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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Modificirati elektrode od staklastog ugljika s razli¢itim ugljikovim materijalima
metodom nakapavanja.

2. Elektrokemijski karakterizirati pripravljene modificirane elektrode.

3. lspitati elektrokemijsko ponasanje kofeinske kiseline na pripravljenim elektrodama u
razli¢itim eksperimentalnim uvjetima (puferi, pH itd.).

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

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

odredivanje kofeinske kiseline u realnim uzorcima.



SAZETAK

U ovom radu su predstavljeni rezultati istrazivanja ponasanja kofeinske kiseline na razli¢ito
modificiranim elektrodama od staklastog ugljika. Elektrokemijska ispitivanja su vrSena u tri
razli¢ite puferske otopine (acetetnom, otopini model vina, Britton-Robinson puferu) te pri
razli¢itim pH vrijednostima (2,6-3,6 u Britton-Robinson puferu). Uocena je znatna ovisnost
elektrokemijskog ponasanja kofeinske kiseline na modificiranim elektrodama u ovisnosti o
puferu u kojima su se mjerenja vrSena. Kao najpogodniji pufer pokazao se Britton-Robinson
pufer, dok su znacajna kineti¢ka ograni¢enja zabiljeZena u acetathom pufer. Ove pojave su
pripisane Frumkinovom efektu, koji je posebno naglasen na elektrodama modificiranim s
ugljikovim nanocijev¢icama. Nadalje, kineticka ogranicenja vezana za prijenos elektrona kroz
heterogenu granicu faza ispitivana su u Sirokom podrucju brzina posmika. Na osnovu analize
izraCunati su koeficijenti prijelaza (o), kao i konstante brzine prijenosa elektrona za sve
modificirane elektrode i u svim puferima. Povisenjem pH vrijednosti dolazi do pomaka
potencijala strujnih pikova, ali i do smanjenja osjetljivosti. Ove pojave objasnjene su u
kontekstu predloZzenih mehanizama oksidacije/redukcije kofeinske kiseline. Kao
najoptimalniji sustav za odredivanje kofeinske kiseline, na osnovu analize, isprofilirale su se
elektrode modificirane ugljikovim nanocijev¢icama u Britton-Robinson puferu, pri pH 3,6.
Rezultati ovog diplomskog rada, zajedno s rezultatima dobivenim s drugim polifenolima na
istim elektrodama mogu pomo¢i u prevladavanju interferencija, povecanju osjetljivosti i

razvoju nove metode za odredivanje polifenola u realnim uzorcima.

Kljuéne rije€i: prirodni reducensi (antioksidansi), polifenoli, kofeinska kiselina, ciklicka
voltametrija, elektrokemijska impedancijska spektroskopija, 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 (2,6-3,6 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.
These phenomena are attribute to Frumkin effect, which is particularly pronounced on
electrodes modified with carbon nanotubes. Furthermore, the Kinetic constraints related to
electron transfer across the heterogeneous phase boundary were investigated over a wide
range of scan rates. Based on the analysis, the transition coefficients (o), and constant electron
transfer rates for all modified electrodes in all buffers were calculated. 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 caffeic acid.
Based on analyzes most optimal system for the determination of caffeic acids are modified
electrodes with carbon nanotubes in Britton-Robinson buffer, at pH 3,6. 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, caffeic acid, cyclic voltammetry,

electrochemical impedance spectroscopy, carbon nanomaterial, electroanalytics.
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1. OPCI DIO



1.1. Polifenoli

Polifenoli kao sekundarni metaboliti biljnih organizama ¢ine vrlo raznoliku skupinu kemijskih
spojeva, koji se mogu na temelju slicnih kemijskih svojstava i njihove stukture svrstati u
nekoliko grupa, a svi nastaju od zajedni¢kog intermedijera, fenilalanina. U biljkama primarno
sluze kao molekule ukljucene u obranu od UV zracenja ili napada patogena, takoder kao
molekule za pigmentaciju, rast i razmnoZavanje. Strukturu polifenola ¢ini aromatski prsten
koji na sebi ima vezanu jednu ili vise hidroksilnih skupina.[!!
U polifenole spadaju:

e fenolne kiseline,

e flavanoidi,

e stilbeni i

e lignani, koji se zatim dijele u manje podskupine (Slika 1).
U prirodi se polifenoli uglavhom nalaze u konjugiranom obliku, tj. u obliku glikozida, s
jednom ili viSe Secernih jedinica koje su vezane na hidroksilne skupine. Vezani Seceri mogu
biti u obliku monosaharida, disaharida, pa ¢ak i oligosaharida, a najzastupljenija SeCerna

jedinica je glukoza.l!

Polifenoli ‘

P 4 | J
b o DS S ) ?3“ ‘T:imgi‘::lii

"o,

L

Fenolne kiseline sl
(hidroksibenzojeva i Flavonoidi
W

cimetna kiselina)

! v v l l

|:Ia\'|:|n|:\|i | | Flavanoni |Flavan-::ull ‘ |Fla-.-oni | lzoflavoni

Kvercatin Maringenin Katehin Apigenin Daizdein
Slika 1. Podjela polifenola na temelju njihovih kemijskih struktura i primjeri.t!
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Polifenoli su Cesti sastojci hrane biljnog podrijetla i glavni antioksidansi u nasoj prehrani.
Najveci izvor polifenola su voce i1 pi¢a dobivena od biljaka, kao §to su voéni sokovi, ¢aj, kava
i crno vino. Tresnje, jabuke, kruske, grozde i razno bobicasto voce sadrze 200-300 mg
polifenola na 100 g svjezeg voca. Salica Gaja, kave ili Gasa vina sadrze u prosjeku oko 100 mg
polifenola.

Pozitivna djelovanja polifenola navedena u znanstvenim istrazivanjima obuhvacaju:
antiinflamatorno, antimikrobno, antifungalno, diureticko, antihepatotoksicno,
antihipertenzivno, antiaritmi¢no, antikoaguliraju¢e, spazmoliticko, kardiotoni¢no,
antialergijsko, antiulkusno, analgetsko, antimalari¢no, hipoglikemijsko i antioksidativno

djelovanje.[

1.1.1. Fenolne kiseline

Strukturu fenolnih kiselina ¢ini benzenski prsten povezan karboksilnom skupinom. Na
temelju strukture, razlikuju se dvije skupine fenolnih kiselina:

e derivati benzojeve kiseline (hidroksibenzojeva kiselina, Cs-C1), (Slika 2),

e derivati cinaminske kiseline (hidroksicinaminska kiselina, Cg-Cs), (Slika 3).[°!
Najzastupljeniji derivati hidroksibenzojeve kiseline su galna, protokatehinska, vanilinska,
siringinska 1 elaginska kiselina. Mogu izravno nastati iz meduprodukta puta Sikiminske

kiseline. No, u biljkama &esto nastaju degradacijom derivata cinaminske kiseline.[®!

R; COOH
RS
Slika 2. Kemijska struktura hidroksibenzojevih kiselina.r!

Najzastupljeniji derivati hidroksicinaminske su kofeinska, kumarinska, feruli¢na i sinapinska

kiselina. Predstavljaju vazne gradevne jedinice mnogih drugih prirodnih spojeva te Cesto
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dolaze u obliku specifiénih estera.!®l Manji se broj fenolnih kiselina javlja u slobodnom obliku,
dok su ve¢inom u biljkama prisutne konjugirane (ponajvise esterifikacijom) sa strukturnim
biljnim dijelovima (celulozom, proteinima i ligninom) ili s razli¢itim molekulama, ukljucujuéi

jednostavne $ecere i organske kiseline.[”]

R,
N H
3 N \,~COOH
H
R, R,

Slika 3. Kemijska struktura hidroksicinaminskih kiselina.l®!

