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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Modificirati elektrode od staklastog ugljika s razlicitim ugljikovim materijalima
metodom nakapavanja.

2. Elektrokemijski karakterizirati pripravljene modificirane elektrode.

3. Ispitati elektrokemijsko ponasanje kvercetinana gore pripravljenim elektrodama u
razli¢itim eksperimentalnim uvjetima (puferi, pH itd.)

4. Predloziti mehanizam 1 objasniti pojave koje se uocavaju kod elektrokemijskog
ponasanja kvercetina.

5. Na osnovu analize dobivenih podataka, predloziti uvjete i elektrokemijsku metodu za

odredivanje kvercetina u realnim uzorcima.



SAZETAK

U ovom radu su predstavljeni rezultati istrazivanja ponasanja kvercetina na razli¢ito
modificiranim elektrodama od staklastog ugljika. Elektrokemijska ispitivanja su vrsena u tri
razli¢ita pufera (acetatnom, otopini model vina, Britton-Robinson puferu) te pri razli¢itim pH
vrijednostima (2,6-6,6 u Britton-Robinson puferu). Uocena je znatna ovisnost
elektrokemijskog ponasSanja kvercetina na modificiranim elektrodama o mjernom puferu. Kao
najpogodniji pufer pokazao se Britton-Robinson pufer, dok su znacajna kineticka ograni¢enja
zabiljeZzena u acetatnom puferu. KinetiCka ogranienja vezana za prijenos elektrona kroz
heterogenu granicu faza ispitivana su u Sirokom podrucju brzina posmika. Utvrden je
kompleksni kontrolni mehanizam elektrokemijskog ponaSanja kvercetina na pripravljenim
elektrodama voden kaskadnim (slijednim redoks reakcijama). Utjecaj pH na elektrokemijsko
ponasanje kvercetina je ispitavan u podrucju pH od 3,6 do 6,6. PoviSenjem pH vrijednosti
dolazi do promijene potencijala strujnih pikova, ali i do smanjenja osjetljivosti. Ove pojave
objasnjene su u kontekstu predlozenih mehanizama oksidacije/redukcije kvercetina. UocCen je
1znacajan utjecaja prisilne konvekcije na elektrokemijski odziv kao 1 vremena mjerenja te vrste
pufera koji kontroliraju kemijsku stabilnost kvercetina. Ova ispitivanja su ukazala da je
ponasanje kvercetina na elektrodama modificiranim s ugljikovim nanomaterijalima
kompleksnog karaktera i nije kontrolirano jednim parametrom, ve¢ da je kombinacija kako
difuzije tako i adsorpcije. Kao najoptimalniji sustav za odredivanje kvercetina, na osnovu
analize, isprofilirale su se elektrode modificirane s ugljikovim nanocijev¢icama u Britton-
Robinson puferu, pri pH 3,6, ali i elektrode modificirane s elektrokemijski reduciranim
grafenom u otopinama modela vina i Britton-Robinson puferu s nesto manjom osjetljivoscéu, te
vecom stabilno$¢u odziva. Rezultati ovog diplomskog rada, zajedno s dobivenim rezultatima
drugim polifenolima na istim elektrodama mogu pomo¢i ka prevladavanju interferencija,

povecanju osjetljivosti i uspostavi nove metode za odredivanje polifenola u realnim uzorcima.

Kljucéne rijeci:
prirodni reducensi (antioksidansi), polifenoli, kvercetin, ciklicka voltametrija, ugljikovi

nanomaterijali, elektroanalitika.



SUMMARY

This graduate thesis presents the results of research on the behavior of caffeic acid on variously
modified glassy carbon electrodes. Electrochemical tests were performed in three different
buffer solutions (acetate, wine model solution, Britton-Robinson buffer) at different pH values
(2,6-6,6 in Britton-Robinson buffer). A significant dependence of the electrochemical behavior
of caffeic acid on the modified electrodes was observed depending on the buffer in which the
measurements were performed. Britton-Robinson buffer proved to be the most suitable buffer,
while significant kinetic limitations were noted in acetate buffer. The kinetic constraints related
to electron transfer across the heterogeneous phase boundary were investigated over a wide
range of scan rates. A complex control mechanism of the electrochemical behavior of quercetin
on the prepared electrodes guided by cascade (sequential redox reactions) was determined. The
effect of pH on the electrochemical behavior of quercetin was examined in the pH range of 3.6
to 6.6. . Increasing the pH value shifts the potential of current peaks, but also reduces the
sensitivity. These phenomena are explained in the context of the proposed mechanisms of
oxidation/reduction of quercetin. Significant effects of forced convection on the
electrochemical response as well as measurement times and types of buffers that control the
chemical stability of quercetin were observed. These studies indicated that the behavior of
quercetin on electrodes modified with carbon nanomaterials is of a complex character and is
not controlled by a single parameter, but by a combination of both diffusion and adsorption. As
the most optimal system for determining quercetin, based on the analysis, electrodes modified
with carbon nanotubes in Britton-Robinson buffer, at pH 3.6, but also electrodes modified with
electrochemically reduced graphene in solutions of wine models and Britton-Robinson buffer
with less sensitive and more stable in response. The results of this thesis, together with the
results obtained with other polyphenols on the same electrodes can help to overcome
interference, increase sensitivity and develop new methods for the determination of

polyphenols in real samples.

Keywords: natural reducers (antioxidants), polyphenols, quercetin, cyclic voltammetry, carbon

nanomaterials, electroanalytics.
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1. OPCI DIO



1.1. Flavonoidi

Flavonoidi su skupina polifenolnih spojeva Siroko rasprostranjenih kod ljekovitih biljaka,
povréa, vocnih sokova i razli¢itih pi¢a. Flavonoidi pripadaju kemijskoj skupini koja prikazuje
osnovnu strukturu od 15 atoma ugljika koja se sastoji od dva aromatska prstena vezana kroz 3
ugljika lanac (C6 — C3 — C6) koji moze biti ili nije dio treceg prstena; od kojih neki sadrze o-
dihidroksikatehol, poput kvercetina, rutina, katehina i luteolina...Ovaj karbonski kostur

odgovoran je za kemijsku raznolikost ove porodice spojeva. !

Flavonoidi su opcenito grupirani u nekoliko klasa, koje se uglavnom razlikuju u stupnju
oksidacije srediSnjeg piranskog prstena. SadrZe razliite vrste spojeva kao $to su flavoni,
flavonoli, flavanoni, flavononoli, flavani, flavanoli, antocijanidini i antocijanini, halkoni i
dihidrokalikoni. ™

Flavonoidi su vazna klasa prirodnih proizvoda; posebno oni koji pripadaju Klasi biljnih
sekundarnih metabolita koji imaju polifenolnu strukturu, nalaze se u vocu, povréu i odredenim
pi¢ima. Imaju razli¢ite povoljne biokemijske i1 antioksidacijske ucinke povezane s razli¢itim
bolestima poput raka, Alzheimerove bolesti (AD), ateroskleroze itd. Flavonoidi su povezani sa
Sirokim spektrom ucinaka na zdravlje 1 nezamjenjiva su komponenta u razli¢itim
prehrambenim, farmaceutskim, medicinskim i kozmetickim aplikacijama. Poznato je i da su
snazni inhibitori za nekoliko enzima, kao S§to su ksantin oksidaza (XO), ciklo-oksigenaza

(COX), lipoksigenaza i fosfoinozitid-3-kinaza. ™

U prirodi, flavonoidni spojevi su proizvodi ekstrahirani iz biljaka, a nalaze se u nekoliko
dijelova biljke. Flavonoidi se koriste u povréu za njihov rast i obranu od plakova. Pripadaju
klasi fenolnih spojeva niske molekularne tezine koji su $iroko rasprostranjeni u biljnoj porodici.
lako prepoznaju kao cvjetni pigmenti u vecini porodice s krumpirom. Medutim, njihova pojava

nije ograni¢ena na cvijeée, ve¢ se nalazi u svim dijelovima biljaka. [*!



1.2. U sredistu zbivanja - kvercetin

Kvercetin je kategoriziran kao flavonol, jedan od Sest potklasa flavonoidnih spojeva. Flavonoidi
su obitelj biljnih spojeva koji imaju sli¢nu strukturu flavona (molekula s tri prstena s
hidroksilnim [OH] skupinama). Moze se dogoditi mnostvo drugih zamjena, Sto dovodi do
potklasa flavonoida i razli¢itih spojeva koji se nalaze u tim podrazredima. Flavonoidi se takoder
pojavljuju ili kao glikozidi (s vezanim Secerima [glikozilne skupine]) ili kao aglikoni (bez
vezanih $ecera). Ime se koristi od 1857. godine, a potje¢e od quercetuma (hrastove $ume). %I

Nomenklatura kvercetina prema IUPAC-u je 3,3'4',5,7-pentahidroksiflavanon (ili njegov

sinonim 3,3',4',5,7-pentahidroksi-2- fenilkromen-4-on). To znaci da kvercetin ima OH skupinu

pri¢vriéenu na pozicijama 3, 5, 7, 3'i 4. 2

“oH OH 00%5-on
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OH 7
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o
|
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Methylated quercetin

Quercetin glucuronide

Slika 1. Strukturni prikaz kvercetina !



Prema definiciji kvercetin je aglikon kojem nedostaje vezani priloZeni $ecer. Sjajne je citron
zute boje i1 potpuno je netopljiv u hladnoj vodi, slabo topiv u vruéoj vodi, ali prili¢no topljiv u
alkoholu i lipidima. Kvercetin glikozid nastaje vezanjem glikozilne skupine (Seera poput
glukoze, ramnoze ili rutinoze) kao zamjene za jednu od OH grupa (obi¢no na polozaju 3).
Pridruzena glikozilna skupina moze promijeniti topljivost, apsorpciju i in vivo u¢inke. Kao opée
pravilo, prisutnost glikozilne skupine (kvercetin glikozida) dovodi do poveéane topljivosti u

vodi u usporedbi s kvercetinskim aglikonom. (4]

To je flavonoid koji se nalazi u vocu i povréu, ima jedinstvena bioloska svojstva koja mogu
poboljsati mentalne/fizicke performanse i smanjiti rizik od infekcije. Ova svojstva predstavljaju
otpornost na bolesti, ukljuuju¢i antikancerogene, protuupalne, antivirusne, antioksidacijske i
psihostimulantske aktivnosti. Stoga postoji hitna potreba za dobro osmisljenim klinickim

ispitivanjima kako bi se ovaj novi dodatak prehrani dodatno procijenio.

Pokazalo se da kvercetin inhibira oksidaciju drugih molekula te je prema tome klasificiran kao
antioksidans. Sadrzi polifenolnu kemijsku strukturu koja zaustavlja oksidaciju djeluju¢i kao
sredstvo za uklanjanje slobodnih radikala koji su odgovorni za oksidacijske lanCane reakcije.
Stiti sluznicu Zeluca, djeluje zastitno i na Zivéani te kardiovaskularni sustav. Ima i protuupalno
djelovanje jer blokira slozene mehanizme proizvodnje upalnih medijatora. Osim snaznog
antioksidativnog djelovanja koristi se najviSe kao prirodni antihistaminik. Sprjecava
proizvodnju i oslobadanje histamina na nivou stanica u organizmu. Za razliku od sintetskih

antihistminika nema neugodnih nuspojava. ™

Kvercetin tipa flavonoli (prvenstveno kao kvercetin glikozidi), koji su najbrojnije molekule
flavonoida, rasprostranjeni u biljkama. Nalaze se u raznim namirnicama, ukljucujuci jabuke,
bobice, grozde, luk, ¢aj i rajcice, kao i u mnogim sjemenkama, oraSastim plodovima,
cvjetovima, kora i li¢u. Kvercetin se nalazi i u ljekovitim botanickim proizvodima, ukljucujuéi
Ginkgo biloba, Gospina trava i crna borovnica. U crvenom luku vece koncentracije kvercetina
javljaju se u najudaljenijim prstenovima i u dijelu koji je najblizi korijenu, pri ¢emu je taj dio
biljke s najve¢om koncentracijom. Jedno je istrazivanje pokazalo da organski uzgojena rajcica
ima 79% vise kvercetina od kemijski uzgojenog voca. U odredenoj hrani najveca koncentracija
je 234 mg / 100 g jestivog dijela u kaparima (sirovim), najmanja koncentracija je 2 mg/ 100 g

jestivog dijela u crnom ili zelenom ¢aju (Camellia sinensis). 2!



Prehrambeni unos kvercetina bio je razli¢it u nekoliko zemalja. Procijenjeni unos flavonoida
kre¢e se od 50 do 800 mg / dan (kvercetin ¢ini 75%), uglavnom ovisno o konzumaciji voca i

povréa i unosu ¢aja. 21

Kvercetin glikozidi mogu se razli¢ito apsorbirati na temelju vrste Secera kojije vezan. . Dostupni
dokazi govore da se kvercetin glukozidi (poput onih koji se nalaze pretezno u mesu luka ili
Salotke) znatno bolje apsorbiraju od njegovih rutinozida (glavni kvercetin glikozid u c¢aju).
Glukozidi se efikasno hidroliziraju u tankom crijevu beta-glukozidazama do oblika aglikona,
od kojih se veliki dio apsorbira. Kvercetin glukuronska kiselina i njeni derivati sumporne
kiseline lakSe se apsorbiraju nego kvercetin. Nakon toga, na njegovu apsorpciju utjecu razlike
u glikozilaciji hrane, matrici hrane iz koje se konzumira i istodobnoj primjeni dijetalnih
komponenti poput vlakana 1 masti. Tako ¢e razliCite vrste Secera 1 mjesta konjugacije Secerne
skupine rezultirati u varijaciji apsorpcije. Kvercetin 1 njegovi derivati stabilni su u Zelu¢anoj
kiselini; medutim, nije bilo izvjeStaja mogu li se apsorbirati u Zeludac. Studije sugeriraju da se
kvercetin apsorbira u gornjem segmentu tankog crijeva. Medu derivatima kvercetina,
konjugirani oblici njegovih glikozida se bolje apsorbiraju od kvercetina. Procis¢eni kvercetin
glukozidi su sposobni za interakciju s natrijevim ovisnim receptorima transporta glukoze u

epitelu sluznice, pa ih in vivo moZe apsorbirati tanko crijevo. 2

Nakon apsorpcije, kvercetin se metabolizira u razli¢itim organima, ukljucujuéi tanko crijevo,
debelo crijevo, jetru i bubrege. Metaboliti koji nastaju u tankom crijevu i jetri pomoc¢u enzima

biotransformacije ukljuéuju metilirane, sulfo supstituirane i glukuronidirane oblike. 1

Kvercetin je prisutan u konjugiranom obliku u ljudskoj krvi ¢iji je glavni oblik glikozid. Dok
derivati kvercetina u izorhamnetinu i glukozidnoj kiselini ¢ine 91,5% njegovih metabolita, a

ostali metaboliti ukljuéuju njegov glukuronosid i metilirani oblik. (4]



1.3. Elektrokemijske metode

Elektrokemija je dio znanosti posveéen razumijevanju posebnih vrsta fizikalnih i kemijskih
pojava i procesa pretvorbe tvari vezanih za postojanje i djelovanje osnovne ¢estice elektriciteta
pokretnih elektrona koji u koordiniranom gibanju predstavljaju elektri¢nu struju. Elektrokemija

ima posebnu ulogu u kemijskoj analizi.

