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UDJYLMHQL QD RYDM QDpLQ VX XSRWULMHEOMHQL ND
PDWULFDPD ]D PRGLILFLUDQMH SRYUALRHUHIHNDNUR O/ &
pri trimapH vrijednostma(pH 5, pH 7 i pH 9).

(OHNWURDQDOLWLPpNR RGUHYLYDQMH FLVWHLQD MH
QD NRPSR]LWQLP HOHNWURGDPD V UD]JOLpPpLWLP XGMHOL
MH XRpHQD S EidteiMaiako Ma\ahatdQm tako i na katodnim potencijalima,
QD HOHNWURGL NRMD MH PRGLILFLUDQD V NVHURJHO
MWCNT-$J& X6 SUL S+ (OHNWURNHPLMVNR SRQD&DQMH
UD]J]OLPpLWLP XYMHWLPDRRCGLFQRQLHOBODWURBNRQGLFLR
RYLVQRVW HOHNWURNHPLMVNRJ SRQD&aDQMD R QDpLQX
XND]DOL QD SRWUHEX ]D GRGDWQLP LVWUDALYDQMLPD
uvjeta kondicioniranja te odabif@ogodne metode i njenih parametara, za postizanje

zadanog cilja.
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ABSTRACT:

The electrochemical behavior of composite electrodes with gkraybon
nanoparticles and ternary sulfide AgCusS, as a sensing element, was investigated in this
paper for the purpose of electrochemical determination of cysteine. The xerogel
composites developed in this way have beseduas sensing elements in goigyl)
chloride matrices to modify the surface of a glassy carbon electrode. Measurements
were made at three pH valugdd 5, pH 7 and pH 9).

Electroanalytical determination of cysteinwas performed by cyclic
voltammetry methods on composite electdath different proportions of composites
(10, 30 and 50 mg), whereby cysteiglectroactivity was observed at both anode and
cathode potentials, at an electrode modified with xerogel contained 30 mg of MWCNT
AgCuS mixture, at pH 9. The electrochemibahavior of this electrode was monitored
under different electrode storage conditions (conditioned andmaditioned), and the
dependence of the electrochemical behavior on the electrode storage method was
observed. The obtained results indicated thed fee additional research, both the
composition of the electrode itself and the conditioning conditions, and the selection of

a suitable method and its parameters, in order to achieve the desired goal.

Keywords: electrochemical behaviour, cysteine, xsetpgarbon nanoparticles, cyclic
voltammetry
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UvoD

Cistein (Cys, C) je jedna od neesencijalnih aminokiselina. Jedna je od 20 aminokiselina

koje ulaze u sastav proteina te jedina, uz metionin koja ima RUchpX ERpPQRP RJUDQ
OHWDOQL NRPSOHNVL FLVWHLQD VX L]QLPQR YDaQL ]ER
QD WRNVLpQH WHANH PHWDOHLWWRMYI Y\R RNRPB O HMNY
LVNRULVWLWL X VYUKX RGUHYLYDQMD FL¥YeAneto@D UD]OL
QXGH YHOLNL L]JERU PRJXUQRVWL ]D HOHNWURDQDOLWL
HOHNWURDNWLYQD Y oksidEdiskia Ri GredBkeiiskim Idrétesima na
pYUVWRID|]QLP HOHNWURGDPD .DR HOHNWURGH NNRRMH Q
RGUHYLYDQMH FLVWHLQD PRJX ELWL-bdkRovih SWiehQH NUL\
&LNOLPpNRP YROWDPHWULMRP PRJX VH PMHULWL HOF&
HOHNWURGQLP SRYUALQDPD

8 RYRP UDGX MH SUHGVWDYOMHQ SdmeljehiD hasrébd pYUV W
EDNURYLP VXOILGLPD |D HOHNWURNDWDOLWLPNR SRQDAa






1.1.8 VUHGLaAWisteb GQMH
Cistein (Cys, C) je neesencijalna aminokiselina molekulske for@uiHeNO2S

i jedna od 20 alm QRNLVHOLQD NRMH XOD]H X VDVWDY SURWE
RIJUDQNX NDR L PHWLRQLQ 3RSXW VYLK RVWDOLK SUR
~-XJOMLNRY DWRP NRML QHNH4DP R DDEROGOHBIQRPL QR |
QHJR MRa gbiventd bid kbfhRe jedna vodik, a druga alkilna skupiéa ( NRMD

VH QD]JLYD L ERpQLP RIJUDQNRP D SR NRMRM VH DPLQRN
YULMHGQRVWL QDOD]JL VH X REOLNX AJZLWWHULRQD?:
SURWRNHSDQD NIDUERNVLOQD VN XSadp@koGlH WRIMR Q L U D G
QDERM YyHWLUL UD]JOLPLWH VNXSPMBRP NRQH VR NHUO
PROHNXORP &WR ]QDpL GD SRVWRM Lizém& YDizdddF.DOQR V'
OHYyXWLP N D Rhbamtekisel@a) $amb-tistein ulazi u sastav protelfla

OH

HS 0
NH2

Slika 1. Strukturna formula tcisteina

&LVWHLQ X VYRPH ERPQRP OD QFSH),pR Be ¥ ovBridéti GiHL O Q X V
RNROLQH PRA&H MD YRSM i tolaRERSL N X6 WE R DG skuptine

NRMH VH PRJX LRQL]JLUDWL L YUOR VX EOL]X MHGQD G
PQRJREURMQLP ELRNHPLMVNLP UHDNFLMDPD L SURFH\
WLROQH VNXSLQH LJUDJLWR MH SRODUDQ don@dt XWUDOD
DNFHSWRU YRGLNRYH YH]H SD FLVWHLQ WDNR PR&H V
JD pLQL WRSOMLYLMLP X YRGL RG GUXJLK2IQHSRODUQL



Tablical. Prikaz pK vrijednosti funkcijskih skupina cisteffia

Aminoki®lina cistein
S. -COOH) 1,92

S. -NHs) 10,8

pK3 (R-skupina) | 8,3

7LROQD VNXSLQD FLVWHLQD LPD QXNOHRILOQL NDUDNW
on je vrlo reaktivan i ima sposobnost tvorbe intramolekulskih i intermolekulskih
dLVXOILGQLK YH]D 7DNR LPD SRVHEQX XORJX X VWDE
SURWHLQD L EODJRP RNVLGDFLMRP ODNR SUHOD]L X
mostove, dok se blagom redikRP SURFHV PIR&H REUQXWL

MHs* O
O SH
HS o
O NH4*

redukena

NH* o
(e} S
\H*/ \S/\‘)l\o
(o] NH3*

Slika 2 Nastanak dimeraistnafRUPLUDQMHP GLVXOILGQH YH]H |
dvije molekule cisteina (zwitterion oblik)

1.1.1.Trojaki karakter *nukleofilnost, redoks aktivnost i vezanje metala
IXNOHRILOQL NDUDNWHU FLVWHLQD VH RpPpLWXMH >

reakcije hidrolize. HOROLWLpPNLP HQ]JLPLPD MH SRWUHEDQ QXNO
D SRWRP L SRFLMHSDWL FLOMDQX HVWHUVNX LOL DPLG
AWR LDNR MH VUHGVWYR ]D -RVGIUHROOLNIX Y L &G\ORO YD MLH
NDWDOLWRMW FORBWMLEQWL L]JJXEOMHQD SULOLNRP RNVI



FLVWHLQD XRpDYDPR -suMdhd lzarhjeh® N'E sVl PosatineRréakcije

supstitucije kod kojih napad tiolata n& i 5 i vezu disulfida uzrokuje redoks reakciju.
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Slika 3. Shematski prikaz tielGLVXOILGQH ]DPMHQH V PHYXSURC(

2YD XYMHWQR UHPHQR VNULYHQD UHGRNV UHDNFLMD
G R J D jDitwX

%LRNHPLMVNL ]QDpDM RYHUMGORWW SSIQRMHDY WIIR@ L [IVQHL F
glutation/glutationdisulfid UHGRNV SDUD *6+ *66* NRML SRVWRML
stanica u citosolnim koncentracijama od oko 10 mM, dok se nij@deagiredoks sustav

na bazi metalnih iona ne pojavljuje u tako visokim koncentracijama u ljudskim
stanicama. U takvim sustavim@H PRaH VH SRVWLUL XPpLQNRYLWRVW
metalni ioni nemaju takva svojstva da daju sumporu aktivhu ulogu u odgovoru na
UHGRNV SURPMHQH *6+ *66* SDU WYRUL JODYQX V
SXIHULUDMXUHJ VXVWDYD L QIMWWDRM QQHDIDLMDL RGLU AXCQNON
potencijal i ujedno reagira s cisteinskim reziduama u proteinima i enzithimpP H y X
RVWDORJ WLROQD VNXSLQD FLVWHLQD LPD VSRVREQRYV
cinka i kadmija. To svojstvo predstavlja osnoviege cisteina u strukturi proteina,

zajedno s disulfidnim vezama, elektrostatskim interakcijama i vodikovim vezama.
OHYyXWLP XORJD HOHNWURVWDWVNLK LQWHUDNFLMD L Y
zanemarivo mala u odnosu na onu koju imaju didoifmostovi i kompleksi metala.
OHWDOQL NRPSOHNVL FLVWHLQD VX SRVHEQR YDaQL
WHUDSHXWVNRJ GMHORYDQMD QD WRNVLpQH WHAaANH
koordinacijska mjesta za vezanje metala: S, N i O. Sva tri mjesta koogdinirati Pb,

Cd, Co, Cri Mo, alisamo S i N mogu koordinirati Cu, Mo, Sn ili Hg.