1.1.2. U sredistu radnje — kofeinska kiselina

Kofeinska kiselina (eng. caffetic acid, CA), CoHgOs, je organski spoj koji pripada skupini
fenolnih kiselina. Ovaj spoj se pri sobnoj temperaturi pojavljuje kao krutina Zute boje. Sastoji
se od fenolne i akrilne funkcionalne skupine, a njena strukturna formula prikazana je na Slici

4. Prema nomenklaturi IUPAC-a naziv je: 3, 4 — dihidroksicinaminska kiselina.

O
N OH

HO
OH

Slika 4. Prikaz strukturne formule kofeinske kiseline®



Fenolne kiseline, su prirodno prisutne u mnogim poljoprivrednim proizvodima poput voca,
povrca, maslinovog ulja, kave 1 vina. CA je kiselina koja je Siroko rasprostranjena u visim
biljkama u obliku glikozida, estera i u slobodnom obliku, klju¢ni je meduprodukt u biosintezi
lignina. Najzastupljenija je fenolna kiselina te ¢ini izmedu 75 % i 100 % ukupnog sadrzaja
fenolnih kiselina kod vecine voca. Dvije hidroksilne skupine u njenoj strukturi zna¢ajno
doprinose  antioksidacijskim  svojstvima.l’®)  Kofeinska kiselina pokazuje veliku
antioksidacijsku aktivnost, in vitro i in vivo hepatoprotektivno, protuvirusno, protuupalno
djelovanje, a u kombinaciji s ruzmarinskom kiselinom i antimikrobno djelovanje. Takoder,
kofeinska kiselina i njezin derivat, feniletil ester kofeinske Kkiseline, inhibiraju
karcinogenezu.[*!

Nuzno je uspostaviti jednostavnu, brzu, jeftinu i osjetljivu metodu za kvantitativnu analizu
kofeinske kiseline. Do sada su razvijene razlicite analiticke metode za odredivanje kofeinske
kiseline, uklju¢uju¢i metodu kapilarne plinske kromatografije, tekucinske kromatografije -
masene spektrometrije, visokotlaéne tekucinske kromatografije, kapilarne elektroforeze i
voltametrijsku metodu. Ove razvijene metode zahtjevaju sofisticiranu opremu i visoko
kvalificirane tehni¢are za rad na sofisticiranoj opremi. (1012

Za razliku od gore navedenih tehnika i metoda, elektrokemijske tehnike su troskovno
ucinkovitije, selektivnije i brze. Razvijeno je nekoliko elektrokemijskih CA senzora na
temelju razli¢itih modificiranih elektroda. Posebno se izdvaja senzor za CA temeljen na

staklastoj ugljikovoj elektrodi.



1.2. Elektrokemijske metode

Elektrokemija je dio znanosti koji se bavi razumijevanjem posebnih vrsta fizikalnih i
kemijskih pojava i procesa pretvorbe tvari vezanih za postojanje i djelovanje osnovne Cestice
elektriciteta “slobodnih” (pokretnih) elektrona koji u koordiniranom gibanju predstavljaju
elektricnu struju. To je podrucje znanosti koje opisuje stvaranje elektriciteta troSenjem tvari 1
stvaranje tvari pomocu elektriciteta. U danasnje vrijeme ovim podru¢jem dominira
elektroanaliticCka kemija zbog mogucnosti automatizacije i izgradnje elektronskih
instrumenata koji nam olak$avaju zapise rezultata.[*3%4]
Elektroanaliticka mjerenja se provode u elektrokemijskoj ¢eliji. To je posuda koja sadrzi
otopinu (elektrolit) u kojoj su uronjene elektrode - elektronski vodiéi. Elektrode imaju dvojaki
karakter; na njima moZze nastati dana elektri¢na veli¢ina, dok mogu sluziti i za dovodenje iste
iz vanjskog izvora.
Elektroda se ponasSa kao senzor kada biva uronjena u otopinu, jer tada nastaje elektrokemijska
reakcija prilikom koje se promjena koncentracije ispitivane kemijske vrste manifestira kao
promjena razlike potencijala uspostavljene na dodirnoj povrsini elektroda - otopina. Takoder,
elektroda mozZe biti sredstvo za dovodenje elektri¢ne veli¢ine koja ¢e uzrokovati promjene na
dodirnoj povrsini elektroda - otopina.
Elektroanaliticke metode predstavljaju analiticke postupke i1 tehnike kojima Zeljenu
informaciju, odnosno podatak o koncentraciji, aktivitetu ili nekom drugom podatku
odredivane molekulske vrste dobivamo pomocu elektricnog napona, elektri¢ne struje ili
elektricnog naboja.
Elektroanaliticke metode dijelimo u dvije osnovne kategorije:

1) metode kod kojih, kroz elektrokemijsku ¢eliju, ne tece elektri¢na struja, i

2) metode kod kojih, kroz elektrokemijsku celiju, teCe elektri¢na struja kao posljedica

djelovanja vanjskog izvora elektri¢ne struje.

Kod prve kategorije gdje nema protoka elektrine struje. Elektriéni napon, koji nastaje izmedu
dvije elektrode, uspostavlja se spontano, odvijanjem elektrokemijskih reakcija na
elektrodama. S obzirom da izmedu elektroda ne tece struja, elektrokemijske reakcije mogu
posti¢i dinamicku ravnotezu na elektrodama. Tako se uspostavlja odredeni, ravnotezni,

elektrodni potencijal. Razlika potencijala, odnosno napona, izmedu elektroda pokazuje samo
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nakanu tijeka reakcije koja bi se odvijala u ¢eliji kad bi zatvorili strujni krug, tj. omogucili tok
elektricne struje izmedu elektroda. Ova metoda se naziva potenciometrija.

Druga, mnogobrojnija kategorija elektroanalitickih metoda, je ona kod kojih kao posljedica
vanjskog izvora struje kroz elektrokemijski ¢lanak tece elektri¢na struja. Tok elektricne struje
kroz elektricnu Celiju, a time 1 kroz vanjski elektri¢ni krug koji povezuje elektrode, dovodi do
elektrokemijske reakcije na elektrodama, odnosno do reakcija oksidacije i redukcije. Mjerena
fizikalna veliCina jest odziv sustava u ¢eliji na vanjski signal pobude. Dakle, ako je signal
pobude elektri¢ni napon, kroz radnu ¢e elektrodu te¢i elektricna struja, ¢ija jakost ovisi o
obliku naponskog signala pobude, vrsti primjenjene elektrode i koncentraciji elektroaktivnih
Cestica. Rezultirajuca fizikalna veliCina, tj. signal odziva je elektri¢na struja. Mozemo je

mjeriti kao funkciju narinutog napona, te tada govorimo o voltametrijskim metodama.[*5!

1.2.1. Voltametrija

Povijesno se grana elektrokemije koju danas nazivamo voltametrija razvila otkricem
polarografije 1922. godine ¢eSkog kemicara Jaroslava Heyrovskog, za koju je 1959. godine
osvojio Nobelovu nagradu za kemiju.