Elektroanaliticke metode skupina su analiti¢kih postupaka i tehnika kojima se podatak o
koncentraciji, aktivitetu ili nekom drugom podatku odredivane kemijske vrste (atoma, iona ili
molekule) dobiva na temelju medusobno razmjernih odnosno analognih elektri¢nih veli€ina, tj.

s pomocu elektricnog napona, elektricne struje ili elektricnog naboja.

Elektrokemijska ¢elija kljuéni je instrument u kojem se provode elektroanaliticka mjerenja, a
sastoji se od posude koja sadrzi otopinu (najcesce je to otopina elektrolita - ionski vodic) u koju
su uronjene elektrode - elektronski vodi¢i. One imaju dvojaki karakter, na njima moZe nastati

dana elektricna veli¢ina, dok mogu sluziti 1 za dovodenje iste iz vanjskog izvora.

Elektroda moZe imati ulogu senzora kada je uronjena u otopinu, jer tada dolazi do
elektrokemijske reakcije prilikom koje se promjena koncentracije odredene kemijske vrste
manifestira kao promjena razlike potencijala uspostavljene na dodirnoj povrsini elektroda -
otopina. Pored toga, elektroda moze biti sredstvo za dovodenje elektricne veli¢ine koja
uzrokuje promjene na dodirnoj povrsini elektroda - otopina. Kao produkt navedene promjene

nastaje neka druga veli¢ina koja se mjeri. P!



Elektroanaliticke metode dijelimo u dvije osnovne kategorije:
1) metode kod kojih kroz elektrokemijsku ¢eliju ne tece elektri¢na struja

2) metode kod kojih kroz elektrokemijsku ¢eliju tece elektri¢na struja

Signal pobude Signal odziva

Elektrokemijska celija

Signali su pobude: Signali su odziva:
a) elektri¢ne veli¢ine a) elekiriéne velié¢ine
- elektriéna struja
- elektriéni napon - elektriéni napon
- elekiri¢na struja - clektriéni naboj
- ¢lektriéni naboj - frekvencija el. signala
b) kemijske veli¢ine b) kemijske veli¢ine
- promjene aktiviteta - masa izluCene tvari
(koncentracije) ciljne - volumen izluc¢ene tvari

molekulske vrste
- promjena molekulske vrste

¢) elektromagnetsko zracenje

- ultravioletno svjetlo
- vidljivo svjetlo

d) promjena temperature

Slika 2. Nagelo provedbe elektroanaliticke metode!

Kod metoda kod kojih nema protoka elektri¢ne struje, elektricni napon, $to nastaje izmedu
elektroda, uspostavlja se spontano, odvijanjem elektrokemijskih reakcija na elektrodama.
Izmedu elektroda, odnosno vanjskim elektricnim krugom, ne tece -elektricna struja,
elektrokemijske reakcije na elektrodama mogu postici stanje dinamicke ravnoteze. Tako se na
elektrodi uspostavlja odredeni, ravnotezni, elektrodni potencijal. Razlika potencijala, odnosno
napona, izmedu elektroda pokazuje samo nakanu tijeka reakcije koja bi se odvijala u
elektrokemijskoj ¢eliji kada bi vanjskim elektri¢nim krugom omogucili tok elektri¢ne struje s
jedne elektrode na drugu. Ova metoda se naziva potenciometrija. Zbog tendencije odvijanja
reakcije na elektrodama, u grani¢nom sloju otopine uz elektrode, mijenja se koncentracija tzv.

elektroaktivnih Gestica koje sudjeluju u elektrodnim reakcijama. [

Druga, mnogobrojnija skupina elektroanalitickih metoda, je ona kod kojih kroz elektrokemijski
Clanak teCe elektricna struja kao posljedica primjene napona iz vanjskog izvora.

Elektrokemijsku ¢eliju u kojoj se odvijaju ovi procesi nazivamo elektroliticka celija, a proces
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elektrolizom. Tok elektri¢ne struje kroz elektroliticku ¢eliju, a time i kroz vanjski elektri¢ni
krug koji povezuje elektrode, uzrokuju elektrokemijske reakcije na elektrodama, odnosno
odvijanje reakcija redukcije i oksidacije. Mjerena fizikalna veli¢ina jest odziv sustava u ¢eliji
na vanjski signal pobude. Dakle, ukoliko je signal pobude elektri¢ni napon, kroz radnu ¢e
elektrodu teci elektricna struja, ¢ija jakost ovisi o obliku naponskog signala pobude, vrsti
primijenjene elektrode i koncentraciji elektroaktivnih Cestica. Prema tome, rezultirajuca

fizikalna veliCina, tj. signal odziva je elektricna struja.

U veéine elektroanalitickih metoda mjereni podatak o svojstvima elektrolitne otopine dobivamo
s pomocu jedne od elektroda elektroliticke celije. Ta elektroda se naziva radnom kada kroz
¢eliju teCe elektri¢na struja, a indikatorskom pri potenciometrijskim mjerenjima. Stoga, temelj

elektroanalitickih mjerenja jest elektrokemijska reakcija na radnoj ili indikatorskoj elektrodi.

Elektroanaliticka kemija danas dominira u podrucju elektrokemije zbog toga $to se njene
metode mogu automatizirati i izgraditi elektronski instrument pomoc¢u kojih se lako dobivaju
kompjuterski zapisi rezultata. Ovo je danas Siroko zastupljeno narocito u klini¢koj medicinskoj
praksi i u ekoloskim istrazivanjima onecis¢enosti zraka, vode i tla pomocu elektrokemijskih

senzora. °

1.3.1. Voltametrija

Voltametrija je zajedniCki naziv za niz elektroanalitickih metoda koje se zashivaju na
mjerenjima odnosa struje i potencijala kod elektrokemijskog procesa na radnoj elektrodi. Signal
pobude je elektricni napon, a signal odziva je struja ¢elije, a mjeri se kao funkcija narinutog

napona. U voltametrijskim mjerenjima elektrokemijska ¢elija sadrzi tri elektrode (slika 3.):

Radna elektroda - elektroda ¢iji se potencijal mijenja s vremenom jer se na njenoj povrsini

odvija temeljna elektrokemijska reakcija.
Referentna elektroda - elektroda konstantnog potencijala (Ag/AgCl elektroda ili kalomelova).

Pomoc¢na elektroda (protuelektroda) - Pt koja zatvara krug, vodi elektrone od izvora signala

kroz otopinu do radne elektrode. [6]



Radna elektroda Referentna Pomocna
elektroda elektroda

Slika 3. Elektrokemijska éelija za voltametrijska mjerenjal®l

1.3.2. Cikli¢ka voltametrija

U ciklickoj voltametriji signal pobude mijenja smjer, a graficki prikaz odziva naziva se ciklicki
voltamogram (slika 4.). Napon signala pobude od pocetka se mjerenja negativira, a zatim se
kod odredenog potencijala (Es) zapocinje pozitivirati. Promjene potencijala (posmik) su u oba
smjera linearne. Kod polaznog posmika potencijala struja ¢elija je katodna struja redukcije koja
ima isti oblik kao i u voltametriji s linearnim signalom pobude. Na pocetku promjene smjera
signala pobude proces redukcije O u R i dalje traje jer je potencijal elektrode, znatno negativniji
od formalnog potencijala. Daljnjim pozitiviranjem potencijal elektrode priblizava se
formalnom elektrodnom potencijalu redoks sustava elektroaktivne vrste. Tada zapocinje
elektrodni proces oksidacije reduciranog oblika R, koji je stvoren uz povrSinu elektrode
procesom redukcije. Pojavljuje se anodna struja, tj. struja oksidacije. Struja Celije sad je razlika
katodne i anodne struje, tj. struje redukcije elektroreduktanda O i struje oksidacije
elektrooksidanda R. Mjerena struja odziva, tj. struja ¢elije razlika je katodne i anodne struje
procesa na radnoj elekrodi. Daljnjim pozitiviranjem opada struja redukcije i raste struja
oksidacije pa struja celije postaje anodna. Kod odredenog potencijala anodna struja postize
maksimalnu vrijednost. Dalje pozitiviranjem elektrode struja oksidacije kontinuirano opada jer
se iscrpljuje otopina uz povrsinu elektrode na reduciranoj vrsti sustava (R) te postupno struja
Celije opada na vrijednost osnovne struje. Signal odziva ciklicke voltametrije ima

karakteristi¢an oblik s katodnim i anodnim vrhom. €



O+e = R

R-> Ote

Slika 4. Signal pobude i signal odziva kod cikli¢ke voltametrijel’)

Omijer visina katodnog i anodnog vala, za reverzibilni elektrodni proces, nije ovisan o brzini
promjene potencijala (v). Odstupanje omjera struje vrha katodnog i anodnog vala od jedinice
pokazuje da elektrodni proces nije reverzibilan odnosno da struju vrha odreduju kineticki

parametri elektrodne reakcije.

Visina strujnog odziva u voltametriji s linearnim signalom pobude i cikli¢koj voltametriji ovisi
o koncentraciji elektroreduktanda (O) u otopini (c0), broju razmijenjenih elektrona po Cestici
(z), povrsini elektrode (A), 1 ¢imbenicima koji odreduju brzinu difuzije odnosno koncentracijski
gradijent, uz povrSinu elektrode, elektroreduktanda kod polaznog i elektrooksidanda kod
povratnog posmika potencijala. Gradijent koncentracije elektroaktivnih vrsta uz povrSinu
elektrode ovisi o difuzijskom koeficijentu (DO i DR) i brzini promjene potencijala signala
pobude (v). ["}

1.4, Elektroda od staklastog ugljika

Staklasti ugljik je materijal koji kombinira svojstva stakla i keramike sa svojstvima grafita.
Najvaznija od tih svojstava su: otpornost na visoke temperature, tvrdoca, niska gustoca, niska
elektri¢na otpornost, niska toplinska otpornost, visoka kemijska otpornost i nepropusnost za
plinove i tekucine. Struktura staklastog ugljika (slika 5.) odavno je predmet rasprava. Rani
strukturni modeli su pretpostavljali da su prisutni atomi sp? i sp* hibridizirani, dok se danas zna
da se radi samo o sp?. U novijim istrazivanjima se sugerira da staklasti ugljik ima strukturu
povezanu s fulerenom. Staklasti ugljik naSiroko se koristi kao elektrodni materijal u

elektrokemiji.
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Slika 5. Struktura staklastog ugljika ©!

Elektroda se pripravlja utiskivanjem valj¢ica ili plo€ice staklastoga ugljika u teflonski nosac ili
se staklasti ugljik zalijepi aralditnim ljepilom u staklenu cjevCicu. PovrSina elektrode od

staklastog ugljika moZe se modificirati nanoSenjem sloja drugog materijala.

1.5. Modifikacije na elektrodi od staklastog ugljika

1.5.1. Grafen (GR)

Grafen (GR) se smatra jednim od najizuc¢enijih ugljikovih materijala s jedinstvenim katalitickim
svojstvima. Grafen je jedan ugljeni sloj grafita. Sa sp2 povezanim atomima ugljika ima
strukturu resetke/ kristaliziranog meda s velikim brojem delokaliziranih © elektrona. GR se
moze sintetizirati bilo odozgo prema dolje ili odozdo prema gore. Opcenito, pristupi od gore
prema dolje ukljucuju eksfolijaciju grafita mehani¢kim (ljepljiva traka), kemijskim (piling na
bazi otopine, piling / redukcija grafitnog oksida) i elektrokemijskim procesima (oksidacija /

redukcija i piling).

U grafenu je svaki ugljikov atom vezan na tri susjedna atoma ugljika koji su spremni sudjelovati
u stvaranju kemijskih veza. Ima cetiri valentna elektrona, Cetvrti se elektron moze slobodno
kretati Sto omogucava grafenu da provodi elektri¢nu energiju. Grafen moze biti jednoslojni,

dvoslojni, vi$eslojni ili u oblicima grafen oksida / reduciranog grafen oksida. [
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Slika 6. Struktura grafena [

Strukturna konformacija mijenja njegove elektrokemijske performanse. Na primjer, rubna i
bazalna mjesta GR pokazuju razlicita elektrokemijska svojstva. Pokazalo se da rubne ravnine
omogucuju brzu kinetiku prijenosa elektrona u odnosu na bazalnu ravninu. Nadalje, GR uz
dodatak otvorenih rubova, imaju i presavijene rubove, bilo kao jednostruke, dvostruke ili

visestruke petlje koji imaju znacajan utjecaj na osjetilne performanse.

1.5.2. Grafenov oksid (GO)

Grafenov oksid (GO) smatra se jednim od najvaznijih naprednih nanomaterijala s visokim

katalitickim funkcijama. GO obic¢no se sintetizira kemijskom oksidacijom prirodnog grafita.

Slika 7. Struktura grafen oksidal®!
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Dobiveni GO posjeduje obilne nedostatke, rubne ravnine i skupine koje sadrze kisik, poput
epoksi, karboksilne i hidroksilne skupine, koji djeluju kao kataliticki aktivni centri u
elektrokemijskom procesu i kao sidra (anchoring point) kovalentne ili nekovalentne
funkcionalizacije. GO se smatra jednim grafitnim aromatskim hidrofilnim monoplastnim
sustavom koji se lako dispergira u vodi. Prisutnost kisika poznata je kao glavni faktor iza
izuzetne hidrofilne prirode i visoke kemijske aktivnosti GO. Nadalje, sadrzi i aromatsku (sp?) i

alifatsku (sp%) domenu $to pokazuje visoku moguénost razli¢itih interakcija na njenoj povrsini.