1.2.Srebro-bakrovi sulfidi
Do sada je poznato da se u procesimgiazipitacije, pored jalpaita, mogu

formirati i drugi ternarni spojevi. Na elektroaktivnim mateiijg prisustvo ovih



WHUQDUQLK VSRMHYD PR&H RWHaDWL LQWHUSUHWDF
OHYyXWGRVWXSDQ MH RJUDQLpHQ EURM LQIRUPDFLMD X 1
R G UHV LC¥D Qrd,Ha koje su temeljene na drugim srebairovim spojevima,
SULSUHPOMHQH VLPXOWDQLP WDORXNLO MHER B R PQMHANDLU
PROQLP RPMHULPD SURPDWUDQMHP HOHNWURNHPLN
SRWHQFLRPHWULMVNLK RVRELQD QD RYLP HOHNWUR:
razumijevanju odziog mehanizma tS RULMHNOD SRWR €hkikekpopud UD QL pF
VSHNWURIRWRPHWULMH LsupR karbk@fiza&ied \iriseekidviihR U L A W H
HOHNWURGD NRMH VX SULSUDYOMHQH RG UD]OLpPpLW
pripremljene koprecih WDFLMRP SRPLMH&QQCK) LR'QGPNRFWDOD
UD]OLpLWLP PROQLP RPMARULPD

Tioli (RSH) su sumporovi analozi alkohola ili fenola kod kojih je kisikov atom
hidroksilne skupine zamijenjen atomom sumporaD WLROH EL VH PRJOR U
derivati sumporovodika25 NDR daWR VH ]D DONRKROH PRA&H UHIU
+ODSOMLYL WLROL VX QHXJRGQ DirifuLdurbpoipvadie M& MH Y H
razliku od aNRKROD RQL WYRUH QHWRSOMLYH VROL V WHa
Odatle i zastarjeli nazivnerkaptandd latinskog mercuriumcaptans 8WR GRVORYF
SUHYHGHOQROIRYDAMHQMH 4LYH?® 'DQDV VH SUL QRPHQNOTL
iakoseunekP VOXpDMHYLPD L GDOMH-NRULVWL SUHILNV APH

2 RSH + HgO? % +J £t5H0 (1)
2 RSH + Pb(OCOMe)2 % 3 E .62 MeCQH 2)
Slika4 3ULND] UHDNF LasEolimdd aNLK PHWDO

2YH UHDNFLMH XND]J]XMX QD YUOR YLVRNX WRNVLpPpQRVW
UHDJLUDMX V YLWDOQLP VWDQLpPpQLPGHQPLPH PR VNRDAWL NVHD
GRPDULQD

=DKYDOMXMXUL L]YD uUIHI@@& skup) @ B NFALIVYANHRNOQMDL RGQRV L\
prema njemu kao prema tiolM.LVRND UHDNWLYQRVW DQLRQVNRJ VX
RVMHWOMLYLP QD UD]J]QH RNVLGLUDMXuUH UHDJHQVH a\
mnoge oksidirane vrste ta EXGH VXGLRQLN PRRIXIONFLMBORBREND]|H
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VWYDUDQMD SUHPRVQLFD NRMH VWDELOL]JLUDMX VWUXN
X DNWLYQLP PMHVWLPD HQ]JLPD WH GMHORYDQMD SUL
EXGXUL GD MH VXPSRU X Vwasiddlrierd la@a@vRokh SUNNUSL QL X
oksidacie SUHYRYHQMHP X RNVLGLUDQL REOLN WbiiYHU]JLEL:
se SRQD&D NDR SUHNLGDp NRML UHJXOLUD NDWDOLWLpPN
GLR 4aDUROLNH OHSH]H QMHJRYH odlidd R Gé&raNugkoXsORJH 3
SRYH]DQL V QHXURGHJHQHUDWLYQLP SURFHVLPD 1Xao
UHGRNV RNROLQL &aWR EL ILJLROR&ANL XYMHWL L ELOL
deprotoniranom obliku te ovi proteini posjeduju sposobnost sedaktrole kod
QHXURGHIJHQHUDWLYQLK EROHVWL S3RUHG WRJD ]DPI
VYRMVWYD X L]YDQVWDQLpPQRP RNROLaAX aWR PX L RPR
UD]JQLK ILJLRORANLK DQWLRNVLGDWLYQLK VXUIMDYD 1D
reaktivnih sumporovih vrsta (RS&ng. Reactiveulphurspecie¥®.

Bakar kao prijelazni metal i mikronutrijent ulazi u sastav nekih proteina koji sudjeluju u
SULMHQRVX HOHNWURQD YH]DQMX NLVLND LOL VWDQLY
en]LPD NRML VX NOMXpQL X UHVSLUDFLMVNLP SURFHVLP
kisikovih vrsta (ROSeng. Reactivexygenspecie3. Kako se bakrovi ioniGu* i Cu?")

PRJX SUHWYDUDWL MHGDQ X GUXJL VXGMHOXMX X QF
MjeQMDMX XQXWDU VWDQLpQL UHGRNV SRWHQFLMDO %L
NLVLNRYLK YUVWD 526 SD WDNR L UD]JLQX RNVLGDWL
NLVLND VWLPXOLUDMX NDWDOLWLpPpNX RNVLGDFLMX ELR
,VWUDALYDQMD RROISBRODMLOMH&D WIPRRNVLGDFLML SUL I
NDWDOL]JLUDQD PDOLP NROLPpLQDPD PHWDOeé&akcija] QDVW|
RODNabQD 7DNRyHU SR]QDWR MH GD MH RNVLGDFLMD
cisteincistin kompleksawWH GD MH RNVLGDFLMD WLROD PHWDOLPD
uvjetima®,

Kada jebakarprisutan kacCw’* LRQ PR&aH VWXSLWL X LQWHUDNFLMX
QDOD]JH X VWDQLFDPD PHYX NRMLPD VX SUHG RVWDOLFE
InterakcijaCu?* iona s bilo kojim od tiola dovodi do stehiometrijskog formira@je

LRQD .DGD VH WLROL QDYyX X VXYLaNXU ReglteBrBMX VSR
R G J R Y DCLDtd Xantplekse.



Raspad cisteina u prisust@u?*i C" PRaH VB]BWIUINVOMHGHULP MHGQDG:
2RS+2C¥#"2 3% 5@ Cu (3)

2RS+2CuU+4RS2 % 5665 CuBR) 4)

222222222222222222222222

6RS+2Cu#"'2 % 5665 “CUDR) (5)
Slika 5. Shema reakcije raspada cisteina u prisustvu bakrovéh ion

1.4.Solgel postupak

Solgel posupak otkriven je krajem VWROMHUD WH JQDWQR LV
WULGHVHWLK JRGLQD VWROMHUD D®OR P] QPRDIMNIQAHM |
sedamdesetih godina VWROMHUD IRUPLUDQMHP PRQROLWQLK D
temperaturma i njihovom pretvorbom u staklo bezisekotemperaturnih postupaka

taljenja.

SoJHO SRVWXSDN XNOMXpXMH UD]J]YRM DQRUJDQVNLK PU
(sol) i geliranje sola da formr® UHaAX X NRQWLQXLUDQRM WHNXURM
RWRSLQD SUHGVWDYOMD RWRShPWKWNR M D SWIREFWEHUDURR
NRMH VX MHGQROLNR VXVSHQGLUDQH X WHNXULQL *HO
SUL pHPX QDVWDMH 3aHODWLQDVWL PDWHULMDO NUXUL
sintezu tog koloida sastoji se od metdla PHWDOQLK HOHPHQDWD RNUX
reaktivnim ligandima (atomi vezani na centralni atom). Metalni alkoksidi (organski
spojevi koji se koriste kao jake baze, a dobivaju se u reakcijama metala s alkoholom ili
IHQRORP JGMH VH QD DIy &PnajddpularhijDjery bizb Headgithhy B
vodonit?l,

.DR SROD]QH WYDUL QDMpH&UH VH XSRWUHEOMDYDMX
svoje postojanostiazmjerno jednostavnog rukovanja i dostupno2B5 UHQLWD IRUP X(
je Si(OR), gdje je R alifattN L O D Q D FCHR (Eetrgni@iksisilan, TMOS) iltC;Hs

WHWUDHWRNVLVLODQ 7(26 LBMPH&EUH VH UDEL 7(26 6
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Slika 6. Sokgel postupk*®!
Kemijski procesi koji se odvijaju tijekom sgkl postupka su tri reakcije:
1) hidroliza
2) kondenzaiga alkoholg
3) kondezacija vode

QD QDpLQ GD SURFHV REXKYDuUuD UHDNFLMH KLGUROL]JH
pHPX L] NRORLGQH RWRSLQH VRO QDVWDMH JHO °
PHWDORNVLGQRP PUHARP

Gel nastaje hidrolizom i kondenzacijostkoksida, uz kiselinu ili bazu kao katalizator.

Prvi korak solgel sinteze jest hidroliza alkoksida uz izdvajanje vode ili alkohola, a

nakon toga slijedi kondenzacifadroliziranih alkoksida. Kondenzacija hidroliziranih
DONRNVLGD QD L]JQgskojspddrhdrizadyi @ G28il) $& dedlzija u tri stupnja.
.RQGHQ]DFLMRP PRQRPHUD X SUYRP VWXSQMX QDVWDM)>
SROLHGUL QD NRMH VH YH&X PRQRPHUL WYRUHUL WU
VWXSQMX VOXaH NDRVWOLRUIGDPERYWHIEURM pHVWLFD
VLWQLMH ODN&H WRSOMLYH pHVWLFH RWDSDMX L SR
pHVWLFDPD 5DvW pHVWLFD SUHVWDMH NDGD UD]OLN
QDMNUXSQLMLK pHVWL¥D SSRWMHIEQ Y OJPQM HVWLFH VH
UDVSRUHYyXMX VWYDUDMXuL WDNR VRO 3UL YLALP WHP.
YHOH WRSOMLYRVWL QDVWDMX YHUH pHVWLFH 8 WUHUGE
]JDKYDOMXMXiUL NRQGHR]UFRMWIRM NSELWQILQL pLPH QDV
WURGLPHQ]JLRQDOQL XPUHAHQL JHO W]Y DONGRIHO 1D\
SURFHV MHU JHO QDVWDYOMD VWDULWL L JUDQDWL VH
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starenje gelap HVW R M HY & BramehbEn@ge za gelaciju, jer se radi o gl

kontroliranom procestyl.
Shematski prikaz nastajanja gela prikazan je na#lici

Slika 7. Shematski prikaz nastajanja gela

Primjerice, geliranje sustava se ostvaruje reakcijama hidiidditkoksidaprekursora, uz

kiselinu ili bazu kao katalizator. Na slisi VX SULND]DQH MHGQDGAaEH UH

kondenzacije alkohola i kondenzacije vode na primjery i@ha

| hdroliza l

—— S} == OR + HOH — 8§ == 0O + ROH
I reestenifikacija [
| | kondenzacija vode | |
= Sj = OH — §i = OH — S - — S — H,O
| l hidroliza | |
I | kondenzacija alkohola | l
—Si—OH + —Si—OR . —S8i—O0—Si— + ROH