Voltametrija obuhvaca skupinu elektroanaliti¢kih metoda kod kojih je zajednic¢ka znacajka
primjena potencijala (E) na elektrodu te pracenje nastale jakosti struje (1) u elektrokemijskoj
éeliji. 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. Signal pobude je elektri¢ni napon, a signal odziva je struja ¢elije koja se mjeri kao
funkcija narinutog napona. Smatraju se aktivnim tehnikama, za razliku od pasivnih tehnika
poput potenciometrije, jer primijenjeni potencijal potice reakciju tvari na povrsini elektrode i
uzrokuje promjenu njene koncentracije oksidirajuéi ili reducirajuc¢i navedenu tvar. Prikaz
ovisnosti struje o potencijalu naziva se voltamogram.[!

Elektrokemijska ¢elija kod voltametrije sadrzi otopine analita i osnovnog elektrolita u koju su
uronjene tri elektrode. Prva od elektroda je radna i njen potencijal se mijenja linearno s
vremenom, a povrsina radne elektrode je mala zbog teznje k polarizaciji. Druga elektroda je
referentna i njen potencijal je konstantan. Treca elektroda je protuelektroda koja je uglavnom

od platine 1 sluzi za provodenje struje od izvora signala do radne elektrode kroz otopinu.
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1.2.2. Cikli¢ka voltametrija

Ciklicka voltametrija (eng. cylic voltammetry, CV) je bitna i Siroko primjenjivana
elektroanaliti¢ka tehnika u raznim granama kemije. Signal odziva je struja, a signal pobude je
vremensko linearno promjenjiv potencijal radne elektrode (Slika 5a i 5b). Jakost struje mjeri
se u ovisnosti o narinutom naponu. Prvo se potencijal mijenja u jednom smjeru od pocetnog
do postavljenog maksimalnog potencijala, a zatim u suprotnom do pocetne vrijednosti i tako
u krug, u jednom ili vise ciklusa. Promjena potencijala odvija se odredenim brzinama i to
najéesée u rasponu od 2 mV s? do 500 mV s Kako se potencijal priblizava redoks
potencijalu analita, raste mjerena jakost struje. Promjenom potencijala preko karakteristicnog
potencijala redoks procesa nastaje strujni vrh (pik) zbog promjene oksidacijskog stanja
analita, a nakon toga dolazi do pada jakosti struje, posljedica je smanjenja koncentracije
analita u blizini elektrode. Povratkom potencijala na pocetnu vrijednost dolazi do
oksidacije/redukcije produkata nastalih u prvoj polovici ciklusa u slu¢aju reverzibilne
reakcije. Oblik cikli¢kog voltamograma ovisi o raznim parametrima, poput brzine prijenosa
tvari, prijenosa elektrona i kemijskim reakcijama koje se odvijaju uz redoks reakcije. Zato je
ova metoda pogodna za ispitivanje sporih, ali i vrlo brzih elektrodnih reakcija. Rezultat
mjerenja je ciklicki voltamogram, graf na kojem je prikazana ovisnost dobivene struje o
potencijalu radne elektrode.

Vazni parametri ciklicke voltametrije su potencijali vrha redukcije (Epc) i oksidacije (Epa) te
vr$ne jakosti struje (ipc i ipa).[*!

E

3

t
Slika 5a. Signal pobude u CV.[*8l
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Slika 5b. Signal odziva u CV.

CV se moze koristiti za odredivanje koncentracije analizirane tvari, difuzijskog koeficijenta i
formalnog (standardnog) redukcijskog potencijala analita, elektronske stehiometrije sustava,
proucavanje oksidacijsko - redukcijskih procesa na povrSinama elektrode i kinetike prijenosa
elektrona.
Ciklickom voltametrijom moze se odrediti i reverzibilnost procesa. S obzirom na brzinu
prijenosa naboja procesi koji se za vrijeme mjerenja odvijaju na elektrodi mogu se svrstati u
tri skupine:
e reverzibilni procesi - prijenos naboja je puno brzi od difuzije pa se na povrSini
elektrode u svakom trenutku uspostavlja ravnoteza dana Nernstovom jednadzbom.
Struja ovisi o dopremi reaktanta do povrsine elektrode.
e ireverzibilni procesi - prijenos naboja je spor u usporedbi s difuzijom. Izmjena naboja
je spora, a struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku.
e kvazireverzibilni procesi - promjena potencijala kod malih brzina ponasaju se
reverzibilno, a porastom brzine pokazuju odstupanje od reverzibilnog ponasanja.
CV se koristi kako bi se proucile i1 adsorbirane tvari na povrSini elektrode kao 1 za
karakterizaciju mono- i viSemolekularnih slojeva. Na Slici 6 prikazan je ciklicki voltamogram
koji predstavlja “povrsinski val”. Kod povrSinske reakcija visina strujnog vrha linearno je
ovisna o brzini promjene potencijala. U idealnim slucajevima, pri brzom prijenosu elektrona,
a AEp = 0, potencijali strujnih vrhova, kao i oblici anodnog i katodnog dijela voltamograma
su identi¢ni. Medutim, ako je prijenos naboja spor u jednoj od reakcija, anodnoj ili katodnoj,

do¢i ée do pomaka potencijala strujnih vrhova $to rezultira s AEp > 0.117:1€]



AB=0 E

Slika 6. Prikaz ciklickog voltamograma za reverzibilni val
elektroaktivnog sloja na elektroda (idealni slu¢aj).[*®!

1.2.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impendacijska spektroskopija (eng. Electrochemical impedance
spectroscopy, EIS) se razvila u jednu od klju¢nih tehnika u fudamentalnoj i primjenjenoj
elektrokemiji za istrazivanje korozije, elektrodepozicije, organskih prevlaka, kemijskih izvora
struje, biokemije i elektrosinteze.!*"!

Elektrokemijska impedancija je mjera suprostavljanja prolaska izmjeni¢ne struje kroz strujni
krug. Otpor prolaska struje kod elektri¢nih vodi¢a je u normalnim okolnostima jednak i za
istosmjernu i za izmjeni¢nu struju (eventualne razlike nastaju pri dovoljno visokim
frekvencijama izmjeni¢ne struje). Odnosi napona, struje i otpora u istosmjernom strujnom
krugu 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:

~l<

(1)

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

kruzne frekvencije jo:

. U@
Z (joy= 5222, @
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gdje U i | predstavljaju vektore napona, odnosno struje u kompleksnoj ravnini, a Z je
elektricna impedancija. Pojednostavljeno, transformacija napona, otpora, struje i
reaktancije, dakle cijelog strujnog kruga, iz domene vremena u domenu kruzne frekvencije,
zaustavlja se u proizvoljnom trenutku vremena rotacija vektora napona i struje (fazora).
Omijer apsolutnih vrijednosti napona i struje (amplitude napona, odnosno struje) odreduje
tada apsolutnu vrijednost ili modul impedancije, a argument impedancije proizlazi iz razlike
u faznim kutevima. Najcesce se u takvom prikazu vektor napona izvora postavlja na realnu
os kompleksne ravnine i tek nakon toga se odreduje polozaj vektora struje. Takoder se
prikazuje u kompleksnoj ravnini kao vektor odredene duzine i argumenta, odnosno 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 impedancije

EIS se temelji na mjerenju odgovora sustava na pobudni signal. Koristi se 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 i

3. kauzalnost - sustav ne smije producirati odgovor prije primjene pobudnog
signala.

Postoje dvije metode mjerenja impedancije:

e single-sine tehnika,

e multi-sine tehnika.