Zbog niske cijene, visoke kataliticke sposobnosti i dobre stabilnosti, prisutnosti velikog broja
funkcionalnih skupina kisika na GO, $to dopusta GO hibridizaciju n-mt interakcijom, grafen

oksid ima brojne prednosti u odnosu na ostale nanostrukture na bazi ugljika. [

1.5.3. Ugljikove nanocjevcice

Ugljikove nanocjevéice (CNT) predstavljaju sve vazniju skupinu nanomaterijala s jedinstvenim
geometrijskim, mehani¢kim, elektronickim i kemijskim svojstvima. Fulerenska nanocjevéica
ima vla¢nu ¢vrstocu oko 20 puta vecu od ¢eli¢nih legura visoke ¢vrstoce 1 gustoc¢u upola manju
od aluminija. Usporedujuci fulerene s nanocjevcicama, ocito je da su prve zakrivljene uzimajuci
u obzir sva tri smjera u prostoru, dok se u aksijalnom smjeru nanocjev¢ica uopce ne opaza

zakrivljenost.

CNT-ovi se mogu promatrati kao Suplji cilindar oblikovan valjanjem grafitnih listova. Budu¢i
da CNT potice od fulerena, oni se nazivaju cijevastim fulerenima. Otkri¢e ugljikovih

nanocjevcica (CNT) 1991. godine otvorilo je novo podrucje u znanosti o materijalima.

Ovakva tehnologija brzo raste i postaje sastavni dio naseg zivota zahvaljujuci jedinstvenim
mehanickim 1 elektriénim svojstvima nanocjev¢ica. CNT-ovi imaju nova svojstva koja ih ¢ine
potencijalno korisnim u §irokom rasponu primjena u nanotehnologiji, elektronici, optici i
drugim poljima znanosti o materijalima. Nanocjev€ice se mogu zamisliti kao jednoatomni
debeli karbonski listovi koji su svaljani u cijevi. CNT-ovi su sastavljeni od ugljikovih atoma
povezanih u Sesterokutnim oblicima, ¢iji je promjer manji od 1 nm i duljine su do nekoliko
centimetara, pri ¢emu je svaki ugljikov atom kovalentno vezan za tri ostala atoma ugljika.
Druga vrsta nanocjev¢ice ima zatvorene krajeve, formirane od nekih atoma ugljika koji se

kombiniraju u peterokut na kraju nanocjevéice, kao $to je prikazano na slici 8. 1%
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a) b) C)

Slika 8. Prikaz geometrije triju vrsta nanocjevcica: a) dva otvorena kraja; b)jedan otvoreni

kraj; c) dva zatvorena kraja [°!

CNT-ovi se mogu grupirati u dva glavna oblika: jednozidna ugljikova nanocjev¢ica
(SWCNT), koja je Suplji cilindar od grafitnog lista i viSeslojna ugljikova nanocjevcica

(MWCNT) koji se sastoji od niza SWCNT-ova.

MWCNT se u potpunosti sastoje od sp? veza, sli¢nih onima iz grafita, pruzaju¢i molekulama
njihovu jedinstvenu snagu. Zidovi svakog sloja MWCNT-a, poput dvostrukih zidnih
ugljikovih nanocjev¢ica (DWCNT), trostruke zidne ugljikove nanocjevcice (TWCNT), tj.
Grafitne bazalne ravnine, paralelne su sa srediSnjom osi. Njihova jedinstvena molekularna
struktura rezultira jedinstvenim makroskopskim svojstvima, uklju¢uju¢i visoku vlacnu
¢vrstocu, visoku elektricnu vodljivost, visoku otpornost na toplinu i kemijsku neaktivnost.
SWCNT je jedan takav cilindar, dok se MWCNT sastoji od mnogih ugnijeZdenih cilindara
otprilike izmedu medusloja grafita. SWCNT ima samo jedan cilindar, jedan sloj ili zid poput
obi¢ne slamke. SWCNT-1 sastavljene od jednog grafenskog lista kojeg Cini Sesterokutni prsten

u obliku cijevi promjera 1-2 nm. 1
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(i) SWCNTs (i) DWCNTs (iii) TWCNTs (iv) MWCNTSs

Slika 9. Klasifikacija ugljikovih nanocjevéica 10

SWCNTs se sastoje od solitarnog grafenskog lista koji je smotan u obliku Supljeg cilindra koji
obavija uzduznu os cijevi. Veli¢ina i orijentacija osnovnog sloja grafena je bitna za strukturu
nanocjev¢ice koja se razmatra. Sastoji Se od najmanje ponavljajue jedinice CNT-a. Brojni
SWCNT-ovi sastavljeni su u koncentricnoj dispoziciji kako bi stvorili MWCNT-ove
promjenjivog promjera. Promjer MWCNT ovisi o broju koncentri¢nih nanocjevéica. SWCNT-
ovi su sastavljeni u snopove od obi¢no nekoliko desetaka cijevi 1 vanjski promjer je za SWCNT-
ove obi¢no manji od 2 nm. Vecina autora SWCNT smatra jedinstvenom velikom molekulom,
dok MWCNT-ovi su promatrani kao mezoskalni grafitni sustav promjera u rasponu izmedu 2
i 200 nm. MWCNT-ovi se mogu pojaviti kao viSe koncentri¢nih cilindara ugljikovih atoma i
oni su skup ugnijezdenih cijevi s kontinuiranim povec¢anjem promjera. MWCNT i SWCNT
koriste se za ja¢anje kompozitnih materijala. Priprema MWCNT-a te uzgoja SWCNT-a
zahtijeva metalni katalizator. Karakteristike uzoraka ovise o kontroli i izboru eksperimentalnih
parametara koji se koriste za sintezu. Ovisno o vrsti i metodi sinteze, CNT-i se mogu drugacije

ponasati kroz primijenjene kemijske tretmane.

Ugljikove nanocjev¢ice mogu se proizvesti kemijskim talozenjem iz plinske faze, luénim
praznjenjem izmedu grafitnih elektroda ili laserskim isparavanjem itd. Osim MWCNT,
SWCNT su pripremljeni raznim postupcima, ukljucujuci elektrokemijsku sintezu i pirolizu
organskih molekula prekursora. Struktura ugljikovih nanocjev€ica opsezno je istraZena

elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije. [*°
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1.6.

Pregled elektroanalitickih metoda za odredivanje kvercetina

Tablica 1. - Pregled metode i uvjeta za odredivanje kvercetina*%]

Granica
Potenciial struino detekcije/ Linearno Osjetljivost
Analit | Elektroda |  Modifikator Imobilizator Wda : NJ g pH Granica podrugje (nApM'¢ Metoda | Ref.
odredivanja (M) m2
((TZ0)
kvercetin FGCM (Aﬁygezgé%ggM solvotermalna tehnika ~+038V 3.2 0.37/1.22 nM 0.048 - 1.09 92.64 G 11
PE) vs. Ag/AgCI (PBS) B : : ' SWV;EIS
~+0.28V 4.5 (0.2M 0.002-0.1 ]
GCILE N-GE vs. SCE AcB) 0.001 0.1-10 CV; SWv 12
~+0.20V
GCE 0.004/0.015 BIA-PA
e +0.09 V 6.0 (PBS) 0.027/0.091 10-150 BIA-CA 13
vs. Ag/AgCI
~+0.38V 4.0(0.1M 0.0-12.0
NPGF vs. Ag/AgCI PBS) 0.0011 12.0-100.0 cv 14
— "
kvercetini | g PTP/CNF elektropolimerizacija 0.LIOV 7.0(PBS) |  0.0073 0.025-1.00 cv 15
rutin vs. Ag/AgCI
3-D
Au visoko porozan elektrodepozicija +0.17,+0.28V 7001M 0.0039 0.02-100 cv 16
. vs. Ag/AgCI PBS)
goldfilm
graphene-like
tungsten disulfide S
1.5x107-1.0
GCE (WS») e'EKtr:ZEZ';T/Z:iaC'Ja +04Vvs.SCE | 3.78(BR) 0.005 oo 1.76 cv 17
nanosheet/PEDOT pavanj
NH2-GQDs/Au-B- - +0273V 6.0 (0.1M
0.285 nM 0.001-0.21 :
GCE cD elektrodepozicija vs. Ag/ACI PBS) n CV; DPV 18
uglj tkova Pt-Au-BPC. . hidrotermalna metoda | + 0.48 V vs. Ag/AgCI 20(0.1M 0.05 0.15~25.0 2.17 CV; DPV 19
ionska nanokompoziti PBS)
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tekuca

elektroda
(CILE)
Fes04@SiO2-PANI- : . 1.0x10°8 -
GCE AU nakapavanje +0.13V 7.0 (PBS) 3.8x10°M 1.5x105 M DPV 20
MoS2-
~+0. 5 (0. .002 - 0.
GCE CNTs@GONRS/HS- Vs AO/i(\) \C/I 6 ?D(BOS;M 0.82 nM 0 ?)062 10661 89 CV; DPV 21
CD/GQD - AR o
+0.35V CV; DPV;
GCE SWCNT vs. Ag/AgCl 7.4 (PBS) 0.007 0.01-100 SWV 22
CV;
~+0.20V 7.0 (0.1M 7 2.9x107-6.47 X '
GCE Fes0.@ZnO/CP vs. Ag/AGCI PBS) 14x10"M 105 M kronoam_pero 23
metrija
+0.25V
rutin i CeOz-surfactant 6.0 CvV;
. GCE +0.44V 29nM 0.01-1.0 ' 24
kvercetin (SDS) vs. Ag/AGCI 2.0 (BR) DPV
PB T . ~+0.
GCE /rGOITCD/AUNP nakapavanje +o32v 40(AB) | 1.83nM 0.005-0.4 cv:DPv | 25
S vs. Ag/AgCI
rutin | CPE PAG +018Vvs. sce | #00IM 0.029 0.099-1.090 2.8 CV;swv | 26
kvercetin PBS)
GCE CUWO.@ PANI polimerizacija *OI VS AG 6 o (pRs) 0.0012 0.001-0.500 cv:bpv | 27
nakapavanje AgCl
. DPV;
kvercetin u kemometrijsk
oot | coe | e oM IV EERY e
Kiseline 9Ag metoda(MCR
-ALS)
CV; DPV,
+0.30 V vs. 7.0 (0.1M 1.0x10%-1.2x10 ' ’
- 6.0x10° M 0.1871
GCE AgNPs@g-CN Ag/ACI PBS) X 4 kronoan_1_pero 29
metrija
+0.37 V vs. 4.7 (0.1M 4.4x1010 1.7x109-3.3x10° CcV;
BDD CTAB Ag/AgCI AcB) /1.5x10° M M SW-AdSV 30
CILE 3D-rGA nakapavanje +0.487 V vs. SCE S?D(BOSM 0.065 0.1-100.0 CV; DPV 31
poli (galna . ~+0.1V vs. 0.075-25
0.054 ;
GCE kiselina)MWCNT nakapavanje Ag/ACI 7.4 (PBS) 25-100 CV; DPV 32
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+0.30 V vs.

icij . 0.0024 0.81-19
GCE PLYS/GR eletrodepozicija Ag/AGCI 6.0 (PBS) cVv 33
elektrokemijska ~+0.45V 1.6:103/
0.06-2 19.9 :
CPE aktivacija 0dCPE vs. Ag/AgCI 30(BR) 5.2-103 CV; SWV 34
6.0 (0.1M 1.8-25.0
- ~+0. . . ;
GPE LFONR-MWCNT 0.23 V vs. SCE PBS) 0.213 25.0-570.0 CV,; LSV 35
MIP/MIL-101 . 3.5(0.1M 0.06 )
GCE (Cr)/MoS; hidrotermalna metoda + 0.3V vs. SCE PBS) (0.022) 0.1-700 0.285 CV; DPV 36
g-C3N4/NiO ~+0.22V 6.4 (0.1M )
GCE nanokompozitni vs. Ag/AgCl PBS) 0.002 0.010-230 CV; DPV 37
.. Solvotermalna/
~+0. .0 (0.
Kvercetin | CPE FesO4@NiO dekompozicijska 020V S0OIM | g m 0.08-60 cv:DPv | 38
triptofan vs. Ag/AgCl AcB)
metoda
MrGO, MrGO-MIP L ~+0.10V 7.0 (0.1M ]
SPE o MIGO-NIP polimerizacija vs. Ag/AGCI PBS) 0.013 0.02-250.0 CV; DPV 39
kvercetin i +0.55V
: 0.5 0.5-20 0
luteolin GCE vs. Ag/AgCI 2.0 (BR) CV; DPV 40
. Elektrokemijska +0.22V 8.0 (0.1M
. . 70-900 :
GCE poli (4ABSA) polimerizacija vs. Ag/ACI PBS) 20.30/60.80 CV; DPV 41
ukupan 0.34M
+ +
sadrzaj GCE 0'%26;\/’//6\0822 v KCI, NaCl 0.3-4.8mg L1 CV; DPV 42
polifenola - AUAY and LiCl
7.0(0.1M
CTAB @ Fe- . ~+0.15V PBS); 3x103-0.6x1078
’ 1.2x10-° ;
CPE MWCNT nakapavanje vs. SCE +0.50 M x M CV; DPV 43
KCI
40((0.1M
MWCPE | CTAB-cMWCNTSs nakapavanie 0433V vs. citrate b: 0.0043 0.01-5.0 CV:DPV | 44
Ag/AgCl 5.0-20.0
CBS)
. +021V 6.0 (0.1M
0.002 0.01to 6.0 ;
GCE GQD/AuUNP nakapavanje vs. SCE PBS) o CV; DPV 45
+0.20V 6.0 (0.1M 2.0x1011 1.0x10-20- :
GCE RuNPs/C4A5/RGO vs. AG/AGCI AcB) /1.0x10-10 M 1.0x10% M CV; SWV 46
Siloksan 104V
i i-L-lizi j ) 0.00276 0.010-1.0 :
GCE poliester/Poli-L-lizin nakapavanje vs. Ag/AGCI 2.0 (BR) CV; SWv 47