I l alkoholiza I l

Slika8. -HGQDGAEH UHDNFLMH KLGUROL]H NRQGHQ]DFL

vode na primjeru Sigpraha

U reakcijama hidrolize, dodatkom vqdeamjenjuje se alkoksidna skupina (OR) s
- 2R QO\HK@IDFL MY XIN @ R & pl X

KLGURNVLOQRP VNXSLQRP 2+
JGMH MH 6L PHWDO NRML

SFO-6L X] QXVSURGXNW YRGX
AaWR VX S+ YULMHGQROMI i RROUDOQIDRRNMHUPRIX SRVSMI
KLGUROL]H S lhk kbhdeQrBiclidr K&k [broj SD-Si veze raste, individualne

PROHNXOH XJUDYyXMX VH X QDJRPLODQL ]DMHGQLpPNL VF
VH GDOMH pHVWLFH VROD RH fok&R $£Q&. GBI thPd w9t X X P Ut

10



SRVWXSNX VH RSLVXMH NDR WURGLPHQ]JLRQDOQL NUXW
WHNXGD L NUXWD ID]D NRQWLQXLUDQH!Y NRORLGQLK QI

1DNRQ ID]JH JHOLUDQMD VOL M Hikdhol\zH\@jer® whidirdiZR GodN RM H J
XWMHFDMHP YLVRNH WHPSHUDWXUH L]JOD]H L] JHOD L P
2VXaHQD IRUPD NRMD QDVWDMH QDNRQ XNODQMDQMD \
naziva se kserogeL,VHURJHOL REL p @6ku]io@Anésb(¥ED¥)X oyromnu

SRYUA&L QRO nt/g), zajedno s vrlo malo YHOLpPLQRPIOGW.WDWDY
SRVWXSDN ]DYyuabyYyb VLQWHULUDQMHP SULOLNRP pHJ
JXVWRUX L RpHNLYDQD VYRMVWYD

Mogu se proizvesti homogeni anol@aV NL PHWDOQL RNVLGL SRaAHOMQLK
RSWLpNH SURJLUQRVWL NHPLMVNH RWSRUQRVWL SRUR

1.4.1.Prednosti sotgel postupka
2YDM SRVWXSDN SULODJR yiHp@evikaliddmhede mebstiL K RNV L C

X YLVRINWODNIRUD SUHNXUVRUD

X visoka homogenost prevlake,

X niska temperatura postupka,

X nije potrebna uporaba vakuuma,

X niska cijena,

x visoka fleksibilnost i izvedivost,

x Jjednolika debljina prevlake,

PRIXUQRVW SUHYODpHQMD YHOLNLK SRYU&ALQD

x

dobivanje vrlo glatke @mviaké®!

x

1.4.2.Nedostaci solgel postupka

x

visoka cijena polaznog materijala (prekursora),

RIJUDQLpPpHQRVW SURFHVD QD RNVLGQH L SROLPHUQF
velika reaktivnost pojedinih alkoksida,

x SRWH&aGNRUH SUL VLQWH]L YLAHNRPARQHQWQLK PDWI

homogenost®l

x

x
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1.5.Ugljikove nanoFMHY pLFH

8JOMLNRYH QDQRFMHYpPpLFH SULSDGDMX VNXSLQL QDQRI
100 nm, aomijer dimazija duljine i promjera l/d = 10+1CP.

Ugljikove Q D Q R F MeHnYog L poidijeliti prema strukturidvije grupe:
xjednoslojne (Singlewalledcarbonnanotubes, SWCNT)

XYLAHVORMQH OXOWLZDOOHGFDUERQQDQRWXEHV |

2VQRYQD VWUXNWXUD REMH VNXSLQH QDQRFMHYpPLFD |
NRML L]JJUDYyXMH JUDILW ,]Remd SghiDridiZanin\WglikoMh | HQD L].

DWRPD 1DQRFMHsYenkdniHP RIMHVGQROPLVOLWL NDR JUDIHQV
u cilindar bez rubovaHeksagonalna simetrija ugljikovih atoma u planarnoj grafitnoj

SORKL MH LVNULYOMHQD WRUMMHUBRNWRSDWN WGEXO MK
VWYRULR VDYU&GHQL FLOLQGDU 7R Y®&@EKovM SthrilaDb OQRP K

SWONT MWCOCNT

Slika9. -HGQRVORMQD L YLAHVORMQD XJOMLNRYD

0:&17 VH VDVWRMH RG QHNROLNR NRQFHQaNunpt&LK FMH?
drugih (Slika 9 6ORAHQH VX VWUXNWXUH D VYDNL VORM XJO

HOHNWURQVND VYRMVWYD 3URPMHU 0:&17 MH QHNROLN
kao ikod SWCNT, mikrometarske.

=ERJ YHOLNH SRYUALQH LGCREQUHBERGBONQCMRWWRNDWDO
visoke SRYUALQVNH DNWLYQRVWL L GREUH ELRNRPSDWLEL
nalazeprimjenu kao senzori. Senzori na bazi GOT VX RVMHWOMLYLML LPDNM
R G U Hy (L @f deection LOD) L EU&aX NLQHWLNX SULMHQRVD HOH
VYRMVWYD PRJXUH MH PRGLILFLUDWL GRGDWNRP IXQN
SULPMHQX X HOHNWURDQDOLWLFL 2SUHQLWR IXQNFL
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kovalentnim i nekovalentnim vezama. KovalentneXfQNFLRQDOQH VNXSLQH
GRGDYDQMH NDUERNVLOQLK JUXSD QDNRQ RNVLGDFLMH

skupine poput amidne, tiolne ili drugih.

Nekovalentne modifikacijie CN& odnose se na modifikacijuE R p Qziddva
aromatskim strukturama, w@rfaktantima, polimerima ili hidrofobnim interakcijama.
Takve modifikacieWDNRYHU XWMHpX QD HOHNWWYWRNHPLMVNH RV

1.6.Polimerna matrica
Polimerne matrice se koriste u izradi iI0AHOHNWLYQLK HOHNWURGD
ionskoselektivna mmbrana ima saav 33% (w/w) poli(vinil) klorida(PVC), 66%
(w/w) plastifikatora, 1% ionofore, te lipofilne dodatke. Glavna karakteristika polimera u
izradi ionske VHOHNWLYQLK HOHNWURGD Bh*QMLKRYD WHPSH!

1.6.1.PVC

Poli(vinil) klorid QD]JLY MH ]D VNXSLQX SODVWRPHUQLK
makromolekule s ponavljanim jedinicam&H,-CHCI- . Svojstva temeljnog polimera
PRJX VH ODNR PLMHQMDWL EURMQLP SRVWX®#HUPD SUH
vrsta poli(vinil) klorida Razlikuy X VH SUHPD SRVWXSFLPD GRELYDQI
G R G D W Q LK [RgHatosh&omonomera i drugih vrsta polimera u smjesama.

6PDWUD VH SRIJRGQLP ]D @&LURN VSHNWDU SULPMHQD V
modifikacijskih svojstava.

Da bi se dobila eldroda s membranom optimalniizikalnih osobina, u polimernu
PDWULFX GRGDMH VH SODVWLILNDWRU 2GDELURP SODV
WRSOMLYRVW VHOHNWLY&RVW L LIOXpLYDQMH L] PDWU!

1.7 (OHNWURDQDOLWLpPpNH PHWRGH

ElektrokemijajH GLR J]QDQRVWL SRVYHUHQ UD]XPLMHYDQM
kemijskih pojava i procesa pretvorbe tvari vezanih za postojanje i djelovanje osnovne
pHVWLFH HOHNWULFLWHWD 3VORERGQLK™ SRNUHWQLK
predstavijaju elek LpQX VWUXMX (OHNWURNHPLMD LPFH. SRVHEQ
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(OHNWURDQDOLWLPpNH PHWRGH VX VNXSLQD DQDOLWL
informacija, odnosno podatak o koncentraciji, aktivitetu ili nekom drugom podatku
RGUHYLYDQH NHPWMPBDH LYRYIWHOL PROHNXOH GRELYD
UD]PMHUQLK RGQRVQR DQDORJQLK HOHNWULpPQLK YHOL
HOHNWULpPQH VWUXMH. [(OHNVOHRNHPLLM\RN DQIDHEGRRIMED M H N
kojem se provode eleckk DQDOLWLpND PMHUHQMD D VDVWRML VH
QDMpHaUH MH WR RWRQNVNQD MRENWURMNRWX VX XURQ
HOHNWURQVNL YRGLpL 2QH LPDMX GYRMDNL NDUDNW
HOHNWULPQD YHMIOX& W LGIRNDPEBRX RYHQM HEldkwallsH L] Y DC
ima ulogu senzora (osjetila) kada biva uronjena u otopinu,tgda dolazi do
elektrokemijske reakcije prilikom koje se promjena koncentracije molekulske vrste
manifestira kao promjena razlike p@@FLMDOD XVSRVWDYOMHQH QD
elektrodaRWRSLQD 3RUHG WRJD HOHNWURGD PRaH ELWL
YHOLPLQH NRMD X]JURNXMH SURPMHQMnN® Ka®&RAEAUU QRM S
QDYHGHQH SURPMHQH QD ¥MWiIndidPHND GUXJD YHOLpPLQD