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

mjeri se potencijalni ili strujni odziv.™®!
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1.3. Uporaba elektroda od staklastog ugljika

Krute elektrode zasnovane na ugljiku su trenutno u Sirokoj primjeni u elektroanalitici,
ponajviSe zbog Sirokog raspona potencijala, male pozadinske struje, kemijske intertnosti i
prikladnosti za razli¢ite kvalitativne 1 kvantitativne metode. Svi koriSteni ugljikovi materijali
u elektrodama imaju osnovnu strukturu $estero¢lanog aromatskog prstena i sp? hibridizaciju,
ali se razlikuju u relativnoj gusto¢i na svojim povrsinama te posljedi¢no i u kinetici prijenosa
elektrona. Najpopularniji ugljikovi materijali u primjeni ukljucuju staklasti ugljik, ugljikova

vlakna, ugljikovu pastu, film, trake, grafit impregniran voskom i druge.

Staklasti ugljik (eng. glassy carbon, GC) je zastupljen materijal za izradu krutih elektroda
zbog svojih mehanickih i elektrickih svojstava, kemijske inertnosti te reproducibilnosti.
Materijal se priprema zagrijavanjem predmodelirane polimerne smole u inertnoj atmosferi.
Strukturno, staklasti ugljik se sastoji od tankih i smotanih trakica popre¢no povezanih slojeva
grafita (Slika 7).

Slika 7. Struktura staklastog ugljika.[*®]

Zbog svoje velike gustoce i male veliine pora, ove elektrode ne zahtjevaju proces
impregnacije. Elektroda se pripravlja utiskivanjem valj¢ica ili ploCice staklastoga ugljika u
teflonski nosac ili se staklasti ugljik zalijepi aralditnim ljepilom u staklenu cjev¢icu. No,
predobradba povrsine je potrebna kako bi se osigurala reproducibilnost, ¢esto u vidu poliranja

aluminijevim &esticama promjera oko 0,05 um i ispiranja deioniziranom vodom. !¢
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Predobrada elektroda se vrsi fizikalnom 1 elektrokemijskom pripremom, gdje je
elektrokemijska priprema pokazala znatniji utjecaj na aktivnost elektrode. Modifikacije se
lako nanose na povrsinu senzora. Naj¢es$¢i materijali koji se upotrebljavaju za modifikaciju su

grafen, grafenov oksid i ugljikove nanocjevcice.

1.3.1. Nanomaterijali

Nanotehnologija obuhvaca discipline koje se bave istrazivanjem, razvojem i primjenom
struktura, uredaja i sustava kojima su veli¢ine reda veli¢ine atoma, molekula i makromolekula.
Nanomaterijali ve¢ imaju veliku ulogu 1 utjecaj u svakoj sferi ljudskog Zivota, od kozmetike
do israzivanja lijekova. Siroko primjenu u istraZivanjima dobili su razli¢iti oblici ugljika (npr.
nanocjevéice, Zice, fuleren, grafen, nanodijamant itd.).[?"]

Ugljik je crni materijal, niske topljivosti u vodi i slabe fluoresencije. Ovisno o rasporedu
atoma ugljik moZe imati razlicita svojstva 1 moze se koristiti u razlic¢ite svrhe. Svojstvo
hibridizacije mu pruza moguénost da formira stotine spojeva razliitih svojstava.
Nanomaterijali na bazi ugljika su Cesto sferi¢nog oblika te oblika Supljih sfera i elipsoide.
Sfericni 1 elipsoidni uglji¢ni nanomaterijali se nazivaju fulerenima, a cilindri¢ni

nanocjevéicama.[?!!

1.3.2. Grafen

Grafen (Gr) se smatra jednim od najpoznatijih ugljikovih materijala. U svojoj strukturi ima
povezane sp? hibridizirane atome ugljika s velikim brojem delokaliziranih r elektrona. Grafen
se moze sintetizirati dvjema metodama: “odozgo prema dolje” i “odozdo prema gore”. Pristup
od gore prema dolje ukljucuje eksfolijaciju grafita mehani¢kim (ljepljiva traka), kemijskim
(piling na bazi otopine) i elektrokemijskim procesima (oksidacija i redukcija). S druge strane,
odozdo prema gore ukljucuju kemijsko taloZenje para, termicke i kemijske procese. Nadalje,
grafen u svojoj strukturi sadrzi otvorene 1 presavijene rubove, bilo kao jednostruke, dvostruke
ili viSestruke petlje koje imaju znacajan utjecaj na njegove karakteristike.

Na Slici 8. prikazana je struktura grafena koji se sastoji od sloja grafita debljine jednog atoma

1 duljine do nekoliko mikrometara. Dvodimenzionalna mreza ugljikovih atoma heksagonalne
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strukture koji su medusobno povezani sp? vezama. Svaki atom ugljika je povezan sa susjednim
ugljikovim atomom snaznom o-vezom, ali i slabom m-vezom, upravo zbog toga grafen ima
odlicna mehanicka svojstva. Zbog iznimnih mehanickih svojstava (velike gustoce, ¢vrstoce,
elasti¢nosti), velike elektricne vodljivosti i potpune prozirnosti dvodimenzionalni grafen
pokazao je ogroman potencijal kao materijal senzora za elektrokatalitic¢ka ispitivanja.[??!
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 i fulereni.

Slika 8. Strukturni prikaz grafena.??

1.3.3. Grafenov oksid

Grafenov oksid (GO) smatra se jednim od najvaznijih naprednih nanomaterijala s visokim
kataliti€¢kim funkcijama. GO obi¢no se sintetizira kemijskom oksidacijom prirodnog grafita.
Dobiveni GO posjeduje obilne nedostatke, rubne ravnine i skupine koje sadrze kisik, poput
epoksi, karboksilne 1 hidroksilne skupine, koji djeluje kao kataliticki aktivni centri u
elektrokemijskom procesu (Slika 9a). Grafenov oksid se smatra jednim grafitnim
aromatskim hidrofilnim monoplastnim sustavom koji se lako dispergira u vodi. Prisutnost
kisika je glavni faktor hidrofilne prirode i visoke kemijske aktivnosti. Zbog prisutnosti
kisikovih funkcionalnih skupina sp® hibridizirane strukture grafenov oksid se smatra
izolatorom. Nadalje, sadrzi aromatsku (sp? hibridizacija) i alifatsku (sp*® hibridizacija)
domenu $to pokazuje moguénost da se ostvare razli¢ite interakcije na povrsini. Reducirani

grafenov oksid (Slika 9b, rGO) podrazumijeva prijelaz iz sp® u sp? hibridizaciju. Dobiva se
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redukcijom grafenovog oksida pomocu raznih metoda kao Sto su kemijska, termicka, foto-
kemijska, foto-termicka i elektrokemijska redukcija.
Stoga, rGO postize izvrsne karakteristike poput dobre vodljivosti, velike povrSine i visoke

elektrokemijske aktivnosti.[?*]

Slika 9. Prikaz strukturnih formula grafenovog oksida (a) i reduciranog grafenovog
oksida (b).[??

1.3.4. Ugljikove nanocjevcice

Ugljikove nanocjevéice (eng. carbon nanotubes - CNT) predstavljaju sve vazniju skupinu
nanomaterijala s jedinstvenim mehanickim, elektronickim, kemijskim 1 geometrijskim
svojstvima. CNT se moze promatrati kao Suplji cilindar koje se oblikuje valjanjem grafitnih
listova. Otkri¢em ugljikovih nanocjev¢ica, 1991. god., otvorilo se novo podru¢je u znanosti o
materijalima.

