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ZADATAK:

1. Modificirati elektrode od staklastog ugljika s razli¢itim ugljikovim nanomaterijalima (grafen,
elektrokemijski reducirani grafenov oksid, jednozidne ugljikove nanocijevéice, visezidne
ugljikove nanocijevéice).

2. Elektrokemijski funkcionalizirati elektrode od staklastog ugljika i modificirane elektrode s
nanomaterijalima.

3. Ispitati elektrokemijsko ponaSanje gore pripravljenih 1 funkcionaliziranih elektroda u
prisutnosti galne kiseline u razli¢itim puferima (acetathom, otopina modela vina, Britton-
Robinson).

4. Utvrditi ovisnost ponasanja galne kiseline na gore pripravljenim elektrodama pri razliitim
pH vrijednostima.

5. Na osnovu gore provedenih mjerenja, objasniti mehanizam elektrokemijskih reakcija,
ponasanje elektroda u razli¢itim puferima, ograni¢enja i probleme vezane za elektrokemijsko
ponasanje.

6. Na osnovu analize gore izvedenih mjerenja, predloziti najbolje uvjete za elektroanaliticko

odredivanje galne kiseline.



SAZETAK:

U ovom radu izvrSena je modifikacija elektrode od staklastog ugljika sa razlic¢itim ugljikovim
nanomaterijalima (grafen, elektrokemijski reducirani grafenov oksid, jednozidne ugljikove
nanocestice, viSezidne ugljikove nanocestice). Ispitano je elektrokemijsko ponasanje modificiranih i
elektrokemijski funkcionaliziranih elektroda u prisutnosti galne Kiseline u razli¢itim puferima
(acetatni pufer, Britton-Robinson pufer, model otopine vina).

Elektrokemijsko ponaSanje galne kiseline u razli¢itim puferima radeno je metodama ciklicke
voltametrije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Prikazan je utjecaj razli¢ite debljine
sloja modifikatora i razliitog broja ciklusa, kao 1 ovisnost visine anodnog strujnog pika o brzini
posmika i njegovu korijenu u razli¢itim puferima.

Mjerenja su vrSena pri razli¢itim pH vrijednostima, te je utvrdena ovisnost ponasanja galne kiseline
na razli¢ito pripremljenim elektrodama. Nakon provedenih mjerenja objaSnjen je mehanizam
elektrokemijskih reakcija, ponasanje elektroda u razli¢itim puferima, te ograni¢enja i problemi vezani

za elektrokemijsko ponaSanje.

Kljuéne rijeci: galna kiselina, ciklicka voltametrija, elektrokemijska impedancijska spektroskopija,

ugljikove nanocijevcice, pufer



SUMMARY

In this paper was investigated a modification of a glassy carbon electrode with different carbon
nanomaterials (graphene, electrochemically reduced graphene oxide, single-walled carbon
nanoparticles, multi-walled carbon nanoparticles). The electrochemical behavior of modified and
electrochemically functionalized electrodes in the presence of gallic acid in different buffers (acetate
buffer, Britton-Robison buffer, wine solution model) was investigated.

The electrochemical behavior of gallic acid in different buffers was performed by cyclic voltammetry
and electrochemical impedance spectroscopy. The influence of different layer thickness of the
modifier and different number of cycles is shown as well as the dependence of the anode current
peak height on the shear rate and its root in different buffers. Measurments were performed at
different pH values, and the dependence of galic acid behavior on differently prepared electrodes was
determined. After the measurments, the mechanism of electrochemical reactions, the behavior of the
electrodes in different buffers and the limitations and problems related to electrochemical behavior

were explained.

Keywords: gallic acid, cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy, carbon

nanotubes, buffer
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UvoD

Galna kiselina (CeH2(OH)3COOH) je trihidroksibenzojeva kiselina, svilenasti kristali topljivi u vodi,
eteru i alkoholu. Posjeduje antifugalna i antivirusna svojstva, te djeluje kao antioksidans. Prisutna je
u mnogim biljkama te se u slobodnom obliku ili kao derivat moZe nalaziti u raznim izvorima hrane

kao $to su orasasti plodovi, ¢aj, grozde, hrastova kora, med, razli¢ite bobice.

Odredivanje galne kiseline postavlja temelje mnogim analitiCkim tehnikama poput tekucinske
kromatografije visoke djelotvornosti, plinske kromatografije, spektrofotometrije i elektrokemijskih
metoda. U elektrokemiji, galna kiselina mozZe biti izravno reducirana/oksidirana na povrs$ini ¢vrstih
elektroda. Moguca je njezina detekcija s uobicajnim elektrodama, ali radi spore kinetike reakcije

odredivanje se usmjerava prema modificiranim elektrodama.

U radu su prikazani utjecaji razli¢itih parametara (debljina sloja modifikatora, razli¢it broja ciklusa,
ovisnost visine anodnog strujnog pika o brzini posmika i njegovu korijenu u razli¢itim puferima) na

elektroanaliticki signal.

Ciklickom voltametrijom ¢e se pratiti redoks potencijali razli¢itih funkcionalnih skupina galne

kiseline pri razli¢itim pH vrijednostima i razli¢itim koncentracijama galne kiseline u otopini.



1. OPCIDIO



1.1. POLIFENOLI

Polifenoli su skupina molekula biljnog podrijetla, ¢iju strukturu ¢ini aromatski prsten s
jednom ili viSe hidroksilnih skupina. Sastavnica su ljudske prehrane te se u razliCitim
koli¢inama nalaze u vocu, povrcéu, vinu, Caju i kavi. Posljednjih desetak godina brojna
istrazivanja su pokazala da namirnice koje sadrze polifenole pozitivno utjecu na zdravlje i to
najve¢im dijelom zbog antioksidacijskog ucinka tih sastavnica. Vina, posebice crna, sadrze
vise masene koncentracije polifenolnih supstancija (od 1000 mg L™ do 1300 mg L), koje
pokazuju brojne bioloske uc¢inke. Mnoga istrazivanja pokazala su kako antioksidacijsko
djelovanje tih supstancija u vinu §titi od nastanka ateroskleroze 1 koronarnih bolesti, pa se
smatra da redovita i umjerena konzumacija vina smanjuje mogucnost obolijevanja od tih
bolesti. Osim toga dokazano je njihovo antikancerogeno, protuupalno i antimikrobno

djelovanje.™!

Njihovu strukturu ¢ini aromatski prsten s jednom ili viSe hidroksilnih skupina. Polifenoli su u
prirodi podijeljeni zbog svoje velike strukturne raznolikosti. Podjela polifenola temelji se na

broju fenolnih prstenova koje sadrze i na strukturnim elementima koji te prstenove povezuju.

Fenolni spojevi razvrstani su u dvije glavne skupine:
e ne-flavonoidi

e flavonoidi

Ne-flavonoidi posjeduju samo jedan aromati¢ni prsten (Ce), ukljucuju derivate benzojeve
kiseline (Ce-Ci), i derivate cimetne kiseline (Ce-Cs). Suprotno tome, flavonoidi su velika klasa
spojeva koji imaju isti kostur, jezgra flavane koja se sastoji od dva benzojeva prstena
povezana piranskim prstenom koji sadrzi kisik (Ce-C3-Cs). Razvrstavanje se vrsi prema
stupnju oksidacije kisika. Ova klasa spojeva podijeljena je u dvije glavne skupine:

antocijanini 1 antoksantini. Antoksantini sadrze flavone, flavanone i flavonole.[



POLIFENOLI
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Slika 1. Osnovna podijela polifenolal®

Niskomolekularni polifenoli su npr. hidroksibenzenske i hidroksicimetne kiseline.
Srednjemolekularni polifenoli su npr. flavonoidi, dok su predstavnici visokomolekularnih npr.

vodotopljivi i kondenzirani tanini.

1.1.2. Ne-flavonoidi

Ne-flavonoidi, fenoli sa samo jednim aromati¢nim prsten (Cs), ukljuuju derivate benzojeve
kiseline (Ce-Ci), i derivate cimetne kiseline (Ce-Caz). Jo$ jedna klasa ne-flavonoida su stilbeni
koji u posljednje vrijeme privlace veliko zanimanje zbog svojih bioloskih svojstava. Njihov
osnovni skelet oblikovan je od dva aromati¢na prstena spojena mostom metilena (Ce-Cs-Ce).
(4]

1.1.2.1. Derivati hidroksicimetne kiseline

Nalaze se u grozdu i soku i najvazniji su fenoli bijelih vina. U vinu su vezane sa vinskom 1
manje sa jabu¢nom kiselinom, a dijelom se nalaze u slobodnoj formi. Sudjeluju kod
polimerizacije s taninima. To su: p — kumarinska, ferulinska, kava kiselina. Kumarinska i

kava kiselina kod niskih tlakova pri presanju prelaze u most. Kava kiselina se javlja u mostu



nakon mljevenja grozda, a nakon vrenja tvori se iz klorogenske kiseline. p-Kumarinska
kiselina se javlja poslije vrenja. Klorogenska i kava kiselina jako oksidiraju i tvore o-kinone

$to dovodi do posmedivanja.!

1.1.2.2. Stilbeni

Od stilbena najznacajniji je resveratrol, odnosno 3,5,4-trihidroksistiloen. Resveratrol je
najpoznatiji antioksidans koji se nalazi vinima. Resveratrol nastaje u grozdu kao odgovor na
infekciju izazvanu plijesnima ili na utjecaj UV-zracenja. Sadrzi i mnoga druga povoljna
svojstva, djeluje kao prirodni fungicid, sprjecava replikaciju virusa herpesa, sprjecava rast
tumorskog tkiva i pojavu osteoporoze. Resveratrol se ekstrahira tijekom vinifikacije crnih

vina.

1.1.2.3. Derivati hidroksibenzojeve kiseline

U ovu grupu ubrajamo galnu, vanilinsku i salicilnu kiselinu.

1.1.2.4. Galna kiselina
Galna kiselina (CeH2(OH)sCOOH), poznata jo§ i kao 3,4,5-trihidroksibenzojeva Kiselina

(slika 2), je organska kiselina koja se nalazi u sastavu tanina ili u slobodnom stanju.

COOH

HO OH

OH

Slika 2. Strukturna formula galne kiselinel®!

Siroko je rasprostranjena u prirodi, jaki je antioksidans te ima primjenu u zatiti od
oksidativnih oSte¢enja. Posjeduje antifugalna 1 antivirusna svojstva, te djeluje kao
antioksidans. Utvrdeno je da galna kiselina djeluje toksi¢no protiv stanica raka. Prisutna je u
mnogim biljkama te se u slobodnom obliku ili kao derivat moZe nalaziti u raznim izvorima

hrane kao Sto su orasasti plodovi, ¢aj, grozde, hrastova kora, med, razli¢ite bobice. U biljnom



tkivu nalazi se u esterskom obliku te kao ester s glikozidima Secera, poliolima i fenolima. Na
galnu kiselinu unutar biljnog tkiva mogu utjecati vanjski podrazaji kao §to su UV zracenje,
kemijski stres i infekcije mikrobima. Zbog vaznosti galne kiseline kao antioksidansa u hrani,
kontrolom njene proizvodnje i akumulacije u biljkama moze se povecati nutritivna vrijednost

usjeva odredenih vrsta.l’]

1.2. ELEKTROANALITICKE METODE

Elektroanaliticke metode su skupina analitiCkih postupaka i tehnika kojima se informacija,
odnosno podatak o koncentraciji, aktivitetu ili nekom drugom podatku odredivane kemijske
vrste (atoma, iona ili molekule) dobiva na temelju medusobno razmjernih odnosno analognih

elektri¢nih veligina, tj. pomo¢u elektri¢nog napona, elektriéne struje ili elektri¢nog naboja.!

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

mozZe nastati dana elektri¢na veli¢ina, dok mogu sluziti i za dovodenje iste iz vanjskog izvora.

Elektroda moze imati ulogu senzora (osjetila) 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 povr$ini elektroda - otopina. Kao produkt navedene promjene

nastaje neka druga veli¢ina koja se mjeri.["!

