenje brojnih

polivalentnih kationa kao i nekih anioAd.



Staklene ili
plastiéne

Agelektroda cijevi

Tekuéina za ionsku
izmjenu (organska)

Vodena otopina
AgCl+ CaClz

Porozna plastiéna membrana
koja sadrzi tekuéinu za ionsku
izmjenu

60OLND 7HNKREQNQADND HOHNWURGD ]D RGUMYLYDQMH NDOFLMHYRJ

Elektri¢ni
kontakt
Kuéiste

Vodena otopina

AgCl + MCl,
/f
//
//

Unutarnja /
vodena Ag/AgCl /
otopina elektroda
HCli CaCl,

Agl/AgCl
referentna elektroda

Porozna plasti¢na
L - membrana koja
sadrzi _1_0{15%(1 Ton-selektivno
izmjenjivaé ~ podrugje

/

"~ Staklena membrana
Staklena pH elektroda

60LND 8VSRUHGED VWDNOHQH S+ HOHNWWRGH L WHNXULQVNH PH

2.3.lon-selektivne elektrode (ISE)

lonrVHOHNWLYQD HOHNWURGD VH GHILQLUD NDR HOHNW
SRWHQFLMDO SULND]XMH DNWLYQRVW LRQD NRML VH RGL



X

HOHNWUROLWQLK RWRSLQD LOL RG pYUVW prvddabst VW DN O
HOHNWURQD X XYMHWLPD QD NRMLPD VH L]YRGL PMHUHQ
QH XWMHpPX QD LVSLWLYDQH RWRSLQH

prenosive su,

SRIRGQH VX |]D LI UDYQR RGUHYLYDQMH L NDR VHQ]RU WL

isplative su.

U potenciometriji se linijski dijagy DP ,6( HOHNWURGH PRaH SULND]DWL

NABANAANRAGPNKBKLEJIAI>N=JKPKLEINABANAARASPNK @ =

2.3.1. Elektrode s kristalnom membranom

OQRJD LVWUDALY D QM D nji XruteHneBnRrelné Koje [eQddektivDa Y aviiGne

u istoj mjeri kao i staklena membrana za katione.

2YH HOHNWURGH SRVMHGXMX PHPEUDQX NRMD VDGUAL
komponentu. Selektivhost ovih membrana ovisi o konstanti produkta topliMos W H& N R

WRSOMLYLK VROL 6HOHNWLYQH VX |]D RQH LRQH NRML V>
LRQL L] PHPEUDQH JUDGH WH&ANR WRSOMLYH VROL LOL NI

OHPEUDQH SULSUDYOMHQH RG OLMHYDQLK SHOHWD VUHE
useletkWLYQRP RGUHYLYDQMX NORULGD EURPLGD L MRGLGI
MH VHOHNWLYQD ]D RGUHYLYDQMH V XO bs.&KQdlokatifgQ D DV
membrana srebrovi ioni srebra su dovoljno mobilni da bi provddi® HNWULPpQX VWU X
NUXWL PHGLM OMHAEDY L QHstBEafu meBbBarle ¢ 6u Yeldklivne za
RGUHYVL YDQMN EUS.E

Elektrode s kristalnom membrano se mogu podijeliti u elektrode s homogenom
membranom i elektrode s heterogenom memdomra!

2.3.1.1. Homogene membrane

+RPRJHQH PHPEUDQH VX VDPLQMHQH RG MHGQH YUVWH
svjetlost uzrokuje promjeneuse 1DSUHNDG X VYRMVWYLPD NDR AWR |
QD VYMHWORVW L SRYHpDQMHSBRWE UXH MOS RRW Y M EQNDL Y E
PMHADYLQD VUHEURMLKWOMORRMOYXGDN $K pLQEIPQRJIR PL
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Zbog velike pokretljivosti Agiona u membranama od Ay ROL HOHNWULpPQL N
XQXWDUQMRP VWUDQRP RRMPEUDLQH. PPRAHNR HPHWDOQRJ

HOHNWURGH MH VHOHNWLYQD L QD GUXJH PROHNXOVNH
topljive soli ili stabilne topljive kompleks&!

2.3.1.2. Heterogene membrane

Kod heterogene membrane se koristi inerteaivo da bi se oblikovala membrana koja
SUXaD RGUHYHQD PHKDQLpPND VYRMVWYD ,DNR MH JODYC
]D XJUDyLYDQMH DNWLYQRJ PDWHULMDOD QMHJRYD VYR
PRUDMX ELWL NHPLMRGEGUHYHOQDVDBGKIHYXRIDWYRMVWYD V
veziva mogu biti parafinsko ulje, vosak, PVC, polietilen, silikonska guma itd. Silikonska
JXPD LPD LGHDOQD KLGURIREQD VYRMVWYD WH LPD RGO
i bubrenje u vodenim otopinza.

(OHNWULpQL NRQWDNW VH RVWYDUXMH NDR L NRG KRPR.
HOHNWUROLWQH RWRSLQH LRQXWUDEQMH UHIHUHQWQH

2.3.2. Elektrode s nekristalnom membranom

(OHNWURGH V QHNULVWDOQRP P HIEKEMMD @ RBlimegrhiomM R& QL
membranom. Napravljene su od posebnih organskih polimernih membrana koje mogu
VDGUADYDWL UD]J]QH LRQRIRUH ]D L]JPMHQX LRQD

,ODNWLYQL QRVDp PHPEUDQH PRAaH ELWL QHSRUR]DQ (
mikroporozni filtar).

IDMpN# INRULVWH NRG HOHNWURGH D RGUHYLYDQMH ND

2.3.2.1. Elektrode sa staklenom membranom

2YH HOHNWURGH VX QDMSR]QDWLMH L QDMNRULAWHQLMF

Elektrode sa staklenom membranom su napravljene od specijalnog stakiardwopdi
LRQH OMHQMDMXuL PX VDVWDY GROD]L GR SRYHUDQMD
IDMXpHVWDOLMD HOHNWURGD VD VWDNOHQRP PHPEUDRQF
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5DG VH |1DVQLYD QD SURPMHQL SRWHQFLMDOD L]PHYX GY
staklenom membranom. Ta razlika potencijala proizlazi zbog razlike aktiviteta

(koncentracije) Hiona u otopinama.

8QXWUDaQMRVW PHPEUDQH MH LVSXQMHQD RWRSLQRP |
HOHNWURGD QDMpH&a&UH $J $J&O

Aktivitet H" LRQD X XQXWUD&EQMRVWL RWRSLQH MH VWDODQ 6
GRYH GR SURPMHQH DN W LvéahjskoHsivaDi staRi€he Mémbiake LR QD QD

,PDMX 4aLURNR SRGUXpMH NRULaAWHQMD ORJX VH NRULV)
RGUHYyLYDQMH NRQFHQWUDFLMH IOXRULGD L RVWDOLK

sulfida), u metalurgiji, geologiji, analizidane i medicini*!