Nanokompoziti
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6.0 (0.1M

2.0x10%

GCE FeNPs/2-AETGO nakapavanje +0.20V PBS) 1.0x10° M CV; SWv 48
CECNTP +0.38 V vs. 7.0 (0.5M .
£ DNA Ag/ACI PBS) 0.039 0.40-30.0 CV; DPV 49
Ccv;
4.0(0.1M 7.9x1077 - '
GCE Fe30:@Zn0O MNPs +0.38 V vs. Ag/AgCI CBS) 0.16 6.1x10-5 M 0.04 kronoarr_1_pero 50
metrija
. polimerizacija ~+03V 6.0 (0.1M 16/56 nM
E Pt-PDA . . ! AT V; SWV 1
cC ¢ @sio, nakapavanje vs. SCE PBS) (0.016/0.056) 0.05-0.383 6 CV;'S S
_ 4025V CV; SWv;
CPE ILs/NiO/CNT 7.0 (PBS) 0.03 0.08-400 kronoampero | 52
vs. Ag/AgCI -
metrija
hidrotermalna sinteza +0.38V 0.1M cV;
GCE TiO2/PtP . ' : ' 0.8 ug/L 0.002-50 mg/L kronoampero | 53
nakapavanje vs. Ag/AgCI NaOH .
metrija
aluminijska . . 6.0 (0.1M 25nMto 1.5
CPE mikrofibra hidrotermalna reakcija +0.18 V vs. SCE PBS) 10 nM UM DPV 54
kvercetin i
+
mokraéna GCE GNSs nakapavanje 037V vs. 40(0.1M 0.0011 0.08-50 CV; DPV 55
. Ag/AgCI CBS)
kiselina
Au-PCB s
electroge | TGO nanocelije +0.32Vvs. Au-PCB | 7.4 (PBS) 3.57 nM 7.5 to 1040 nM 1.45 cv:iLsv | 56
. 7.0 (0.1M
GCE E-GR/P-BCD elektrodepozicija +0.25 V vs. SCE AcB) 0.001 0.005-20 CV; DPV 57
PtNPs/PEDOT- L 7.0(0.1M
. . 0.0052 0.04-99.09 ;
GCE MeOH elektropolimerizacija +0.13 V vs. SCE PBS) CV; DPV 58
Poli(vinil-pirolidon) . +0.32 V vs. 6.0 (0.1M
0.17/0.52 0.5-5.5 :
CPE (PVP) macerating Ag/AGCI PBS) / CV; SWV 59
5.0 (0.1M 5 1.0x1078- _
GCE AgNPs-AETGO +0.20 V AcB) 3.3x10° M 5 0x10-10 M CV; SWv 60
kvercetin i +0.27V 6.0 (0.1M 1.0x10-9-
- 3.3x10°10 M :
. GCE AuNPs/p-MWCNSs 045V AcB) X 5 0x10-5 M CV; SWV 61
+0.40V 40(0.1M 0.006 - 10 ]
GCE GR vs. Ag/AgCI CBS) 0.0036 10t0 100 CVi DPV 62
+0.20 V vs. 5.5(0.1M 3.0x 101 1.0x1012- .
GCE AuNPs-ATPGO Ag/AGCI AcB) 11.0x10"2 M 1.0x10-1 M CV; SWV 63
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(0.5M

PGE p-AMT +0.30 V vs. Ag/AgCI AcB) CV; DPV 64
7_
GCE MIP/GO elektropolimerizacija |  +0.35 V/ vs. SCE 3'58(2')1'\" a8x10°m | &0 Xlég M1'5 X CV:DPV | 65
ini +0.12V,+043V 4x1078-1x1077
rutini GCE GOIIL 012V, + 043 329(BR) | 3x10%M X107~ 1x10 cv:iswv | 66
kvercetin vs. SCE M
) 7.5 Jglt-1mg
GCE RGO +0.18 V 6.0 (PBS) 3 pglt L1 67*
3.7(0.1M | 0.0060 (dry);
, +0.18 V citric- 0.0057 0.01-0.911 mg . swasy
GPE Nafion/MWCNT vs. Ag/AGCI NaOH (frozen) mg L1 CV; 68
buffer) L?
+1.25 cv-
GCE MDA elektrokemijski +1.08 o 69
+1.186 vs. Ag/AgCl DPVISWV
0.006 - 10
. 3.9nM : *
GCE GNs +0.20 V n 10-100 CV; DPV 70
. . Elektrokemijska ~+0.10V 6.0 (0.1M
0.3 0.8-12 ;
GCE polifurfuralni film polimerizacija vs. Ag/ACI PBS) CV; DPV 71
o 3.6 (0.1M
CPE aktivni silica gel +0.32 V vs. SCE AcB) 3.53 5-100 CV; DPV 72
25(0.04 | 3x107/1.2x | 6x10°-2x10 :
CPE beta-CDM M EBR) " - cv;DpPv | 73*
CPE; e +0.40V 4.5 (0.1M
' - 38.5nM :
GCE DNA-modificirana vs. SCE AcB) n CV; DPV 74
+0.213V , 4.98 x 106 — _
CNTPE Cu vs. A/AGCI 71(PBS) | 543x107M | ol CV: DPV 75
7 _
GCE FCo-Np 0019V vs. SCE | 68@®R) | 1.ox107m |20 Xlloi M3'3 X cv;sbv | 76
+0.23and 0.80 V | 7.4 (0.1 M
GCE MWNT vs. Ag/AGCI PBS) 1.0 2.0-220 Cv 7
2.0x10%-15
+0.108 V
CNT-PEI: CNT- 740.1M 1.4x 10°; x 10°5; .
GCE PAA + 0126V PBS) | 2x10°M | 20x10°-11 CVisWv | 78
vs. Ag/AgCI « 10°M
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ovisno o metodi

CV;

GCE vs. SCE 3580 DPV;SWV &
. 7.2(0.15
GCE SUCC'”AS;:\',BeNtaT'CD " v;’O'AZZ/iVCI M CV:SWV | 80
- AYAY NaPBS)
(MWNTS) i
sukcinoglikanski 3.63(0.1
. . 2.36-59.0 :
GCE monomeri (ML, M2 +0.35 VV vs. SCE M KC) CV; SWV 81
and M3)
2.0x10°-1.0
40(0.1M x 107;
CNTPE +0.32 VV vs. SCE PBS) L0%107-2.0x cVv 82
105 M
+0.17and 0.36 V
, 2x108 M 0.05-5 :
CNTPE vs. AYAICI 7.0 (BR) CV;RDPV | 83
GCE Nafion-CNT +0.35 VV vs. SCE 3.8 <0.02 CV; SWV 84
GPE or +0.26V
. 5x108 M 0.1-1.0 :
CNTPE vs. Ag/AGC SS(ACB) | > CViDPV | 85
4.0 (0.04
M PBS)
67.66 - 338.3
CPE +0.3Vvs. AQ/AgCI | kojisadrzi |  6.77 ppb opb CV;SWASV | 86
0.1M
KClI
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1.

Priprava otopina

Za pripravu otopina koje su bile potrebne za eksperiment koristene su sljede¢e kemikalije:

Tablica 2. Kemikalije koristene za pripravu eksperimentalnih otopina

kemikalija molekulska formula dobavlja¢
Octena kiselina (99,8%) CH3COOH GRAM-MOL d.o.0,
Zagreb
Natrijev acetat CH3COONa GRAM-MOL d.o.0,
Zagreb
Etanol (96%) C2Hs0OH GRAM-MOL d.o.0,
Zagreb
Tartaratna kiselina C4HsOs6 GRAM-MOL d.o.0,
Zagreb
Natrijev hodroksid NaOH GRAM-MOL d.o.0,
Zagreb
Boratna kiselina H:BO3 Kemika d.d., Zagreb
Fosforna kiselina (85%) H3PO4 Alkaloid, Skopje
Kvercetin CisH1007
Sumporna kiselina (96%) H2SO4 T.T.T. d.o.0., Sveta
Nedjelja
Kalijev klorid KCI GRAM-MOL d.o.0,
Zagreb
Kalijev heksacijanoferat Ks[Fe(CN)e¢]
(n
Grafen (Gr) SIGMA-ALDRICH
CHEMIE GmbH
Grafebov oksid (GO) SIGMA-ALDRICH
CHEMIE GmbH
Jednozidne ugljikove SIGMA-ALDRICH
nanocijevcice (SWCNT) CHEMIE GmbH
Visezidne ugljikove SIGMA-ALDRICH
nanocijevéice (MWCNT) CHEMIE GmbH
N,N-dimethylformamid CsH/NO Merck KgaA, Darmstadt
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2.1.1. Priprava otopine natrijevog acetate (V=250 mL)

Otapanjem 2,05 g CH3COONa u 250 mL destilirane vode pripravljena je otopina natrijevog
acetate koncentracije 0,1 M, {c(CH3COONa) = 0,1 M}.

2.1.2. Priprava otopine octene kiseline; (c= 0,1 M; V=1000 mL)

Otopina octene kiseline pripravljena je dodavanjem 5,7 mL koncentrirane HAc (o= 99,8 %) u
tikvicu od 1000 mL. Ovako pripravljena otopina ima koncentraciju 0,1 M, {c(CH3COOH) =
0,1 M}

2.1.3. Priprava otopine sumporne kiseline (c= 0,5 M; V=500 mL)

Otopina sumporne kiseline koncentracije 0,5 M je pripravljena dodavanjem 13,9 mL H2SO4
(w= 96 %) u 500 mL destilirane vode. Ovako pripravljena otopina ima koncentraciju 0,5 M,
{c(H2S0:) = 0,5 M}.

2.1.4. Priprava otopine natrijevog hidroksida (c= 1 M; V=100 mL)

Otopina natrijevog hidroksida je pripremljena otapanjem 4 g NaOH u 100 mL destilirane vode.

Ovako pripravljena otopina ima koncentraciju 1 M {c(NaOH) = 1 M}.

2.1.5. Priprava otopine acetatnog pufera (jakost= 0,1 M; pH= 3,6; V= 1000 mL)
U 0,1 M otopinu octene kiseline (pH je iznosio 3,07) dodavana je, uz mijesanje, 0,1 M otopina

natrijevog acetata za postizanje Zeljene pH vrijednosti, pH 3,6. Ovo dodavanje se vrSilo uz

stalno pracenje pH vrijednosti pH metrom sa staklenom pH elektrodom.
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2.1.6. Priprava model otopine vina (pH= 3,6; V= 1000 mL)

Model otopina vina se sastoji od 12 % (v/v/) udjela etanola i koncentracijom tartaratne kiseline
od 33 mM. Za pripravu 1000 mL gore navedene otopine 5 g tartaratne kiseline je otopljeno u
12 % (v/v/) vodenoj otopini etanola.

pH vrijednost ove otopine je iznosila 2,5 te je dodatkom 1 M otopine NaOH u prethodno
pripravljenu otopinu podeSavana do 3,6. Ovo dodavanje se vrSilo uz stalno pracenje pH

vrijednosti pH-metrom sa staklenom pH elektrodom.

2.1.7. Priprava otopine Britton-Robinsson pufera (jakost= 0,1 M; pH= 2,6 - 6,6, V=
1000 mL)

6,2 g boratne kiseline, 6,3 mL koncentrirane fosfatne kiseline (o= 85 %) i 5,7 mL koncentrirane
octene kiseline (0= 99,8 %) je otopljeno u destiliranoj vodi do konacnog volumena od 1000

mL. pH otopine bio je 1,8.

Zeljeni pH je podesen dodatkom 1 M otopine NaOH, uz stalno praéenje pH vrijednosti pH-

metrom.

2.1.8. Priprava otopine 5 mM K3[Fe(CN)e]) u 0,1 M otopini KCI (V=500 mL)

0,825 g Ks[Fe(CN)s] i 3,75 g KCI je otopljeno u destiliranoj vodi na kona¢ni volumen od 500

mL.

2.1.9. Priprava kvrcetina (¢c=0,01 M)

Izvagano je 0,03 g quercetina i otopljeno u 10 mL apsolutnog EtOH, te stavljeno na ultrazvu¢nu
kupelj 1 min. (0,15g u 50 mL apsolutnog EtOH).
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2.1.10. Priprava suspenzije SWCNT (c= 0,5 mg mL?; V=10 mL)

5 mg SWCNT dodano je u 10 mL dimetilformamida (DMF), te je smjesa tretirana u

ultrazvucnoj kupelji 2 sata, za dobivanje homogene suspenzije.

2.1.11. Priprava suspenzije MWCNT (c= 0,5 mg mL; V=10 mL)

5 mg MWCNT dodano je u 10 mL dimetilformamida (DMF), te je smjesa tretirana u

ultrazvuénoj kupelji 2 sata, za dobivanje homogene suspenzije.

2.1.12. Priprava otopine grafena (c= 0,5 mg mL™; V=10 mL)

Suspenzija grafena je pripremljena mijeSanjem 5 mg grafena s destiliranom vodom do

kona¢nog volumena od 10 mL, te tretirana u ultrazvucnoj kupelji oko 6 sati.

2.1.13. Priprava otopine reduciranog grafenovog oksida (c= 0,5 mg mL™?; V=10 mL)

Suspenzija grafenovog oksida je pripremljena mijeSanjem 5 mg grafenovog oksida s
destiliranom vodom do kona¢nog volumena od 10 mL, te tretirana u ultrazvuc¢noj kupelji oko

6 sati.
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2.2. Aparatura

Kao referentna elektroda koristena je srebro/srebrov-klorid (Radiometar XR 300 (3 M
Ag/AgCl)) elektroda koja je prije svakog mjerenja isprana vodovodnom, te potom destiliranom

vodom.

Kao protuelektroda koristena je platinska plocica koja je prije svakog mjerenja ocis¢ena konc.

HNO3, a zatim isprana vodovodnom, te destiliranom vodom.

Kao radna elektroda koriStena je elektroda od staklastog ugljika (engl. glassy carbon electrode

- GCE).

4

Slika 10. Prikaz elektrokemijske ¢elije s pripadaju¢im elektrodama.