CNT-ovi su sastavljeni od ugljikovih atoma povezanih u Sesterokutni oblik, promjera manjeg
od 1 m i duljine do nekoliko centimetara, pri ¢emu je svaki ugljikov atom kovalentno vezan
na preostala tri atoma. Druga vrsta nanocjevc¢ica ima zatvorene krajeve, formirane od atoma
ugljika koji se formiraju u peterokut na samim krajevima nanocjevcica.

Ugljikove nanocjevéice pokazuju jako dobru vodljivost. Dvodimenzionalni listovi od sp?

hibridiziranog ugljika se mogu uvijati i tvoriti cilindre, koji su évriée vezne strukture od sp®
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veza koje nalazimo u dijamantnom materijalu. ViSezidne nanocjevéice nastaju 7« interakcijom
susjednih listova. Ove strukture imaju odli¢na elektronska, magnetska i mehanicka svojstva.
Pokazuju izuzetnu ¢vrstocu, hidrofobni su, nekompatibilni s ve¢inom otapala i imaju sklonost
aglomeraciji.
Ugljikove nanocjevc€ice se mogu grupirati u dva glavna oblika:

¢ jednozidne ugljikove nanocjev¢ice (SWCNT) i

e viSezidne ugljikove nanocjevcice (MWCNT).

1.3.4.1. SWCNT

SWCNT (eng. single walled carbon nanotubes) su jednozidne ugljikove nanocjevéice.
Sastavljene su od jednog grafenskog lista koji je sastavljen od Sesterokutnog prstena benzene
u obliku cijevi promjera 1-2 nm (Slika 10). Grafenski list je smotan u obliku Supljeg cilindra
koji obavija uzduznu os cijevi. SWCNT-ovi se udruzuju u snopove od nekoliko desetaka cijevi
1 vanjski promjer je obi¢no manji od 2 nm. Vec¢ina autora SWCNT smatra jedinstvenom

velikom molekulom, dok MWCNT-ovi su promatrani kao grafitni sustav.[?!]

Slika 10. Jednozidne ugiljkove nanocjevéice.?!]



1.3.4.2. MWCNT

MWCNT (eng. multi walled carbon nanotubes) su viSezidne ugljikove nanocjev¢ice. Sastoje
se od dvostrukih veza, sli¢nim onima u grafitu, pruZaju jedinstvenu snagu. Zidovi svakog sloja
MWCNT-a paralelni su sa sredisnjom osi. Njihova molekularna struktura rezultira
jedinstvenim makroskopskim svojstvima, ukljuujuéi visoku c&vrstocu, visoku elektri¢nu
vodljivost, otpornost na toplinu i kemijsku neaktivnost. SWCNT je jedan takav cilindar, dok
se MWCNT sastoji od viSe ugnijezdenih cilindara, odnosno od koncentri¢nog rasporeda
SWCNT- ova obi¢no s konstantnim razmakom izmedu slojeva kao §to je prikazano na Slici
11. Napravljeni su od koaksijalnih tubula formiranih od valjanih grafitnih listova,
promjenjivog promjera od 2-100 nm. Promjer ovisi o broju koncentri¢nih nanocjev¢ica.
Obicno se u jezgri ovih cijevi nalazi cilindri¢na praznina. Njegov promjer moze biti od 1 nm
do nekoliko nm. Najmanja moguca praznina odredena je veli¢inom unutarnje SWCNT, pa je

mala vjerojatnost da ¢e se pronaéi promjer manji od 1-2 nm.[24

Slika 11. Visezidne ugljikove nanocjevéice.[?*]
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1.4. Odredivanje kofeinske kiseline s elektrode od staklastog ugljika

Tablica 1 - Pregled metode i uvjeta za odredivanje kofeinske kiselinet?*%1

Support . Immobilization of Potential of peaks LOD/LOQ Linear range Sensitivity
Analyte Modifier . pH Method  Ref.
electrode modifier/treatment E/N (uAuM-'cm=?
adsorptive
2.0x10
50x10°-1.0x transfer (CV,
. 7.0 10/6.67 x 1010
adsorption, 10-7 M; SWV);
Caffeic acid GCE SmMNPs/MWCNTSs o +0.174 V vs. Ag/AgCl 0.1Mm 2.0x 109/6.67 . 1
dipping 5.0 x 10 -8.0 x solution phase
PBS) x10° M .
108 M voltammetric
methods
4.0
GR/CuO@Cu-
GCE BTC +0.5V vs. SCE 0.1M 0.007 uM 0.02-10 uM 1.873 CV; DPV 2
PBS)
mixing 0.95 g graphite
powder +0.50 g DPV: LSW:
Fe304-NPsin the 6.5
CPE Fe30s-NPs/MBIBr +0.295V vs. Ag/AgCl 0.008 uM 0.03-410.0 yM Chronoamper 3
presence of ethanol as (PBS)
solvent + MBIBr and ometry
paraffin oil
drop-casting; 7.0
PEDOT-AUNPs- o 1.0x1075 -
GCE sinusoidal voltage ~+0.25 V vs. Ag/AgCI (0.1M 4.24 uyM 0.39 CVv 4
sV . 1.0x1073M
deposition PBS)
fluorine-doped TiO2/CNTs 7.0
tin oxide /CdTeQDs/ + 0.4V vs. Ag/AgCI 0.1M 0.15 uM 0.5-360 uM LSV 5
electrode (FTO) FTO PEC PBS)
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7.0

N-CQD/HP-
GCE +0.23 V vs. Ag/AgCI 0.1m 0.004 uM 0.05-43 uM 31.85 CV; DPV 6
Cu20/MWCNT
PBS)
7.0
MWCNTSs- 0.157/1.910 0.06x10°6 -
CPE ) drop casted +0.284V (0.1M CV; DPV 7
Bi/CTAB nM 5.0x10*M
PBS
Cu20-
GCE PANPS@MWCNT ~+0.5V vs. SCE 2.0 (BR) 0.002 uM 0.006-60 pM DPV 8
s-COOH
7.0
Cu2S NDs@GOS
SPCE NG drop casted ~+0.25 V vs. Ag/AgCI 0.1M 0.22 nM 0.055-2455 pM cv 9
PBS)
Chit-CB/rGO 0.3x10°° - 596 A M~
GCE ) +0.30 V vs. Ag/AgCl 3.0 0.03x10°M CV; DPV 10
nanocomposites 57.3x10° M Lem??
(0.04 M 5.0x1077 5.0x1077-2.0x10°
GCE MWCNT +0.47 V vs. SCE CV; DPV 11
BR) pg.mL?! M
35 (0.1
Polyphenols SPCE Ppy/Lac/AuNPs electrodeposition +0.46 V vs Ag/AgCI M Ac 0.83 uM 1.0-250 uM cv 12
buffer)
GCE Pt-PEDOT/rGO one-pot method ~+0.5Vvs. SCE 2.5 (BR) 0.002 uM 0.005-50 pM CV; DPV 13
7.0
GCE HMGO +0.30 V vs. Ag/AgCl (0.05 M 0.004 uM 0.01-608 pM 429 cv 14
PBS)
7.0
SPCE Co304 microballs drop casted ~+0.25 V vs. Ag/AgClI (0.05 M 48 nM 0.2-272 uyM 1.276 CV; DPV 15
PBS)