2.3.2.2. Elektrode s mobilnim prenosiocem

(OHNWURGH V PRELOQLP SUHQRVLRFHP VH QD]JLYDMX MF

Dijele se u tri podskupine

PHPEUDQH NRMH VDGU&aH RWRSOMHQH SRJLWLYQR QDELN
membUDQH WH UHDJLUDMX QD SURPMHQX DNWLYLWHWD D
kvarterna amonijeva sol

PHPEUDQH NRMH VDGUaH RWRSOMHQH RUJDQVNR RW
prenosioce kao aktivnu tvar membrane, te su osjetljive na promjene aktiviteta kationa.
ORELOQL SUHQRYV LtBtapFkRréerildelatv L Q SU

PHPEUDQH NRMH VDGU&H RWRSOMHQ QHQDELMHQH PR
PHPEUDQH WH VX RVMHWOMLYH QD SURPMHQX DNWLYLYV
npr. antibiotik valinomicin otopljen u difenil eteru koji gradi kompleks $ idnima ili

P Redbiti visoko selektivni ligand za &&ione.

2.3.3.  Specijalne ionselektivne elektrode

Specijalne ionVHOHNWLYQH HOH N &Vdvife Gnemi@padéVduiiiofeirdl tawkinG U a
slojem elektrolitne otopiné!
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2.3.3.1. Elektrode za plinove

Elektrode za plinove imajuvije membrane i unutarnju elektrolitnu otopinu. Jedna
membrana je hidrofobna i propusna za plin, a druga je selektivna za ione. Molekule plina
GLIXQGLUDMX GX& PHPEUDQH L UHDJLUDMX V RWRSLQ

elektrodom.

Koriste se za mjerenjeoncentracije ili parcijalnog tlaka NACQO,, SG, NOs, HF, H:S i
HCN. Rad im se temelji na reakciji ionizacije molekula plina s vodom. Promjena pH je

uzrokovana nastajanjem iona.
(OHNWURGH ]D SO L @&ndrtijakd DdVilkoM dickdidV G U a

2.3.3.2. Enzimske elektrode (biosenzori)

5DG HQ]JLPVNLK HOHNWURGD VH WHPHOML QD NDWDOL
VXSVWUDWRP D SURG XN\W OMHseddtBidrg pH/etektQddml p HA G H +

Mogu se koristiti za razne biokemijske reakcijeolid izravno ili preko intermedijera.
Elektrokemijski biosenzori su ili amperometrijski ili potenciometrijski.

SURVWRU L]JPHYyX RVMHWOMLYH SRYU&GLQH VHOHNWLYQ

materijalom u kojem se nalazi imobilizirani enzim, suspenalddsija ili dijelovi tkiva.

2YH UHDNFLMH VH GRJDYyDMX QD VSHFLMDOQLP.®HPEUDQ

[12], [14]
2.4.Elektrode na bazi ugljika

7RNRP LVWUDALYDQMD VYRMVWDYD GULSSLQJ HOHNWUR

elektrode u obliku paste, koja posjeduje jedinstvene predtdsti

.HPLMVNL PRGLILFLUDQH HOHNWURGH QD ED]JL XJOMLND |
elektrokemije. U usporedbi s ISE zasnovanih na polimernim membranama, elektrode na
baziugljikaiPDMX PQRJREURMQH SUHGQRVWL NDR aWR MH ODN

odziv i jako nizak otpd¥’!

6YL XJOMLNRYL PDWHULMDOL X HOHNWURGDPD LPDM>
aromatskog prstena SgKLEULGL]DFLMX NRMD S RvGdt &Spo¥dbnddtO HN W U
IRUPLUDQMD NRPSOHNVD ]D SULMHQRV QDERMD MHGL

12



LQWHUDNFLMH V UD]OLpLWLP HOHPHQWLPD L NHPLMVN
materijali u primjeni su staklasti ugljik, ugljikova pasta, ugljikovakvla, film, trake, grafit
impregniran voskom it&’

3DvVWD VH SULSUHPD PMHADQMHP XJOMLND X REOLNX JU

MHGQROLpQD PDVD 1DVWDOD SDVWD MH XPMHUHQR J>
konzistencija.

30DWL@VNB SURWHAaH NUR] aLSNX GD EL VWYRULOD HOF
XGXELQX VYH GRN VH QH SRVWLJQH UDYQD L JODWND SR
SDVWH VH XNORQL PDORP aSDKWORP VOLND

L,

IS S0NNAN

4. 70mm

[ 5Q-150mm

/

/

=7

2 16—
Slika 3. Konstrukcija elektrotié
lako VX SRND]J]DOH YHOLNX XpLQNRYLWRVW X DQRGQRM S|

voskom da bi se postigli ponovljivi rezultati. Nasuprot tome grafithe paste se mogu
SULSUHPLWL ]D RNR PLQXWD ORJX VH NRUE¥YWLWL YLA&F

(OHNWURGH QD EDJL XJOMLND VH NRULVWH |]D SRWHQF
DOQLRQD RUJDQVNLK L IDUPDFHXWVNLK YUVWD -HGQD I
ugljika je zeolitno modificirana elektrodd

(OHNWURGH QD ED]ULYIDMINMKN XERREPRIXULK QDNQDG
UD]OLpLWLP PRGLILNDWRULPD QSU HOHNWURNDWDOL]L
JUDILWQX SDVWX ORJXUH VX SRYUALQVNH PRGLILNDFLM
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ELR SUHSR]QDYDMXULLKD #HWHWBRBQOWHRAREUODQD ,DNR XpH
QMLKRYLK NRQFHQWULUDQLK RWRSLQD JUDILWQH SDVW
NRPELQDFLML V UD]OLPpLWLP QRVDpLPD aWR RPRJXUDYD
3RVWRMX LVWUDALQ MR M RNWADRGWL QD ED]JL XJOMLND Si
kapilare promjera 75 —P -HGDQ RG PRJXULK SUREOHPD NRG VF
YHOLpLQD pHVWLFD JUDILWD WH RWHAaDQD PDn@gkkdSXODFLMN
elektrode su pos@H MDNR YDaAQH X HOHNWURDQDOLWLFL ELRP]
]JERJ PRIXUQRVWL NRULAWHQMD NRG PDOLK YROXPHQD X]

dominanten radijalne difuzije, tkog dvostrukog sloja, niskog otpora itd.
3R QDpIMHPORYDQMD PRGLILNDWRUL VH PRJX SRGLMHOLW