Sva elektrokemijska mjerenja su izvrsena s potenciostatom (Autolab PGSTAT 302N) spojenim

na osobno racunalo (PC), a kojim se upravlja pomo¢u GPES 4,9 Softwarea (Eco Chemie).
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Slika 11. Uredaj za mjerenje

Prije svakog mjerenja ¢elija je pripremljena na sljedeci nacin:

1. ispiranje koncentriranom dusi¢nom kiselinom — osigurava se uklanjanje necistoca
ili ostatak iz prethodnih mjerenja,

ispiranje vodovodnom vodom,

ispiranje destiliranom vodom

ispiranje etanolom,

ispiranje destiliranom vodom i

o a k~ w D

ispiranje malom koli¢inom elektrolita koji se koristi za sljedece mjerenje.

2.3. Priprema elektrode

. Referentna elektroda

Kao referentna elektroda koriStena je srebro/ srebrov klorid elektroda koja je prije svakog

mjerenja isprana vodovodnom vodom, a zatim destiliranom vodom.

28



. Protuelektroda
Platinska plocica je prije svakog mjerenja o¢is¢ena koncentriranom duSi¢nom kiselinom, potom

isprana vodovodnom i destiliranom vodom.

. Radna elektroda
Prije prvog mjerenja s GCE elektroda je pripremljena na sljedeé¢i nacin:

1. mehanicka priprema:
- brusenje papirima finoc¢e 1200, 2000 i metalografski redom kako su
navedeni (papir se prije brusenja namo¢i vodom, a bruSenje se vr$i na
mekanoj podlozi)

- poliranje je vrSeno pastom od aluminijevog (III) oksida finoce Cestica 1

pm, zatim 0,05 pm.

2. elektrokemijska priprema:
- u 0,5 M otopini H2SO4 ciklickom voltametrijom (deset ciklusa) u

podrucju potencijala od -0,2 V do +1,2 V uz izostanak mijeSanja otopine.

Slika 11. Radna elektroda od staklastog ugljika uklopljena u bazu nacinjenu od teflona.
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2.3.1. Modifikacija radne elektrode sa SWCNT i MWCNT

Na prethodno mehanicki ili elektrokemijski pipremljenu GC elektrodu naneseno je 15 pL
suspenzije SWCNT (MWCNT). Zatim, elektroda je suSena u suSioniku 30 minuta na
temperaturi od 50 °C. Nakon susenja, elektroda je ciklizirana u 0,5 M H>SO4 deset ciklusa u

podrucju potencijala od -0,2 V do +1,2 V, te zatim u mjernom puferu pri istim uvjetima.

2.3.2. Modifikacija radne elektrode grafenom (Gr)

Prethodno mehanicki pripravljena GC elektroda je elektrokemijski oksidirana u 0,5 M H2SO04
deset ciklusa u podrucju potencijala od -0,2 V do +1,2 V. Nakon toga je na elektrodu naneseno

25 uL suspenzije grafena, te je elektroda susena u suSioniku 30 minuta na temperaturi od 50
°C.

2.3.3. Modifikacija radne elektrode elektrokemijskim reduciranim grafenovim
oksidom (ErGO)

Na prethodno mehanicki pripremljenu GC elektrodu nanesen je sloj od 25 pL suspenzije
grafenovog oksida. Modificirana elektroda je susena u suSioniku 30 minuta na temperaturi od
50 °C. Zatim je vrSena elektrokemijska redukcija grafenovog oksida u mjernom puferu, deset

ciklusa u podrucju potencijalaod 0 V do -1,5 V.
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3.1. Elektrokemijska priprema ugljikovih materijala

3.1.1. ErGo
0 a
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Slika 12. (a) Ciklicki voltamogram snimljeni na elektrodama modificiranim s ErGO, pri
razli¢itim brojem ciklusa 1 u razli¢itim puferima: (b) Cikli¢ki voltamogram snimljeni za razli¢it
broj ciklusa za razli¢ite debljine modifikatora na GCE (mjerenja radena u puferu B-R, pH 3,6,

0,1 M).
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CV snimljeni prikazani na slici 12a pokazuju porast katodne struje pri potencijalima
negativnijim od -0,6 V u datim uvjetima za elektrodu modificiranu s jednim slojem grafenovog
oksida (GO). Ovaj porast katodnih struja je razli¢it za razlicite pufere. One se mogu pripisati
simultanim katodnim reakcijama izlu¢ivanja vodica (HER) i redukciji grafenovog oksida. 1z
slike 12a je vidljivo da se navedene reakcije znatno bolje odvijaju u B-R puferu. Nadalje, iz
oblika katodne grane CV moze se zakljuciti da su reakcije potpunije (uglavnom se moze
pripisati to za reakciju redukcije grafenovog oksida) u B-R puferu. U acetatnom puferu i prvi

ciklus i 10 ciklus u katodnoj grani CV-a sugeriraju istu katodnu(e) reakciju(e).

Utjecaj debljine sloja modifikatora je raden u B-R puferu i snimljeni CV (slika 12b) sugeriraju
kompletnost katodnih reakcija (navedenih prije) za elektrodu modificiranu s jednim slojem
grafenovog oksida. Povec¢anjem debljine sloja GO katodna 1 anodna grana CV, snimljena u
podrucju potencijala od -0,6 do -1,5 V ukazuje na identi¢nu katodnu reakciju. Buduéi je kinetika
razvijanja vodika kontrolirana sastavom elektrolita 1 kinetickim parametrima ovisnim o difuziji
vrsta ka elektrodi, ocigledno je da se razlike u snimljenim CV (pogotovu za one s 1 ciklusom)
odnose na elektrokemijsku redukciju GO. Povecanjem debljine sloja GO reakcije redukcije GO
se dogadaju i u samoj masi modifikatora. Sto je viSe modifikatora, njegova redukcija je
nepotpuna u katodnoj grani te se nastavlja pri istim potencijalima i u anodnoj grani (izmedu -
0,6 i 1,5 V). Za razliku od toga, elektroda modificirana s jednim slojem, u istom podrucju
potencijala pokazuje razliite struje u katodnoj i anodnoj grani, sugeriraju¢i veci doseg
elektrokemijske redukcije GO. Iz svega navedenog moze se zakljuciti da se veci doseg

elektrokemijske redukcije GO moze posti¢i za tanje slojeve i u B-R puferu.
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3.1.2. SWCNT
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Slika 13. (a) Cikli¢ki voltamogram snimljeni za elektrode modificirane sa SWCNT u 0,5 M
H>SO4 pri razlicitim brojem ciklusa i za razli¢ite debljine modifikatora.; (b) Ciklicki
voltamogram snimljeni u razli¢itim puferima za razli¢iti broj ciklusa; (c¢) Cikli¢ki voltamogram
snimljeni u B-R puferu (pH 3,6 0,1 M) za razli¢ite debljine modifikatora za razli¢it broj ciklusa.

Slika 13a prikazuje snimljene CV na elektrodi modificiranoj s jednim slojem SWCNT te s
razli¢itim brojem ciklusa u 0,5 M H2SOg4. Vidljivo je da u prvom ciklusu porastom debljine
sloja raste i1 anodna struja od +0,7 V indiciraju¢i oksidaciju SWCNT 1 stvaranje skupina s
kisikovim atomima (karboksi, keto, hidroksi, itd.) ne samo na povrS$ini sloja ve¢ i u njegovoj
masi. Nadalje u ovim spektrima je vidljiva pojava anodne struje u katodnoj grani CV na oko
+0,1 V. Ovaj pik je to izrazeniji §to je sloj deblji. On se moze pripisati lako oksidiraju¢im
vrstama (necistoama) zaostalim tijekom priprave SWCNT. Napomenuti je da SWCNT nisu
kemijski pro¢is¢avane (u HNO3) prije modifikacije, nekom od izvjestenih jer bi to znaéilo i

istovremenu njihovu oksidaciju (ili bar parcijalnu oksidaciju).

Slika 13b prikazuje CV snimljene na SWCNT modificiranoj GCE s jednim slojem, u razli¢itim
puferima. Spektri ukazuju na pseudokapacitivno ponasanje ove elektrode u svim mjernim

puferima.

Ovisnost snimljenih CV o debljini sloja i broju ciklusa u B-R puferu je prikazan na slici 13c.
Snimljeni CV, bez obzira na broj ciklusa, ukazuju na porast kapacitivnih struja s povecanjem

debljine sloja, odnosno uocava se porast ukupnih struja s porastom debljine sloja ukazujuci na
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pseudokapacitivno ponaSanje modificiranih elektroda. Ovo ponasanje je i ocekivano sa

nanocijevaste ugljikove materijale.

3.1.3. MWCNT
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Slika 14. (a) Cikli¢ki voltamogram snimljeni za elektrode modificirane sa MWCNT u 0,5 M
H>SO4 pri razlicitim brojem ciklusa i za razliite debljine modfikatora.; (b) Ciklicki
voltamogram snimljeni u razli¢itim puferima za razliciti broj ciklusa; (c) Ciklic¢ki voltamogram
snimljeni u B-R puferu (pH 3,6 0,1 M) za razli¢ite debljine modifikatora za razli¢it broj ciklusa.

Slika 14a prikazuje snimljene CV na elektrodi modificiranoj s jednim slojem MWCNT te s
razli¢itim brojem ciklusa u 0,5 M H2SO.. Kao i kod elektroda modificiranin s SWCNT, uocava
se da u prvom ciklusu porastom debljine sloja raste i anodna struja od +0,7 V indicirajuci
oksidaciju MWCNT i stvaranje skupina s kisikovim atomima (karboksi, keto, hidroksi, itd.) ne
samo na povrsini sloja ve¢ 1 u njegovoj masi. Takoder mogu se primijetiti 1 porasti katodnih
struja ispod -0,1 V (u prvom ciklusu) koje indiciraju njihovu redukciju. Nadalje, na CV-u se
uocava nekoliko pikova (anodnih i katodnih), ¢ija je visina ovisna o debljini sloja. Pikovi
izmedu +0,2 V140, 8 V bivaju to istaknutiji s pove¢anjem broja ciklusa. Ovo indicira naknadnu
oksidaciju skupina formiranth na MWCNT u prvom ciklusu. Moze se zakljuciti da se formiranje
skupina s ve¢im stupnjem oksidacije ugljikovog atoma u MWCNT odvija stupnjevito. Ova

pojava se moze uociti i kod elektrode modificirne s SWCNT samo u manjem opsegu.

Slika 14b prikazuje CV snimljene na MWCNT modificiranoj GCE s jednim slojem, u razli¢itim
puferima. Kao iu slu¢aju SWCNT, snimljeni spektri ukazuju na pseudokapacitvno ponasanje

ove elektrode u svim mjernim puferima.

Ovisnost snimljenih CV o debljini sloja i broju ciklusa u B-R puferu je prikazana na slici 14c.

Snimljeni CV, bez obzira na broj ciklusa, ukazuju na veée kapacitivne struje s porastom debljine
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sloja, tj. uoCava se porast ukupnih struja s porastom debljine sloja ukazujué¢i na
pseudokapacitivno ponasanje modificiranih elektroda. U usporedbi sa SWCNT modificiranom
GCE, ove struje su vece $to je i o¢ekivano S obzirom na sami mikrosastav MWCNT ("cijev u
cijev"), koji omoguéava bolji kontakt izmedu nanocijavcica i stoga bolje "punjenje" MWCNT

kao materijala (kondenzatora).

3.2. Elektrokemijsko ponasanje elektroda u Ks[Fe(CN)e]

3.21. CV
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Slika 15. Cikli¢ki voltamogram snimljeni za razli¢ite elektrode u 5 mM otopini Kz[Fe(CN)s]
+0,1 M KCI.

Cikli¢ki voltamogram snimljeni u 5 mM otopini Ks[Fe(CN)e] + 0,1 M KCI otkrivaju
reverzibilnije ponasanje (manju razliku potencijala izmedu vrhova strujnih pikova) za elektrode
modificiranim materijalima koji su oksidirani i GCE elektrodu koja je oksidirana (b) u odnosu
na mehanicki pripremljenu elektrodu i elektrode koje su modificirane materijalima koji su
reducirani ili nisu elektrokemijski tretirani (a). MoZe se zakljuéiti da kinetika prijelaza elektrona
(heterogena) ovisi o vrsti modifikatora kao i 0 njegovom tretmanu. U slucaju oksidacijskog
tretmana, skupine stvorene elektrokemijskom oksidacijom na/u materijalu modifikatora
olakSavaju transfer elektrona kroz heterogenu granicu otopina/elektroda, no to nuzno ne znaci
da je broj ukupno izmijenjenih elektrona razli¢it (usporediti ErGO i MWCNT). Debljina sloja

modifikatora nije uzrocila znacajnije promjene u CV (nije prikazano).
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3.2.2. EIS
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Slika 16. (a) Ciklicki voltamogram snimljeni za razlicite elektrode u 5 mM otopini Ks[Fe(CN)s]
+ 0,1 M KCI; (b) Cikli¢ki voltamogram snimljeni za elektrokemijski oksidirane elektrode u 5
mM otopini Ks[Fe(CN)s] + 0,1 M KCI.
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Snimljeni elektrokemijski impedancijski spektri u 5 mM otopini Ks[Fe(CN)s] + 0,1 M KCI
pokazuju jednostavan Randlessov elektri¢ni krug, sastavljen od otpora elektrolita, otpora
faradejskoj reakciji (prijenos elektrona preko granice faza otopina/elektroda) i difuzijskoj
komponenti. Dakako, za neke sustave (SWCNT, MWCNT, ErGO) moguce je uociti i neke
druge procese vezane za modificirani sloj, no to prelazi okvire ovog diplomskog rada i upucuje
na dodatna istrazivanja koja bi rasvijetlila navedene procese. U ova istrazivanja su se ukljucila
i ona vezana za efekt debljine sloja na EIS spektar koja ovdje nisu prikazana. Modifikacijom
GCE elektrode sa svim modifikatorima, osim s Gr, dolazi do smanjenja otpora faradejskoj
reakciji, upucujuci na poboljSanje elektrokatalitickih svojstava modifikatora u odnosu na Cistu
GCE. Ista pojava je uocena kada je elektroda elektrokemijski oksidirana. Ovo upucuje na
olakSan prijelaz elektrona izmedu heterogene granice faza otopina/elektrolit kada na
modifikatoru postoje funkcionalne skupine (stvorene elektrokemijskom oksidacijom) poput
karboksi, keto, hidroksi. Nadalje, modifikacija s grafenom nije rezultirala poboljSanjem
elektrokatalitickih svojstava zbog nedostatka navedenih funkcionalnih skupina. Isti su rezultati
oc¢ekivani od ErGO (elektrokemijski reduciranog grafenovog oksida) no oni nisu dobiveni
mjerenjima. Razlog moze biti u nepotpunoj redukciji skupina, stvorenih tijekom priprave

grafenovom oksidu (GO).