(OHNWURDQDOLWLpNH PHWRGH GLMHOLPR X GYLMH RVQ

PHWRGH NRG NRMLK NUR] HOHNWURNHPLMVNX UGHOLM X
PHWRGH NRG NRMLK NUR] HOHNWURNHPLMVNX UGHOLM X

Kod metoda kod kojih nema RWRND HOHNWULPQH VkgUnadtdie HOHN\
LIPHYyX HOHNWURGD XVSRVWDYOMD VH VSRQWDQR RG
HOHNWURGDPD %XGXuL GD L]JPHYyX HOHNWURGD RGQR\
WHpH HOHNWULPQD WNWAHUXMDNFHO®HHNWDRNOGIRNWURGDPD
GLQDPLpNH UDYQRWHA&H 7DNR VH QD HOHNWURGL XVSR
SRWHQFLMDO 5D]J]OLND SRWHQFLMDOD RGQRVQR QDSI
nakanu tijeka reakcije koja bi se odvipl X HOHNWURNHPLMVNRM UHOLM
HOHNWULPQLP NUXJRP RPRJXULOL WRN |JDWYRULOL VYV
elektrode na drugu. Ova metoda se naziva potenciometrija. Zbog tendencije odvijanja
UHDNFLMH QD HOHNWUR G Ddopine Xiz kigirqde b @ieRja ¥6O R M X
NRQFHQWUDFLMD W]Y HOHNWURDNWLYQLK pHVWLFD NR
"UXJD PQRJREURMQLMD VNXSLQD HOHNWURDQDOLWLp
HOHNWURNHPLMVNL pODQDN W H pdijeldvanid Manskagpizy®ra VW U X M
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VWUXMH (OHNWURNHPLMVNX UHOLMX X NRMRM VH RGY
tHOLMD D VDP SURFHV HOHNWUROL]JRP 7RN HOHNWULD
L NUR] YDQMVNL HOHNWU LipGel uidkufulelbkRdWdmiSke YeldcfeM H H O |
QD HOHNWURGDPD WM RGYLMDQMH UHDNFLMD UHGXNF
MHVW RG]JLY VXVWDYD X UHOLML QD YDQMVNL VLJQDO
QDSRQ NUR] UDGQX uW HDPHHNDWIRIGKMD H IMBR®RMW HOHN!
obliku naponskog signala pobude, vrsti primijenjene elektrode kao i o koncentraciji
HOHNWURDNWLYQLK pHVWLFD D UH]XOWLUDMXUD IL]JLNEL
PR&H PMHULWD @DBLIEQWRUMI)DSRQD L X WRP VOXpDMX J
metodama.

Kod YHILQH HOHNWURDQDOLWLpPpNLK PHWRGD PMHUHQL SF
GRELYDPR V SRPRUX MHGQH RG HOHNWURGD HOHNWUR
radnom kada kr¢ tHOLMX WHpH HOHNWULPQD VWUXMD D LQGL
PMHUHQMLPD 6WRJD WHPHOM HOHNWURDQDOLWLpPNLK
radnoj ili indikatorskoj elektrod!.

(OHNWURDQDOLWLPpND NHPLMD GRQDBDYL&RP[LBRLUDWKRJIBRA
QMHQH PHWRGH PRJX DXWRPDWL]JLUDWL L L]JJUDGLWL |
ODNR GRELYDMX NRPSMXWHUVNL ]DSLVL UH]XOWDWD 2
NOLQLpNRM PHGLFLQVNRM SUDNWQHpXAHN@RRWNLRJDMD
WOD SRPRiUX HOHNWUYRNHPLMVNLK VHQ]RUD

1.7.1.Voltametrija

9ROWDPHWULMD MH ]DMHGQLPNL QDJLY ]D QL] HC
zasnivaju na mjerenjima odnosa struje i potencijala kod elektrokemijskog procesa na
radnoj eleNWURGL 6LJQDO SREXGH MH HOHNWULDPQL QDSRQ

mjeri se kao funkcija narinutog napona.

1.72.&LNOLpND YROWDPHWULMD

.RG FLNOLpNH YROWDPHWULMH VLIQDO SREXGH QTC
OLQHDUQR U D Vdasdgné\kidjnjd DrijfeBnQstépYrRijeni se smjer potencijala. U
RED VPMHUD SURPMHQD SRWHQFLMDOD MH OLQHDUC
HOHNWURNHPLMVNL RNVLGLUDWL LOL UHGXFLUDWL SU
QDURDPLWR SRJR G Q DajiRarha/algkirokarmipinQadkai2eH K
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(OHNWURNHPLMVND 0HOLMD VH VDVWRML RG SRVXGH X
elektrolita u koju su uronjene tri elektrode. Mjerimo potencijal radne elektrode koji se
mijenja linearno s viemenom dok@ UXJD HOHNWURGD UHIHUHQWQD Q
NDORPHORYD HOHNWURGD VD VWDOQLP SRWHQFLMDOR|
VXVWDYX MH SURWXHOHNWURGD QDMpH&UH RG SODWLC
izvora signala do radne elektred NRMD MH PDOH SRYU&GLQH NDNR EL
WHAaQMD ND*SRODUL]DFLML

*UDILPNL SULND] RGJLYD FLNOLpNH YROWDPHIWULMH QD]

Slikal0. 7URHOHNWURGQdljaHOHNWUROLWLpPND @

(1 zradna elektroda, 2protuelektroda, 3treferentna elektroda)

R—> O+te

Slkall *UDILPNL SULND] RGJLYMIFLNOLpPNH YROWE

1.8.Elektrode

1.8.1.Radna elektroda- elektroda od staklastog ugljika

Staklasti ugljik je materijal koji kombinira svojstva stakla i keramike sa svojstvima
grafita. N\ajyaa QLMD RG WLK VYRMVWDYD VX RWSRUQRVW QD
JXVWRUD QLVND HOHNWULPQD RWSRUQRVW QLVND \
RWSRUQRVW L QHSURSXVQRVW ]D SOLQRYH L1yHNXULQ]
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odavno je pedmet rasprava. Rani strukturni modeli su pretpostavljali da su prisutni

atomi sp i sp® hibridizirani, dok se danas zna da se radi samo?dibpidizaciji. U
QRYLMLP LVWUDALYDQMLPD VH VXJHULUD GD VWDNOTL
fulerenom. Stakb VWL XJOMLN QDALURNR VH NRULVWL ND

elektrokemiji?3.

Slika 12. Struktura staklastog ugljik!

(OHNWURGD VH SULSUDYOMD XWLVNLYDQMHP YDOMpLUC
QRVDp LOL VH VWDNO BYLWIQ R CMHNS DA PMX SUWD N DG Q X
HOHNWURGH RG VWDNODVWRJ XJOMLND PR&H VH PR

materijala.

1.8.2.Referentna elektroda- srebro/srebrov klorid elektroda

Zasnivase na reakciji:
AgCl + ea Ag®+ Clee

SULUHKXWIBNR GD VUHEUQX HOHNWURGX ]DSUDYR NRPD¢
VDYLMHQ X X]YRMQLFX D QD SRYUaLQL MRM MH DQRG
VWYRUHQ VORM WHBNRURRSESPRILY RDBRULG QX FWRSLQX ]
Aktivitet Ag™ iona, a time i potencijal elektrode, reguliran je koncentracijom kloridnih
LRQD X RWRSLQL 1DMpHaUH VH NRULVWL VUHEUR VU]
otopinom KCla (slikal3.), kojoj je elektrodni potencijal + 0,197 V u odnosu prema

standardnoj vaikovoj elektrod?®!.
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1.

Ag
S
AgCl

_KCl, 3.5 mol dm™
| o

Slikal3. 6UHEUR VUHEURY NORUL@MW®HNWURGD ]DV!

1.8.3.Protuelektroda- SODWLQVND SORpPLFD

30bWLQD MH PDWHULMDO VD PDOR HOHNWURNDWDOLW

izradu protuelektroda za voltameMiND PMHUHQMD 8 SUDYLOX VH QD

UHDNFLMH UD]YLMDQMD NLVLND L YRGLND4)KKHBEHQD MF
VH GRELOD aWR YHUD SRYU4ALQD MHU MH WDGD PDQMD .
RG QMHQRJ UDY®RWH&QRJ VWDQMD

Slikal4. 30DWLQVND SORFIFD NDR HOHNWURGD
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava otopina

ZapripUDYX RWRSLQD SRWUHEQLK ]D SURYHGEX HNVSF

kemikalije:
Tablica2. K R U L &enikalie
Kemikalija Molekulska formula 'REDYOMDD
kalijev nitrat KNO3 T.T.T. d.o.o.
amonijev klorid NH4CI Kemika d.d., Zagreb
natrijev acetat CHsCOONa Kemika d.d., Zagreb
natrijev fosfat NaocHPOy Kemika d.d., Zagreb
fosforna kiselina HsPQy T.T.T. d.o.0.
natrijev hidro ksid NaOH GramMol d.o.o., Zagreb
octena kiselina CH:COOH GramMol d.o.o., Zagreb
Sumporna kiselina H2SOy T.T.T.d.o.0
amonijak NHs T.T.T.d.o.0
MWCNT NTP
cistein C3H7/NO2S p.a. Merck, SAD
TEOS CsH2004Si Ru #/e d.o.o.
PVC -CH,-CHCI- A%RUVRG FK
o-NPOE C14H21NOs Kemika d.d., Zagreb

2.1.1.Priprava otopine cisteina

Otopina cisteina, koncentracije(cistein) = 0,1 mol dm, pripravijena je

otapanjem 0,121 g cisteina u odmjernoj tikvici od 10°* @vdestiliranom vodom te

nadopunjena destiliranom vogh do oznakeZa pripravu 0,01 mol drfiuzet je 1 cr

prethodno napravljene (0,1 moldm RWRSLQH FLVWHLQD WH UDJULMHY
cm?®, azatimjelcthWH RWRSLQH LVNRULAWHQR ]D SULSUDYX

2YDNR SULUHYyHQH RWR SW QR N\-HRPULIVAYWWNH.@ HP W XHHKQO/H.WY D L
RG VYDNH GRGDYDR RGUHYVH QilosMdRroXetektlit{. tHOLMX V

Prilikom svakog novog mjerenja pripremljena je uvijek nova otopina cisteina.
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Tablica3. . RQFHQWUDFLMH FLVWHLQ®Q DVDRWL 8\R 8 B H QSN DFFN

c (Cys) V(Cys c(Cys
pripravljena dodanog cisteina iz kolone X UHOLML

0,001 / 1 x 107

0,01 / 1x10°

0,1 / 1x10°

0,1 / 1x 10

0,1 / 1x108

2.1.2.Priprava otopine KNOs3
20,22 g kalijevog nitrta otopljeno je u destiliranejodirazrfMHYHQMHP QD NRQ|
volumen od 2 drfi Koncentraija ove otopine je bila 0,1 malm,

Iz ove otopine pripravljeno je 90 é,1 moldm3otopine kalijevog nitrata. 18 cin
otopine KNQ koncentracije 0,5 malm? prensengj H X WLNYLFX L UDJULMHYVH (

destiliranom vodom do oznake.