FLOMDQR KYDWDQMH RGUHYHQLK YUVWD QSU SUHGNRQ
posredovanje u elektrodnim reakcijama imobilizacijom molekula ili njihovih fragmenata;
GMHORYDQMHP NDWQOSUWNPMWXOERMPNR HOHNWURNHPLM
PLMHQMDQMH NDUDNWHULVWLND SRYUALQH SDVWH

Modifikatori se mogu podijeliti u nekoliko skupina:

NHPLMVNL VSRMHYL L DQDOLWLpPNL UHDJHQVL
LRQVNL LIPMHQLYDpPL

PLQHUDOL JOLQH ]JHROLWL L VOLpQL PDWHULMDOL
huminske apstance;

silicij i jedinice koje sad silicij;

VXSVWUDWL al'¥LK RUJDQL]DPD

2.4.1. Grafit

*UDILW MH SROXPHWDO VD MHGQRRVQR SRVORAHQLP NUI
GYLMH UD]OLpLWH GLHOHNWULpPQH IXQNFLMH

ODOH PHNH OMXVNLFH SULURGQRJ JUDILWD VH PRJX QD
VH QD QMLPD QLMH YUGLOR WROLNR LVWUDALYDQMD MHI
VH PRAH SURL]YHVWL SLUROL]JRP XJOMLpQ nkteBijpldeD QD W H
QD]JLYD SLUROLWLpPNL JUDILW VDPpLQMHQ MH RG PQRJR F

oko C osi no s promjenjivim razinama otklofaosi.*?!
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%OL]LQD YDOHQWQH L YRGOMLYH YUSFH puo@jivostUDILW SF
PDIQHWVND VYRMVWYD SRWUHEQR MH XQMHAWL QHpPLVWR

th

JEDINICNA
CELIJA

Slika 4. Struktura grafitéd

6WUXNWXWD RELpQRJ JUDILWD VH VDVWRML RG VORMHY
podijeljenimrubovima, svakom sloju je polovica atoma ravno iznad atoma donjeg sloja, a

GUXJD SRORYLFD L]QDG FHQWUD KHNVDJRQD 8NXSQD VW
MHGLQLFD D WUHUL VORM SULND]DQ LVSUHNLGDQLP FU\

Slika 5. Slojevita struktura grafifd!

2ELPpQR VH JUDILWQL SUDK QH WUHWLUD SULMH XSRUDE
razina apsorpcije komercijalnog grafita, no to se kasnije pokazalo neisplétivim
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U elektrodama na baziugD VH QDMpH&au0H NRULVWH GYLMH YUVWH
RELpQD SDVWD QD ED]JL XJOMLND L &,/{oktipiridn RPMHU

heksafluorofosfatislika 6). Elektroda spravljena s OPFP je imala konstantnu kompoziciju

V' SR aHO M Q@keMilsimHk@dktsristikama.

&3( MH NDUDNWHUL]JLUDOD QHUDYQRPMHUQD SRYU&LQD
JUDILWD 'RN MH &,/( SDVWD LPDOD MHGQROLpPQLMX L JO
UDJOLND X SRYUALQL L]JPHyX RBWL RPN ISDV \&3) 3QRH LLDY]D X
UDGLOL ]QDpDMQX UD]JOLNX X NRQJLVWHQFLML SDVWH 6"
LPDOH SREROMADQD HOHNWURNHPLMVND VYRMVWYD QDN
SROLUDQMD SDVWH W DSRMUYMPIMLBRMNERQH VYLK RPM
MHGQROLPQH L SRND]XMX YLMRNXJUD|LQEP DyOKH L MW L2
NROLPLQDPD YH]LYD FFD JUDIL® ]DGRELYD ]DJODH!

6OLND B8VSRUHGED SRYW#HLQH &3( D L &,/(

.RG SULSUDYH SDVWL QD ED]JL XJOMLND PRaH GRiUL GR C
grafita koje su u kontaktu s otopinom. Tokom aktivacije se mogu stvoriti razne funkcijske
VNXSLQH MRMWLWD ®DaSRYUALQL SDVWH 6WRJD IUDJPHQ\
postaju jako hidrofilni te odbijaju hidrofobne molekule vez{gika 7). Anodizacijom

GROD]L GR XNODQMDQMD OLSRILOQRJ VORMD YH]JLYD aw
SRYUBERPQGERVWDMH KLGURILOQD L VWRJIJD.WH SRpPpLQMH SRC
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X

X

X

x

DJELOMICNO
OKSIDIRANA
POVRSINA

GRAFIT <
=0

TEKUCE VEZIVO

NEAKTIVIRANA AKTIVIRANA
POVRSINA UGLJICNE POVRSINA
PASTE UGLJICNE PASTE

60LND 2NVLGDFLMD 8RAMUALQH pPHVWLFD SDVWH

2.42. 7HN XL Qagligije/@ziva

SRYH]LYDQMH JUDILWQRJ SUDKD Va YéljjLeteRi@kexijskxauX VP

svojstva same paste.

1HSRODUQD YH]LYD LVSXQMDYDMX VYH YDar@dst, NULWHL
QHLVSDUOMLYRVW QH PLMH&ADMX VH X YRGLelLnakeY RUH SD
QHSRAHOMQH NDUDNMWHRI LWHV MNRH VERYMYIRVWD RX RUJDQVNL
SRGUXpMX VX VH EROMLPD SRND]DOH SDVWH QDSUDYOM€&
VX WDNRYHU MDNR XpHVWDOD YH]LYD -Ra QHND RG JUX!
polarne supstance prije kstile kao modifikatori pasti na bazi ugljika, njihova uporaba

NDR YH]LYD MH UHODWLYQR QRYD SRMDYD 1MLKRYR SRa&
sparivanja. Nasuprot tome, organofosfati kao veziva mogu biti jako nestabilna i mogu
GDYDWL pXelD@BRGCDRVAXPD aWR |IDKWMHYD SRVHEQX REU

SULURGD SRQD&DQMD SDVWL QD ED]L XJO MemijgkiH PRaH

karakteristikama:

heterogenost (kompozicija paste),
lipofilnost (hidrofobnost),
niski omski otpor (visoka provodljivost),

nestabilnost u ngodenim otopinama (disintegracija),
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X niska isparljivost,
X RJUDQLpPHQR YULMHPH ALYRWD

2YH NDUDNWHULVWLNH VX XVNR SRYH]DQH V PLNURVWUX
VX SRND]DOD GD VX SDVWH QD ED]L KukMeMambDar®iRiH KRP
VORMHP YH]LYD QR LQGLYLGXDOQH pHVWLFH JUDILWD V>
VORMD YH]LYD WR REMD &QM Diri®padta Vid\HazRIBINKAL IDriRy&V SR U Y
REMDAQMHQMH QMLKRYH Y elRNilaYOR F R G QFD\WRWN RRCR 81R EX.