Svi ovi snimljeni spektri su u suglasnosti s snimljenim CV u istoj otopini. Kroz ova
preliminarna mjerenja, moze se zakljuciti da se najbolja elektrokataliticka svojstva za
elektrokemijske kataliticke procese ocekuju od elektroda modificiranim sa MWCNT, ErGO i
SWCNT, ali i od EoGCE. Nesto slabije struje se o¢ekuju od elektroda GCE 1 Gr.
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3.3. Mikroskopska karakterizacija elektrodnog materijala

Slika 17. Mikroskopski snimak povr$ine modificiranih elektroda: (a) Gr; (b) ErGO;(c)
SWCNT; (d) MWCNT.

41



3.4. Elektrokemijsko ponasanje elektroda u prisutnosti kvercetina

3.4.1. GCE
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Slika 18. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, pri razli¢itim
koncentracijama kvercetina u razli¢itim puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c)
Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV s, d) Ovisnost visine strujnog pika (iz
prikazanih voltamograma) o koncentraciji kvercetina za razli¢ite pufere: (@) acetatni pufer; (m)
model otopine vina; (A ) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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34.2. Gr
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Slika 19. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na modificiranoj elektrodi od staklastog ugljika,
modificiranoj sa Gr, pri razli¢itim koncentracijama kvercetina u razli¢itim puferima: a) acetatni
pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV s, d)
Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kvercetina za
razli¢ite pufere: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; ( A) Britton-Robinson pufer pri pH
3,6.
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3.4.3. ErGO
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Slika 20. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na modificiranoj elektrodi od staklastog ugljika,
modificiranoj s ErGO, pri razli¢itim koncentracijama kvercetina u razliitim puferima: a)
acetatni pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV s~
1. d) Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kvercetina za
razli¢ite pufere: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; ( A) Britton-Robinson pufer pri pH
3,6.
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3.4.4. EoGCE
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Slika 21. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od
staklastog ugljika, pri razli¢itim koncentracijama kvercetina u razli¢itim puferima: a) acetatni
pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV s-1. d)
Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kvercetina za
razli¢ite pufere: (@) acetatni pufer; (m) model otopine vina; ( A) Britton-Robinson pufer pri
pH 3,6.
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3.4.5. SWCNT
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Slika 22. Ciklicki voltamogrami snimljeni na modificiranoj elektrodi od staklastog ugljika,
modificiranoj sa SWCNT, pri razli¢itim koncentracijama kvercetina u razli¢itim puferima: a)
acetatni pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV s~
1. d) Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kvercetina za
razli¢ite pufere: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; ( A) Britton-Robinson pufer pri pH
3,6.
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3.4.6. MWCNT
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Slika 23. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s
MWCNT, pri razli¢itim koncentracijama kvercetina u razlicitim puferima: a) acetatni pufer; b)
model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV s, d) Ovisnost visine
strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kvercetina za razlicite pufere: (®)

acetatni pufer; (m) model otopine vina; ( A) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.5. Elektrokemijsko ponasanje elektroda u prisutnosti kvercetina

pri razli¢itim brzinama posmika

3.5.1. GCE
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Slika 24. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika pri razli¢itoj brzini
posmika. Koncentracija kvercetina od 5 x 10° M u razli¢itim puferima: a) acetatni pufer; b)
model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Ovisnost visine anodnog strujnog
pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d) i njegovom korijenu (e) u razli¢itim
puferima: (@) acetatni pufer; (m) model otopine vina; ( A) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.5.2. Gr
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Slika 25. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s Gr,
pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kvercetina od 5.0 x 10®° M u razli¢itim puferima:
a) acetatni pufer; b) model otopine vina; ¢) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Ovisnost visine
anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d) i njegovom korijenu
(e) u razli¢itim puferima: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (A) Britton-Robinson
pufer pri pH 3,6.
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3.5.3. ErGO
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Slika 26. Ciklicki voltamogrami snimljeni elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s
ErGO, pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kvercetina od 1.0 x 10* M u razli¢itim
puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; ¢) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
Ovisnost visine anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d) i
njegovom korijenu (e) u razli¢itim puferima: (@) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (A)
Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.5.4.
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Slika 27. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od
staklastog ugljika pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kvercetina od 1.0 x 10* M u
razli¢itim puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; ¢) Britton-Robinson pufer pri pH
3,6. Ovisnost visine anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d)
i njegovom korijenu (e) u razli¢itim puferima: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (A)
Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.5.5. SWCNT
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Slika 28. Ciklicki voltamogrami snimljeni elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s
SWCNT, pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kvercetina od 1.0 x 10* M u razli¢itim
puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
Ovisnost visine anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d) i
njegovom korijenu (e) u razli¢itim puferima: (@) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (A)
Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.5.6. MWCNT
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Slika 29. Ciklicki voltamogrami snimljeni elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s
MWCNT, pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kvercetina od 1.0 x 10* M u razli¢itim
puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
Ovisnost visine anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d) i
njegovom korijenu (e) u razli¢itim puferima: (@) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (A)
Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.6. Cikli¢ki voltamogrami prije promjene posmika i poslije

promjene posmika

3.6.1. GCE
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Slika 30. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika (GCE), pri konc.
kvercetina od 1,0x10™* M prije mjerenja s promjenom posmika i poslije mjerenja s promjenom
posmika provedenih mjerenja: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c) Britton-Robinson

pufer, pri pH 3,6.
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3.6.2. Gr
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Slika 31. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj s
Gr, pri konc. kvercetina od 1,0x10~* M prije mjerenja s promjenom posmika i poslije mjerenja
s promjenom posmika provedenih mjerenja: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c)
Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6.
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3.6.3. ErGO
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Slika 32. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj s
ErGO, pri konc. kvercetina od 1,0x10* M prije mjerenja s promjenom posmika i poslije
mjerenja s promjenom posmika provedenih mjerenja: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela
vina; (c) Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6.
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3.6.4. EoGCE
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Slika 33. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj s
EoGCE, pri konc. kvercetina od 1,0x10* M prije mjerenja s promjenom posmika i poslije
mjerenja s promjenom posmika provedenih mjerenja: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela

vina; (c) Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6.
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3.6.5. SWCNT
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Slika 34. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj s
SWCNT, pri konc. kvercetina od 1,0x10* M prije mjerenja s promjenom posmika i poslije
mjerenja s promjenom posmika provedenih mjerenja: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela
vina; (c) Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6.
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3.6

.6. MWCNT
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Slika 35. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj s
MWCNT, pri konc. kvercetina od 1,0x10~* M prije mjerenja s promjenom posmika i poslije
mjerenja s promjenom posmika provedenih mjerenja: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela
vina; (c) Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6.
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3.7. Ciklicki voltamogrami pri razli¢itom broju ciklusa

3.7.1. GCE
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Slika 36. Ciklicki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika (GCE) pri konc. kvercetina od 1x10* M u razli¢itim puferima: (a) acetatni
pufer; (b) otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer pH 3,6.
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3.72. Gr
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Slika 37. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi od
grafena (Gr) pri konc. kvercetina od 1x10* M u razli¢itim puferima: (a) acetatni pufer; (b)
otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer pH 3,6.



3.7.3. EoGCE

a b
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Slika 38. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi EOGCE
pri konc. kvercetina od 1x10* M u razli¢itim puferima: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela
vina; (c) Britton-Robinson pufer pH 3,6.
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3.7.4. ErGO
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Slika 39. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi od
ErGO pri konc. kvercetina od 1x10* M u razli¢itim puferima: (a) acetatni pufer; (b) otopina
modela vina; (c) Britton-Robinson pufer pH 3,6.



3.7.5. SWCNT
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Slika 40. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi
SWCNT pri konc. kvercetina od 1x10* M u razli¢itim puferima: (a) acetatni pufer; (b)
otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer pH 3,6.
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3.7.6. MWCNT
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Slika 41. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi
MWCNT pri konc. kvercetina od 1x10 M u razli¢itim puferima: (a) acetatni pufer; (b)
otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer pH 3,6.

3.8. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni bez i uz prisilnu konvekeiju
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3.8.1. Gr
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Slika 42. Ciklicki voltamogrami snimljeni bez i uz prisilnu konvekciju, na elektrodi od
staklastog ugljika modificiranoj sa Gr, pri konc. kvercetina od 5x10° M u razli¢itim puferima:

(a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer, pH 3,6.
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3.8.2. ErGO
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Slika 43. Ciklicki voltamogrami snimljeni bez i uz prisilnu konvekciju, na elektrodi od
staklastog ugljika modificiranoj sa ErGO, pri konc. kvercetina od 5x10° M u razli¢itim
puferima: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer, pH 3,6.
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3.8.3. SWCNT
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Slika 44. Ciklicki voltamogrami snimljeni bez i uz prisilnu konvekciju, na elektrodi od
staklastog ugljika modificiranoj sa SWCNT, pri konc. kvercetina od 5x10° M u razli¢itim

puferima: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer, pH 3,6.
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3.8.4. MWCNT
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Slika 45. Ciklicki voltamogrami snimljeni bez i uz prisilnu konvekciju, na elektrodi od
staklastog ugljika modificiranoj sa MWCNT, pri konc. kvercetina od 5x10° M u razli¢itim

puferima: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer, pH 3,6.
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3.9. Opvisnost elektrokemijskog ponasanja elektroda u prisutnosti
kvercetina u ovisnosti o pH

3.9.1. GCE
a
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Slika 46. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi GCE, u Britton-Robinson puferu
pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s™. Koncentracija kvercetina od 5.0 x
10° M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c) Ovisnost potencijala strujnog pika o pH.
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3.9.2. Gr
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Slika 47. (a) Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi Gr, u Britton-Robinson puferu pri
razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s™. Koncentracija kvercetina od 5.0 x 10-
®> M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c) Ovisnost potencijala strujnog pika o pH.
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3.9.3. ErGO
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Slika 48. (a) Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi ErGO, u Britton-Robinson puferu
pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s™. Koncentracija kvercetina od 5.0 x
10° M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c) Ovisnost potencijala strujnog pika o pH.
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3.9.4. EoGCE
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Slika 49. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi EOGCE, u Britton-Robinson
puferu pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s™. Koncentracija kvercetina
0d 5.0 x 10®° M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c) Ovisnost potencijala strujnog pika
0 pH.
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3.9.5. SWCNT
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Slika 50. (a) Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi SWCNT, u Britton-Robinson puferu pri

i InA cm™

E/mV

80
60
40
20

-20
-40
-60
-80

-100

600

500

400

300

200

100

(9]

razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s™. Koncentracija kvercetina od 5.0 x 10° M. (b)

Ovisnost visine strujnog pika o pH; (¢) Ovisnost potencijala strujnog pika o pH.
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3.9.6. MWCNT
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Slika 51. (a) Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi MWCNT, u Britton-Robinson
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puferu pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s. Koncentracija kvercetina
0d 5.0 x 10° M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c) Ovisnost potencijala strujnog pika

0 pH.
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4. RASPRAVA
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4.1. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni u ovisnosti struje o koncentraciji
kvercetina

Na slikama 18-23, prikazani su cikli¢ki voltamogrami snimljeni na razli¢itim elektrodama, u
razliCitim puferima te pri razli¢itoj koncentraciji kvercetina. Graficka analiza predstavljenih
ciklickih voltamograma je prikazana na slikama 18d-23d, dok su numericke vrijednosti koje

proizlaze iz navedene analize date u Tablici 3.

Tablica 3. Numericke vrijednosti iz ciklickih voltamograma.

Linearno podrudje Osjetljivost
r
uM pufer | A cm?pM
GCE - svi - -
Ac 0,28 0,995
A MW 0,28 0,995
B-R 0,32 0,997
Gr
Ac -0,25 0,989
K MW -0,25 0,998
B-R -0,25 0,999
Ac 0,32 0,989
A 5-100 MW 0,92 0,900
B-R 0,37 0,989
ErGO
AcC -0,18 0,997
K MW -0,19 0,985
B-R -0,42 0,973
AcC 0,12 0,940
A MW 0,11 0,980
EoGCE
B-R 0,11 0,980
K AcC -0,07 0,933
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MW -0,09 0,977
B-R -0,05 0,980
Ac 1,03 0,996
A MW 1,03 0,996
B-R 1,21 0,983
SWCNT
Ac -0,93 0,994
K MW -0,71 0,989
B-R -0,93 0,994
Ac 1,01 0,991
A MW 0,52 0,996
B-R 0,81 0,996
MWCNT
Ac -0,81 0,993
K MW -0,91 0,943
B-R -0,65 0,993

Kod svih elektroda je vidljivo povecéanje strujnih pikova (anodnih i katodnih) s povecanjem
koncentracije kvercetina. Ovo povecanje je linearno za sve elektrode osim za GCE elektrodu i
u podrucju koncentracija od 5-100 uM. Za koncentracije vec¢e od 100 uM dolazi do odstupanja
od linearnosti strujnih pikova s koncentracijom i to ponajvisSe zbog kemijskih osobina
kvercetinal®”l, poput utjecaja kisika, pH vrijednosti, temperature i sl. te sklonosti produkata
elektrokemijske reakcije kvercetina ka adsorpciji na elektrodne povrsine®®l. lako su se mjerenja
vr§ila uz stalno propuhivanje s duSikom, primijeceno je zuto zamuéenje otopine pri konc.
kvercetina od 100 pM dok su vrSena mjerenja sa razli¢itom brzinom posmika. Ova pojava je
dodatno istraZzena na nain da se otopina kvercetina iste koncentracije ostavila, uz stalno
propuhivanje s duSikom, odredeno vrijeme na sobnoj temperaturi. Pojava zamucenja se
primijetila nakon 2-3 minute. Zanimljivo je da se ovo zamuéenje ne javlja za pH vrijednosti
vece od 4,6. Nadalje, u svrhu povecanja linearnosti u ovisnosti s koncentracijom radena su
mjerenja bez utjecaja posmika na koncentraciju kvercetina od 100 pM. Ova mjerenja su

pokazala da ciklicki voltamogrami, kroz 5 ciklusa, nisu reproducibilni. Ovo sugerira
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kontinuiranost procesa raspada (ili polimerizacije, aglomeracije u koloide, itd.) kvercetina, §to
onemogucéava njegovu stabilnu koncentraciju i kontinuirano motrenje u ovisnosti 0

koncentraciji elektrokemijskim metodama.