2.1.3.Priprava otopine NaOH
Za pripravu0,2 mol dm?® otopine natrijevog hidroksida odvaganoZey istog
spoja te otopljeno u destiliranojvo®@ D NRQDpQL YROXPHQ RG GP

2.1.4.Priprava otopine H2SOs
Za pripravu0,5 mol dn? otopine sumporne kiseliredvagano jet9,03 gH2SQOy
te otopenou destiliranoj vodirazMHYyHQMHP QD NRQDPQL YROXPHQ RG

2.1.5. Priprava otopine CHCOONa
Za pripravu0,1 mol dm® odvagano je0,82 g CH3COONae prenesao u
odmijernu tikvicu od250cn? i otopljenodestiliranom vodom do oznake.

2.1.6. Priprava otopine CHBCOOH
Za pripravu 0,1 mol dm octene kiseline odvagano je5 g octene kiseline te
]JDWLP UDJULMHYHQR QD NRQDpPQL YROXPHQ RG GP

2.1.7. Priprava otopine NaHPOa4
Za pripravu 0,1 mol dri otopine NaHPQ, odvagano jel,42 g NaHPQy te

otopljenou 250cm® destilirane vode.
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2.1.8. Priprava otopine NHCI
Za pripravu 0,1 mol dni otopine amonijevog klorida odvagano je 1,34 g istog

spoja te otopljeno B850 cn? destilirane vode.

2.1.9. Priprava otopine acetatnog pufera

Dodavanjem 0,1 moldm?® otopine CHCOONa u otopinu CECOOH
(c = 0,1 mol dm?, pH SULODJRYDYD VH S+ GRpHH.OMAHQH YUL
dodavanjeM H Y WGHWQMRD O QR S U D osii QHhtetr8m. YULMHGQ

2.1.10. Priprava otopine fosfatnog pufera

Dodavanjem  koncentrirane otopine :R: u otopinu NaHPO
(c = 0,1 mol dn¥, pH SULODJRYPY®RVAHHOMHQH YVUIOVOHGQRV W
dodavanjeM H Y WG§HVQRRDO QR SUDUHQ Mi¢tr8r YULMHGQRVWL S+

2.1.11. Priprava otopine amonijakalnog pufera

Dodavanjem koncentriranog amonijaka u otopinu amonijevog klorida
(c=01mold® SULODJIJRHDEBR YHOMHQH 9)UQvM #bGaQeRj¥ }&/L S+
YUAHQR X] VWDOQR SUD-indtfpfdH S+ YULMHGQRVWL S+

2.112. Priprava osnovnog elektrolita

2VQRYQL HOHNWUROLW MH SYUQS5 thd YU@PMKNQ; iPLMHAD (
10cn? 0,21 moldm® RGJRYDUDMXUHJ SXIHUD

2.1.13.Priprava sol-gela

SMLEtOHi3mLTEOSD GRGDQR MHLR HDDLBAMAXNR PROQL RPM
etarol 1:38) L RVWDYOMHQR PLQXWD QD Pdrévi¢sérdo @ luF L P/
SODVWLPpQSRNMWYIHWOMHQR QD XOWUD]Y X Q0O WX DHOXN QRD
kupelji, dodano je 400 pL vode i opet postavliemoX OWUD]YXpQX NXSHOM
Zatim je dodano 3§l HF (40%)i ponovno tretirano WXOWUD ] Y X p IDRiMut§ XSHO ML
do formiranja krutineOmjer za nastanak sola je bio TEOS : etanabdda: HF = 1 :
3,8: 5:0,035.

2.1.14 Priprava kompozita

U 2 mL otopineEtOH i TEOSa dodano je 0,04 MWCNT, a u preostala 2 mL
0,072 g MWCNT + 0,072 dgCusS Postavljenojee XOWUD]YXpQX NXSHOM P
]DWLP MH GRGDQD YRGD L +) NDR1aWR MH RSLVDQR X
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2YDNR SULSUDYOMHQL NRPSR]JLWL VX WUHWKURQL X VX
zraku 24 sata. Nastali kserogel je usitnjen u tarioniku i kao takav upotrijebljen u

daljnjem postupku modifikacije.

2.2.Aparatura i elektrodni materijal

221.8UHyDM |D HOHNWURNHPLMVND PMHUHQMD

6YD HOHNWURNHPLMVND P M tHétdtoh MADtoVAX PGEYATAHQ D V
1 VSRMHQLP QD RVREQR UDpPpXQDOR 3& D NRMLP \
Softwarea (Eco Chemig$lika 17.).

ZamjerenaMH NRUL&WHQR PlGakdbHsW/a@igurdld hiHdEBnodRotopine.

Slika15. 8UHYyDM ]D H @dNareh&RNHPLMV

222.(OHNWURNHPLMVND UHOLMD

=D VYD PMHUHQMD NRULAWHQD M bg inaeadalavVURNHPLM )\
izvedenau obikiNRQXVD NRMD MH SULMH VYDNRJ PMHUHQMD S

a) ispiranje koncentriranomd XaLpQRP NLVHOLQRP
b) ispiranje vodovodnom vodom

c) ispiranje destiliranom vodom
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Ispiranjem konc. HNQ RVLIXUDYD VH XNODQMDQMH HYHQWXDOQL

metala iz prethodnih mjerenja.

2.2.3.Referentna elektroda i protuelektroda

.DR UHIHUHQW Q DerhQetsiebvolsreiBeRIord RRAdidriétar XR 300 (3 M
Ag/AgCl)) elektroda koja je prije svakog mjerenja isprana vodovodnom, te potom

destiliranom vodom.

.DR SURWXHOHNWURGD NRUL&A&WHQD MH SODWLQVND SOF
konc. HNQ, azatim isprana vodovodnom, te destiliranom vodom. Referentna elektroda

i protuelektroda prikazane su na sliéi

Slika 16.Referentna elektroda (lijevo) i protuelektroda (desno)

.DR UDGQD HOHNWURGD NRULAWHQD MH BsS)yHNWURC
carborelectrode *&( XNORSOMHQD X ED]X QDHBLQMHQX RG WHIC

3RYU&ELQD 28%2MH
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Slika 17. GCE #radna elektroda

2.2.4.Priprema radne elektrode

Prieprvog PMHUHQMD *&( HOHNWURGD MH SULSUHPOMHQD Q

aymehaQ LpND SULSUHPD

-EUXA4HQMH S@3%200260D SIDBRW VH SULMH EUXAHQMD QDPF
na mekanoj podlozi)

1. - poliranje pastom aluminijevog,, RNVLGDPpPNWWLBEDQHP PDWLP

E NHPLMVNR RGPD&aAULYDQMH

2. -uetanolu (96%) u ultrhYy XpQRM NXSHO MhinkieWUDMDQMX RG

c) elektrokemijska priprema

-u05MHSO, FLNOLPpNRP YROWDEN®WXN\NIMKXPSWR GUHX/HIK FSRW H
9 GR 9 EH] PLMH&ADQMD RWRSLQH

2.2.5.Modifikacija radne elektrode

2VMHWLOQL VORM jH@HN, \BWIR 8)DmgQkdrppogite! MWCNT
kojemu je dodan®3 mg PVGa 66 mg plastifikatora orto-nitrofenil-oktil etera (e
NPOE)te —/ 7+) NRML VX GREUR L]PLMH&D@&20u).DQHVHQ
Na preostale trielektrodenanegno je 1Q 30ili 50 mg kompozita MWCNT/ AgCuS
SRPLM#HAVWRP N ROCE§H bPFORa i THFRa
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Tablica 4. Priprava osjetilnog sloja

Masa
Naziv : kompozita u o-NPOE /
elektrode | KOMPOZIL |~ ciatinom | PYC/Md mg THF / pL
sloju / mg
MWCNT-10 10
MWCNT-30 solgel 30
MWCNT
MWCNT-50 50
MWCNT-
AgCuS10 10 33 66 500
MWCNT- solgel
AqCUS 30 MWCNT/ 30
g AgCuS
MWCNT-
AgCuS50 50
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. Elektrokemijska ispitivanja-FLNOLpND YROWDPHWULMD
VoltameWULMVND LVSLWLYDQMD REXKYDWLOD VX VQL
SULVXWQRVWL UD]@iktpihaVSHJ IN R@FE QM. WOLPL M YULMHGQF
voltamogrami su snimljeni na elektrodi od staklastog ugljikédGGE) te na
modificiranim elektrod PD V UD]JOLpPpLWLP X GotgeVMRVENTNERPSR]LWI
kompozita solgelMWCNT/AgCuS (vidi eksperimentalni dio Tablica 4).
Voltamogrami su snimljeni u 0,1 M otopini KN@uferiranoj sacetatnim, fosfatnim i

amonijakalnimpuferimaza postizanje tri pH vrijedrsti (5, 7, 9).