Paste na bazi ugljika mogu se uvelike promijeniti s vremenstargnje paste). Ta
karakteristika se rijetko spominje, no ustanovilo se da je uzrok povezivanja grafita s
LVSDUOMLYLMLP YH]JLYLPD NDR H WR S/Ka MARMR bHJ N Q B DRWWY
VPDWUDMX SRYH]DQLPD LVNOMXpPpLYR X] NDUDNWHULVWLI

,VWUDALYDQMD XVSRUHGEH SDVWL V LGHQWLpPpQLP JUDIL)
SRODUL]DFLMVND JUDQLFD PRA&H HIHNWLYQRasttRr@WUROL
bazi ugljika povezana s trikrezZibsfatom ima ekstremne polarizacijske granice;2do

+2 V i amonijakalnom puferu.

2EMDaAaQMHQMH HOHNWURNHPLMVNLK UHDNFLMD ]D SDVW
DNWLYDFLMH VH PRaH RE M MeManiadhh ripidaoio@ g RrézmdleX SLF D
RWYRUH SUROD]X VDPR XVPMHUHQH NUHWQMidnogoDbM PRGF
malih rupica koje imaju ulogu u prijenosu mase i naboja. Njihoyjuage neovisan o
NRPSR]LFLML SDVWH QD ED]L XJOMLND YHU R DNWLYDFL

8ORJD YH]LYD NDR QHHOHNWUROLWLPNL IHQRPHQ MH I
interakcije. 1D SRYU&LQL SDVWD DGVRUSFLMD VH GRJDYD XJ(
SUHNR VDPLK pPAVWLFD JUDILWD

1HND XpHVWDOLMD YH]JLYD NRMD VH NRULVWH PRJX ELW
tris(2-etilheksil) fosfat (DOPh), trikresil fosfafTCP), fosfovolframna kiselina (PTA),

fosfomolibdinska kiselina (PMA), parafinsko ulje ité.

2.4.3. Sol (NaTPB)

Tetrafenilboratne soli alkalijskih metala (Os) su jako jednostavne i poznate organske
soli. Natrijev tetrafenilborat, koji je vodotopljiv, sgvelike koristio u kvantitativnom
RGUHYLYDQMX PQRJLK PHWDOQLK LRQD L RUJDQVNLK NEC
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stabiine nazrakuivielk 1MLKRYD VWUXNWXUD MH LVWUDALYDQD X
pri sobnoj temperaturi i niskim temperauora. M ioni (M=K-Cs) su u krutom stanju
SRYH]DQL V pHWLUL IHQLOQD SUVWHQD WYRUHUL QHSUL
SROLPHUQLP MHGQRGLPHQ]JLRQDOQLP VWXSFLPD 6WUXN!'
L OLWLMD QLVXoM&BREY'X SRWSXQRVWL S

Slika 8. Struktura NaTP#!

2.4.4. Uporaba na farmaceuticima pregled literature

8 |DGQMH YULMHPH VH SRYHUDOD XSRUDED SRWHQFLRF
RGUHGLWL IDUPDFHXWVNX YUVWX X \gbRind @édhaBd ROR AN
QDMNRUL&WHQL M L Kektrb@aHrid Waldi RujRa. KCRE)Ezb@ BsvaiitOmnogih

prednosti u odnosu na ostale potenciometrijske senzore.

&LNOLpNRP YROWDPHWULMRP VH RGUHYLYDR SDUDFHWD|
Koristila & graferamodificirana pasta na bazi ugljika u amonijakalnom puferu (pH 8,5).
ORGLILFLUDQD HOHNWURGD MH SRND]DOD L]YUVQX HOHN
UHGXNFLML SDUDFHWDPROD &4WR MH UH]XOWLUDOR ]Q
SRY |ethH @ika struje u usporedbi s nemodificiranom elektrodom. Naspram
LUHYHU]JLELOQRP SRQDabDQMX SRYUAGLQH HOHNWURGH
UHYHU]JLELOQD UHGRNV UHDNFLMD QD HOHNWURGL PRGL
pikova od 66 mVna R SL RG P9V -HGLQVWYHQD VYRMVWYD J
UH]XOWDWH MHU JUDIHP LPD MDNR YHOLNX NRQWDNWQ X
elektrona. Takva elektroda se koristilavoltametrij kvadratnog vala za kvantitativho
RGUHYyLYDQMH SDUDFHWDPROD WH VH PR3aH VPDWUDWL

paracetamola u farmaceutskim pripravcima i uzorcima urina. Uz grafem, za izradu paste
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se koristilo i parafinsko ulje. UstanovljenojedajeHiID UQR GLQDPLPNR SRGUXDpI
RGUHYyLYDQMH SDUDFHWDPROD FYIRP PAMW RG@Rifcal ]PHYy X
GHWHNFLMH “*M.2MH A

Razvijena je jednostavna, brza i visokoselektivna metoda za izravno elektrokemijsko
RGUHYyLY D Q Miitrakieritia (AB) RR@zRdPmetode se zasnivao na izradi triju vrsta
senzora. Senzori su bili konvencionalni polimerni senzor, pasta na bazi ugljika i
modificirana pasta na bazi ugljikovih nanocijevi. Napravljeni senzori su se bazirali na
uklapanju acebutol® KLGURNORULGD X 37%$ VWYDUDMXUL MHGLQLI
pri temperaturi od 25°C, postigli nagib od 55,6 + 0,5, 57,14 £ 0,2 58,6 £ 0,4 mV mol/L,

]JD RWRSLQH NRQFHGWUBRFLMDGRGARA A GR AMs

granicamD GHWHNFLMHERG A0 1LVX SURQDYHQH QLNDNYH L

vrstel?8l

SUHGVWDYOMHQL VX UH]XOWDWL RGUHYLYDQMD LRQD ¢
elektrodama na bazi ugljika. Senzor 1 je napravljen od ieaskaijacijskogspoja Ns
TPB, senzor 2 je koristo N87 VHQ]RU P MPH & NSYTER) 0 sénzor 4 Ns
37 -CD. Dobiven je Netstov nagib u rasponu od 61,5 £ 0,5 do 64,5 + 0,5 mV u pH
SRGUXpMX RG RWRSLQH NRQGR QUG amick detel&ijge bila

A8 M .27

8 MHGQRP RG UDGRYD XVSRUHYHQD MH DQDOL]D VHUWUD
senzorom s kemijski modifiranom pastom na bazi ugljika. Kao elalktiona jedinica se
koristio sertralin tetrafenilborat (S&PB). Pokazali su brzi odziv na ione sertralina u
NRQFHQWUDFLMVNRP SRGUXpMX RG GR PPRO / *U
pumol/lL s NenVWRYLP QDJLERP RG L P9 'RGDWNRP |
dodataka, u glavhom natrijevog tertafenilbardNaTPB) i kalijevog tetrafenilborata