Kod vecine elektroanalitickih metoda mjereni podatak o svojstvima elektrolitne otopine
dobivamo s pomocu jedne od elektroda elektroliticke ¢elije. Tu elektrodu nazivamo radnom
kada kroz Celiju teCe elektricna struja, a indikatorskom pri potenciometrijskim mjerenjima.
Stoga, temelj elektroanalitickih mjerenja jest elektrokemijska reakcija na radnoj ili

indikatorskoj elektrodi.®!

Elektroanaliticka kemija danas dominira u podru¢ju elektrokemije zbog toga Sto se njene

metode mogu automatizirati, i izgraditi elektronski instrument pomocu kojeg se lako dobivaju



racunalni zapisi rezultata. Ovo je danas Siroko zastupljeno narocito u klini¢koj medicinsko]
praksi, i u ekoloSkim istrazivanjima oneciS¢enosti zraka, vode i tla pomocu elektrokemijskih

senzora.[1

1.2.1. Voltametrija

Voltametrija je elektroanaliticka tehnika koja se bavi kvalitativnom 1 kvantitativnom analizom
uzorka. Zajednicka znacajka svih voltametrijskih metoda je primjena potencijala (E) na
elektrodu te pracenje nastale jakosti struje (i) u elektrokemijskoj ¢eliji. Cesto se primijenjeni
potencijal mijenja ili se jakost struje nadzire u nekom vremenu t; stoga se voltametrijske
metode mogu smatrati funkcijama potencijala, protoka struje te vremena. Smatraju se
aktivnim tehnikama, za razliku od pasivnih tehnika poput potenciometrije, jer primijenjeni
potencijal poti¢e reakciju tvari na povrsini elektrode i uzrokuje promjenu njene koncentracije
oksidiraju¢i ili reducirajuéi navedenu tvar.[*¥l Prikaz ovisnosti struje o potencijalu naziva se
voltamogram.

Moderni voltamografski instrument sastoji se od racunala, potenciostata i elektrokemijskog
¢lanka. Potenciostat vr§i ulogu primjene poznatog potencijala te mjerenja jakosti struje.
Elektrokemijski ¢lanak sastoji se od uzorka u odgovaraju¢em otapalu, ionskog elektrolita 1
najcesce tri elektrode: referentne (engl. reference), pomocéne ili protuelektrode (engl. counter)
te radne (engl. working) elektrode, definiranih povrsina.l'l Mjerenje potencijala odvija se
izmedu radne i referentne elektrode, ¢ime se kontrolira signal pobude, dok se struja mjeri

izmedu radne i protuelektrode pra¢enjem signala odziva sustava.[*?]



Radna elektroda Referentna Pomocna
elektroda elektroda

Slika 3. Elektrokemijska celija za voltametrijsko mjerenje

Voltametrijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj ¢eliji koja sadrzi tri elektrode: radnu,
pomoc¢nu ili protuelektrodu i referentnu elektrodu.

Radna elektroda (WE - Working Electrode) je mjesto na kojem se odigrava ciljana reakcija i
njena struja je izvor analitiCke informacije. Elektriéni signal se formira 1 mjeri u odnosu na
protuelektrodu (CE — Counter Electrode) i na njoj se ne odvija reakcija tako da njen materijal
ne mora biti kataliticki nego inertan kako bi se samo uspostavio strujni tok. Pomocu
protuelektrode, koja moze biti zlatna, platinska, ugljikova itd. ostvaruje se tok elektricne
struje kroz ¢eliju, dok se na radnoj elektrodi odvija redoks reakcija.

Prema referentnoj elektrodi, koja je najéesce Ag/AgCl elektroda, se regulira pobudni signal ili
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mjeri odzivni signal.[*%

!

Slika 4. Naprava za voltametriju i ciklicku voltametriju



Od mnogih voltametrijskih tehnika najve¢u primjenu nalaze linearna ili linear sweep (LSV),
ciklicka (CV), polarografija (linearna voltametrija s kapajuéom zivinom elektrodom),
normalno pulsna (NPV), diferencijalna pulsna (DPV), pravokutnovalna (engl. square-wave

voltammetry, SWV) i stripping voltametrija.

1.2.2. Cikli¢ka voltametrija

Ciklicka voltametrija je elektrokemijski postupak koji se koristi pri proucavanju kinetike 1
mehanizama elektrodnih reakcija, odredivanja redoks potencijala 1 broja izmijenjenih
elektrona, istrazivanja adsorpcijskih procesa i kemijskih reakcija koje prethode ili slijede
prijenosu elektrona.l*®! Granica detekcije u optimalnim uvjetima iznosi 10°-10% M. U
ciklickoj voltametriji, potencijal radne elektrode mijenja se konstantnom brzinom (u voltima
po sekundi, V s ), te se mjeri protok struje u odnosu na proteklo vrijeme. Promjena
potencijala se obrée na odredenoj tocCki potencijala, otkud i1 potjeCe naziv ciklicka
voltametrija. S obzirom da je brzina promjene potencijala (engl. sweep rate; scan rate)
konstantna, proteklo vrijeme se moze prevesti u potencijal te rezultate prikazati kao graf

ovisnosti jakosti struje o primijenjenom potencijalu, tj. voltamogram.

E(-)

R Ote

Slika 5. Signal pobude i odziva ciklicke voltametrije

Kako se potencijal priblizava redoks potencijalu analita, mjerena jakost struje raste.
Promjenom potencijala preko karakteristiénog potencijala redoks procesa nastaje strujni vrh
(pik) zbog promjene oksidacijskog stanja analita, a nakon tog javlja se pad jakosti struje,
posljedica smanjenja koncentracije analita u blizini elektrode. Povratkom potencijala na

pocetnu vrijednost dolazi do oksidacije/redukcije produkata nastalih u prvoj polovici ciklusa u



sluaju reverzibilne reakcije. Oblik ciklickog voltamograma ovisi o raznim parametrima,
poput brzine prijenosa tvari, prijenosa elektrona i kemijskim reakcijama koje se odvijaju uz
redoks reakcije.

1.2.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Nalik na elektri¢ni otpor koji je mjera suprotstavljanja prolasku istosmjerne elektri¢ne struje
kroz strujni krug, elektri¢na impedancija je mjera suprotstavljanja prolasku izmjeni¢ne struje
kroz strujni krug. Otpor prolasku struje je kod elektricnih vodica i1 otpora u normalnim
okolnostima jednak i za istosmjernu i za izmjeni¢nu struju (eventualne razlike nastupaju za
dovoljno visoke frekvencije izmjenicne struje). Odnosi struje, napona i otpora u istosmjernim
strujnim krugovima definirani su Ohmovim zakonom gdje je otpor nekog elementa odreden
omjerom pada napona na njemu i struje koja prolazi kroz njega te uzrokuje taj pad napona:

R =Y
1

1)

Medutim, ukoliko se u strujni krug ukljuce 1 kondenzatori i/ili zavojnice, dakle elementi koji
imaju reaktivni otpor odnosno elektricnu reaktanciju, Ohmov zakon se mora posredstvom
Fourierove transformacije, odnosno Laplaceove transformacije za s=jw, izraziti u podrucju

kruzne frekvencije jo:

Z(0) =2 @)

gdje su U i I vektori napona, odnosno struje u kompleksnoj ravnini, a Z je elektri¢na
impedancija. Pojednostavljeno, transformacijom napona, struja, otpora i reaktancija, dakle
cijelog strujnog kruga, iz domene vremena u domenu kruzne frekvencije, zaustavlja se u
proizvoljnom trenutku vremena rotacija vektora napona i struje (fazora). Omjer apsolutnih
vrijednosti napona i struje (amplituda napona, odnosno struje) odreduje tada apsolutnu
vrijednost ili modul impedancije, a razlika u faznim kutevima daje argument impedancije.
Uobicajeno je u takvom prikazu vektor napona izvora postavljati na realnu os kompleksne
ravnine i tek nakon toga odrediti polozaj vektora struje. Impedancija se takoder prikazuje u

kompleksnoj ravnini kao vektor odredene duzine i argumenta, tj. faznog kuta, pri ¢emu se



otpor kao realni dio impedancije postavlja na realnu os kompleksne ravnine, a reaktancija kao

imaginarni dio impedancije na imaginarnu os kompleksne ravnine.

1.2.3.1. Mjerenje elektrokemijske impedancijske spektroskopije

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija se temelji na mjerenju odgovora sustava na
pobudni signal. EIS korisiti nisko-amplitudni sinusni pobudni (potencijalni ili strujni) signal,

a prati se odzivni sinusni (strujni ili potencijalni) signal.

Mjerenje impedancije mora zadovoljavati sljedece nuzne uvjete :

1) LINEARNOST - relacija izmedu pobudnog i odzivnog signala mora biti linearna

2) STABILNOST - uklanjanjem stimulansa, sustav se mora vratiti u prvotno stanje

3) KAUZALNOST - sustav ne smije producirati odgovor prije primjene pobudnog signala
Postoje dvije metode mjerenja impedancije:

e single-sine tehnika

e multi-sine tehnike

Osnova obiju metoda jest da se sinusni signal sa malom amplitudom narine na elektrodu i

mjeri se potencijalni ili strujni odziv.

1.3. ELEKTRODE

1.3.1. Radna elektroda — elektroda od staklastog ugljika

Staklasti ugljik je materijal kojeg karakteriziraju svojstva grafita kombinirana sa svojstvima
stakla 1 keramike. Njegova najvaznija svojstva su: visoka toplinska stabilnost, tvrdoca, niska
gustoca, niska elektri¢na otpornost, niska toplinska otpornost, visoka kemijska otpornost i
nepropusnost za plinove i tekucine.

Struktura staklastog ugljika (Slika 6) dugo je bila predmet rasprave. Smatralo se da su prisutni
sp? i sp* hibridizirani atomi, ali je utvrdeno da se radi samo o sp? hibridiziranim atomima.

Novija istrazivanja pokazuju da staklasti ugljik ima strukturu povezanu s fulerenom. 3l
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Slika 6. Struktura staklastog ugljika

Zbog svojih povoljnih karakteristika, staklasti ugljik se Cesto koristi u proizvodnji elektroda.
Elektroda se pripravlja utiskivanjem valjcica ili ploc¢ice staklastoga ugljika u teflonski nosac

ili se staklasti ugljik zalijepi aralditnim ljepilom u staklenu cjevéicu.*]

1.3.2. Referentna elektroda — srebro/srebrov-klorid elektroda

Srebro/srebrov klorid elektroda je najceS¢e koriStena referentna elektroda zbog svoje

jednostavnosti, neotrovnosti, niske cijene i stabilnosti. Zasniva se na reakciji (1):
AgCl+e Ag(s) + CI' (E°=0,222 V)

Priprema se tako da srebrnu elektrodu (komadi¢ srebrene Zice kojoj je jedan kraj savijen u
uzvojnicu, a na povrsini joj je anodnom oksidacijom u kloridnoj otopini stvoren sloj tesko
topljivog AgCl), uronimo u kloridnu otopinu zasi¢enu s AgCl. Aktivitet Ag® iona a time i
potencijal elektrode, reguliran je koncentracijom kloridnih iona u otopini. Najées¢e se rabi
srebro/srebrov klorid elektroda sa zasi¢enom otopinom KCl-a, kojoj je elektrodni potencijal

+0,197 V u odnosu prema standardnoj vodikovoj elektrodi.l*%
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Slika 7. Srebro/srebrov-klorid elektroda

1.3.3. Protuelektroda — platinska plocica

Zbog elektrolitickih svojstava, platina je pogodan materijal za izradu protuelektroda za
voltametrijska mjerenja. Na njoj se u pravilu odvijaju samo reakcije razvijanja kisika i vodika.
Izvedena je u obliku tanke ploc¢ice (Slika 8) kako bi se dobila $to veca povrsina, jer je tada

manja gustoca struje, odnosno manje odstupanje od njenog ravnoteznog stanja.