6YD PMHUHQM DposSmikub®30HPQDVS UNROLNR QLMH GUXNpPLMH (

(OHNWURNH P L MGQERn&RJYIDirambeGUHE)

SUHOLPLQEDUQD PMHUHQMD VX REXKYDWLOD RGUL
nemodificirane elektrode odtaklastog ugljika (NnGCE)Mjerenjasu RGUDyH QD
UD]J]OLpLWLP SRGUXpMLPD SRWHQFLMDOD

SBRGUXpMH SRUDOL]DELOQRVWL QHPRGLILFLUDQH HC
MH LVSLWLYDQR SRPDNRP SRWHQFLMD NDNR X NDWRGQ
SnimljeniciNOLpNL YRODPRJUDPL SULND]DQL VX QD 60OLFL C

20x10°6

O -4

-20x10°6 A

-40x10°6 4

-60x10°6 4

i/Acm'2

-80x10°6 A

do +0,1
do-0,1
—— do-0,3
-120x10°¢ 4 do -0,5
do -0,6

-100x10°¢ +

-140x10¢

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E/V

Slika 18a. CV snimljeni na elektrodi od staklastog ugljikedG(CE) pomakom katodne
granice u 0,M KNOs
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80x10°¢
— do +0,3V
—— do+0,5V
60x10% 4 —— do +0,7V
do +0,8 V
— do+0,9V
~ 40x10°° 4
£
o
<
= 20x10° A
0
-20x10°¢ T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Slika 18b. CV snimljeni naelektrodi od staklastog ugljikmGCE) pomakom aadne
granice u 0,M KNOs

40x106
20x10°¢ 4
o 0
IS
(&)
<
= -20x10° -
-40x106 -
-60X10'6 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 18c. CV snimljeni na elektrodi od staklastog ugljikd5CE) u odabranim
SRGUXpMLPD SRWHHOIWMDOD RG

Na Slici 18a. vidli Y MH SRUDVW NDWRGQH VWUXNMKN QD SRV
koji VH PRAH SULSLVDWL NDWRGQRP L]@XpLYDQMX YRGLNLIE
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H'+e: Y%h (6)
OR&HPR SUHWSRVWDYLWL GD \OX \GreZuRdl ReBukdijédekihQ D SLN
UH]JLGXDOQLK QHpLVWRUD QD HOHNWURGL QDVWDOLK W

$QRGQR L]OXpLYDQMH NALVVYNDPB&H PXIR (ULMDIN SIRNUID V W
VWUXMH SUL SRUDVWX SRWHQFLMDGIzi XBlDQRGQRP VPMH
2HO : 22+ 46+ 4H" (7
Na osnovu snimljenih CV (ka katodnim i ka anodnim granicarabka 18a i
slika 18b) kao SRGUXpMH SRODUL]DELOQRVWL *&( R®BEUDQR |
V do +0,7 V. Snimlieni FLNOLpPNL YRRWIFREWD@RP SRGUXPpMX S
prikazan su na Slici 18c. Svadalnja PMHUHQMD X RYRP UDGX YUaH!

granicama potencijala.
3.1.2.Utjecaj dodatka cisteinanaCVX UD]OLpLWLPn&REHULPD ]D
S8WMHFDML GRGDWND FLVWHLQD QD FLNOLPNH YROW

staklasWRJ XJOMLND Q*&( X UD]JOLpPpLWLP SXIHULPD SULNELC
Slici 19c.

80x10°6

60x1076 4
40x10°6 1
Y 20x10°6 4
£
o
<
= 0 1
—— 0,IMKNO,
-20x10° - -
bez cisteina
—— 107% cisteina
-40x10°¢ 10 cisteina
—— 103 cisteina
-60x10° T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 19a. Utjecaj dodatka cisteina na Qi pH 5. Elektrodabd staklastog ugljika
(nGCE).
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140x10°6

120x106 4 —— 0,IMKNO3
—— bez cisteina
100x10° { —— 105 cisteina
S0x1L0® 10" cisteina
X10™ 1 102 cisteina
% 60x10% 1
5
< 40x10° -

20x10°¢ ~ J
O B
otoe /

-40x10-6 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 19b. Utjecaj dodatka cisteina na Cpti pH 7. Elektroda od staklastog ugljika
(nGCE).

140x10°°
120x10° {  _—— 0,1MKNOg
100%10°6 — bez cisteina
—— 107 cisteina
80)(10—6 g 1074 cisteina
~ —— 103 cisteina
) 6 J
c 60x10
o
< 40x10°¢ -
20x10°6 4
O -
I /’
-40x10°¢ T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 19c. Utjecaj dodatka cisteina na Cprri pH 9. Elektroda od staklastog ugljika
(nGCE).

Kod svih FLNOLpPNLKanvaR\GW PPRIHQLK SUL NRQFHQWUDFL
prisve WUL S+ YULMHGQRVWL QLMH Y Ld@inndk BCEQMIpDMQD
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koncentracijama od ’OFLVWHLQD YLGOMLY MH SRUDVW DQRGQH
od 0,4V. Vrijednost strujerastu za iste potencijale s porastom pH vrijedn@3tio

sugerira da je za ovaj porast anodnih struja odgovorna anodna oksidacija cisteina na

S RY UreBICQ.IAnodna oksidacijaj83 R YLAH RODNAaDQD aWwWR MH XGLR C
FLVWHLQD YHUXYHAY D'MSRGDR/WRP S+ YULMHGQRVWL

RSH + HO2 RS + H30* (8)
RSH + OH 2 RS + H,0 (9)
oksidacija na elektrodi2RS 2 3RSSR +2e (10)

3.1.3. Utjecaj dodatka cisteinaQD &9 X UD]J]OLpLWLP SXIHULPD ]|D HOH
10

CV snimljeni na elektrodi modificiranog 10 mg kompozitgMWCNT-10) u
39& PDWULFL X SULVXWQRVWL FLVWHLQD SUL UD]OLpLV

20a, Slici 20b i Slici 20c.

30x106

20x10°6 -

10x10°6 4

i/Acm™
o

—— 0,1 MKNO,
—— bez cisteina
—— 107® cisteina

10 cisteina
—— 1073 cisteina

-10x10°6 -

-20x10° -

-30x10¢ T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 20a. Utjecaj dodatka cisteina r@V pri pH 5. Elektroda MWCNT10.
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20x10°6
10x10°6 4
N 0
5
<
= -10x10°6 A
—— 0,1MKNO,
—— bez cisteina
20%10° 1 —— 107 cisteina
10" cisteina
—— 103 cisteina
-30x10°¢ T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 20b. Utjecaj dodatka cisteina na Qi pH 7. Elektroda MWCNT10.

40x10°6
30x10°6 -
20x107 -
10x10°¢ 4
o
§ o
<
= -6 J
10x10 —— 0,1MKNO,
-20x10°6 - — bez cisteina
—— 107° cisteina
-30x10° A 10" cisteina
—— 107%cisteina
-40x10¢ T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 20c. Utjecaj dodatka cisteina na Qi pH 9. Elektroda MWCNT10.

Vidljive supromjeneV GRGDWNRP SXIHUD L FLVWHLQD SUL VYH
HOHNWURGD ELOD AVXKDZA P Rdpsaid pdBddiR koiighel VH PR
komponente membranepzirom daova membranaV D G Urianérip udio kompozita
solgelMWCNT. StRJD VH RYD SURPMH Qdizi@uipreg aisteisulQ\&IL V D W L
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tezu potkrepljuju i podaci za druge dvije elektroflegatije3s MWCNT (vidi Sliku21

i Sliku 22).

3148 WMHFDM GRGDWND FLVWHLQD QD &9 X UD]JOLpLWLP
30

Slika 2la, Slika 21b i Slika 21c prikazujCV snimljere na elektrodi
modificiranoj s30 mg kompozitafd MWCNT-30) u PVC matrici, u prisutnostisteina
SUL UD]OLpPLWLP .S+ YULMHGQRVWLPD

10x10-°
5x10°¢ 4
o 0
1S
o
<
= . 6 J
5x10 —— 0,1 MKNO,
—— bez cisteina
. —— 10° cisteina
-10x10™ 1 10 cisteina
—— 103 cisteina
-15x10°® T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 21a. Utjecaj dodatka cisteina na Q¥ pH 5. Elektroda MWCNT30.
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10x10°6
P40 /
. )
o
g -5x10°6 -
<
= —— 0,1MKNO,
i} -6 ]
10x10 —— bez cisteina
—— 107% cisteina
15x10° - 10 cisteina
—— 103 cisteina
-20x10°6 . - - ' '
0,4 0.2 0,0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V

Slika 21b. Utjecaj dodatka cisteina na Q)i pH 7. Elektroda MWCNT30.

20x10°¢
10x10°6 4
N 0
5
<
= -10x10°6 A
—— 0,1 MKNO,
—— bez cisteina
-20x10°6 - —— 107% cisteina
10 cisteina
—— 103 cisteina
-30x10°¢ T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 21c. Utjecaj dodatka cisteina na Qi pH 9. Elektroda MWCNT30.

Ne mogu VH XRJQLMPDMQLMH SURPMHQH &9

V GRGDWN

]ODpDMQLMD SURPMHQD MH YLGOMLYD QD &MPALPOMHQ
L WR SUL DQRGQLP SRWHQFLMDOLPD YHUOULP RG g

struje pri ovim potencijaima je anodna oksidacija cisteirkoji se pri ovim pH

vrijednostma QDOD]L X GHSURWRQL]JLUDQ®M IRUPL SUHPD MHC(
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Pri svim pH vrijednostima CV pokazuju rast katodne struje od potencijala 0 ka
NDWRGQLMLP a4WR VH SUL S idlekivhkhodl/BiWwWRSUHPD L6 6 [QLY®&

(6).

Ova pojava nije vidljivana elektrodimodificiranoj s 10 mg kompozittMWCNT-10)

]JERJ VPDQMHQH NROLPLODMWRYHRG OMISRHIMDOPRP SRUDVWD
VQLADYDMX VH VWUXMH NDWRGQH UaddiddhiLgvodut®d RI XU H |
MHG QDIG)AEdtina, QD SRYUALQL HOHNWURGH efekiith VH VPI
poY U a(paiacija produktima oksidacijad V¥eRposljedicumai smanjenje struje.

3.15.8WMHFDM GRGDWND FLVWHLQD QD 8®RIUMWINIOLPLWLP
50

Slika 22a, Slika22b i 6 OLND F SULND]XMX FL¥Xi®llephdNitd YROWTEL
elektrodi modificiranoj $0 mg kompozitg MWCNT-50) u PVC matrici, u prisutnosti
cisteinaSUL UD]J]OLpLWLP S+ YULMHGQRVWLPD

0,00010
0,00005 A
«~ 0,00000 A
1]
o
<
= .0,00005 -
—— 0,1 MKNO,
—— bez cisteina
-0,00010 - —— 107% cisteina
10™ cisteina
—— 108 cisteina
-0,00015 : , : : :
0,4 0,2 0,0 02 0.4 06 0.8

E/V

Slika 22a. Utjecaj dodatka cisteina na Q¥fi pH 5. Elektroda MWCNT50.
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80x10-6
60x10°¢ 4
40x10°6 4
20x10¢ 4
O -
N
e -20x10°6
(8]
<\f -40x10°6 A
"~ -60x10° A —— 0,1 MKNO,
—— bez cisteina
-80X10° 6
— 107 cisteina
-100x10°6 10" cisteina
-120x106 —— 103 cisteina
-140X10-6 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 22b. Utjecaj dodatka cisteina na Q¥fi pH 7. Elektroda MWCNT50.