.73% VX VH SREROM&ADOH RG]JLYQH NDUDNWHULVWLNH
SULPMHQLWL X WLWUDFLML RWRSLQH LRQD VHUWUDOLQ
odrediti u rasponu od 0,34 do 34,27 iy

PRWHQFLRPHWULMRP V HfoR@rdlibgdt, aBifakRrdijBka haldheBdIO

X] SRPRU PRGLILFLUDQH SDVWH QD ED]L Xsld hagibl@ (O HNW
“ P9 V OLQHDUQLP UDVSRQRPGNRR CAiH QraiteD FLMD R

GHWHNFLMH MHS D]QRMLERR YW LMHPH MH ELOR L]JPHVX

(OHNWURGD MH MDVQR UD]JOLNRYDOD LRQH KDORSHULGR
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iona drugih ijekova na pH 6,8,6 i temperaturi od 260 °C. Senzor se kotie za
RGUHYLYDQMH KDORSHULGROD XEXULQX L IDUPDFHXWVNL

8 VOMHGHUHP LVWUDALYDQMX MH SULSUDYOMHQD HOH
trineksifenidil hidroklorid (THPCI). Elektroda se Kkoristila u potenciometrijskom
RGUHYyLY D Q MXfarmaBeutdRapnDpripravku i urinu. Senzor je spraviljen na bazi
ionskog para THHPB otopljenog u dibutilftalatu. Dobiven je Nstov nagib od 57,8 +

P9 X UDVSRQX NRQFEAGQGWUDFIWDURGLFRAP GHWHNFLMH
0 ORAH VH NRULVWLWL-28+ SRGUXpMX RG

'RNVLFLNOLQ MH DQWLELRWLN L] JUX 8HnWeiétdde Z& NOLQD
RGUHYLYDQMH GRNVLFLNOLQD QR QLMHGQD QLMH GRYR
izrada potenciometrijsigp senzora na bazi ugljika. Za izradu paste koristio sskmn
asocijacijski spoj doksiciklina s fosfovolframovom kiselinom {BT), s
fosfomolibdenskom kiselinom (BEM) i silikovolframnon kiselinom (D&T). Tim trima
elektrodama su se dobili nagibi od £9, 63,98, 59,52 mV pri 25°C. Granica detekcije je

L —PRO / 1DYHGHQL VHQ]JRUL SUXabMX NUDWN
se loristiti barem 2 mjeseca bez ikakvih znatnih odstupafija

=D RGUHYLYDQMH OLMHND ImM\pddRaydmavsiDphifrapljeneXdvijp UP D F H

HOHNWURGH QD ED]L XJOM L kpasbEijge]iskoy $pdjatdtrovBspeticaM H Q R

i 5,6-diaminouracil hidroklorida (ASIDAUH), a drugi senzor (B) od smjese lijeka s

pikrinskom kiselinom (ASTPC). Od trirazZlpLWD RWDSDOD '23+ MH LPDR QD

te je davao Nestove nagibe od 58,76 £ 0,81 57,48 £ 1 mV. Vrijeme odziva je 10i 12 s,

D JUDQLFD GHWHNFEMHQD ANRQFHQWUDFLMVNRd® UDVSRC
A2o0 L AGR “ZMmP

2.5. Acebutolol

Acebutolol je betaEORNDWRW NRML VOXaL ]D OLMHpHQMH KLSHU
X OLMHpHQMX DQJLQH SHNWRULYV 6WUX-BCAlIMUQR JO |

(butanoilamino)fenil eter.
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Acebutolol

Slika 9.Struktura acebutolol&s!

,]JJOHGRP VX ILQL ELMHOL NULVWDOLUL QHKLJURVNRSDQ
QLMH SUHYLA&H VORAHQD L VFKHPDWVNL VH PRAH SULND]I

0
OH oCH,C—en
OCOCH,4 cocH H 2
Fries ? COCH,
reaction
NHCOCH,CH,CH, NHCOCH,CH,CH, NHCOCH,CH,CH,

OH / OCH,CHOHCH,NHCH(CHa), OCH,CHOHCH,NHCH(CH,),
COCH;
¢r QCOCHS @—COCH,

NH, NHCOCH,CH,CH, NH,

Slika 10. Sintza acebutolol&4

Acebutolol ima relativno nisku topljost u lipidima. Topljivost acebutolol hidroklorida,
pri sobnoj temperaturi, u vodi je 200 mg/mL, a u etanolu 70 mg/mL.

$FHEXWRORO VH EUJR DSVRUELUD &aWR UH]XOWLUD PDNYV
od 24 sata. Prisustvo hrane ili alkohola neHipH J]QDpPpDMQR QD UD]JLQX
acebutolola. lako se oralnim uzimanjem apsorbira oko 90% lijeka, njegova dostupnost je
LIPHyY X L aWwR MektsSRe@OivoldBhIFlH VH GUDVWLpPpQR V
koncentracija lijeka do ulaska u krvotok.

AcebutoRO VH ODEDYR YHAaH ]D SURWHLQH SOD]JPH QMHJ
intravenoznog uzimanja je od 1,0 do 1,2 L/kg, dok je nakon oralnog uzimanja 11,3+ 3,51

9,2 £ 2,6 L/kg za oba enantiomera.
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2UDOQLP X]JLPDQMHP VH YHOLND kroz prQces ol pitdlaRa P HW D E |
Glavni metabolit koji nastaje tokom tog procesa je diacetolol koji je stereoselektivan za R
(+)-enantiomer. Kod starijih ispitanika je koncentracija acebutolola i diacetolola u krvnoj
SOD]PL ]OQDWQR YHUD QHJR X PODYVLK IsM&jewd @echi® aWR

prvog prolazali smanjena razina distribucije volumena.

QULMHPH SROXAaLYRWD DFHEXWROROD MH RWSULOLNH RC
i diacetolola kroz bubrege je 25% do 45% oralno uzete doze lijeka. Za intravenozno uzeti
OLMHN MH WD UD]LQD QHAWR YHUD SD L]J]QRVL L]JPHyYX

VD VPDQMHQRP EXEUHAQRP IXQNFLMRP MH WD UD]LQD
polueliminacije acebutolola se nije promijenilo. Nasuprot tome vrijeme poluelij@nac
GLDFHWROROD VH SURGXALOR NRG LVSLWDQLND VD VPD!
VH WDNRVHU L]OXpXMH SUHNR PDMpPLQRJ POLMHND VOLQ
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3.Metodika

7TLMHNRP HNVSHULPHQWDOQRJ UDGD N RWwLdMHHQH VX VOM

Octena kiselina (C¥COOH, M = 60,05 g/mol), p.a., Kemika, Zagreb

Bezvodni natrijev acetat gBsNaQ;, M = 82,035 g/mol), p.a., Gramol, Zagreb

Natrijev tetrafenilborat (NaTPB, Na[B¢Es)4], M = 337,93 g/mol), Mercek, Germany

(TBATPB)

Srebrov nitrat (AgN®), p.a., Kemika, Zagreb

7TLPUH[ .6 *UDSKLWH S D ,PHU\V *UDSKLWH &DUERQ
Dibutilftalat (DBP, GeH2204, M = 278,34 g/mol)

Dioktilftalat (DOP, G4H3s04, M = 390,564 g/mol)

3.1 Priprava otopina
3.1.1.  Priprava ionsko-asocijacijskogkompleksa (IAC)

U destiliranu vodu se doda 0,0932 g acebutolola te se u tikvici razrijedi destilinarom
vodom do 25 mL (gebutoloi= 0,01 M).