Slika 8. Pt-elektroda
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1.4. MODIFIKACIJA ELEKTRODA

1.4.1. Elektroda od staklastog ugljika

Krute elektrode zasnovane na ugljiku su trenutno u Sirokoj upotrebi u elektroanalitici,
ponajvise zbog svog Sirokog raspona potencijala, niske pozadinske struje, bogate povrsinske
kemije, niske cijene, kemijske inertnosti i prikladnosti za razli¢ite kvalitativne i kvantitativne
metode. Tako svi Cesto koriSteni ugljikovi materijali u elektrodama imaju osnovnu strukturu
Sestero¢lanog aromatskog prstena i sp? hibridizaciju, razlikuju se u relativnoj gustoéi na
svojim povrSinama te posljedi¢no i u Kinetici prijenosa elektrona. Najpopularniji ugljikovi
materijali u primjeni ukljucuju staklasti ugljik, ugljikovu pastu, ugljikova vlakna, film, trake 1
dr.[*3]

Staklasti ugljik (engl. glassy carbon, GC) je popularan materijal u izradi krutih elektroda zbog
svojih izvrsnih mehanickih 1 elektrickih svojstava, Sirokog raspona potencijala, kemijske
inertnosti 1 reproducibilnosti. Takoder staklasti ugljik odlikuje i niska brzina oksidacije 1 niska
permeabilnost za tekuéine 1 plinove. Materijal se priprema pazljivim zagrijavanjem
predmodelirane polimerne smole u inertnoj atmosferi. Strukturno, staklasti ugljik se sastoji od

tankih i smotanih trakica popre¢no povezanih slojeva grafita (Slika 6).

PovrSina elektrode od staklastog ugljika se Cesto predobraduje i modificira kako bi se
osigurala reproducibilnost, poboljsala osjetljivost 1 selektivnost elektrode. Predobrada
elektroda se vrsi fizikalnom 1 elektrokemijskom pripremom, gdje je elektrokemijska priprema
pokazala vec¢u aktivnost elektrode. Modifikacije se lako nanose na povrSinu senzora. Najcesci
materijali koji se upotrebljavaju za modifikaciju su grafen, grafenov oksid, ugljikove
nanocjevéice (SWCNT, MWCNT).

Najc¢esce koristeni senzori utemeljeni na nanocijevima i nanozicama uklopljeni u unutrasnjost

materijala su ugljikove nanostrukture.

Prilikom modifikacije senzora naj¢eS¢e se koriste ugljikove nanocjev€ice (CNT). Sastoje se
od koncentricnih Supljih valjaka promjera nekoliko nm, a duljine nekoliko stotina pm.

Medusobno su povezane prstenastim Sesterokutima ugljikovih atoma.

Senzore na bazi ugljikovih nanocestica odlikuje velika toplinska i elasti¢na vodljivost, te
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Svojstva CNT-a mogu se modelirati dodatkom raznih funkcionalnih skupina, vezanih
kovalentinim ili ne-kovalentnim vezama. Sve modifikacije utje¢u na elektroni¢ka svojstva

materijala.
Senzori na bazi ugljikovih nanocestica djele se:

e jednozidne nanocijevi (eng. Single-walled carbon nanotubes, SWCNT) - jedan
koncentri¢ni valjak
e visezidne nanocijevi (eng. Multi-walled carbon nanotubes, MWCNT) - nekoliko

koncentri¢nih valjaka

1.4.1.2. Jednozidne ugljikove nanocijev¢ice (SWCNT)

Jednozidne nanocijevi sastoje se od sloja grafita rasporedenog u obliku Supljeg cilindra. U
sredistu cijevi nalazi se hibridizirani sp? atom ugljika dok su krajevi cijevi oblikovani
posebnom raspodjelom peterokutnih i1 Sesterokutnih prstenova $to im daje pravu zakrivljenost

i omogucava zatvaranje grafitnog cilindra.

Slika 9. Struktura SWCNT

Definiraju ih neka od svojstava poput izvrsne snage, velike elektri¢éne provodljivosti, velike

kontaktne povrSine, termalna stabilnost, kemijska stabilnost te lagan materijal.
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1.4.1.3. ViSezidne ugljikove nanocijevéice (MWCNT)

Visezidne nanocijevi su viSeslojne cilindricne nanocestice. Sastoje se od vise koncentri¢nih
Supljih cilindara grafena, razliCite veli¢ine Koji su rasporedeni jedni unutar drugih. Imaju
slozenu strukturu, a svaki sloj ugljika okarakteriziran je drugacijom kiralnos¢u i elektronskim

svojstvima.
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Slika 10. Struktura MWCNT

Svojstva koja karakteriziraju MWCNT su: izvanredna aktivna povrSina, kemijska inertnost,

visoka Cvrstoca 1 mala otpornost na prijenos naboja u vodenoj i nevodenoj otopini.
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1.4.1.4. Grafen (Gr)

Grafen je alotropska modifikacija ugljika koja se sastoji od ugljikovih atoma rasporedenih u
dvodimenzionalnu heksagonalnu strukturu koja se moze usporediti s policiklickim

aromatskim ugljikovodikom kvazibeskonaéne veli¢ine.[*®!

Slika 11. Struktura grafena [*7]

Struktura grafena se sastoji od ugljikovih atoma koji su rasporedeni u dvodimenzionalnu
heksagonalnu strukturu, koji su medusobno povezani sp? vezama. Svaki atom ugljika je
povezan sa susjednim ugljikovim atomom snaznom a-vezom, ali i slabom m—vezom. Upravo
zbog toga grafen ima odlicna mehani¢ka svojstva. Takoder, grafen pokazuje izvanrednu
sposobnost prijenosa elektrona, koji se slobodno mogu kretati u kristalu grafena zbog
postojanja m-orbitale. Smatra se da je grafen osnovna gradevna jedinica za ostale ugljikove

nanocestice kao Sto su grafit, nanocjevcice 1 fulereni.

Grafen pokazuje iznimna mehanicka, toplinska i elektricna svojstva, smatra se ujedno
najtanjim i najévri¢éim dosad znanim materijalom, prekidne &vrstoée od 42 Nm™. Na
zamislivoj razini, toliko je ¢vrst da kada bi se teoretski raketa u punoj brzini zabila u grafen
debljine ekvivalentne debljini vrha olovke, grafen ne bi pukao. Upravo zbog njegove debljine
od jednog atoma, grafen je proziran, elasti¢an i sadrzi enormno veliku specifi¢nu povrSinu od
2630 m? g* 3to je ekvivalentno &injenici da jedan gram grafena ima specifi¢nu povrinu

nogometnog terena. 2!

Grafen se proizvodi metodom tekuée eksfolijacije, tj. razbijanjem slojeva grafita pomocu

ultrazvuéne energije u tekuéem mediju.
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Slika 12. Dobivanje grafena

1.4.1.5. Reducirani grafenov oksid (rGO)

Grafenov oksid (GO) je tanak film grafenske strukture koji sadrzi razne kisikove funkcionalne
skupine kovalentno vezane na svoju bazu i rubone skupine poput epoksidne (CO-C),
hidroksidne (C-OH), karbonilne (C=0), karboksilne (COOH), i laktonske, ¢ija prisutnost
omogucava topivost GO u vodi i1 organskim otapalima. Zbog prisutnosti kisikovih

funkcionalnih skupina sp? hibridizirane strukture grafenov oksid se smatra izolatorom.*°!

Grafenov oksid nastaje raslojavanjem i dispergiranjem grafitovog oksida do jednog, dva ili
nekoliko slojeva grafenskih listova pri cemu se zadrzavaju kisikove skupine u strukturi.
Grafenov oksid najceS¢e se dobiva mehanickim mijeSanjem ili ultrazvu¢nim metodama u

polarnom organskom otapalu ili vodenom mediju.
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Slika 13. a) Struktura grafena; b) Struktura grafenovog oksida; c) Uzorak grafena dobiven
nakon redukcije GO; d) Otopina GO

Reducirani grafenov oksid (rGO) dobiva se redukcijom grafenovog oksida pomocu raznih
metoda kao $to su kemijska, termicka, foto-kemijska, foto-termicka i elektrokemijska

redukcija.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava otopina

Za pripravu otopina potrebnih za provedbu eksperimenta koristene su sljedece kemikalije:

Tablica 1. Koristene kemikalije

Kemikalija

Molekulska formula

Dobavljaé

Etanol (96%0) C2HsOH GRAM-MOL d.o.0., Zagreb
Etanol (apsolutni) C2HsOH GRAM-MOL d.o.0., Zagreb
Galna kiselina C7HeOs SIGMA-ALDRICH
CHEMIE GmbH
Sumporna kiselina (96 %) H2SO4 T.T.T. d.0.0., Sveta Nedjelja
Octena kiselina (99,8 %) CH3COOH GRAM-MOL d.o.0., Zagreb
Tartarna kiselina C4HsOs6 GRAM-MOL d.o.0., Zagreb
Natrijev hidroksid NaOH GRAM-MOL d.o0.0., Zagreb
Natrijev acetat CH3COONa GRAM-MOL d.o0.0., Zagreb
Fosforna kiselina (85%b) H3PO4 Merck-Alkaloid, Skoplje
Borna kiselina H3BOs3 Kemika d.d., Zagreb
N, N - Dimetilformamid C3H/NO Merck KgaA,Darmstadt

Jednozidne ugljikove

SIGMA-ALDRICH

nanocijev¢ice (SWCNT) CHEMIE GmbH
Visezidne ugljikove SIGMA-ALDRICH
nanocijevéice (MWCNT) CHEMIE GmbH
Grafen (Gr) SIGMA-ALDRICH
CHEMIE GmbH
Grafenov oksid (GO) SIGMA-ALDRICH
CHEMIE GmbH
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2.1.1. Priprava otopine natrijevog acetata (V=250 mL)

Pripravljena je otopina natrijevog acetata, koncentracije 0,1 M, otapanjem 2,05 g CH:COONa

u destiliranoj vodi i razrjedenjem na kona¢ni volumen od 250 mL.

2.1.2. Priprava otopine octene kiseline (c=0,1 M; V=11L)

Otopina octene kiseline pripravljena je dodavanjem 5,7 mL koncentrirane HAc (w=99,8%) u

tikvicu od 1 L. Tako pripravljena otopina ima koncentraciju 0,1 M.

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

Otopina sumporne Kkiseline koncentracije 0,5 M pripravljena je dodavanjem 13,9 mL H2SO4
(w=96%) u 0,5 L destilirane vode.

2.1.4. Priprava otopine acetatnog pufera (jakost=0,1 M; pH=3,6; V=1 L)

U 0,1 M otopinu octene kiseline (pH je iznosio 3,07) dodavana je uz mijesanje 0,1 M otopina
natrijeva acetata za postizanje pH 3,6. pH je kontroliran pH-metrom sa staklenom pH
elektrodom.

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

Otopina NaOH pripravljena je otapanjem 4 g NaOH u 100 mL destilirane vode.

2.1.6. Priprava model otopine vina (pH=3,6; V=1 L)

Model otopina vina se sastoji od 12 % (v/v) udjela etanola i tartaratne kiseline koncentracije
33 mM. Za pripravu 1 L 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 podeSavana do

3,6 dodatkom 1 M otopine NaOH. pH je kontroliran pH-metrom sa staklenom pH elektrodom.
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2.1.7. Priprava Britton-Robinsson pufera (B-R) (jakost= 0,1 M; pH=3,6-6,6; V=1 L)

6,2 g borne kiseline, 5,7 mL koncentrirane (w=99,8%) octene kiseline i 6,3 mL koncentrirane
fosforne kiseline (w=85%) je otopljeno u destiliranoj vodi do kona¢nog volumena od 1 L. pH
otopine je bio 1,8. Zeljeni pH je podesavan dodatkom 1 M otopine NaOH uz stalno pracenje

vrijednosti pH-metrom.