60x10©
40x10° - -
20x10°¢ 4
O -
N -20x106 4
g -40x10°6 4
<
= . 6 J
00x10 —— 0,1 MKNO,
-80x10°6 4 —— bez cisteina
100x10°6 —— 107% cisteina
O 10 cisteina
-120x10°6 —— 103 cisteina
-140x10°® T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 22c. Utjecaj dodatka cisteina @2V pri pH 9. Elektroda MWCNJ50.

, ] Q HQ D y&dUtdddarhodificirana s 50 mg kompozitg MWCNT-50) u PVC
matrici QLMH SRND]DOD ARG]JLYZ QD FLVWHLQ QL SUL QDMY
9. Kod drugih pH vrijednosti vidljiva promjena je samo on&NIDWRGQRP SRGUXpM
LIYRUQR SRWY U katddnths¥f lja_Kdjeidpaaauv/svigdrastom pH.
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3.1.6.8WMHFDM GRGDWND FLVWHLQD QD &9 X UD]JOLpPLWLP
AgCuS-10

Slika 23a, Slika 23b i Slika 23c predstavljaju CV snimljeme elektrod
modificiranoj s10 mg kompozitgd MWCNT-AgCuS10) u PVC matrici, u prisutnosti
cisteina pripH 5, pH 7 1 pH 9.

4x106
3x10°6 -
2x1076 -
1x10°6 1
N
§ o
<
7 -1x10° 4 — 0,1 MKNO,
—— bez cisteina
-2x10°° - —— 10°cisteina
10 cisteina
-3x10° —— 103 cisteina
-4x10°6 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 23a. Utjecaj dodatka cisteina na Q)i pH 5. Elektroda MWCNJAgCuS-10.

6x106
4x10°6 4
2x1076 1
N
§ o
<
h o106 ] —— 0,1 MKNO,
—— bez cisteina
—— 10°cisteina
-4x10° 4 10 cisteina
—— 103 cisteina
-6x10°6 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V
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Slika 23b. Utjecaj dodatka cisteina na Q¥i pH 7. Elektroda MWCNJAgCuS-10.

8x106
6x10°6 4
4x10°6 4
2x106 4
o
e 07
(&]
< 2x10° -
-4x10° A —— 0,1 MKNO,
6x10° 1 —— bez cisteina
—— 107% cisteina
8x10° 4 10" cisteina
—— 103 cisteina
-:I.OX:I.O-6 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 23c. Utjecaj dodatka cisteina na Qdi pH 9. Elektroda MWCNTAgCuS10.

CV snimljen s kompozitom solgel/MWCNT/AgCuS ne pokaaiju znatne
SURPMHQH SUHPD GR G D wiNipétitF smarjerj&’ (rdnje 0eRAHzbYH
smanjena kapacitivnkomponente u kompozitu. Nadalje, vrijednosti struja su znatno
QLAH QHJIR ]D V Omofificivanel © HONNY kbREoRtEMWCNT-10) u PVC
marici AWR VH SUASQWXMMXGWII OD 0: & 1(EmangN&edjiRdsti W X

membrane) u odnosu na membrat/CNT-10.

3.1.7.8WMHFDM GRGDWND FLVWHLQD QD &9 X UD]JOLpLWLP
AgCuS-30

Slika 24a, Slika 24b i Slika 24c predstavljaffvV snimljene na elektrodi
modificiranoj s30 mg kompozita MWCNT-ACuS-30) u PVC matrici, u prisutnosti
cisteinapripH 5, pH 7 i pH 9.
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15x106

10x106 4
5x10°6
o
5§ o -
<
-5x1076 - — 0,1 M KNO3
—— bez cisteina
. —— 107% cisteina
-10x10 1 10 cisteina
—— 103 cisteina
-15X10-6 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Slika 24a. Utjecaj dodatka cisteina na Qi pH 5. Elektroda MWCNJAgCuS-30.

E/V

0,8

10x106
5x10°¢ 4
o 0
5
<
= -5x10° A
—— 0,1 MKNO,
—— bez cisteina
-10x10° - —— 107® cisteina
10 cisteina
—— 103 cisteina
-15x10°© T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E/V

0,8

Slika 24b. Utjecaj dodatka cisteina na Qi pH 7. Elektroda MWCNJAgCuS-30.
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20x10°°
10x10°6 4
N 0
5
<
= -10x10° A
—— 0,1MKNO,
—— bez cisteina
-20x10°6 - —— 107® cisteina
10 cisteina
—— 103 cisteina
-30x10 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 24c. Utjecaj dodatka cisteina na Q)i pH 9. Elektroda MWCNTAgCuS-30.

U kiselom i neutralnom medijuQHP D ]Q D p@nyeeLGV/Hs Sodatkom
cisteina.=QDpDMQLMH SURPMHQH &9 V GRGDWNRP FLVWHLQI
pojava kako anodnog tako i katodnog pika#t¥j2 V odnosnd V, naCV snimljenimu
otopini puferiranoj amonijakalnim puferoanOvi pikovi postaju definiraniji porastom

NRQFHQWUDFLMH FLVWHLQD 2YR VXJHULUD RODNA&aDQ>
(AgCuUS NRML VH PRAaH VPDVYSU DY) prvévd pH/ Rijedrpdti prema

reakciji:
2CuyS +160H : 2CuSQ+2Cu +18¢€ + 8H:20 (12)

Slijedno ovoj oksidaciji dolazi i do redukcije pri katodnim potencijalima od 0V. Ovu
UHGXNFLMX PRAaHPR SULS LnddbaW loksidacotNuFrdalkclji SUR G XN D W I

RS + CU' 2 3RSCu (12)

RSCu + Cti 2 $RS)CU'(RS) (13)
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3.1.8.8WMHFDM PLMH &D Qo®delekDoduRIVEINT -S3EuS-30

S8WMHFDM PLMH&GaDQMD QD &9 X VYUKX LVSLWLYDQMD PHE

30x106

20x10° 4

10x10°6 4

i/Acm™2
o

-10x10°6 -
-20x10°6 - —— EH] PLMHEDQM

-30x10¢ T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8

-0,4 -0,2 0,0
E/V

Slika25. Utecajm MHADQMD X R W RAangakalSix pdferany (PR M
Elektroda MWCNTAgCuS30.

ORaAH MRPHPLWL EODJIL SRUDVW VWUXMQLK SLNRYD NDF
obavljenh V. PLMH&AHQMHP 2YR VXJHULUD GLIX]LMVNL NRQW

X]JHWL V UH]HUY R KX U B {pildgs@pLprika2ahanslici 28.
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3.1.9.Utjecaj posmika na CV pri pH 9 za elektrodu MWCNT-AgCuS-30

Slika 26. Utjecaj posmika na CV elektrode MWCNAgCuS-30 u prisutnosti £10°3
cisteina u otopini puferiran@monijakalnim puferom (pH 9)

=D XWYUVYLYDQMH PHKDQL]DPD RNV L GoRafiogtari lpri UHG X N |
UD]JOLpPLWLP EUJLQDPD SRVPLND D cBtdiha. SrRQenw D QW QF
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voltamogrami prikazani su na Slig6. |IDMHGQR V RYLVQRAauUX JXVWRUH

anodnih pikova o posmiku i vrijednosti njegiokorijena.

Iz Slike26je YLGOMLY SRUDVW VWUXMQLK SLNRYD V SRYHUIL
katodni strujnipikovi, s porastonposmika postajumanje LJUDMHHQ VH QMLKRYH Y
YULMHGQRVW konStantngjOrULAIDWHDGIXR VWL aWR dBdRpziiski VXJIHUL
mehanizankatochereakcije ,] MHGQN)GABHHH YLGOMLYR GD VH QD SF
formirati kako spojevi bakrovog(ll) kationa (Cu®O tako i cisteinski kompleksi
EDNURYRJ, NDWLRQD L] NRMLK VH PRaH RGYLMDWL NI
stoga ne iznenaX M H L i Résarddijski mehanizamZa anodne strujne pikove
RYLVQRVW R SRVPLNX NDR L R QMHJRYRP NRULMHQX
primjetiti njihov pomak kaanodnim potencijalima s porastom posmika. OPRR & H
sugerirati kompleksniji mehanizamm@dnereakcije i LQHWLpPpNL RJIJUDQLpDYDM
SRQDMYLaAH VH PLVOL QD NLOQRDWONN. XUYMEX RMRPISOQHN
potencijal kako produkata same oksida¢lRSSR), tako i neproreagiranBS PR JXUH
je da se bakrov(l) kation nalazijednom svom dijelu kompleksus cisteinom (prema
reakcijama(12) i (13) iz kojega se odvija oksidacija Cu CW#*. Dakako, dio ovih teza

treba potkrijepiti daljnjim eksperimentima

3.1.10.Utjecaj dodatka cisteina na CV pri pH9 za elektrodu MWCNT-AgCuS-30

Na Slici 27. su prikazani CV snimljeni nakon slijednih mjerenja prikazanih na
Slici 24., Slici 25. i Slici 26.

2YD PMHUHQMD VX UDYHQD ]JERJ XWYUyYLYDQMD KLVWHL
utjecaja posmika prisutnosticisteina.Naime, u prethodbP PMHUHQMLPD XWY I
PRJXiUL XGLR DGVRUSFLMH X HOHNWURNHPLMVNRP SRQ

RYLP LVSLWLYDQMLPD SRNXaADOR GRELWL XYLG X VWDQ
nakon slijednih mjerenja CV.

9LGOMLY MH HIHNW D VA®HRM HU HIER P Néddije, \dvdRkom. 1 2

SXIHUD L FLVWHLQD GROD]L GR ]QDpDMQLMHJ SRUDVW
NDWRGQPRAHWRJIJBERMDPWQX RVMHWOMLYRVW HOHNWUF
FLVWHLQD NDR L SwWrezuitad igrikaz@nMhk BIRi PA2WIX \SRMDY X VH PR
GRYHVWL X NRQWHNVW DSVRUELUDQLK YURRWMHGQMD SR
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HOHNWURGH X HOHNWUROLWLPD pLPH VH PRAHELWQR

centara u dodirnom dijelu membgags otopinom.