U druge tikvice od 25 mL se otopi 0,2400 g PTArc 0,0100M) i 0,1521g PMA (Gma
=0,0000 1DNRQ aWR VH VSRMHYL RWRSX UDJULMHGX VH C

Slika 11. Priprava otopina PMA (a) i PTA (b)

8 RWRSLQH 37% L 30$ VH GRNDSDYD RWRSLQD DFHEXWRO
magnetskomMHaADOLFL VDWW
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Nastaju blijedoz©O HQL WDORJ NRG 30$ L EOLMHGRQDUDQpPDVWL
SUHNR QRUL D VXWUDGDQ VH YU a br papdarvdriadtdleMdloge. U HN R F
7DORJ VH LVSLUH GHVWLOLUDQRP YRGRP GR QHHODWLYQH
M. 7TDNR SULSUHP O MBldaha WaBddid] tempéetraidrX a

Slika 12. Nastali talozi PMA i PTA

Slika 13. Filtracija nastalih taloga PMA i PTA

3.1.2.  Priprema pufera

U tikvicu od 1000 ml se doda malo destilirane vode, dovoljno da se otopi 4b&akg
0 J PRO L —/ NRQFHQWULUWY®ZPH RFWHQHM NLVHC
NJ/ 7LPH QDVWDMH DFHWDWQL SXIHU pLMD MH S+ Y
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X

X

X

X

3.1.3. Priprema standarda acebutolola

=D SLSUHPX VWDQGDUGD L]YDJDQR MH J pLVWRJ DF
PDORM NROLPLQL GHVWLOLUDQH YRGH 7R VH SUHQHVH

prethodno spravljenim acetatnim puferom.

Macebutoloi= 0,0295 ¢
Vputera= 25 mL
Macebutolola= 372,89 g/mol

’7LJLI
T8/ @&

=D HNVSHULPHQWDOQL GLR VX SRWUHEQH RWRSLQH UD
uzima 6,3 mL i prenosi u tikvicu od 25 mL te puferom nadopuni do oznake. Od nove
otopine opet se uzima 6,3 mL za pripravu ®¥ WUHUHJ UDJUMHYHQMD L WI
QH GRELMHPR RWRSLQD ¥BHOLN, [7V94xK0*WMRZDBHE W,UD FL M D
5,01x10° M, 1,26X1.0° M i 3,16X1.0° M).

V1=6,3mL

60LND 5D]JUMHyHQMD
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32Z20LMHADQMH megbraraUHP D

2GDELU RPMHUD YH]LYD L JUDILWD VH RGUHYXMH SUHPD
VX LPDOH VOLpPQH DL LMVDHLRPMKWRHSRHIND]DOH VX UD]OL
paste su nekad bile rahle, nekad kompaktne i ljepljivesgena tekstura paste ovisi o

PHYXVREQRP SULDQMDQMX YH]LYD L JUDILWD =D SULSUD
GRUL GR NRQJLVWHQFLMH pYUVWH OMHSOMLYRVWL MHU
IDMEROMH MH GR WLK RPplLgdDLE R UIR HINYWGBMWXLIP WQWMDLGDQ |
EL VH GRAOR GR RSWLPDOQH NRQJLVWHQFLMH SDVWH 7
QL]RP &3( JGMH MH MHGLQD UD]JOLND X VSUDYOMDQMX N
Za vjerodostojne rezultate potrebnoje WWJ HEOMDYDWL LGHQWLpPpQH PDWH!
WDM RPMHU MH ELR J YH]LYD L J JUDILWD  2(
VH PRJX LJUDYyLYDWL RELpQRP ODERUDWRULMVNRP RSUH
VH WDULRQLN VXWRERNRIPMMAHD MRH VYH GRN QH GRELMHPR X

3RVWXSDN VSUDYOMDQMD VPMHVH VH VYRGL QD VDPR pt
YDJL L]YD&H RGUHYyHQD NROLpPLQD JUDItavbdjaci¥kedLYD '2.
kompleksa (AGPMA ili AC-PT$ SRWRP VH WXpNRP NUX&QLP SRNU
GREUR L]JPMH&DMX GRN VH QH SRVWLJQH MHGQROLpPQD P
QDQRVL X UXSX QRVDpPD L RSUH]QR XWLVNXMH WDM SUR
ne ispuni pastom do vih@ LADN SDVWH VH XNORQL L WDGD VH SDV\
SDUDILOPD X] NDSOMLFX GHVWLOLUDQH YRGH 1RVDp Mt
EH] GD VH GRWDNQH SDVWD NRMD VH QDOD]JL X 2XSOML

mjerenje.

27



Slika 15. Vaganje sastojaka paste

Slika 16. Homogeniziranje sastojaka paste
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60LND DLE 3XQMHQMH QRVDpD HOHNWURGH VSUDYOMHQF
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Slika 18. (a i b) Poliranje paste
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Tablica 1. Sastav pasti

Slika 19. Elektroda spremna za mjerenje

& JUBIL| & YHI]LY & ,%$& & VRO
Membrana 1 53,0 43,8 3,2 /
Membrana 2 53,9 45,2 0,9 /
Membrana 3 55,4 44,3 0,3 /
Membrana 4 53,6 449 1,5 /
Membrana 5 48,8 45,8 5,4 /
Membrana 6 56,1 43,6 0,3 /
Membrana 7 54,4 447 0,9 /
Membrana 8 52,4 42,9 4.7 /
Membrana 9 53,6 46,0 0,4 /
Membrana 10 53,8 45,3 0,9 /
Membrana 11 54,4 44,2 1,4 /
Membrana 12 53,0 43,5 3,4 /
Membrana 13 49,6 45,6 4.8 /
Membrana 14 55,2 41,9 2,8 0,1
Membrana 15 53,1 43,0 3,6 0,3
Membrana 16 53,2 43,5 3,3 0,1
Membrana 17 52,3 44,0 2,8 0,9
Membrana 18 53,0 43,7 3,1 0,3
Membrana 19 55,1 44,3 0,4 0,2
Membrana 20 53,9 45,1 0,9 0,1
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4. Rezultati