2.1.8. Priprava otopine galne kiseline (c= 0,05 M; V=50 mL)

0,43 g galne kiseline je dodano u destiliranu vodu i odmjerna tikvica je nadopunjena do

kona¢nog volumena od 50 mL.

2.1.9. Priprava otopine 5 mM Ks[Fe(CN)s] u 0,1 M otopini KCI (V=500 ml)

0,825 g K3[Fe(CN)g] i 3,75 g KCI je otopljeno u destiliranoj vodi na kona¢ni volumen od 500

mL.

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 (¢=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 reduciranog grafenovog oksida (¢=0,5 mg mL*; V=10 mL)

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

6 sati.
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2.1.13. Priprava otopine grafena (c=0,5 mg mL*; V=10 mL)

Suspenzija grafena je pripravljena otapanjem 5 mg grafena u destiliranoj vodi na konac¢ni

volumen od 10 mL, te tretirana u ultrazvu¢noj kupelji oko 6 sati.

2.2. Aparatura i elektrodni materijal

2.2.1. Uredaj za elektrokemijska mjerenja

Elektrokemijska mjerenja izvrSena su s potenciostatom (Autolab PGSTAT 302N) spojenim na

osobno racunalo (PC), kojim se upravlja pomoc¢u GPES 4,9 Softwarea (Eco Chemie).

Za mjerenja je koriSteno 1 magnetno mijeSalo kako bi se osigurala homogenost otopine.

Slika 14. Uredaj za elektrokemijska mjerenja

23



2.2.2. Elektrokemijska éelija

Prilikom elektrokemijskih mjerenja koriStena je elektrokemijska ¢elija od staklenog

materijala.

Slika 15. Elektrokemijska celija

Prije svakog mjerenja ¢elija je pripremljena na sljedec¢i naCin:

1 ispiranje koncentriranom dusi¢énom kiselinom — osigurava se uklanjanje necistoca ili
ostataka iz prethodnih mjerenja,

ispiranje vodovodnom vodom,

ispiranje destiliranom vodom,

ispiranje etanolom,

ispiranje destiliranom vodom,

o ok~ 0D

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

2.2.3. Radna elektroda, referentna elektroda i protuelektroda

Kao radna elektroda koriStena je elektroda od staklastog ugljika (GCE) uklopljena u bazu

nacinjenu od teflona.
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Slika 16. Radna elektroda

Kao referentna elektroda koristena je srebro/srebrov-klorid (Ag/AgCl) elektroda koja je prije
svakog mjerenja isprana vodovodnom vodom, a zatim destiliranom vodom.

Kao protuelektroda koriStena je platinska plocica koja je prije svakog mjerenja o¢is¢ena

koncentriranom HNO3 potom isprana vodovodnom i destiliranom vodom.

Slika 17. Referentna i protuelektroda
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2.2.4. Priprema radne elektrode

Prije prvog mjerenja s GCE elektroda je pripremljena na sljedec¢i nacin:
1. mehanicka priprema:

- brusenje papirima finoée 1200, 2000 i metalografski redom kako su navedeni (papir

se prije brusenja namoc¢i vodom, a brusi se na mekanoj podlozi)

- poliranje je vrSeno pastom od aluminijevog (II1) oksida veli¢ine Cestica 1 pum, zatim

0,05 um

2. elektrokemijska priprema:
- u 0,5 M H2SO4u podruéju potencijala od -0.2 V do +1.2 V, bez mije$anja otopine

- ciklizacija (deset ciklusa)

2.2.5. Modifikacija radne elektrode sa SWCNT i MWCNT

Na prethodno mehanicki ili elektrokemijski pripremljenu GCE naneseno je 15 pL suspenzije
SWCNT (ili MWCNT), te je elektroda suSena u suSioniku 30 minuta na 50 °C. Nakon
nanoSenja suspenzije i suSenja, elektroda je ciklizirana u 0,5 M H2SOs (deset ciklusa) u

podrucju potencijala od -0.2 V do + 1.2 V, te zatim u mjernom puferu pri istim uvjetima.

2.2.6. Modifikacija radne elektrode elektrokemijski reduciranim grafenovim oksidom
(ErGO)

Na prethodno mehanicki pripremljenu GCE nanesen je sloj od 25 pL suspenzije grafenovog
oksida. Modificirana elektroda je suSena u suSioniku 30 minuta na 50 °C. Nakon suSenja
vrSena je elektrokemijska redukcija grafenovog oksida u mjernom puferu, ciklizacijom (deset

ciklusa) u podruéju potencijala od 0 V do -1,5 V.

26



2.2.7. Modifikacija radne elektrode grafenom (Gr)

Prethodno mehanicki pripremljena GCE je elektrokemijski oksidirana u 0,5 M H2SO4
ciklizacijom (deset ciklusa) u podru¢ju potencijala od -0.2 V do + 1.2 V. Nakon toga je na

elektrodu naneseno 25 pL suspenzije grafena, te je elektroda susena u susioniku 30 minuta na
50 °C.

27



3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. Elektrokemijska priprema modifikatora; utjecaj broja ciklusa i debljine sloja

3.1.1.ErGO
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Slika 18. (a) CV snimljeni na elektrodama modificiranim s ErGO, pri razlicitim brojevima
ciklusa i u razlicitim puferima; (b) CV snimljeni za razlicit broj ciklusa za razlicite debljine

modifikatora na GCE (mjerenja radena u B-R puferu, pH 3,6; 0,1 M).

Elektrokemijska redukcija GO je radena prema uvjetima navedenim u eksperimentalnom

dijelu. Dakle, radila se u mjernom puferu u podruéju potencijala od 0 do -1,5 V.
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Snimljeni CV prikazani na slici 18a pokazuju porast katodne struje pri potencijalima
negativnijim od -0,6 V u danim uvjetima za elektrodu modificiranu s jednim slojem
grafenovog oksida (GO). Ovaj porast katodnih struja je razlicit za razliCite pufere. Porasti se
mogu prepisati simultanim katodnim reakcijama izluc¢ivanja vodika (HER) i redukciji
grafenovog oksida. 1z slike 18a je vidljivo da se navedene reakcije intezivnije odvijaju u B-R
puferu. Nadalje, iz oblika katodne grane CV moze se zakljuciti da su reakcije potpunije
(narocito za reakciju redukcije grafenovog oksida) u B-R puferu. U acetatnom puferu prvi i
deseti ciklus katodne grane CV-a sugerira istu katodnu (e) reakciju (e).

Utjecaj debljine sloja modifikatora je raden u B-R puferu i snimljeni CV (slika 18b)
sugeriraju kompletnost katodnih reakcija (navedenoj prije) za elektrodu modificiranu s jednim
slojem grafenovog oksida. Povec¢anjem debljine sloja GO katodna i anodna grana CV,
snimljenog u podrucju potencijala od -0,6 do -1,5 V ukazuje na identi¢nu katodnu reakciju.
Budu¢i je kinetika razvijanja vodika kontrolirana sastavom elektrolita i kinetickim
parametrima ovisnim o difuziji vrsta k elektrodi, ocigledno je da se razlike u snimljenim CV
(pogotovo za one s jednim ciklusom) odnose na elektrokemijsku redukciju GO. Povec¢anjem
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 razliCite struje u
katodnoj i anodnoj grani, sugeriraju¢i ve¢i doseg elektrokemijske redukcije GO. Iz svega
navedenog moze se zakljuciti da se ve¢i doseg elektrokemijske redukcije GO moze postici za

tanje slojeve i u B-R puferu.
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3.1.2.SWCNT

2.5x103

2.0x10°3 -

1.5x1073 A

o
h

IS

o
-3
< 1.0x10

500.0x10° A

0.0

200x10°

150x10°¢

100x106 T

i/Acm?

-50x106 1

-100x10-¢

—— SWCNT_1 sloj_1 ciklus
T SWCNT_2sloja_1 ciklus
—— SWCNT_4 sloj_1 ciklus
—— SWACNT _1 sloj_10 ciklusa
——— SWCNT_2 sloja_10 ciklusa
SWCNT_4 sloja_10 ciklusa

50x10¢ 1

SWCNT _1 ciklus_Ac
SWCNT_1 ciklus_ MW
SWCNT_1 ciklus_ BR
T 77 SWCNT_10 ciklusa_Ac
——— SWACNT_10 ciklusa_ MW

-0.2 00 02 04 06 08 10 1.2
E/V

31



800x10¢

Cc
600x10% {4 —— SWCNT_1 sloj_1 ciklus
—— SWCNT_2 sloja_1 ciklus
—— SWCNT_4 sloja_1 ciklus
- _ _
o 400x10 SWCNT _1 sloj_10 ciklusa
g ——— SWCNT_2 sloja_10 ciklusa
< 200x10°® 1 —— SWCNT_4 sloja_10 ciklusa
. 0
-200x10¢ 4
-400x10-6

-02 00 02 04 06 08 10 12

Slika 19. (a) CV snimljeni za elektrode modificirane sa SWCNT u 0,5 M H2SOa pri razlicitim
brojevima ciklusa i za razlicite debljine modifikatora; (b) CV snimljeni u razlicitim puferima
za razliciti broj ciklusa; (c) CV snimljeni u B-R puferu (pH 3,6, 0,1 M) za razlicite debljine

modifikatora na GCE i za razlicit broj ciklusa

Slika 19a prikazuje snimljene CV na elektrodi modificiranoj s razli¢itim debljinama slojeva
SWCNT te s razli¢itim brojem ciklusa u 0,5 M H2SOs4. Vidljivo je da u prvom ciklusu
porastom debljine sloja raste i anodna struja od +0,7 V indiciraju¢i oksidaciju SWCNT i
stvaranje skupina s kisikovim atomima (karboksi, keto, hidroksi, itd.) ne samo na povrSini
sloja ve¢ i u njegovoj masi. Odnosno, ako pretpostavimo da je povrsina ista, tada je za porast
struje odgovorna isklju¢ivo SWCNT. Takoder, uocava se porast osnovnih struja s porastom
debljine sloja Sto se opisuje pseudokapacitivnim ponaSanjem nanomaterijala. Nadalje u ovim
spektrima je vidljiva pojava anodne struje u katodnoj grani CV na oko +0,1 V. Ovaj pik je
izraZeniji §to je sloj deblji. On se moze prepisati lako oksidiraju¢im vrstama (necisto¢ama)
zaostalim tijekom priprave SWCNT. Treba napomenuti da SWCNT nisu kemijski
pro¢is¢avane (U HNOs) prije modifikacije, nekom od izvjestenih metodal?? jer bi to znagilo i

istovremenu njihovu oksidaciju (ili bar parcijalnu oksidaciju).

Slika 19b prikazuje CV snimljene na SWCNT modificiranoj GCE s jednim slojem, u
razlic¢itim puferima. Spektri ukazuju na pseudokapacitvno ponasanje ove elektrode u svim

mjernim puferima.
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Ovisnost snimljenih CV o debljini sloja i broju ciklusa u B-R puferu je prikazana na slici 19c.
Na snimljenim CV, bez obzira na broj ciklusa, uocava se porast ukupnih struja s porastom
debljine sloja ukazuju¢i na pseudokapacitivno ponasanje modificiranih elektroda. Ovo

ponasanje je i o¢ekivano za nanocijevaste ugljikove materijale.

3.1.3. MWCNT
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Slika 20. (a) CV snimljeni za elektrode modificirane sa MWCNT u 0,5 M H2SOq4 pri razlicitim
brojevima ciklusa i za razlicite debljine modifikatora; (b) CV snimljeni u razlicitim puferima
za razliciti broj ciklusa; (c) CV snimljeni u B-R puferu (pH 3,6, 0,1 M) za razlicite debljine

modifikatora na GCE i za razlicit broj ciklusa

Slika 20a prikazuje snimljene CV na elektrodi modificiranoj s razli¢itim debljinama slojeva
MWCNT, te s razli¢itim brojem ciklusa u 0,5 M H2SO4. Kao i kod elektroda modificiranim sa
SWCNT, uocava se da u prvom ciklusu porastom debljine sloja raste i anodna struja od +0,7
V indiciraju¢i oksidaciju MWCNT 1 stvaranje skupina s kisikovim atomima (karboksi, keto,
hidroksi, itd.) ne samo na povrsini sloja ve¢ i u njegovoj masi. Takoder mogu se primijetiti i
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 V i +0, 8 V postaju istaknutiji s pove¢anjem broja ciklusa.
Ovo indicira naknadnu oksidaciju skupina formiranih 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 modificirane sa SWCNT samo

U manjem opsegu.