Slika 27. Utjecaj dodatka cisteina na CV u otopini puferiraamjonijakalnim puferom
(pH 9) nakon mjerenja prikazanih na slici 9. Elektroda MWENJICuS-30.
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3.1.11.8WMHFDM PLMH & pHOM®Del€kDod MEBTCNT-AgCuS-30
60OLND SULND]XMH XWMHFDM PLMH&DQMD X RW

SULND]DQLK QD 6OLFL =D UD]JOLNX RG 6OLNH X RY
PLMHGDQMHP a8WR LGH SRQRYR X SbEak&@drJ DGVRUSFLMVNI

Slika28. UtlecaimiMHAD QM D X R W RudanipkalSix pdferany (PR M
Elektroda MWCNTFAgCuS-30.
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3.1.12.Ispitivanje reproducibilnosti rezultata utjecaja posmika na CV pri pH 9 za
elektrodu MWCNT-AgCuS-30

Slika 29. Ispitivanje reproducibilnosti rezultata utjecaja posmika na CV u prisutnosti
1x103 cisteina u otopini puferiran@monijakalnim puferom (pH 9Elektroda
MWCNT-AgCuS30.
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Slika 290 SULND]XMH &9 VQLPOMHQH SZialLratliku]@dL pLWLP
rezultata dobivenih i prikazanih na Sligb. ovde VH PRJX XRpLWL GHILQLU
pikoviL PQRJR YHUD OLQHDUQRVW X RYLVQRVWL R SRVPLN
u definiranijem i stabilnijem osjetiinom sloju kontekstu kondicimiranja elektrode
odnosno elektroda se profilirala u dodiru s elektrolitiadalje, snimljeni CV ukazuju
QD SRPDN SRWHQFLMDOD VWUXMQRJ SLND V SRUDVWRP
NLQHWLPpNL RJUDQ L pijérdshéleks-&naSsh lbiekieddivv U X

2YDNR GRELYHQL SRGDFL VX XVPMHULOL LVWUDaALY
prije samih mjerenja. Stoga su naredna ispitivanja usmjerena na snimanje CV, utjecaja
SRVPLND |]D HOHNWURG X, MRWdn M9, IMKNEL pLWR pXYDQD

3.1.13.Utjeca) pXYDQMD HOHN WNMR3BIH-AgCuS/3R KaFCR' snimljene
pri pH 9 u prisutnosti cisteina

Na Slici 30. su prikazani CV snimljemd@DNRQ ad4WR MH HOHNWURGD ELOI
"na suhom”. Ovako snimlieni CV SRND]XMX HOHNWURNHPLMR/'NR S
mjerenjima snimlijenim odmah po izradi elektro@8lika 2490 1R QH PRaH VH
zanemariti i utjecaj prethodnimjerenja(Slika 27 2YR VXJHULUD A SRYUDWD
ND SRpPHWQRP VWDQMX L RG]JLYX XNROHoMR VH RQD pXYD

Slika 30. Utjecaj dodatka cisteina na CV u otopini puferiraamjonijakalnim puferom
(pH 9) nakon mjerenja prikazanih na ské. Elektroda MWCNTAgCuS30 na
VXKRP SUHNR QRUL
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3.1.14.8 WMHEDM P LM H 3 D Qo\delekBod 9NVBANI -SgEuS-30
SWMHFDM PLMHADQMD QD &gCIS3H© piikayd mCShci 0: & 17

=D UD]JOLNX RG 60OLNH X RYRP VOXpDMXacLMH YL
na Slici28)aWR LGH X SULORJ DSVRUSFLMVNRP PHKDQL]PX U

Slika 31. Utjecaj ispitivanja reproducibiinoghiMHaDQMD X RWRSLQL SXIH
amonijakalnim puferom (pH 9). Elektroda MWCNIgCuS-30
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3.1.15.Utjecaj posmika na CV pri pH 9 za elektrodu MWCNT-AgCuS-30

Slika 32. Utjecaj posmika na C\ prisutnosti 1073 cisteina u otopini puferiranoj
amonijakalnim puferom (pH 9Elektroda MWCNTAgCuS30.

1H PRJX VH RSD]LWL ]QDpDMQLMD RGVWXSDQMD RG

mjerenja & u ovisnosti o posmiku (Slika 20
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3.1.16.Utjecaj kondicioniranja elektrode MWCNT -AgCuS-30na CV u prisutnosti
cisteina pH9

Nakon prethodnih mjerenja, elektroda je kondicionirana u otopini kalijevog nitrata (0,1

mol drm®) te su se snimili CV pri istim uvjetima kao i u prethodnim mjerenjiNgaslici

33. su pikazani CV snimljeni za elektrodu modificiranu s 30 mg kompozita (MWENT

AgCuS X 39& PDWULFL QDNRQ aWR MH SUHNR QGRUL ELO!
9LGOMLYD MH ]QDpDMQD SURPMthkpD k&ndicior@ranprOMei QRJ X
SRYHUDQMH LRWMBMOLNIDY RABWMWQMHQMHAZ RVMHWLOQRJ V
SRYHUDYD HIHNWLYQD HOHNWURDNWLYQD SRYUAaALQD X

membrane).

Slika 33. Utjecaj dodatka cisteina na CV u otopini puferiraamjonijakalnim puferom
(pH 9) nakon mjerenja prikazanih na slici 9. Elektroda MWEAICuS-30
pbXYDQD X 39UHRR QRUL
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3.1.17.Utjecaj posmika na CV pri pH 9 za elektrodu MWCNT-AgCuS-30

Slika 34. Utjecaj posmika na CV u prisutnost103cisteina u otopini puferiranoj
amonijakalnim puferom (pH 9Elektroda MWCNTAgCuS-30.

Utjecaj posmika na CV snimljene na elektraghdificiranoj s 30 mg kompozita
(MWCNT-AgCuS-30) u PVC matricipri 103 cisteina i pH9 prikazan je na slici 340vi
CVSupocdEOLNX VOLPpQL RQLPEO.SEHWNRDIDQH RQQHOQDFXMH LPI
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da je elektRGD X RED VOXpDMD E8OYOXRINGAL F&RQQDDQOL
kondicionirana je bila u kontekstu pret8 QR L]YUGAHQLK PMHUHQMD

Mjerenja obavljena s elektrodom MWCMNgCuS VXJHULUDMX LGHQWLpPQF
ove elektrode kao i elektrode MWCNAgCuS NRG UD]JOLpLWLK PMHUHDC
bXYDQMD NRQGLFLRQLUDQMH LOL pXYDQMH QD VXKRP

1D RVQRYX GRELYHQLK UH]XOWDWD L DQDOL]JH &9 SRN
elHNWURNHPLMVNR RGUHYLYDQMH FLVWHLQD QD RY
]JQHQDYyXMXiuH DPSHURPHWULMVND PMHUHQMD NDNR !
YULMHGQRVWLPD DQRGQLK SRWHQFLMDOD RGUHVHQLP

relevantne i reprodudilne rezultate.

1DGDOMH NDNR VH X VDPLP SURFHVLPD NRML V-H GRJDY
membrana, sumnjalo na adsorpcijski mehanizam, tako se kao prikladna metoda
iskristalizirala i "stripping” voltametrija (anodnog otapanja). Naime, paranzet
HOHNWURDQDOLWLpPpNR RGUHYLYDQMH FLVWHLQD RYRP
SRWHQFLMDOLPD GD GRYyH GR DGVRUSFLMH NRPSOHNYV
SRYUGaLQL HOHNWURGH WH GD LK VH VOLMHGQPR NDWR

brojnim promjenama parametara, relevantni rezultati nisu postignuti.

lako je evidentno da postoji elektroaktivhost cisteina na ovako pripravljenim
PHPEUDQDPD NRML pDN L VXJHULUDMX HOHNWURNHPLI
metodom, u ovom radu se taetada nije uspjela primijeniti. Razlozi mogu biti kako
NLQHWLpNH SULURGH WDNR L X SUREOHPLPD YH]D:
UHSURGXFLELOQRVW L]UD G H potragaMdHe@RrodpnX vhiz@Qddrd % X G
kojom bi se s ovako pripravljenim modifikRtURP PRJOR RGUHYLYDWL FL
JUDQLFH RYRJ GLSORPVNRJ UDGD WR MH SLWDQMH L LV
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4.=$.1-8y$.



. Pripravljeni su kompozitni materijali sejel postupkom (kserogeli) koji su
V D G U aDY D Onatetija@ k& udljiRovedmaterijale i ternarni sulfid AgCus.

. Razvijeni kserogelni kompoziti su upotrijebljeni kao osjetilni elementi u poli(vinil)
NORULG PDWULFDPD ]D PRGLILFLUDQMH SRYU&GLQH HO

. Ispitivano je elektrokemijsko popn aDQMH RYDNR PRGLILFLUDQLK HOF
S+ YULMHGQRVWLPD X SULVXWQRVWL FLVWHLQD 8Rpt
anodnim tako i na katodnim potencijalima, na elektrodi koja je modificirana s
NVHURJHORP NRML MH ¥MEAINIBYCDR pripR9. VPMHYV

(OHNWURNHPLMVNR SRQDEDQMH RYH HOHNWURGH MH
HOHNWURGH NRQGLFLRQLUDQD L QH NRQGLFLRQLUDOQ
SRQDEDQMD X RYLVQRVWL R pXYDQMX HOHNWURGH

. Elektrokemijski praesi u kojima sudjeluje cistein na ovoj elektrodi su kompleksne
SULURGH L XNOMXpXMX DGVRUSEBUMHN@DPDRRHDV KLVW
SRVOLMH REDYOMHQLK PMHUHQMD VXJHUjskiDMXUOL L

procesa na elektrodi.

. Na osmvu analiza dobivenih rezultata, nekoliko metoda je upotrijebljeno u svrhu
HOHNWURNHPLMVNRJ RGUHYLYDQMD FLVWHLQD QD
(amperometrija, voltametrija otapanja,si.) no niti jedna nije dalaelevantne

rezultate.

. Potencijal za eleM URNHPLMVNR RGUHYLYDQMH FLVWHLQD
HOHNWURGDPD SRVWRML QR SRWUHEQé&ek¥rXinagdR GDW Q |
sastava, tako i kondicioniranja i odabira metode i njenih parametara, za dostizanje

zadanog cilja.
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