19



(PEDOT: PSS/

ITO +0.68 V, 1.2x10°
L CHITOSAN: L 6.5 3.90x102
(indium polymerization + 058V 2/4.16x10-2M;
. PEDOT: PSS/ (0.01 M 20uM-10mM  6.80x10%3 cv 16
tin drop cast method + 052V 1.32x10
. AuNPs: PEDOT: PBS) M
oxide) vs. Ag/AgCI 2/4.39x107?
PSS
. 45 (0.1
PEDOT/g- electro-polymerized
GCE +0.30 V vs. SCE M Ac 0.354 pg/mL 1-30 pg/mL CV; DPV 17
CsN4/CS drop casted
buffer)
7.0
N +0.245V
GCE Au/PdNPs-GRF electrodeposition (0.05 M 6.0nM 0.03-938.97 uM CV; DPV 18
vs. Ag/AgCI
PBS)
7.0
+0.224V
SPCE ERGO drop casted (0.05 M 0.064 uM 0.2-2100 pM CV; DPV 20
vs. Ag/AgCI
PBS)
) 7.0
flame synthesis 0.0024/0.004
GCE NDC ~+0.25V vs. Ag/AgClI (0.05 M 0.01 - 350 pM CV; DPV 21
method UM
PBS)
7.0
3DG/MWCNTSs- hydrothermal CV;
GCE +0.26 V vs. Ag/AgCl (0.05 M 17.8nM 0.2-174 uM 5.8308 22
Nc drop coated amperometry
PBS)
7.0
Zr02/Co304/rGOnN +0.375V 2.48-524.90 nmol
FTO . reflux method (0.05M 0.62 nmol L CV; DPV 23
anocomposite vs. Ag/AgCI L
PBS)
CV;
212
MWCNTs/ ~+0.50 V vs. SCE/ chronocoulom
GCE drop casted 0.2M 24
dsDNA +0.478 V vs. SCE etry;
PBS)
SWV
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MWCNTSs- 4.0 (0.04 2.5x108-7.0x10°6
GCE +0.32V vs. SCE 5.7x10° M CV; DPV 25
[BuPy]PFs-CS M BR) M
7.0
Electrochemical +0.23V
GCE RGO@PDA 01Mm 0.0012 uM 0.05-450.55 uM 2.15 CV; DPV 26
method vs. Ag/AgCI
PBS)
pH<2
+0.52V 01mMm
PGE +03V H2S0a) 0.0883 pM 0.10-3000 pM CV; DPV 27
vs. Ag/AgCI 7.0
(PBS)
2.3
+0.43V
CPE GO 0.1Mm 1.1x10° M 0.5-100.0 uM CV; DPV 28
vs. Ag/AgCI
PBS)
Phenolic 3.0
) . ~+0.50V
Acids (GA GCE LDHf electrodeposition SCE 0.1M 2.6 uM 7.0-180 uM CV; DPV 29
VS.
and CA) PBS)
L 7.0
Pt- electropolymerizati +0.23V 3nmol I'*/10  10.0 nmol I1-6.5
PEDOT 0.1Mm cv 30
electrode on vs. Ag/AgCI mmol I mmol I
PBS)
7.0
+0.2V 1.0x108-8.0 x CV; DPV;
GCE CRGO 0.1Mm 2.0x10° M 192.21 31
vs. Ag/AgCl 104 M amperometry
PBS)
8.0
Au ) +0.55V
MIS film sol—gel process 0.1M 0.15/0.49 uM 0.50 - 60.00 uM 0.0062 DPV 32
electrode vs. Ag/AgCl
PBS)
4.7 CV; DPV
~+040V
GCE GO coated 0.2M 25x10° M 1.5-270.00 uM chronocoulom 33
vs. Ag/AgCl
BR) etry
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drop-casting 5.0 (0.1
. . +0.404 V 01-15 Cv;
GCE Nafion/ERGO electrochemically M Ac 0.091 uM 34
vs. Ag/AgCI up to 10 SW-AdSV
reduced buffer)
electropolymeri-
. +0.45V 1.0x108-4.83x
GCE Ag/PTh zation 35(BR) 53x10° M CV; DPV 35
. vs. Ag/AgCI 105 M
electrodeposition
4.0 (0.05
. +0.38V 40x10° /1.3 1.0x10%-5.0x CV; swv
GCE PbFE electrodeposition M Ac 36
vs. Ag/AgCI x 108 M 107 M (AdSV)
buffer)
Polyphenols +042V
3.3(12%
in the GCE +0.845V cv 37
) MWS)
wines vs. Ag/AgCl
1.21 x 10*
+0.40 V vs. SCE 35(AcB) /254x10*M  4.05x10%-1.20
phenolic resin +0.35V vs. SCE 5.0 (AcB) (for CV) x 10 M (for CV)
GPCE CV; DPV 38
thermally treated ~+0.33V vs. SCE 7.0 (PBS) 2.90 x 10 9.65 x 1077 -1.10 x
~+0.70 V vs. SCE 8.5(PBS)  7/9.70x 107 10°M (for DPV)
M (for DPV)
Phenolic
immersed in 0.1
antioxidants . +0.36V 5.6 (Ac
GCE mol/ L sodium 1.0x10°M CV; LSV 39
in orange . vs. Ag/AgCI buffer)
o bicarbonate
juice
5 +047V
t-
+0.809 V 1.50 (BR) CV; LSV 40
electrode
vs. Ag/AgCl
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Priprava otopina

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

Tablica 2 - Kemikalije koristene za pripravu eksperimentalnih otopina

KEMIKALIJA MOLEr oA DOBAVLJAC
natrijev acetat CH3COONa GRAM-MOL d.o.0, Zagreb
natrijev hidroksid NaOH GRAM -MOL d.o.0, Zagreb
kalijev klorid KCI GRAM -MOL d.o.0, Zagreb
etanol (96 %o) C2HsOH GRAM —MOL d.0.0, Zagreb
etanol (apsolutni) C2Hs0H GRAM -MOL d.o0.0, Zagreb
N,N-dimetillformamid CsH/NO Merck KgaA, Darmstadt
octena kiselina (99,8 %) CH3COOH GRAM -MOL d.o0.0, Zagreb
fosforna kiselina (85 %0) H3PO4 Alkaloid, Skopje
boratna kiselina H3BO3 Kemika d.d., Zagreb
tartaratna (vinska) kiselina C4HsOs GRAM —MOL d.o.0, Zagreb
sumporna kiselina (96 %) H2S04 T.T.T. d.o.0., Sveta Nedjelja
kofeinska kiselina CoHsOx SIGMA-ALDRICH
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SIGMA-ALDRICH
grafen (Gr)

CHEMIE GmbH
) SIGMA-ALDRICH
grafenov oksid (GO)

CHEMIE GmbH
jednozidne ugljikove SIGMA-ALDRICH
nanocijevéice (SWCNT) CHEMIE GmbH
viZezidne ugljikove SIGMA-ALDRICH
nanocijev¢ice (MWCNT) CHEMIE GmbH

2.1.1. Priprava otopine natrijevog acetata (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(H2S04) = 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}.
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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 acetate za postizanje zeljene pH vrijednosti, pH 3,6. Ovo dodavanje se vrsilo uz

stalno prac¢enje pH vrijednosti pH metrom sa staklenom pH elektrodom.

2.1.6. Priprava model otopine vina (pH= 3,6; V= 1000 mL)

Model otopina vina (MW) 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-Robinson pufera (jakost= 0,1 M; pH= 3,6 - 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 (o= 99,8 %) je otopljeno u destiliranoj vodi do kona¢nog
volumena od 1000 mL. pH otopine bio je 1,8.

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

metrom.