Slika 20b prikazuje CV snimljene na MWCNT modificiranoj GCE s razli¢itim debljinama
slojeva, u razli¢itim puferima. Kao i u slu¢aju SWCNT, snimljeni spektri ukazuju na
pseudokapacitvno ponaSanje ove elektrode u svim mjernim puferima. NeSto izraZenije

pseudokapacitivno ponaSanje se moze uociti kod CV snimljenih u Ac puferu.
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Ovisnost snimljenih CV o debljini sloja i broju ciklusa u B-R puferu je prikazana na slici 20c.
Snimljeni CV, bez obzira na broj ciklusa, ukazuju na veée kapacitivne struje s porastom
debljine sloja, tj. uocava se porast ukupnih struja s porastom debljine sloja ukazujuci na
pseudokapacitivno ponasanje modificiranih elektroda. U wusporedbi sa SWCNT
modificiranom GCE, ove struje su vece $to je i ofekivano s obzirom na sami mikrosastav
MWCNT ("cijev u cijev"), koji omogucava bolji kontakt izmedu nanocijevéica i stoga bolje
"punjenje” MWCNT nabojima.

3.2. Elektrokemijsko ponasanje modificiranih elektroda u otopini Kz[Fe(CN)s] u 0,1 M
KCI
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Slika 21. CV snimljeni za razlicite elektrode (debljine jednoga sloja) u 5 mM otopini
Ks[Fe(CN)e] u 0,1 M KCI

CV snimljeni u 5 mM otopini Kz[Fe(CN)s] u 0,1 M KCI otkrivaju reverzibilnije ponaSanje
(manju razliku potencijala izmedu vrhova strujnih pikova) za elektrode tretirane materijalima
koji su oksidirani 1 GCE elektrodu koja je oksidirana (b) u odnosu na mehani¢ki pripremljenu
elektrodu i elektrode koje su modificirane materijalima koji su reducirani ili nisu
elektrokemijski tretirani (a). Stoga se moze zakljuciti da Kinetika prijelaza elektrona
(heterogena) ovisi o vrsti modifikatora kao 1 o njegovom tretmanu. U slucaju
elektrokemijskog oksidacijskog tretmana, skupine stvorene elektrokemijskom oksidacijom
na/u materijalu modifikatora olaksavaju transfer elektrona kroz heterogenu granicu
otopina/elektroda, no to nuzno ne zna¢i da je broj ukupno izmijenjenih elektrona razli¢it
(usporediti ErGO 1 MWCNT). Debljina sloja modifikatora nije uzroc€ila znacajnije promjene u
CV (nije prikazano).
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Slika 22. (a) CV i EIS snimljeni za razlicite elektrode u 5 mM otopini Kz[Fe(CN)s] u 0,1 M
KCI; (b) CV i EIS snimljeni za elektrokemijski oksidirane elektrode u 5 mM otopini
Ks[Fe(CN)e] u 0,1 M KClI
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Snimljeni elektrokemijski impedancijski spektri (EIS) u 5 mM otopini Ks[Fe(CN)s] u 0,1 M
KCI pokazuju jednostavan Randlessov elektricni 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, upucujuéi na poboljSanje elektrokatalitickih svojstava modifikatora u
odnosu na ¢istu 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 skupina. Nadalje, modifikacija s grafenom nije rezultirala
poboljsanjem elektrokatalitickih svojstava zbog nedostatka navedenih funkcionalnih skupina.
Isti su rezultati o¢ekivani od ErGO (elektrokemijski reduciranog grafenovog oksida) no oni
nisu dobiveni mjerenjima. Razlog moze biti u nepotpunoj redukciji skupina, stvorenih tijekom
priprave grafenovog oksida (GO). Svi ovi snimljeni spektri su u suglasnosti sa snimljenim CV
u istoj otopini. Kroz ova preliminarna mjerenja, moze se =zakljuciti da se najbolja
elektrokataliticka svojstva za elektrokemijske kataliticke procese ocCekuju od elektroda
modificiranim sa MWCNT, ErGO 1 SWCNT, ali i od EoGCE. Nesto slabija elektrokataliticka

svojstva se o¢ekuju od nemodificirane GCE elektrode modificirane sa Gr.
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Slika 23. Mikroskopski snimak povrsine modificiranih GCE elektroda. (a) Gr; (b) ErGO; (c)
SWCNT; (d) MWCNT
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3.3. Elektrokemijsko ponasanje galne kiseline na razli¢ito modificiranim elektrodama, u

razli¢itim puferima
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Slika 24. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, pri razlicitim

koncentracijama galne kiseline 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 galne kiseline za razlicite pufere: (®)

acetatni pufer,; (m) model otopine vina, (A) Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6
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Slika 25. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj sa

Gr, pri razlicitim koncentracijama galne kiseline 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 galne

kiseline za razlicite pufere: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (A) Britton-Robinson

pufer, pri pH 3,6

40



250x10%

a
200x106 { —— OM
5x106 M
150x106 { —— 1x10°M
N —— 5x105M
£ 100x10% - 1x104 M
< | — saom
= 50x106 4 —— 1x103 M
O 4
-50x10 -
-100x106 . . . . . : ,
04 -02 00 02 04 06 08 10
E/V
250x10%
c
200x10% | oM
—— 5x106 M
150x106 { —— 1x10°M
N —— 5x105M
£ 100x10% 1 1x104 M
< | — s<0em
- 50x10° 1 —— 14103 Mm
0 4
-50x10° -
-100x106 . . . . . : ,
04 -02 00 02 04 06 08 10
E/V

i/Acm=2

250x106
b
200x106{ —— OM
5x106 M
150x10% - 1x10°M
—— 5x105M
100x10% - 1x104 M
| T 5<10*M
501091 —— 14103 M
0 4
-50x106 4
-100x106 . . . . . . .
04 -02 00 02 04 06 08 10
E/V
60
50 d
~ 40
g
250 1230
ES
"— 20
200 { 10
0+
~ 5e-5 le-4
£ 150 ¢ /M (mol dm?)
o
<
3100
50
0
0.0 2.5e-4 5.0e-4 7.5e-4 1.0e-3
c/M

Slika 26. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s

ErGO, pri razlicitim koncentracijama galne kiseline u razlicitim puferima:

a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6. Posmik 50
mV s1. d) Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji galne

kiseline za razlicite pufere: (®) acetatni pufer, (m) model otopine vina,; (A) Britton-Robinson

pufer, pri

pH 3,6
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Slika 27. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od
staklastog ugljika, pri razlicitim koncentracijama galne kiseline u razlicitim puferima:

a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6. Posmik 50
mV s1. d) Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji galne

kiseline za razlicite pufere: (®) acetatni pufer, (m) model otopine vina,; (A) Britton-Robinson
pufer, pri pH 3,6
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Slika 28. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj sa

SWCNT, pri razlicitim koncentracijama galne kiseline u razlicitim puferima:

a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c) Britton-Robinson pufer, pri pH 3,6. Posmik 50

mV s1. d) Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji galne

kiseline za razlicite pufere: (®) acetatni pufer, (m) model otopine vina,; (A) Britton-Robinson

pufer, pri pH 3,6
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Slika 29. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s

MWCNT, pri razlicitim koncentracijama galne kiseline 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 galne kiseline za

razlicite pufere: (®) acetatni pufer, (m) model otopine vina, (A) Britton-Robinson pufer, pri

pH 3,6
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Na slikama od 24 do 29 uocava se da u svim sustavima porastom koncentracije galne kiseline
raste i anodni strujni pik na +0,48 V. Ovaj koncentracijski ovisni strujni pik, se moze pripisati
ireverzibilnoj oksidaciji meta ugljikovog atoma na kojem se nalazi hidrokso skupina prema
shemi 1.122
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Shema 1.

Pojava porasta anodne struje oko +0,75 V za viSe koncentracije galne kiseline se primjecuje
za modifikatore temeljene na ugljikovim nanocijevéicama (SWCNT 1 MWCNT) koji su k
tome i oksidirani. S obzirom na rezidualne oksidacijske ostatke na ErGO (zbog nepotpune
redukcije), pojava ovog pika je manje izrazena nego u sluéaju nanocijevéica. Takoder, pojava
ovog pika ovisi i 0 mjernom puferu. Tako je on prominentniji u B-R puferu, a supresivan u Ac
puferu. Od modificiranih elektroda, ovaj efekt je najmanje uocljiv kod elektroda
modificiranim s grafenom (Gr). Ovo i ne ¢udi imajuci u vidu intenzitet elektrokatalitickih
svojstava grafena nasuprot materijalima koji imaju funkcionalne skupine s kisikom na sebi.
Naime, elektrokemijska aktivnost grafena se u literaturi objasnjava kroz dva sukobljena
pristupa®!: jedan drzi da su to elektrokemijska reaktivna podrudja na grafenu (“rubovi
ravnina”, Compton), dok drugi pristup sugerira da i bazalne ravnine grafenskih materijala
pokazuju zamjetna elektrokataliticka svojstva (Patel). Ovaj porast struje se uocCava i na

nemodificiranim
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elektrodama no znatno manjeg intenziteta. Uz manju prominentnost ovog pika za
nemodificirane elektrode, uocava se i njegova pojava na anodnijim potencijalima nego u
slucaju modificiranih elektroda indicirajuéi sporiju kinetiku na ovakvim elektrodama i ulogu
modifikacije. Kona¢no, ovaj pik se pripisuje oksidaciji "para™ ili "orto" ugljikovog atoma

galne kiseline prema reakciji:
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Shema 2.

Dakle, moze se zakljuciti da se pojava anodnog pika na +0,75 V veZe za: nanomaterijale;

SWCNT, MWCNT, ErGO i pufer; B-R, MW.

3.4. Mehanizam oksidacije galne kiseline

Kod elektroda na kojima postoje funkcionalne skupine, bilo rezidualne (ErGO), bilo
elektrokemijski stvorene (SWCNT 1 MWCNT) pri viSim koncentracijama galne kiseline
dolazi do pojave anodnog predpika na oko +0,3 V. Pojava je uocljivija za poroznije materijale
(SWCNT i MWCNT, nesto manje za ErGO) sa okso skupinama. Pojava ovog pika se
povezuje s pojavom akumulacije galne kiseline na ovim materijalima, a u kojima klju¢nu
ulogu imaju funkcionalne skupine na materijalima, budué¢i je ovaj efekt zanemariv za
elektrodu modificiranu s grafenom. Kod MWCNT akumulacija je naglasenija (zbog same
grade MWCNT), te je i signal predpika veéi. Slike koje pokazuju razliku CV spektara
snimljenih u prvom i zadnjem ciklusu ukazuju na smanjenje strujnih pikova s brojem ciklusa

Sto ide u prilog tvrdnji da se radi o akumulaciji, pogotovo na modificiranim GCE.
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Prema tome, pojava ovog pika se moze objasniti slijednim jednadzbama:
(1) Elektrokemijski proces (ireverziblni):  Gal — Gal** + ¢ logki®= 16,9 V'1xzxE
(2) Kemijski proces: Gal** + H,0 — Gal* + HzO* ki

(3) UKUPNO (reakcija predpika): Gal + H20 — Gal* + H3O" + € Kpredpik= k1°% k'