SULSUHPOMHQR MH SDVWL Q DeigniBdasycljariyski kompkrikd N R M L K
, $& 6YDND SDVWD MH VDGUADYDOD RNR J YH]LYD
SUDKX 1HNH SDVWH VX VDGUADYDOH L VRO X PDVDPD R
prikazan u Tablici 1. Sve paste su prvo kondiciarera puferu 10 minuta, a potencijal je
]DSLVLYDQ QDNRQ L DNR MH UD]JOLND X SR&HQFLMD(

minute.
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX  VnijgravBrileX QDWLP QDJLERP L
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7TDEOLFD 5HIXOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP L
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7TDEOLFD 5HIXOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP L
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Tablica5. ReXOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP L IDNWR
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7TDEOLFD 5HIXOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP L
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Tablica 7. Rezultati mjerena zZHOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP L IDNWRURP UHJUHVL

38



7TDEOLFD 5HIXOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP L
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Tablica 9. Rezultati mjerenja za elektrodu 83UDpXQDWLP QDJLERP L IDNWRURP UHJUHVLMH NULY?
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7TDEOLFD 5HIXOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V LJUDpXQDWLP QDJLERP 1
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D H O Hdhwegres@Xrivuli®/ uinjethDepp QDWLP QDJLERP
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V lefavanpX QDWLP QDJLERP
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP
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Tablica16. RH]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP L IDN\
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP
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Tablica 18. Rezultati mjerenja Zd OHNW U R G X V LIJUDpXQDWLP QDJLERP L IDNWRURP UHJUHYV
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP
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7DEOLFD 5H]XOWDWL PMH U H Q MBgiham HiaktdmindregRegijx krivulie wriijerBvaijaQ D W L P

51



7DEOLFD 5H]XOWDWL PMHUHQMD ]D HOHNWURGX V L]JUDpXQDWLP QDJLERP
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1D VOMHGHULP JUDIRYLPD SULND]DQD MH RYLVQRVW SUR
negativnom logaritmu koncentracija radnih otopina za empirijski odabrane elektrode.

350
300 y =-51,167x + 445,72
Rz =0,9957
250
< 200 y =-44,167x + 396,92 o
> R2 = 0,9996 Poliranje
S
o 150 Bez poliranja
Linear (Poliranje)
100 Linear (Bez poliranja)
50
0
0 1 2 3 4 5 6

-log[Acebutolol]

Graf 3.0visnost promjene potencijala elektrode 1-ATA) o negativhom logaritmu koncentracije radnih otopina
acebutolola drugi dan nakon priprave paste

180

160

y =-40,333x + 262,13

140 R2=0,9994

120

100 Poliranje

E(meV)

30 Bez poliranja

y =-42x + 261,8 Linear (Poliranje)
60 R2=0,9991 . .
Linear (Bez poliranja)

40

20

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

Graf 4.0visnost promjene potencijala elektrode 164AA) o negativhom logaritmu koncentracije radnih otopina
acebutolola drugi dan nakon priprave paste
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160

140
120 y =-52,833x + 265,88
R2=10,9743
100
% Poliranje
£ 80 —
Ll y =-59,167x + 276,75 Bez poliranja
60 R2 =0,9889 Linear (Poliranje)
Linear (Bez poliranja
40 (Bezp ja)
20
0
0 1 2 3 4 5 6

-log[Acebutolol]

Graf 5.0visnost promjene potencijala elektrode 174A7\) o negativnom logaritnkoncentracije radnih otopina
acebutolola drugi dan nakon priprave paste

250
200 y =-43x + 323,7
R2 =0,9902
—~ 150
% Poliranje
S _
N y =-45,833x + 329,08 Bez poliranja
100 R2=0,9917
Linear (Poliranje)
Linear (Bez poliranja)
50
0
0 1 2 3 4 5 6
-log[Acebutolol]

Graf 6.0visnost promjene potencijala elektrode 184ATA\) o negativhom logaritmu koncentracije radnih otopina
acebutolola drugi dan nakon priprave paste
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400

350 y =-31,833x+ 429,48
R2?=0,9996
300
250
= y =-36,833x + 438,98
é 200 R2 =0,9973 Poliranje
g Bez poliranja
150 Linear (Poliranje)
100 Linear (Bez poliranja)
50
0
0 1 2 3 4 5 6

-log[Acebutolol]

Graf 7.0visnost promjee potencijala elektrode 9 (AMA) o negativhom logaritmu koncentracije radnih otopina
acebutolola drugi dan nakon priprave paste

250
200
y =-54,167x + 329,58
R2 =0,9999
~ 150
% Poliranje
S
w Bez poliranja
100 y =-56,333x + 326,53
Rz =0,999 Linear (Poliranje)
Linear (Bez poliranja)
50
0
0 1 2 3 4 5 6
-log[Acebutolol]

Graf8. Ovisnost promjene potencijala elektrode 19AdA) o negativnom logaritmu koncentracije radnih otopina
acebutolo& prvi dan nakon priprave paste
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400

350 y =-38,333x + 444,83
Rz=1
300
y =-35,167x + 434,32
_ 20 R = 0,9988
é 200 Poliranje
g Bez poliranja
150 Linear (Poliranje)
100 Linear (Bez poliranja)
50
0
0 1 2 3 4 5 6
-log[Acebutolol]

Graf 9.0visnost promjene potencijala elektrode 10AgA) o negativnom logaritmu koncentracije radnih otopina
acebutolola prvi dan nakon priprave paste

300
250
y =-55,333x + 383,13
200 R2=10,997
% Poliranje
£ 150 —
= y =-49,667x + 352,87 Bez poliranja
Rz =0,9987
Linear (Poliranje)
100
Linear (Bez poliranja)
50
0
0 1 2 3 4 5 6

-log[Acebutolol]

Graf10. Ovisnost promjenpotencijala elektrode 20 (ABMA) o negativhom logaritmu koncentracije radnih otopina
acebutolola prvi dan nakon priprave paste
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5. Rasprava

=ERJ 4LURNH NRQ]JXPDFLMH UD]QLK OLMHNRYD ELOR MH
WRINYDQWLWDWLYQX PHWRGX |D QMLKRYR RGUHYLYDQMH
3R X]RUX QD PQRJREURMQH UDGRYH ]DNOMXpPLOR VH GD
XJOMLND SD VH X RYRP UDGX RGUHYLYDQMH DQDOLW
kardiovaskularnih lijekova, baziralo na toj metodi. Takve elektrode se svrstavaju u ion
selektivne elektrode, njihov rad se bazira na pretvaranju afiniteta ciljanog analita u
HOHNWULPpQL SRWHQFLMDO NDR PMHUOMLYL VLJQDO