Kvercetin ima nekoliko elektrokemijskih aktivnih OH skupina, a koje su smjestene na razli¢itim

aromatskim prstenima (Slika 52.)

Slika 52. Strukturni prikaz kvercetina

Hidroksilne skupine na B prstenu su elektrokemijski najaktivnije (elektron donorske-pokazuju
reducirajuce (antioksidacijsko) djelovanje) te stabiliziraju aktivne intermedijere. Hidroksidne
skupina na A i C aromatskom prstenu su aktivne ali pod elektron donorskim efektom
hidroksilnih skupina na B prstenu. Na kraju se mora spomenuti da i hidroksilna skupina na C
aromatskom prstenu moze dati doprinos U stabilizaciji intermedijera kroz stvaranje
medumolekulskih veza s kisikovim atomom kateholne skupine na C aromatskom prstenu.
Mnogo je radova koji se osvréu na mehanizam elektrokemijskih reakcija kvercetina no svi se
slazu da se radi o slijednom (kaskadnom) mehanizmu, prema rastu anodnih potencijala,

oksidacije hidroksilnih skupina na prstenu B—A—C. [ 93,94,95, 96,97, 98]
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Slika 53. Reakcije formiranja kinonskih vrsta za kvercetin

Na nemodificiranim elektrodama GCE 1 EoOGCE (u svim puferima) se u anodnoj grani ciklickih
voltamograma s pove¢anjem koncentracije kvercetina definira strujni pik na oko 400 mV prema
3 M Ag/AgCl referentnoj elektrodi, S§to se prema proucenoj literaturi pripisuje
elektrodonorskom afinitetu hidroksilnih skupina na pozicijama 3'i 5° B prstenu. Budu¢i se
oksidacija ovih skupina odvija simultano, radi se o dvoelektronskom procesu. Ovaj proces je
reverzibilinog karaktera jer u katodnoj grani ciklickog voltamogrma dolazi do elektrokemijske
redukcije kateholnih skupina, nastalih elektrokemijskom oksidacijom, oko 300 mV. Nadalje,
pri anodnijim potencijalima (oko 700 mV) javlja se i blagi porast struje (poznato kao "rame™).
Budu¢i su hidroksilne skupine na A ugljikovom prstenu aktivne uz uvjet elektrodonorskog
efekta skupina na B prstenu, to se ovo "rame" pripisuje ireverzibilnoj elektroaktivnosti 5 i 7

hidroksilnih skupina na A prstenu.

Ono $to je jo§ zamjetno je da potencijali anodnih strujnih vrhova (za elektrode GCE 1 EoOGCE)
ne pokazuju znacajan odmak ka anodnim potencijalima kao $to je to zamije¢eno kod kafeinske
kiselinel®® i katehinal'®, Ova pojava se moZe (i hoce) sagledati kroz zavrsnu analizu
elektrokemijskog ponasanja svih polifenola (i flavanoida) studiranih u ovom ispitivanju (galna

kiselina, kafeinska kiselina, katehin, kvercetin).

Na kraju, krivulje ovisnosti vrha strujnih pikova o konc. kvercetina ukazuju slabo izrazenu
linearnost, te je uoCena i relativno mala osjetljivost (prema modificiranim elektrodama)

(Tablica 3.) kada su mjerenja vrsena sa ovim elektrodama.
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Elektrode modificirane s ugljikovim nanomaterijalima pokazuju slicno ponasanje poput
nemodificiranih elektroda ali uz znatno veéu osjetljivost u ovisnosti o konc. kvercetina, u
linearnom mjernom podrucju (od 5-100 uM). Nesto manja osjetljivost je primije¢ena kod

elektrode modificirane s Gr.

Ono $to je jos karakteristicno za ove elektrode je i neSto veca stabilnost kvercetina pri konc.
od 5x10* M kada su mjerenja radena u otopini modela vina (Slike 18b-23b). Ovo "manje
odstupanje" od linearnosti se moze pripisati vecoj stabilnosti kvercetina u alkoholnim
otopinama. Kao i u obavljenim ispitivanjima na drugim polifenolimal®® 10 101 znantno veéa

osjetljivost je uocena u otopini modela vina, kada su mjerenja vrSena na ErGO elektrodi.

Pomak anodnih potencijala je primjetniji kod elektroda modificiranim s nanomaterijalima sa
prisutnim okso skupinama (ErGO, SWCNT, MWCNT) i to u acetatnom puferu i otopini modela
vina. Efekt je slabije izraZzen u Britton-Robinson puferu. Ova pojava je primijecena i kod drugih
polifenola (galne kiseline i kafeinske kiseline; flavanoida: katehina)[®® 100 1011 te se pristup
njenom objasnjenu temeljio na tkz. "Frumkinovom" efektu. Pojava je zamjetna 1 za katodne
strujne pikove. Zanimljivo je da je ovaj efekt, u sluCaju kvercetina, najmanje izrazen za
elektrodu Gr (nema okso skupina) i to bez obzira na mjerni pufer. Slicno ponasanje je uoceno i
za druge ispitivane polifenole u cijelokupnoj studiji uz neke iznimke (npr. kafeinska Kiselina u
acetatnom puferu). Na osnovu svega zabiljeZenog, moze se zakljuciti da je pomak potencijala
strujnih vrhova ovisan kako o ugljikovom nanomaterijalu (u kontekstu okso skupina), tako i o

mjernom puferu.

"Rame", pripisano ireverzibilnoj elektroaktivnosti 5 i 7 hidroksilnih skupina na A prstenu, se
moze uociti 1 kod modificiranih elektroda. No, njegova prominentnost je ovisna kako o
koncentraciji kvercetina, tako i o upotrijebljenom ugljikovom nanomaterijalu za modificiranje
elektrode od staklastog ugljika. Tako za elektrodu modificiranu s Gr, on je vidljiv za sve mjerne
koncentracije (na oko 780-800 mV) i u svim puferima i to bez znatnijeg pomaka potencijala
strujnog vrha. Kod elektrode ErGO je primjetan (manje u odnosu na elektrodu Gr) u otopini
modela vina i Britton-Robinson puferu pri svim mjernim konc. kvercetina, dok je u acetatnom
puferu najmanje primjetan. Elektrode temeljene na modifikaciji s ugljikovim nanocijevéicama
uglavnom imaju izraZeno OvO "rame", no ono je ovisno o koncentraciji, 0dnosno o pomaku
potencijala anodnih strujnih pikova. Tako za one elektrode i one pufere u kojima je prominentan
pomak potencijala strujnog pika, ova pojava je izvan podru¢ja mjernih potencijala ciklickih
voltamograma (vidi mjerenja sa ErGO, SWCNT, MWCNT u acetatnom puferu-slike 20a, 22a,
23a).
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Kod ovih elektroda se moze primijetiti i pojava "ramena" na 200 mV, a koja je uocljivija pri
konc. kvercetina vi§im od 1x10° M i to kod elektroda ErGO, SWCNT, MWCNT. Ova pojava
se moze povezati s kontrolnim mehanizmom elektrokemijske oksidacije (vjerojatno
hidroksilnih skupina B ugljikovog prstena), odnosno procesima difuzije/adsorpcije na
elektrodama modificiranim s ugljikovim nanomaterijalima. Ova pojava ¢e biti rasvijetljena u
raspravi koja ¢e se temeljiti na ciklickim voltamogramima snimljenim pri razli¢itim brojem

ciklusa, uz prisilnu konvekciju i bez nje te pri razli¢itim brzinama posmika.

Za sada se moZe govoriti o tome da je ovaj anodni pik ("rame") pracen s pojavom katodnog
pika oko 0 V, §to sugerira odredeni reverzibilni karakter procesa. Katodni pikovi, ve¢ prethodno
pripisani redukcijskim procesima vezanim za anodne pikove na 400-500 mV, primjecuju se na
oko 300-350 mV. Takoder se uocava da su vrijednosti katodnih strujnih pikova sa svojim
vrijednostima puno blizi anodnim za elektrode modificirane na ugljikovim nanocesticama
(SWCNT, MWCNT) te da su puno bolje definirani kod elektroda modificiranim s ugljikovim
nanocijevéicama i ErGO elektrodi u otopini modela vina, kao i u Britton-Robinson puferu. Ova
pojava Ce se objasniti kineti€¢kim ograni¢enjima elektrokemijskih reakcija u razli¢itim puferima
i na razli¢itim elektrodama u dijelu koji se bavi samim tumacenjem mehanizma na osnovi
mjerenja brzine elektrokemijske reakcije (ovisnost o brzini posmika), utjecaju prisilne
konvekcije (ovisnost osiromasenja difuznog sloja) te ovisnost o vremenu ciklizacije (ovisnost

0 broju ciklusa).

4.2. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni u ovisnosti brzine posmika

U svrhu razlucivanja kontrolnog mehanizma elektrokemijskog ponaSanja kvercetina na
razli¢itim elektrodama, vrSena su mjerenja utjecaja brzine posmika pri konst. konc. kvercetina,
a snimljeni voltamogrami te prikazi ovisnosti strujnih vrhova o brzini posmika i njegovom

korjenu su prikazani na slikama 24-29.

Na svim snimljenim ciklickim voltamogramima (¢ak 1 za nemodificirane GCE 1 EoGCE)
evidentan je porast osnovnih struja s pove¢anjem brzine posmika. Ova pojava je uocena i kod
drugih polifenola (katehina i galne kiseline), dok za kafeinsku kiselinul®®! ovaj efekt je najmanji.
Buduéi su kod katehina (mijesani mehanizam)!® i galne kiseline (adsorpcijski
mehanizam)1% yogene istovjetne pojave, a koje su posljedica adsorpcije samih polifenola ili

produkata njihove oksidacije, to se i ovom slucaju ova pojava moze pripisati samoj adsorpciji.

82



Ovu pojavu je najbolje objasniti kroz ciklicke voltamograme snimljene na nemodificiranim
elektrodama (GCE i EoGCE), budu¢i one imaju najmanji potencijal adsorpcije vrsta (najmanje
su porozne). Prema tome, razlog poveéanja osnovnih struja s brzinom posmika, lezi u ¢injenici
da se molekula kvercetina sastoji od aromatskih prstena (flavanoid), a koji bi mogli (ili imaju)
elektrokemijski kapacitivni potencijal. Ova pojava uoc€ljiva i kod katehina (isto flavanoid). Za
usporedbu, na istim elektrodama u slucaju galne kiseline (pokazuje adsorpcijska svojstva na
elektrodama modificiranim s ugljikovim nanomaterijalima) efekt povecanja osnovnih struja je

zanemariv.

Ovisnost strujnih pikova o brzini posmika za sve elektrode je linearan s brzinom posmika (slike
24d;e-29d,e), Sto upuéuje na mehanizam kontroliran adsorpcijom. Osim za elektrodu ErGO, ne
zamjecCuje se veca razlika u ovoj ovisnosti o vrsti pufera. Kao §to je zamije¢eno 1 za ostale
ispitivane polifenole u ovoj opseznoj studiji, na ErGO elektrodi se istiCe odziv u otopini modela

vina.

Kako je 1 prethodno spomenuto, vazna pojava o kojoj se mora voditi raCuna pri mjerenjima koja
iziskuju dulje vrijeme je i stabilnost kvercetina. Iako je mjerna otopina propuhivana s dusikom,
stabilnost kvercetina nije u potpunosti postignuta. Kako su se na mjerenja u ovisnosti o
posmiku, nastavljala mjerenja u ovisnosti o koncentraciji, efekt histereze zbog vremena
utroSenog na ispitivanje utjecaja brzine posmika je ispitivan ponovnim mjerenjem otopine
kvercetina koncentracije 1x10° M. Rezultati ovh mjerenja prikazani su na slikama 30-35. Za
sve elektrode modificirane ugljikovim nanomaterijalima se uofava najmanja promjena u
ciklickom voltamogramu, kada su mjerenje vrSena u otopini modela vina. Moguéi uzrok
stabilnosti se moZze traziti u vecoj stabilnosti kvercetina u alkoholnim otopinama. No za
elektrode GCE i EOGCE (slike 30b i 33b) ovo nije slu¢aj. Pogotovu je to naglaseno kod GCE
elektrode. Ovo upucuje na dodatni efekt, a to je poroznost sloja. Prema tome elektrode koje su
po svojoj strukturi porozne u sloju, u otopini modela vina pokazuju manju histerezu s
vremenom. Ovo sugerira da se radi o stabilnosti kvercetina zarobljenog unutar poroznog sloja
u otopinima modela vina. Takoder, kod elektrode ErGO je uocena najmanja histereza za sve
mjerne pufere. Ovaj efekt se povezuje sa samom fiziCkom strukturom ErGO (kompaktnoséu
sloja, veCcom homogenosc¢u idr.) u odnosu na druge vrste modifikacije. No, potrebna su dodatna

istraZivanja za potpuno rasvjetljavanje ovog fenomena.
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4.3. Ciklicki voltamogrami snimljeni u ovisnosti o broju ciklusa i
prisilnoj konvekciji

Cikli¢ki voltamogrami snimljeni u ovisnosti o broju ciklusa, predstavljeni na slikama 36-41,
otkrivaju zanimljivo ponasSanje kvercetina na ispitivanim elektrodama. Tako za elektrode bez
modifikacije s ugljikovim nanomaterijlima (GCE i EOGCE; Slike 36 i 39) nema znatnije razlike
u katodnoj grani CV-a s brojem ciklusa, dok se razlika primjecuje u anodnoj grani i to
smanjivanjem strujnog pika s povecanjem broja ciklusa. ObjaSnjenju ovog ponasanja se moze

pristupiti s dva aspekta:

a) uz pretpostavku polu-beskonacne (eng. "semi-infinite") difuzije koncentracijski profil
vrsta koje se reduciraju je stalan. Ovo bi znaCilo stalnu produkciju vrsta koje se
reduciraju pri povr$ini elektrode. Budu¢i kako anodna grana ciklickog voltamograma
ne potvrduje takvu pojavu (struje bivaju manje s brojem ciklusa), tada se tumacenje
mora naéi na drugom mjestu.

b) ponasanje u katodnoj grani s brojem ciklusa se moze protumaciti pseudokapacitivnim
ponasanjem adsorbranih reaktanata 1 produkata elektrokemijske reakcije. Ovo
ponasanje je vjerojatnije, ukoliko se promatra u kontekstu ovisnosti o brzini posmika
slike 24 i 27, gdje je vidljivo povecanje osnovnih struja u katodnoj grani ss slabo
definiranim strujnim pikovima, odnosno konstantnost struja u ovisnosti o promijeni
potencijala.