Akumulacija radikalnih spojeva galne kiseline Gal** (radikalni spojevi su vrlo reaktivni)
moze dovesti do njihove reakcije s MWCNT, pri ¢emu se MWCNT oksidiraju. Za ocekivati
je da ovih radikalnih spojeva galne Kiseline bude vise, pri vi§im koncentracijama. Kao
posljedica kemijske oksidacije MWCNT s radikalnim spojevima ili olakSane elektrokemijske
oksidacije MWCNT u prisutnosti radikalnih spojeva, pri vi§im koncentracijama galne kiseline
javlja se katodni pik na -0,1 V, koji je identi¢an onome snimljenom u 0,5 M H2SO4 u prvom
krugu (slika 20a).
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3.5. Ovisnost CV spektara o brzini posmika
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Slika 30. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika pri razlicitoj

brzini posmika. Koncentracija galne kiseline od 1,0 x 10* M u razlicitim puferima: a)

acetatni pufer; b) model otopine vina; ¢) B-R pufer, pri pH 3,6. Ovisnost visine anodnog

strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d) i njegovom korijenu (e) u

razlic¢itim puferima: (®) acetatni pufer, (m) model otopine vina, (A) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 31. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi
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od staklastog ugljika, modificiranoj s

Gr, pri razlicitoj brzini posmika. Koncentracija galne kiseline od 1,0 x 10* M u razlicitim

puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c) B-R pufer, pri pH 3,6. Ovisnost visine

anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d) i njegovom korijenu

(e) u razlicitim puferima: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina, (A) B-R pufer, pri pH

3,6
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Slika 32. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s

ErGO, pri razlicitoj brzini posmika. Koncentracija galne kiseline od 1,0 x 10™* M u razlicitim

puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c) B-R pufer, pri pH 3,6. Ovisnost visine

anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika (d) i njegovom korijenu

(e) u razlicitim puferima: (®) acetatni pufer, (m) model otopine vina; (A) B-R pufer, pri pH

3,6
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Slika 33. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od

staklastog ugljika pri razlicitoj brzini posmika. Koncentracija galne kiseline od 1,0 x 10 M

u razlicitim puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c) B-R pufer, pri pH 3,6.

Ovisnost visine anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika

(d) i njegovom korijenu (e) u razlicitim puferima: (®) acetatni pufer, (m) model otopine vina;

(A) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 34. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj sa
SWCNT, pri razlicitoj brzini posmika. Koncentracija galne kiseline od 1,0 x 10* M u
razlicitim puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina, ¢) B-R pufer, pri pH 3,6.
Ovisnost visine anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika

(d) i njegovom korijenu (e) u razlicitim puferima: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina,

(A) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 35. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s

MWCNT, pri razlicitoj brzini posmika. Koncentracija galne kiseline od 1,0 x 10* M u

razlicitim puferima: a) acetatni pufer; b) model otopine vina; c¢) B-R pufer, pri pH 3,6.

Ovisnost visine anodnog strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o brzini posmika

(d) i njegovom korijenu (e) u razlicitim puferima: (®) acetatni pufer, (m) model otopine vina;

(A) B-R pufer, pri pH 3,6
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Dakako, pojave nakupljanja vrsta (produkata ili meduprodukata) i njihove elektrokemijske
reaktivnosti bi trebale biti vidljive i u ovisnosti CV spektara o posmiku. CV spektri snimljeni
pri razli¢itim posmicima i u razli¢itim puferima, za razli¢ite elektrode prikazani su na slikama
30-36. Za modificirane elektrode uocena su pseudokapacitivna ponasanja. Linearne ovisnosti
visine glavnog anodnog pika (+0,48 V) bilo o posmiku ili njegovom korijenu nema. Cak $to
viSe kapacitivne struje onemoguéuju odredivanje ovisnosti strujnih pikova faradejskih
reakcija o posmiku. Situacija je nesto "bolja" za slucaj nemodificirane GCE (slika 30).
Nadalje, za sve modificirane elektrode uocene su razli¢ite vrijednosti kapacitivnih struja u
ovisnosti o mjernom puferu. Prema tome, za B-R pufer glavni anodni pik je razluciviji (manje
kapacitivne struje) od onoga snimljenog u acetatnom puferu, dok je kod model otopine vina
najveéi utjecaj kapacitivnih struja na razlu¢ivost pika. Razlog pseudokapacitivnom ponasanju
mozemo traziti u akumulaciji produkata ili meduprodukata oksidacije galne kiseline. S
obzirom na strukturu galne kiseline (aromatski prsten), te na strukturu radikalnih spojeva
galne kiseline, proizlazi da ovi imaju kapacitivne predispozicije. Stoga, ne ¢udi da i za

nemodificirane materijale imamo pseudokapacitivho ponasanje.

Ono §to je zamjetno je da pove¢anjem posmika, do izrazaja dolazi anodni predpik (na +0,3 V)
te katodni redukcijski pikovi, uz istovremenu stagnaciju glavnog anodnog pika. Ovaj fenomen
podrzava hipotezu da je za ovaj pik odgovorna reakcija akumuliranih vrsta na ugljikovim
materijalima. Dakako, vazno je i spomenuti predpik kod grafena pri visokim posmicima, $to
sugerira da je on porozniji i da se u njega lakse akumuliraju vrste, nego li kod ErGO, budu¢i
da je ErGO manje porozan materijal od Gr (vidi sliku 23). Dakle, kao §to je i pretpostavljeno,
porozniji materijali s okso skupinama (SWCNT i MWCNT) su pokazali naglaseniji anodni
predpik. Takoder za sve elektrode je vidljiv pomak potencijala glavnog strujnog pika s
primjenom posmika sugerirajué¢i kineti¢ki limitiranu reakciju (moze se iskoristiti za
izraCunavanje koeficijenta prijelaza i broja izmijenjenih elektrona za difuzijski kontroliran
proces). Ovaj pomak potencijala je ovisan i o vrsti pufera, te ja tako veéi za acetatni pufer, a

najmanji za B-R pufer.
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3.6. Elektrokemijsko ponasanje galne Kiseline u ovisnosti o broju ciklusa
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Slika 36. Ciklicki voltamogrami snimljeni pri razlicitim brojevima ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika pri koncentraciji galne kiseline od 1,0%10* M u razlicitim puferima:

(a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 37. Ciklicki voltamogrami snimljeni, pri razlic¢itim brojevima ciklusa, na elektrodi od

staklastog ugljika, modificiranoj s Gr, pri koncentraciji galne kiseline od 1,0x10* M u

razlicitim puferima: (a) acetatni pufer, (b) otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 38. Ciklicki voltamogrami snimljeni pri razlic¢itim brojevima ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika, modificiranoj s ErGO, pri koncentraciji galne kiseline od 1,0x10* M u

razlicitim puferima: (a) acetatni pufer, (b) otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 39. Ciklicki voltamogrami snimljeni pri razlicitim brojevima ciklusa, na elektrokemijski
pripremljenoj elektrodi od staklastog ugljika, pri koncentraciji galne kiseline od 1,0x10* M u

razlicitim puferima: (a) acetatni pufer, (b) otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 40. Ciklicki voltamogrami snimljeni pri razlicitim brojem ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika modificiranoj sa SWCNT, pri koncentraciji galne kiseline od 1,010 M u

razlicitim puferima: (a) acetatni pufer, (b) otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 41. Ciklicki voltamogrami snimljeni pri razlicitim brojevima ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika modificiranoj s MWCNT, pri koncentraciji galne kiseline od 1,010 M u

razlicitim puferima: (a) acetatni pufer, (b) otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6

Na slikama od 36-41 prikazani su CV snimljeni s jednim i pet ciklusa u razli¢itim puferima,
pri konstantnoj koncentraciji galne kiseline. Vidljivo je da s porastom broja ciklusa strujni
pikovi oksidacije galne kiseline opadaju. Nakon petog ciklusa utjecaj broja ciklusa na CV je
zanemariv. Ovo potvrduje tezu o akumulaciji vrste ¢ime se smanjuje elektroaktivnost

elektroda (dolazi do "trovanja povrsine", ali i blokade elektroaktivnih mjesta na elektrodama).
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3.7. Elektrokemijsko ponasanje galne Kkiseline pri razli¢itim pH vrijednostima

20

c
15
30x106
a ,
20x10° e
- 10
10x10% / 1 74
[V G ; 2 3 4 5 6
= 550
-10x10° A b :
i/ . d
-20x10% : 500
-30x106 r r r r T T Y 450
-04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V 400
350
3 4 5 6
pH

Slika 42. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika u Britton-
Robinson puferu pri razlicitim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s. Koncentracija
galne kiseline od 1,0x10* M; (c) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (d) Ovisnost potencijala

strujnog pika o pH
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Slika 43. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj
s Gr, u Britton-Robinson puferu pri razlicitim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s
Koncentracija galne kiseline od 1,0x10* M; (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c)

Ovisnost potencijala strujnog pika o pH
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Slika 44. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj

s ErGO, u B-R puferu pri razlicitim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s

Koncentracija galne kiseline od 1,0x10* M; (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c)
Ovisnost potencijala strujnog pika o pH
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Slika 45. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od
staklastog ugljika u B-R puferu pri razlic¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s,
Koncentracija galne kiseline od 1,0x10“ M; (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c)

Ovisnost potencijala strujnog pika o pH
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Slika 46. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj
sa SWCNT, u B-R puferu pri razlicitim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s*.

Koncentracija galne kiseline od 1,010 M; (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH;

(c) Ovisnost potencijala strujnog pika o pH
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Slika 47. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj
s MWCNT u B-R puferu pri razlicitim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s&,
Koncentracija galne kiseline od 1,0x10* M; (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c)

Ovisnost potencijala strujnog pika o pH
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Neke odgovore o pitanju mehanizma oksidacije (pogotovu razmatraju¢i reakciju (3)) mogu
dati i rezultati dobiveni mjerenjima u B-R puferu na razli¢itim pH vrijednostima. Slike 42- 47
pokazuju ovisnost vrha glavnog anodnog strujnog pika i potencijala s promjenom pH

vrijednosti.

Za nemodificirane elektrode (GCE i EoGCE - slika 42 i slika 45) vidljivo je sli¢éno ponaSanje
u pomaku potencijala strujnog pika u ovisnosti o pH vrijednosti. Za pH vrijednost 5,6 nema
promjene potencijala ovog anodnog pika te on nestaje na pH 6,6 (ovo nije slucaj za elektrode
modificirane ugljikovim nanomaterijalima). Moguci razlog prestanka pomicanja potencijala
anodnog pika lezi u ¢injenici da je na pH 5,6 i 6,6 galna kiselina u disociranom obliku (slika
48). Takoder, s poveéanjem pH vrijednosti dolazi do smanjivanja i drugog anodnog pika
(+0,75 V) kod SWCNT i MWCNT elektroda. Smanjenje katodnih pikova na oko +0,5 V prati
smanjenje anodnih pikova. Ovo ponasanje je dobro izvjesteno u literaturi®-23242%1 | alj bez ili

s vrlo povr$nim objasnjenjem same pojave.

U kontekstu mehanizma elektrooksidacije galne kiseline sasvim je neocekivano smanjenje
strujnih pikova s pove¢anjem pH vrijednosti ako razmotrimo ovisnost reakcije o pH (reakcije

(2) i (3)). No treba imati na umu i konstantu disocijacije galne kiseline, koja iznosi 4,57x107
(slika 48) te da je pri visim pH vrijednostima ona u disociranom obliku $to bi trebalo olaksati
njeno priblizavanje elektrodi (migracija) u podruc¢ju anodnih potencijala, a s tim i njenu
oksidaciju. Prema tome, pH bi trebao imati dvostruki pozitivni efekt, s njegovim povecanjem
olaksava se elektrokemijska oksidacija, a s druge strane molekula ili vrsta se nalazi u obliku
koji je pogodan za oksidaciju. No, porast pH vrijednosti ima utjecaj na polozaj potencijala
strujnog anodnog vrha sugeriraju¢i olakSanu elektrokemijsku reakciju, uz istovremeno
smanjenje strujnog pika zbog smanjenog dosega reakcije (manje izmijenjenih elektrona).
Prema tome, moZe se pretpostaviti da disocirani oblik galne kiseline nije elektroaktivan kao
nedisocirani oblik. Razlozi mogu biti steri¢ne prirode i1 orijentacije disocirane karboksilne
skupine ka povr$ini pozitivne elektrode, ¢ime Se smanjuje vjerojatnost oksidacije meta
ugljikovog atoma. No kada do njega dode, reakcija se zbiva na nizim anodnim potencijalima

zbog utjecaja pH.