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

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

mL.
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2.1.9. Priprava kofeinske kiseline (c= 0,05 M, V=50 mL)

0,45 g kofeinske kiseline je dodano u 30 mL destilirane vode i preneseno u Kivetu od 50 mL.
Zbog slabe topljivosti kofeinske kiseline u ¢istoj vodi, u otopinu je dodano 20 mL etanola
(w=96 %). Ovako pripravljena otopina ima koncentraciju 0,05 M, {c(CoHgO4) = 0,05 M}.

2.1.10. Priprava otopine grafena (c= 0,5 mg mL"%; V=10 mL)

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

konacnog volumena od 10 mL, te tretirana u ultrazvucnoj kupelji oko 6 sati.

2.1.11. 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 konac¢nog volumena od 10 mL, te tretirana u ultrazvuc¢noj kupelji oko

6 sati.

2.1.12. 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.

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

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

ultrazvuénoj kupelji 2 sata, za dobivanje homogene suspenzije.
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2.2. Aparatura i elektrodni materijal

2.2.1. Uredaj za elektrokemijsko mjerenje

Sva elektrokemijska mjerenja su izvrSena s potenciostatom (Autolab PGSTAT 302N)
spojenim na osobno racunalo (PC), a kojim se upravlja pomoé¢u GPES 4.9 Softwarea (Eco
Chemie).

Slika 12. Prikaz potenciostata spojenog na osobno rac¢unalo.
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2.2.2. Elektrokemijska ¢elija s pripadajuc¢im elektrodama

Koristena je elektrokemijska celija (Slika 13) od staklenog materijala sa:
e srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) kao referentnom elektrodom,
e platinskom plo¢icom kao protuelektrodom te

e modificiranom elektrodom od staklastog ugljika kao radnom elektrodom.

Pt plocica-
protuelektroda

Ag/AgCI-

referentna

elektroda
GCE- radna
elektroda

4

Slika 13. Prikaz elektrokemijske Celije s pripadaju¢im elektrodama.

Prije svakog mjerenja Celija je pripremljena na sljedec¢i nacin:
1. ispiranje koncentriranom du$i¢nom kisleinom — osigurava se uklanjanje
necistoca ili ostatak iz prethodnih mjerenja,
ispiranje vodovodnom vodom,
ispiranje destiliranom vodom
ispiranje etanolom,

ispiranje destiliranom vodom i

o o~ w D

ispiranje malom kolic¢inom elektrolita koji se koristi za sljedec¢e mjerenje.
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2.2.3. Priprema elektroda

e Referentna elektroda
Kao referentna elektroda koristena je srebro/srebrov klorid elektroda koja je prije svakog

mjerenja isprana vodovodnom vodom, a zatim destiliranom vodom.

e Protuelektroda
Platinska plocica je prije svakog mjerenja ociS¢ena koncentriranom duSi¢nom kiselinom,

potom isprana vodovodnom i destiliranom vodom.

e Radna elektroda
Prije prvog mjerenja s GC elektrodom, elektroda je pripremljena na sljede¢i nacin:
1. mehanicka priprema:
- bruSenje papirima fino¢e 1200, 2000 i metalografski redom kako su navedeni
(papir se prije brusenja namo¢i vodom, a brusenje se vrsi na mekanoj podlozi),
- poliranje je vrseno pastom od aluminijevog (IIT) oksida finoce ¢estica 1 pm,
zatim 0,05 pm.
2. elektrokemijska priprema
- u0,5 M otopini H2SO4 ciklickom voltametrijom (deset ciklusa) u podruéju

potencijala od - 0,2 V do + 1,2 V uz izostanak mije$anja otopine.

Slika 14. Radna elektroda od staklastog ugljika uklopljena
u bazu nacinjenu od teflona.
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2.2.4. Modifikacija radne elektrode grafenom (Gr)

Prethodno mehanicki pripravljena GC elektroda je elektrokemijski oksidirana u 0,5 M H2SO4
deset ciklusa u podruéju potencijala od - 0,2 V do + 1,2 V. Nakon toga je na elektrodu
naneseno 25 puL suspenzije grafena, te je elektroda susena u suSioniku 30 minuta na

temperaturi od 50 °C.

2.2.5. 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 (ErGO) u mjernom

puferu, deset ciklusa u podrucju potencijalaod 0 Vdo-1,5V.

2.2.4. 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 H2SO4 deset ciklusa u

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



3.1. Elektrokemijska priprema ugljikovih materijala

3.1.1. ErGO
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Slika 15. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodama modificiranim s ErGO, pri
razli¢itim brojem ciklusa i u razli¢itim puferima; (b) cikli¢ki voltamogrami snimljeni za
razli¢it broj ciklusa za razli¢ite debljine modifikatora na GC elektrodu (mjerenja radena u

puferu Britton-Robinson; pH 3,6;
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3.1.2. SWCNT
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Slika 16. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni za elektrode modificirane sa SWCNT u 0,5 M
H2SO4 pri razlicitim brojem ciklusa i za razli¢ite debljine modifikatora; (b) ciklicki
voltamogrami snimljeni u razli¢itim puferima za razli¢iti broj ciklusa i za jedan sloj
modifikatora; (c) cikli¢ki voltamogrami snimljeni u BR puferu (pH 3,6; 0,1 M) za razlicite
debljine modifikatora za razlicit broj ciklusa.
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Slika 17. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni za elektrode modificirane s MWCNT u 0,5 M
H2SO4 pri razlicitim brojem ciklusa i za razliCite debljine modfikatora; (b) ciklicki
voltamogrami snimljeni u razli¢itim puferima za razli¢iti broj ciklusa i za jedan sloj
modifikatora; (c) cikli¢ki voltamogrami snimljeni u BR puferu (pH 3,6; 0,1 M) za razli¢ite
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3.2. Elektrokemijsko ponasanje elektroda u Ks[Fe(CN)¢]
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Slika 18. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni za razli¢ite elektrode u 5 mM otopini Kz[Fe(CN)s]

+0,1 M KCI.
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3.2.2. EIS
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Slika 19. (a) Impedacijski spektri snimljeni za razli¢ite elektrode u 5 mM otopini K3[Fe(CN)g]
+ 0,1 M KClI; (b) impedacijski spektri snimljeni za elektrokemijski oksidirane elektrode u 5
mM otopini Kz[Fe(CN)e] + 0,1 M KCI.
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3.3. Mikroskopska karakterizacija elektrodnog materijala

Slika 20. Mikroskopski snimak povrsine modificiranih elektroda: (a) Gr; (b) ErGO;
(c) SWCNT; (d) MWCNT.

38



3.4. Elektrokemijsko ponasanje elektroda u prisutnosti kofeinske Kkiseline

3.4.1. GCE
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Slika 21. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, pri razli¢itim
koncentracijama kofeinske kiseline 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 kofeinske kiseline za razlicite pufere: (@)

acetatni pufer; (m) model otopine vina; (A ) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.4.2.