€) smanjenje strujnih pikova s brojem ciklusa, u anodnoj grani ciklickog voltamograma,
se moze pripisati promjeni aktivne povrsine elektrode, zbog akumuliranja vrsta koje

sudjeluju u elektrokemijskoj reakciji.

Kod elektroda modificiranim s ugljikovim nanomaterijalima uocena su druk¢ija ponasanja nego
li na nemodificiranim elektrodama. Zapravo, najvece sli¢nosti s nemodificiranim elektrodama,
u ponaSanju u ovisnosti o broja snimljenih ciklusa, pokazuje ErGO elektroda, Sto i ne
iznenaduje, ukoliko promatramo pojavu u svjetlu poroznosti i kompaktnosti povrsinskog sloja
(ErGO ima kompaktniji i manje porozan sloj od svih ostalih upotrijebljenih ugljikovih
nanomaterijala) kod slojeva pripravljenih od razli¢itih ugljikovih nanomaterijala. No, op¢enito
se moze izvesti zakljuak kako je ponaSanje elektroda modificiranih s ugljikovim
nanomaterijalima znatno drugacije (barem u katodnoj grani CV) nego li kod nemodificiranih

elektroda. CV snimljeni na elektrodama modificiranim s ugljikovim nanocijev€icama u prvom
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ciklusu, u svojoj katodnoj grani, pokazuju jasno definirane slijedne katodne pikove. Ovi pikovi
postaju manje prominentni u 5 ciklusu. Dakako, ove strujne pikove treba gledati i u kontekstu
anodnih pikova. Tako u anodnoj grani, u prvom ciklusu, na elektrodama Gr, SWCNT i
MWCNT, pogotovu u Britton-Robinson puferu (slike 37c, 40c, 51c), se primjecuju slijedni
pikovi (ili ramena) oksidacije, i to na cca +0,4 V (strujni pik), +0,6 V (rame), + 0,8 V (rame), a
koji se gube s povecanjem broja ciklusa. Dakako da se ove strujne promijene mogu pripisati
kaskadnom mehanizmu oksidacije kvercetina te da im odgovaraju i kaskadni redukcijski strujni
pikovi. Ovdje moramo imati na umu i to da se ovdje radilo sa sukcesivnim dodatkom
kvercetina, te da modificirani sloj nije poptuno "Cist" od kvercetina (mjerenja radena na konc.
od 1x10*M). Razlog nestanka ovih pikova s poveéanjem broja ciklusa ne mozemo samo tako
pripisati promjeni aktivne elektrodne povrSine (zbog prethodno navedene Cinjenice) ve¢ dio

odgovora trebamo traZiti i u ovisnosti strujnih pikova o prisilnoj konvekciji.

Ovisnost ciklickih voltamograma o brzini mijeSanja, za elektrode modificirane ugljikovim
nanomaterijalima su prikazani na slikama 42-45. Mjerenja su radena pri konc. od 5x10° M
kvercetina radi izbjegavanja utjecaja (histereza) mijeSanja na ispitivanja ovisnosti o brzini
posmika i obratno. Oc¢ekivano i zbog ve¢ navedenih razloga najmanje promijene se uocavaju
kod elektrode modificirane s ErGO. No znacajne ovisnosti o brzini mijeSanja se mogu uociti
kod ostalih elektroda i to da povecanjem donosa mase elektroaktivne vrste (prisilnom
konvekcijom) anodni pikovi i ramena postaju prominentniji, a slijedno tome katodni pikovi
postaju razvidniji, definiraniji 1 potpuniji. Ovo upucuje na ¢injenicu da mehanizam ali i doseg
elektrokemijskih reakcija nije uvjetovan samo adsorpcijskim procesima ve¢ je ograniCen i
donosom elektroaktivne tvari, odnosno njenom difuzijom iz mase otopine ka elektroaktivnoj
povrsini. Zanimljivo je da i kaskadni strujni pikovi, kada su mjerenja vrSena uz mijesanje, nisu
odredeni tkz. "zagadeno$¢u" modifikatora. Ovo baca novo svjetlo na sam elektrokemijski
mehanizam oksidacije kvercetina i to kada se on gleda u kontekstu rezultata dobivenim u
ovisnosti o brzini posmika (utvrdena adsorpcijski mehanizam u nestacionarnim uvjetima).
Nadalje, neocekivana pojava je (bolje re¢eno pojava suprotna o¢ekivanjima-ukoliko se radi o
difuzijski kontroliranom procesu) i ta da mijeSanjem anodni pikovi postaju ostriji 1 razvidniji,
pa tako i oni definirani strujnim "ramenom" na 200 mV. Ovo sugerira da je i ova
elektrokemijska reakcija ovisno o donosu elektroaktivne vrste, odnosno da je ovisna o koli¢ini
"svjezeg" kvercetina, a ne adsorbiranim vrstama u modificiranom sloju. Dakako, ovo strujno

"rame" ne pokazuje promjenu, u ovisnosti o mijeSanju, na elektrodi ErGO te bi se dalo
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zakljuciti da se ovdje radi o tankoslojnoj ("thin layer") prisilnoj (zbog mijesanja) difuziji kroz
modifirani sloj ugljikovim nanomaterijalima. Sto su materijali porozniji, ovo strujno "rame" je
istaknutije. Nadalje, polozaj strujnih pikova nije bitno promijenjen, kada su mjerenja vrSena s
mijeSanjem no mogu se definirati blagi pomaci (od oko 60 mV) ka katodnijim vrijednostima
kada su u pitanju anodni strujni pikovi i opet zanimljivo. Pomaci ka katodnim vrijednostima
potencijala za kaskadne katodne strujne pikove. Definirani oblik kako katodnih, tako i anodnih

pikova upucuje na izrazito povecani doseg (eng. "rate") elektrokemijskih reakcija.

4.4. Ciklicki voltamogrami snimljeni u ovisnosti o pH

Utjecaj pH na cikli¢ke voltamograme pri konst. konc. kvercetina od 5x10° M, zajedno s
pripadaju¢im ovisnostima potencijala strujnih vrhova i strujnih vrhova o pH je prikazan na

slikama 46-51. Za sve elektrode je nadeno da povecanje pH vrijednosti za posljedicu ima:

- smanjenje strujnih pikova (katodnih i anodnih);
- pomak potencijala strujnih vrhova reverzibilne reakcije prema katodnijim
potencijalima;

- povecanje nesimetri¢nosti strujnih vrhova;

Kao iu slucaju prethodnih studija na galnoj i kafeinskoj kiselini te na katehinu, za tumacenje
ovih promjena se moze posegnuti u forme kvercetina koje egzistiraju pri razli¢itim pH
vrijednostima, njihovoj elektrokemijskoj aktivnosti, ali i difuzijskim problemima. S obzirom
na izvjestene dvije pKa vrijednosti kvercetina od 5,7 (ili 5,9) i 8,51 mogu se o&ekivati
promjene kroz ovdje ispitivano pH podrucje glede vrsta koje sudjeluju u elektrokemijskoj
reakciji. Prema tome za vrijednosti pH od 5,6 moze se smatrati da je disocirani oblik (anionski)
dominantan. Ovo upucuje na poboljSano kretanje ovih Cestica (putem migracije) ka elektrodnoj
povrsini u anodnim podru¢jima potencijala (potencijali otvorenog strujnog kruga su negativniji
od potencijala anodnih strujnih vrhova) §to bi za posljedicu imalo povecanje struja za anodne
oksidacijske procese. No, dogada se upravo suprotno. Ova pojava je objasnjena u kontekstu
usporene difuzije kvercetina zbog medumolekulskih privla¢enja hidroksidnih iona 1
nedisociranih hidroskilnih skupina na kvercetinu sto ima za posljedicu usporenu difuziju Sto se

ocituje povecanjem asimetri¢nosti strujnih pikova (uvijek zbog difuzijskih razloga). Slijedno
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tome, zbog smanjenja dosega anodne reakcije, dolazi do smanjenja dosega i katodne reakcije
Sto se registrira samnjenjem katodnih strujnih pikova. Pomak potencijala za anodnu(e) reakcije
je ioc¢ekivan jer povecanjem pH vrijednosti se ocekuje "laksi" transfer elektrona na ¢vrstofazne
elektrode, slijede¢i predloZzeni mehanizam kao na slici 53. Pomak katodnih pikova ka
katodnijim vrijednostima sugerira otezanu redukciju pri viSim pH vrijednostima $to je u skladu

s ovisno$¢u 0 pH katodnih reakcija.

Tablica 4. Vrijednosti parametara dobiveni iz slika 46-51.

elektroda podrucje linearne | nagib pravca mV/pH (anodni/katodni)
ovisnost E o pH
anodni | katodni

GCE 3,6-6,6 |3,6-6,6 76,3(r=0,987)/92,3 (r= 0.975)

Gr 2,6-6,6 |2,6-6,6 77,8(r=0,953)/72,0(r=0,981)

ErGO 3,6-6,6 |2,6-6,6 51(r=0,996)/71,9(r=0,998)

EoGCE 3,6-6,6 |3,6-5,6 65(r=0,938)/101(r=0,980)

SWCNT 2,6-6,6 | 2,6-6,6 57,5(r=0,991)/78,7(r=0,993)

MWCNT 2,6-6,6 | 2,6-6,6 58,5(r=0,984)/89,0(r=0,98)

Iako je ocekivano da za anodni strujni pik nagib bude jednak onome teoretskom za
dvoelektrodne procese (29,5 mV pH™) vrijednosti dobivene na elektrodama ukazuju da se radi
o jednoelektrodnom procesu za anodni proces oksidacije. Jo§ interesantnije je ponasSanje
katodnih strujnih pikova ¢iji nagib pravca prelazi vrijednost od 59 mV pH™. Ove pojave se ne
mogu objasniti u jednostavnom svjetlu prijelaza elektrona preko heterogene granice faza te
zahtijevaju dublje promisljanje koje premasuje dosege ovog diplomskog rada, ali i dodatne

eksperimente za njihovo potpuno rasvjetljavanje.
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5. ZAKLJUCAK
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U ovom radu su uspjeSno pripravljene (modificirane) i elektrokemijski karakterizirane
elektrode od staklastog ugljika, s razlicitim ugljikovim materijalima (Gr, ErGO, SWCNT,
MWCNT). Rezultati ovih istrazivanja upucéuju kako je najbolji elektrokataliti¢ki potencijal za
transfer elektrona preko heterogene granice faza za elektrode modificirane sa SWCNT i
MWCNT.

Ovako pripravljene elektrode, zajedno s elektrodama koje nisu modificirane s ugljikovim
nanomaterijalima, su uporabljene za ispitivanje elektrokemijskog ponasanja kvercetina u
razli¢itim puferskim sustavima i pri razli¢itim pH vrijednostima. Najbolji rezultati dobiveni su
na elektrodama modificiranim s ugljikovim nanocijev¢icama u Britton-Robinson puferu te na
ErGO modificiranoj elektrodi u otopini modela vina. U acetatnom puferu zabiljezna su
kineticka ograniCenja (slabija reverzibilnost 1 osjetljivost) u odnosu na ostale pufere. Pojava je

pripisana Frumkinovom efektu.

Kod svih elektroda linearnost je izraZenija za ovisnost o brzini posmika, te slijedi Randless-

Sevc¢ikovu ovisnost za adsorpcijske kontrolirane procese.

Za sve elektrode je utvrdeno kvazireverzibilno ponaSanje u prisutnosti kvercetina.
Reverzibilnost i osjetljivost je znatno poboljSana ako su mjerenja vrSena u stacionarnim
uvjetima. Elektrokemijska mjerenja obavljena pri razli¢itim pH vrijednostima otkrivaju
promijene potencijala strujnih pikova, ali i do smanjenja osjetljivosti. Ove pojave pripisane su
kontrolnim mehanizamima oksidacije/redukcije kvercetina, odnosno procesom difuzije i
migracije elektroaktivnih vrsta ka elektrodama. Ova difuzijska ogranic¢enja, kako u polu-
beskona¢nom modelu difuzije, tako i u tankoslojnom modelu, zajedno sa zabiljezenim
adsorpcijskim ograni¢enjima ¢ine kompleksan sustav kontrole elektrokemijskih reakcija
kvercetina na elektrodama. Linerna ovisnost potencijala faradejske reakcije u ovisnosti o pH
zabiljezena je kod svih elektroda te upucuje na istovrsni mehanizam elektrokemijskih reakcija
pri svim ispitivanim pH vrijednostima u skladu s kompleksnom prirodom ponasanja kvercetina

u ovim sustavima.

Kao najoptimalniji sustav za odredivanje kvercetina, na osnovu analize, isprofilirale su se
elektrode modificirane s ugljikovim nanocijevéicama u Britton-Robinson puferu, pri pH 3,6 s
izvrsnom osjetljivoscu te elektroda modificirana s elektrokemijski reduciranim grafenom u
otopini modela vina s manjom osjetljivos¢u ali ve¢om stabilnoS¢u signala zahvaljujuci
povecanoj stabilnosti kvercetina u alkoholnim otopinama. Rezultati ovog diplomskog rada,

zajedno s rezultatima obavljenim sa drugim polifenolima na istim elektrodama mogu pomo¢i u
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prevladavanju interferencija, poveéanju osjetljivosti i uspostavi nove metode za odredivanje

polifenola u realnim uzorcima.
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