Mijenjanje potencijala vrha strujnog pika u ovisnosti o pH (za pH ovisne reakcije) je
karakteristicno za difuzijske procese. Stoga se ono moze vezati za proces difuzije
nedisocirane galne kiseline ka elektrodnoj povrsini. S porastom pH vrijednosti to je manje
vrsta koje mogu difundirati ka povrSini elektrode, te imaju¢i u vidu nereverzibilnost

elektrokemijske oksidacije (1) i kineti¢ku limitaciju nije iznenadujuce da ovaj sustav ne slijedi
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Nernstovu jednadzbu za elektrokemijske faradejske reakcije. Ovisnost potencijala strujnog

pika o pH je prikazan u tablici 2. Za sve elektrode u linearnom podrucju ovisnost je blizu one
teoretske za jednoelektrodni proces (60 mV/pH). Stoga se zakljuCuje da je elektrokemijski

mehanizam isti pri svim mjerenim pH vrijednostima.

Modificirane elektrode pokazuju anodne strujne vrhove i na pH vrijednostima manjim od 4,6
iako potencijal strujnog vrha slijedi linearnost u mjerenom pH podru¢ju samo u slucaju
SWCNT i MWCNT. Kod elektroda sa rezidualnim i elektrokemijski stvorenim funkcionalnim
skupinama vidljivo je opadanje brzine izmjene elektrona (porast nesimetri¢nosti anodnog pika
s porastom pH vrijednosti). Ova pojava, kada strujni pik dobiva oblik onoga za grani¢nu
difuzijsku struju, je posljedica grani¢ne difuzije elektroaktivne vrste (a to je nedisocirana

galna kiselina) koje ima sve manje s porastom pH.

Tablica 2. Nagib pravca za ovisnost polozaja potencijala anodnog pika u ovisnosti o pH

Elektroda POd_méje finearne Nagib pravca/pH
ovisnost E o pH

GCE 2,6-4,6 72,5 mV/pH
Gr 2,6-4,6 65,5 mV/pH
ErGO 2,6-4,6 70,0 mV/pH
EoGCE 2,6-4,6 55,0 mV/pH
SWCNT 2,6-6,6 78,3 mV/pH
MWCNT 2,6-6,6 69,0 mV/pH

Zanimljivo je ponaSanje strujnog predpika (na +0,3 V) s promjenom pH vrijednosti na
elektrodama SWCNT i MWCNT (slika 46 i 47). Do vrijednosti pH od 4,6 vidljiv je predpik
na snimljenim CV, dok se na nizim pH vrijednostima on gubi uz istovremenu deformaciju
glavnog pika (preklapanje dva slijedna pika). Na pH vrijednostima 5,6 i 6,6 je skoro sva galna
kiseline u disociranom obliku (Kgae kiseline= 4,57%107) te je usko grlo reakcije dolazak
elektroaktivne vrste (nedisocirane galne kiseline) na elektrodu. No istovremeno nize pH
vrijednosti olakSavaju reakciju (2). S obzirom na usko grlo reakcije Citav proces ¢e biti
kontroliran difuzijom galne kiseline, dok se deformacija pika moze objasniti na sljede¢i nacin

(primjer pH vrijednosti 5,6 na slikama 46 i 47): prvi pik je oksidacija prema reakciji (1), dok
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je zbog olakSanog koraka kemijska reakcija (2) brza i oksidacija koja je karakterizirana
predpikom (3). Ovaj predpik za ove pH vrijednosti postaje "postpik™ glavnome jer se
oksidacija vezana za njega odvija u akumuliranom sloju elektrode i nije difuzijski
kontrolirana te nije ocekivati pomak njegovog potencijala s pH vrijednos¢u. Nadalje, ovaj
efekt je prominentniji za MWCNT (vecu "mo¢" akumulacije) nego za SWCNT. Prema tome
moramo uzeti u obzir oksidaciju apsorbiranih vrsta, a koju mozemo smatrati neovisnom o pH

vrijednosti.
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Slika 48. Raspodjela vrsta u vodenoj otopine galne kiseline

Na slici 48. prikazana je raspodjela vrsta ovisnih o pH vrijednosti za vodenu otopinu galne
kiseline. Pri nizim pH vrijednostima H4A je dominantna vrsta koja predstavlja molekulu galne
kiseline s Cetiri protona. Povecanjem pH relativni udjeli vrste se mijenjaju. Raspodjela vrste je
koriStena za izraCun stupnja deprotonizacije (DoD) kao mjere za prosjeénu deprotonizaciju
galne kiseline. Takoder, uocava se izostanak katodnih pikova s porastom pH vrijednosti, Sto
upucuje na izostanak redukcije okso vrsta na MWCNT, kao i smanjenje redukcije vodika

(HER) (za elektrode GCE, Gr i djelomi¢no ErGO).
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3.8. Ovisnost vrha strujnog pika o koncentraciji galne kiseline

Ovisnosti vrha strujnog pika CV-a o koncentraciji galne kiseline za razli¢ite pufere i razlicite
elektrode su prikazani na slikama od 24d do 29d. Bazdarne krivulje otkrivaju da se za
elektrode koje nisu modificirane (GCE (24d) i EoGCE (27d)), te za modificirane elektrode
bez okso skupine s manjim brojem okso skupina (Gr (25d) i ErGO (26d)) moze aproksimirati
jedno linearno podrugje (ili je §ire prvo linearno podrugje do 5,0x10* M galne kiseline — dok
se samo pri najvecoj koncentraciji galne kiseline tocka ne nalazi u linearnom podrucju) kroz
cijelo mjerno koncentracijsko podrucje. Za elektrode SWCNT i MWCNT s akumuliraju¢im
svojstvima i okso grupama, jasno su razluciva dva linearna podrucja. Jedno do koncentracije
1,0x10* M i drugo koje obuhvaéa koncentracije od 5,0x10* M. Vrlo jasno se vidi pojava
drugog linearnog podruéja s pojavom anodnog predpika na +0,3 V za spomenute elektrode.
Ovo je dokaz o porijeklu ovog anodnog predpika.
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3.9. Ovisnost strujnog pika o razli¢itom modifikatoru i mjernom puferu
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Slika 49. CV snimljeni pri koncentraciji galne kiseline od 1,0x10° M na nemodificiranim
GCE i modificiranim GCE u razlicitim puferima (pH 3,6, 0,1 M): (a) acetatni pufer, (b)
model otopine vine; (c) B-R pufer
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Usporedbom snimljenih CV na razli¢itim elektrodama i u razliCitim puferima vidljiva je
razlika za sve snimljene spektre u ovisnosti o upotrijebljenom puferu. Tako za spektre
ostala dva pufera. Stoga se i vrh strujnog pika za spektre snimljene u acetathom puferu nalazi
anodnije nego li u B-R puferu. Ova pojava se pripisuje "Frumkinovom efektu". Ovaj efekt
objasnjava pojavu odmaka potencijala od standardnog potencijala reakcije (pa s time i
promjene u Kinetici elektrokemijske reakcije) u ovisnosti o koncentraciji osnovnog elektrolita
1 akumulaciji (adsorpciji) analita. Frumkinov efekt kao osnovnu tocku za objasnjavanje ovih
fenomena uzima promjene potencijala u dvosloju.?®! Osnovna funkcija osnovnog elektrolita je
smanjenje omskog otpora otopine te minoriziranje struja putem migracije vrsta. Ovo se
postize odabiranjem njegove ,,pogodne* koncentracije, ali vodec¢i ratuna da on ne radi ionske
parove s analitom ili ne stvara komplekse s analitom ili produktima elektrokemijske reakcije.
No on ima utjecaj i na kapacitet dvosloja, pa tako i na potencijal na kojemu se odvija izmjena
elektrona.

Za reakciju oksidacije iz jednog stupnja:

(3) R 0% +e

poloZaj vrste R? se nalazi najblize elektrodi do granice vanjske Helmholtzove ravnine (OHP).
Potencijal OHP (¢2) nije jednak onome u otopini (¢°). Razlika potjece iz pada potencijala kroz
difuzijski sloj (ali mogucih adsorbiranih iona). Ove razlike u potencijalima mogu za
posljedicu imati promjene u kinetici elektrokemijske reakcije na povrSini elektrode na dva

nacdina:

a) moze se pretpostaviti da je koncentracija R* na OHP (cx, t) razli¢ita od koncentracije R? u

difuznom sloju — ¢ ® (kopcentracija "na elektrodnoj povr3ini").

b) razlika potencijala (kao pogonske sile elektrodne reakcije) nije E = ¢M - ¢° (™ = potencijal
elektrode) ve¢ ¢M - ¢5- ¢o, te je efektivni elektrodni potencijal Ee= ¢M — ¢° = E - ¢2. Za
kompenzaciju ¢> nuzno je upotrijebiti prenapon istog iznosa, $to se ocituje pomakom
potencijala ka anodnijim vrijednostima.

Budu¢i da ¢2 ovisi o koncentraciji elektrolita, to je za ocekivati i promjene u kinetici

elektrokemijske reakcije.
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Tako je za koncentriranije osnovne otopine (koje ne utjeCu na stvaranje ionskih parova ili ne

sudjeluju u bilo kojem elektrokemijskom/kemijskom (EC) mehanizmu) manje odstupanje od

narinutog potencijala (na elektrodu) jer je izmedu ¢, i ¢° manja razlika.

Pristup se moze temeljiti i na analizi preko kapaciteta Helmholtzovog sloja i difuznog sloja.

Ukupni kapacitet dvosloja se moze izraziti kao suma serijski povezanih kapaciteta

Helmholtzovog sloja (Ch) i difuznog sloja (Cp) (slika 50).
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Slika 50. Prikaz ukupnog kapaciteta u Gouy-Chapman-Sternovom (GSC) modelu kao zborj

kapaciteta Helmholtzova sloja i difuznog kapaciteta serijskih povezanih kondenzatora.

Promjena potencijala u GSC modelu

Ukupni kapacitet serijski povezanih kondenzatora se moze izraziti kao:

1

CH

1

Cp

3)

Cq
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CH Je neovisan 0 narinutom potencijalu, dok Cp ovisi 0 polarizaciji elektrode ili o
koncentraciji osnovnog analita. Prema tome, ukupni kapacitet biti ¢e odreden kapacitetom
manjeg iznosa. Za visoke koncentracije osnovnog elektrolita ili za visoke polarizacije u
razrijedenim otopinama, Cp postaje znatno ve¢i od Cu, te je ukupni kapacitet jednak

kapacitetu onoga koji je posljedica kapaciteta OHP-a.

Dakako na potencijale dvosloja utjecaj ¢e imati i specificno akumulirane vrste, tako da u
slucaju specificne akumulacije aniona ¢, postaje negativniji, dok za akumulaciju kationa ¢»

postaje pozitivniji.

Za potvrdu ovih tvrdnji radena su mjerenja CV u ovisnosti o razli¢itoj koncentraciji acetatnog

pufera, a rezultati toga istrazivanja su prikazani na slici 51.