,] ODYHGHQLK UDGRYD REBODHRR [ ®MIDOIXWIQMLWGYID UL L YH]L
na odgovor grafitne paste (CPE32 .DUDNWHULVWLNH HOHNWURGD
mjerenjem potencijala otopina poznatih koncentracija. Membrane elektroda su se
SULSUHPDOH PLMHQMDMXIiL VD P-Bsotij&iki kbraplekd. SweL S VRO
QDYHGHQH PHPEUDQH VX Vilbaskicaabotiachski kbhiideds Ve savhbl [ L Y R
PHPEUDQH L VDGUAH GYLMH YUVWH LF
7%%$73% 6YH PHPEUDQH VX WHVWLUDQH3X6MRQFHQWUD|
3,16x10° 0 RG QLAH SUHPD Y L adetdindbhiRpQfEd @MEB.DFLML X

=D VYDNX PHPEUDQX SURYHGHQD VX WUL PMHUHQMD X S
elektrode i jedan bez poliranja, i pet mjerenje u drugom danu, tri s poliranjem i dva bez
poliranja. Prije mjerenja u pripravljenim otopinamakéleda se svaki put kondicionirala
PLQXWD X DFHWDWQRP SXIHUX OMHUHQMH X RWRSLQ
minute, osim akau Q D M U D ] ichLdwbpiyadd hokéncijal nije bio stabilan nakon 3
minute. MRas¢ SULPLMHWLWL GD Sjanha MHikap&terdiRIQuFddavw U D F L
HOHNWURGH L]JPHyX SUYH L a&iind$hd Hstéjd iQ&d dwbim Matje/ YH PDQ
proveden 120 mjerenjadWR MH X NRQDpPQLFL UH]J]XOWLUDOR SULSU
NYDQWLWDWLYQR RGUHYLPRQX KK BAHEKQWRLAPR DWW BIRAMHY D
GRGDYDQMHP QDQRpHVWLFD NDR aWR MH WR JUDIHP

Ovaj rad je baziran samonadva l A L GYD WLSD YH]JLYD LDNR MH PR
mnogo kombinacija membramnaeziva odnosno IA&. Grafithe membrane od 1 do 5 su
sastavljene samo od kombinacije veziva DOP i iorakocijacijskog kompleksa ABTA

SUL UD]OLpPLWLEP PIRAMPDH, UL P LNWAWRLYW LQBGDLEX EROML a
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masa AGCPTA-D SD WDNR PHPEUDQD N RalvdBje \Way(b 0&9.8, J ¢
membrana 2 (0,0009 g) nagib od 48,5, membrana 3 (0,0003 g) nagib 39,0, dok membrana
L PHPEUDQD VDGUAaH -PTA-&, & Nenstovi dadld im opadaju u

usporedbi s membranamal ,] pHJD VH PRaH ]DNOMXpLWihas&éD SRVW
ionskce DVRFLMDFLMVNRJ NRPSOHNVD NRMD VH PRaH GRGDW
QDJODVLWL GD QHNH PHPEUDQH QLVX LPDOH MHGQDNR &
VX SUHWHALWR ELOH PDQMH VHOHNWLYQH S&lLuQLALP |
SULND]DQLP JUDIRYLPD L WDEOLFDPD QD]QDpPLOH NRQFH:«
SRGUXpMH GDMXuL X NRQDDpQLHAstovQridralgield EOLAH WHRULM?

U membranama-8 je kombinacija veziva DOP s ionskgocijacijskim kompleksom AC
PMA,nonfLKRYL UH]XOWDWL VX ELOL KMMDWRY®HR@D JGDHDH XaW RQ b
QD YDAQRVW NRPSDWLEL O Qasdtijactijskmb korpleksdrmLIxkio AZ LRQV N
PMA, u kombinaciji s vezivom DOP, nije davao dobre rezultate, kada se povezao s
vezivom DB3 SUXA&LR MH PQRJR EROMH UMKKOWBWM L DPHIFPEHQ
UD]OLPpLWLP-PNAVID PRGS & J GR J GDMXuL QDJLEH
do 40.

Temeljem literaturnih podataka dodatak ionskih aditiva se dodavao u membrane koje su
pokazalenajbolje rezultate. Dodatkom 0,0003 g i 0,0001 g TBATPB i NaTPb u najbolju,
PHPEUDQX QMHQ QDJLE VH QLMH ]QDpDMQR SURPLMHC
GUDVWLPpQLMH VPDQMLR 8 GDOMQMLP LVWUDALYDQMLPD
JeGLQD WDNYD PHPEUDQD NRMD MH SRND]DOD SREROM:
VDGUADY DOEPTAI0,0019&aTPb, njen maksimalni nagib se postigao u drugom

danu mjerenja, drugo poliranje i iznosio je 52,8.

ORGLILFLUDQH PHPE U D Q Hale kombinAtRUNDBIFa\S ACPBIS i <D

WDNRYHU LVWUDALYDQH ,]JDEUDQH VX GYLMH WDNYH PH

(membrana 9 i membrana 10), te se u njih dodao NaTPb u masama od 0,0002 g i 0,0001

g. Te membrane sSSRND]DOH R Bagibd)pa [eMaXai iHodificirana membrana 9

imala najbolji nagib od 49,7, dobiven u prvom danu i prvom poliranju, a modificirana pasta
QDJLE RG WDNRYHU GRELYHQ X SUYRP GDQX L SUY

XWMHpX QD SREROMAaD Qud teleil® @ikl MdQhrémjén® pdieNcald o V W

NRQFHQWUDFLMVNRM GHN®A@ teorQRapl(EO nM)Ra XYLMHN MH Q

58



Usporedbom dobivenih rezultata s rezultatimdostupne literatuf® pokazuje da opisane
HOHNWURGH LPDMX ORALMMDRG]LYRGU X [DNUHD NOAL KDUHLIDVI/DLR\\
elektrode na baziPMO NRULAWHQH ]D RGUHYLYDQMH DFHWREXWLC
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6. =DNOMXpDN

x Kombinacije veziva DOP i IA& AC-PTA daju bolje odzivne karakteristike, kao i
kombinacija DBP i AGCPMA, dok DBP i AGPTAdDMX MDNR OR&H RGJLYH &w
YDAQRVW RGDELUD YH]LYD

Xx 6WDELODQ SRWHQFLMDO VH XVSRVWDYOMD NRG YHULQH

X 2GDELU LRQVNLK DGLWLYD MH MDNR YDabQ 'RGDWDN LR
nagibe

X Nagib QDMEOLAL WHRULMVNRP MH LPDOD PHPEUDQD L L]C
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