Takoder je na slici 49b 1 49¢ uocljiv pomak anodnih potencijala u pozitivniju stranu za
nemodificirane elektrode, upucuju¢i na sporiju kinetiku elektrokemijske reakcije u slucaju
nemodificiranih elektroda. Zanimljivo, ovaj pomak u acetatnom puferu imaju elektrode s okso
skupinama (ErGO, MWCNT, SWCNT), sugeriraju¢i da je u ovom elektrolitu, Frumkinov
efekt naglaSeniji za navedene ugljikove materijale. S obzirom na naglasenu sklonost da se u
ovim materijalima akumuliraju vrste, Frumkinov efekt, osim $to je posljedica koncentracija
osnovnog elektrolita, posljedica je i akumulacije vrsta. Pomak potencijala pika (efektivnog
potencijala) ka pozitivnijim potencijalima, je dokaz da su akumulirane vrste pozitivho

nabijenel?®, te da je efektivni potencijal manji od narinutog.
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3.10. Ovisnost strujnog pika o jakosti pufera
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Slika 51. CV spektara u ovisnosti o koncentraciji acetatnog pufera (pH 3,6) za (a) MWCNT i
GCE (b) elektrodu pri koncentraciji galne kiseline od 1,0x103 M

Rezultati na slici 51 potvrduju prethodno iznesenu hipotezu o Frumkinovom efektu. CV su
snimljeni s GCE elektrodom modificiranom s MWCNT jer je na njoj posebno naglaseno ovo

ponasanje (vjerojatno zbog dodatnog utjecaja akumulacije). UocCava se da porastom jakosti
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pufera dolazi do pomaka anodnog pika ka negativnijim vrijednostima i manje njegove
razvucenosti §to sugerira brzu kinetiku elektrokemijske reakcije. Zanimljivo je i spomenuti da
se ukupno izmijenjeni naboj (povrSina ispod pika ) za sve snimljene CV kreée izmedu 1,2-
1,6x10* C. Ova konstantnost izmijenjenog naboja sugerira sporiju kinetiku ali isti doseg
elektrokemijske reakcije. Efekt je slabiji za nemodificiranu elektrodu (slika 51b).
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Slika 52. Utjecaj volumnog udjela etanola u mjernom puferu model otopine vina na CV
snimljene pri koncentraciji galne kiseline od 1,010 M sa GCE elektrodom modificiranom s
MWCNT

Za ocekivati je da se ovaj efekt javlja u ve¢oj mjeri u otopini model otopine vina (s obzirom
na sastav). No slika 52 ukazuje na to da ovaj efekt nije naglasen u otopini model vina u odnosu
na acetatni pufer. Razlozi ovomu mogu biti dvojaki. Prvenstveno se radi o razlicitim
otapalima sa razli¢itom dielektricnom konstantom. Kako etanol ima manju dielektri¢nu
konstantu time se kompenzira niska koncentracija otopljenih iona i utjecaj Frumkinova efekta
na kapacitet ovog sloja. Za potvrdu ove tvrdnje, kao i uvid u utjecaj sastava otopine modela
vina na CV spektre u prisutnosti galne kiseline, oni su snimljeni pri razli¢itim volumnim
udjelima etanola. Za 100 % povecanje volumnog udjela etanola (24 %) CV nije pokazao
znacajnije promjene u kinetici, osim u blagom sniZenju anodne struje. Za 48 % otopinu
etanola vidljiv je pomak potencijala anodnog strujnog vrha ka anodnijim potencijalima,
sugerirajuci sporiju kinetiku reakcije. OvVo se moze prepisati utjecaju omskog otpora otopine s

povecanjem volumnog udjela etanola na potencijal elektrode.
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3.11. ,,Klizanje“ potencijala u ovisnosti o tipu elektrode

140
—— Ac
—a— MW
120 - & BR
100 -
~ 80 -
E
W 6 -
40 -
20 -
U T T T T T T
GCE Gr ErGO EoGCE SWCNT  MWOCNT
tip elektrode

Slika 53. Razlika potencijala izmedu prvog (najmanja koncentracija) i zadnjeg (najveca

koncentracija) anodnog strujnog pika za razlicite elektrode u razlicitim puferima

Iz slike 53 je vidljivo da je najveCe kinetiCko ograniCenje u acetatnom puferu, dok
nemodificirana GCE ima najveca kineticka ograni¢enja (ako izuzmemo acetatni pufer).
SWCNT pokazuju najmanje klizanje potencijala. Objasnjenja ovih pojava mogu se pronaéi u
predloZzenom mehanizmu oksidacije, kao i svim popratnim pojavama koje se pri tome zbivaju,

a koje su prethodno elaborirane.
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3.12. Ovisnost visine strujnog pika o vrsti pufera i vrsti elektrode
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Slika 54. CV snimljeni pri koncentraciji galne kiseline od 1,0x102 M u razlicitim puferima, na

razlicitim elektrodama: (a) GCE; (b) Gr; (c) ErGO; (d) EoGCE; (e) SWCNT; (f) MWCNT
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Sve pojave opisane prije su prikazane na slici 54 gdje je vidljivo da je najmanji utjecaj vrste
pufera na polozaj potencijala anodnog pika i vrha strujnog pika za nemodificirane elektrode (a) i
(d). Za sve modificirane elektrode polozaj pika u acetatnom puferu je anodnije nego li u slucaju

B-R pufera. Najveéu ovisnost visine strujnog pika o vrsti pufera pokazuju elektrode modificirane
nanocijevCéicama (e) i (f).
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Slika 55. Ovisnost vrha anodnog strujnog pika za razlicite koncentracije galne kiseline na

elektrodama s razlicitom debljinom sloja: (e) 1 sloj; (m) 2 sloja; (A) 4 sloja. (a) Gr, (b)
ErGO; (c) SWCNT; (d) MWCNT. CV su snimljeni u B-R puferu
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Istrazivanja su obuhvatila i snimanje CV s elektrodama s razli¢itom debljinom sloja u
odabranom puferu (B-R pufer). Na slici 55 se uocava da se (osim u slu¢aju SWCNT)
povecanjem debljine sloja povecava i osjetljivost elektrode. Za elektrode s akumulacijskim
svojstvima ocekivano je da s porastom debljine sloja, raste i koli¢ina akumuliranih vrsta, a
tada bi se bolje eksponirala dva linearna podrué¢ja. Ovo je i dobiveno kod MWCNT dok je kod
SWCNT efekt suprotan. Nize struje kod debljih slojeva SWCNT sugeriraju probleme vezane
za prijenos elektrona kroz deblji sloj (randomizirana postava SWCNT u sloju), dok se
objasnjenje gubitka dva linearna podrucja, vezana za akumulaciju analita, trebaju jo§ dodatno
istraziti. Moze se pretpostaviti da randomizirana postava SWCNT ima porozniju strukturu
(specifi¢na gustoca samih SWCNT je puno manja od MWCNT!) nego li MWCNT (koje su u
masi kompaktnije), te analit moze difundirati dublje u sloj SWCNT, pri ¢emu sama povr§ina
SWCNT ostaje nepromijenjena. Ovo smjestanje analita u masi SWCNT moze prouzrociti 1

otpor prijenosu elektrona $to za posljedicu ima smanjenje Struje.
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3.13. Elektrokemijsko ponasanje galne Kkiseline u ¢istom puferu prije i poslije
provedenih mjerenja
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Slika 56. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika u cistom puferu

prije (0) i poslije (0 kraj) provedenih mjerenja. (a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina;

(c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 57. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj s

Gr u cistom puferu prije (0) i poslije (0 kraj) provedenih mjerenja. (a) acetatni pufer, (b)
otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 58. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj s

ErGO u cistom puferu prije (0) i poslije (0 kraj) provedenih mjerenja. (a) acetatni pufer, (b)
otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 59. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od

staklastog ugljika u cistom puferu prije (0) i poslije (0 kraj) provedenih mjerenja. (a) acetatni
pufer; (b) otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 60. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj sa SWCNT

u cistom puferu prije (0) i poslije (0 kraj) provedenih mjerenja. (a) acetatni pufer; (b) otopina

modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6
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Slika 61. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastoq ugljika modificiranoj s
MWCNT u cistom puferu prije (0) i poslije (0 kraj) provedenih mjerenja. (a) acetatni pufer;
(b) otopina modela vina; (c) B-R pufer, pri pH 3,6

Slike od 56-61 pokazuju CV spektre snimljene u ¢istim puferima prije i poslije provedenih

mjerenja pri razli¢itim koncentracijama galne kiseline. 1z slika je vidljivo da CV snimljeni na

GCE (slika 56) i EoGCE (slika 59) ne pokazuju pikove karakteristiéne za galnu kiselinu

nakon mjerenja u Cistom puferu. Manju histerezu pokazuju elektrode Gr i ErGO, dok
elektroda MWCNT, a posebice elektroda SWCNT pokazuje da se tijekom mjerena na njima

akumulirao analit. Ovo potvrduje prethodne tvrdnje o akumulacijskom potencijalu ovih

elektroda.
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4. ZAKLJUCAK



Na temelju provedenog eksperimenta i dobivenih rezultata mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1 Elektrode od staklastog ugljika modificirane su sa Gr, ErGO, SWCNT i MWCNT.

2 Veti doseg elektrokemijske redukcije GO moze se posti¢i za tanje slojeve i u B-R
puferu. CV snimljeni na MWCNT modificiranom GCE s jednim slojem ukazuju na
pseudokapacitivno ponasanje nanocijevastih ugljikovih materijala. Kod MWCNT
imamo porast kapacitivnih struja Sto je 1 o¢ekivano s obzirom na mikrosastav MWCNT
("cijev u cijev"). Modifikacijom GCE elektrode sa svim modifikatorima, osim s Gr
dolazi do smanjenja otpora faradejskoj reakciji upucuju¢i na poboljSanje
elektroanalitickih svojstava modificirane elektrode u odnosu na ¢istu GCE. Najbolja
elektroanalitiCka svojstva ocekuju se kod elektroda modificiranim sa MWCNT,
SWCNT i ErGO, ali i kod EoGCE. Nesto slabija elektroanaliticka svojstva su kod
elektroda GCE i Gr.

3. Pojava anodne struje oko +0,75 V za viSe koncentracije galne kiseline se primjecuje za
modifikatore temeljene na ugljikovim nanocijev¢icama (SWCNT i MWCNT) koji su k
tome i oksidirani. S obzirom na rezidualne oksidacijske ostatke na ErGO pojava ovog
pika je manja nego u slucaju nanocijevcica. Od modificiranih elektroda ovaj je efekt

najmanje uocljiv kod elektroda modificiranim s grafenom (Gr).

4. Promjenom pH vrijednosti dolazi do promjene vrha glavnog anodnog pika i potencijala.
Za nemodificirane elektrode (GCE i EOGCE) imamo pomak potencijala strujnog pika u
ovisnosti o pH vrijednosti. S pove¢anjem pH vrijednosti dolazi do smanjivanja i drugog
anodnog pika kod SWCNT i MWCNT. Porast katodnih pikova s porastom pH
vrijednosti upucuje na izostanak okso vrsta na MWCNT kao i na smanjenu redukciju
vodika (za elektrode GCE, Gr i djelomi¢no za ErGO i EoGCE).

5 Najvece kineticko ograniCenje je u Ac puferu i nemodificirana (GCE) ima najveca
kineti¢ka ograni¢enja, dok SWCNT pokazuju najmanje Klizanje potencijala. Najmanji je
utjecaj vrste pufera na polozaj potencijala anodnog pika i vrha strujnog pika za
nemodificirane elektrode. Za sve modificirane elektrode polozaj pika u Ac puferu je
anodnije nego li u B-R puferu. Najvecu ovisnost visine strujnog pika o vrsti pufera

pokazuju elektrode modificirane nanocijevcicama. Kod CV s elektrodama snimljenim u
85



B-R puferu uocava se da se poveéanjem debljine povecava i osjetljivost elektrode. Za
elektrode s akumuliranim svojstvima oc¢ekivano je da s porastom debljine sloja raste i
kolicina akumuliranih vrsta a kada bi se bolje eksponirala dva linearna podrucja. To je
slu¢aj za MWCNT, dok SWCNT pokazuju suprotan efekt. Nize struje kod debljih
slojeva SWCNT sugeriraju problem vezanja za prijenos elektrona kroz deblji sloj dok se

gubitak dva linearna podrucja jos treba istraziti.

Elektroanaliticko odredivanje galne kiseline najbolje je u B-R puferu na elektrodi
modificiranoj sa MWCNT.
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