Gr
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Slika 22. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na modificiranoj elektrodi od staklastog ugljika,
modificiranoj s Gr, pri razli¢itim koncentracijama kofeinske kiseline u razli¢itim puferima: a)
acetatni pufer; b) model otopine vina; ¢) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV
sL. d) Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kofeinske
kiseline za razliCite 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 23. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na modificiranoj elektrodi od staklastog ugljika,
modificiranoj s ErGO, pri razli¢itim koncentracijama kofeinske kiseline u razli¢itim puferima:
a) acetatni pufer; b) model otopine vina; ¢) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV
sL. d) Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kofeinske
kiseline za razliCite 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 24. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od
staklastog ugljika, pri razli¢itim koncentracijama kofeinske kiseline u razli¢itim puferima: a)
acetatni pufer; b) model otopine vina; ¢) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV
s71. d) Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kafeinske
za razliCite pufere: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (a) Britton-Robinson pufer pri

pH 3,6.
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3.4.5. SWCNT

400x105 - 400x10 -
200x10°5 - 20010 4
o
E
o
0 g 0
-200x10 - -200x10 -
-4-00)(‘]06 T T T T T -400)(108 T T T T T T
04 02 0.0 0.2 04 06 04 02 00 02 04 06 038 1.0
EIV EIV
300
800x10-6
600x10 d
400x106 4
~ 200x10° 4
£ ¢/ M{mol dm™)
o 0 A
g 5 1ed
= .200x10°
-400x10-% -
-600x10% 1
-800X10'5 T T T T -200
04 02 0.0 0.2 04 0.6 1.0
EIV -400
-600 = T T T .
0.0 25e-4 5.0e-4 7.5e4 1.0e-3

¢ /M (mol dm™)

Slika 25. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na modificiranoj elektrodi od staklastog ugljika,
modificiranoj sa SWCNT, pri razli¢itim koncentracijama kofeinske kiseline 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 kofeinske kiseline za razliCite 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 26. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s
MWCNT, pri razli¢itim koncentracijama kofeinske kiseline u razli¢itim puferima: a) acetatni

pufer; b) model otopine vina; ¢) Britton-Robinson pufer pri pH 3,6. Posmik 50 mV s, d)

pH 3,6.
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Ovisnost visine strujnog pika (iz prikazanih voltamograma) o koncentraciji kofeinske kiseline
za razliCite pufere: (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (a) Britton-Robinson pufer pri



3.5. Elektrokemijsko ponasanje elektroda u prisutnosti kofeinske kiseline

pri razli¢itim brzinama posmika

3.5.1. GCE
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Slika 27. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika pri razlicitoj
brzini posmika. Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10* 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 razlicitim puferima: (®) 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 s
Gr, pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10* 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 razlic¢itim puferima: (®) acetatni pufer; (@) model otopine vina; (a)
Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.5.3.

ErGO
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Slika 29. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s
ErGO, pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10* 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; (@) model otopine vina; (a)
Britton-Robinson pufer pri pH 3,6.
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3.5.4. EoGCE
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Slika 30. Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od
staklastog ugljika pri razligitoj brzini posmika. Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10* 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.

48



3.5.5. SWCNT
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Slika 31. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj sa
SWCNT, pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10* 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 32. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj s
MWCNT, pri razli¢itoj brzini posmika. Koncentracija kofeinske kiseline od 1 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 pri razli¢itim brojem ciklusa
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Slika 33. Ciklicki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika pri koncentraciji kofeinske kiseline 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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3.6.2. Gr
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Slika 34. Ciklicki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika, modificiranoj s Gr, pri koncentraciji kofeinske kiseline od 1x10* M u
razli¢itim puferima: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer
pH 3,6.

52



3.6.3. ErGO
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Slika 35. Ciklicki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika, modificiranoj s ErGO, pri koncentraciji kofeinske kiseline 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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3.6.4. EoGCE

60x10-€ 50x10-5
a I
—— 1 ciklus 40x10® 1 —— 1¢iklus
40x10€ 1 ___ 5cjklusa s0x106 | — Sciklusa
*_ 20x105 1 o 20x1056 4
5 § :
10x10°
< <
Py 0 = 0 1
R 6 |
-20x106 10x10
-20x10 4
-40x10°6 T T T T T T -30x105 ; ; ;
0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 .04 -02 0.0 0.2
EIV EIV
60x10-6
C
—— 1 ciklus
40x10% 1 __ s5ciklusa
@ 20x10° 1
£ X10
o
<
= 0
-20x10°¢ 1
-40x10-% T T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
EIV

0.4

0.6

0.8

1.0

Slika 36. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrokemijski
pripremljenoj elektrodi od staklastog ugljika, pri koncentraciji kofeinske kiseline 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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3.6.5. SWCNT
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Slika 37. Ciklicki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika, modificiranoj sa SWCNT, pri koncentraciji kofeinske kiseline 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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3.6.6. MWCNT
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Slika 38. Ciklicki voltamogrami snimljeni, pri razli¢itim brojem ciklusa, na elektrodi od
staklastog ugljika, modificiranoj s MWCNT, pri konc. kofeinske kiseline od 1x10* M u
razli¢itim puferima: (a) acetatni pufer; (b) otopina modela vina; (c) Britton-Robinson pufer
pH 3,6.

56



3.7. Ovisnost elektrokemijskog ponasanja elektroda wu prisutnosti

kofeinske Kiseline u ovisnosti o pH

3.7.1. GCE
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Slika 39. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika u Britton-
Robinson puferu pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s*. Koncentracija
kofeinske kiseline od 1x10* M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH; (c) ovisnost
potencijala strujnog pika o pH.
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Slika40. (a) Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj
s Gr, u Britton-Robinson puferu pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV s,
Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10* M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH;
(c) ovisnost potencijala strujnog pika o pH.

3.7.3. ErGO
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Slika 41. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj
s ErGO, u Britton-Robinson puferu pri razlicitim pH vrijednostima. Brzina posmika 50 mV
s't. Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10* M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH;
(c) ovisnost potencijala strujnog pika o pH
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3.7.4. EoGCE
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Slika 42. (a) Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrokemijski pripremljenoj elektrodi od
staklastog ugljika u Britton-Robinson puferu pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika
50 mV s. Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10 M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o
pH; (c) ovisnost potencijala strujnog pika o pH.
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Slika 43. (a) Ciklicki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj
sa SWCNT, u Britton-Robinson puferu pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50
mV s1. Koncentracija kofeinske kiseline od 1x10* M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH;
(c) Ovisnost potencijala strujnog pika o pH.
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3.7.6. MWCNT
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Slika 44. (a) Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na elektrodi od staklastog ugljika, modificiranoj
s MWCNT, u Britton-Robinson puferu pri razli¢itim pH vrijednostima. Brzina posmika 50
mV st Koncentracija kafeinske kiseline od 1x10™* M. (b) Ovisnost visine strujnog pika o pH;
(c) ovisnost potencijala strujnog pika o pH.
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3.8. Izracun kinetickih parametara
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Slika 45. Lavironovi grafovi za ovisnost potencijala strujnih vrhova o logaritmu brzine
posmika u razli¢itim puferima (®) acetatni pufer; (m) model otopine vina; (A) Britton-
Robinson pufer pri pH 3,6 za ciklicke voltamograme sa Slika 27-32. Elektrode: (a) GCE; (b)
Gr; (c) ErGO; (d) EoGCE; (e) EoGCE; (f) SWCNT; (e) MWCNT.
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Slika 46. Lavironove krivulje za elektrode u razli¢itim puferima pri konc. kofeinske kiseline

1x10*

M.
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4. RASPRAVA



4.1. Elektrokemijsko ponaSanje ugljikovih materijala

Snimljeni ciklicki voltamogrami prikazani na Slici 15a 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 razlicit za razlicite pufere. One
se mogu pripisati simultanim katodnim reakcijama izlu¢ivanja vodika (HER) i redukciji
grafenovog oksida. 1z slike 15a je vidljivo da se navedene reakcije znatno bolje odvijaju u
Britton-Robinson puferu (BR pufer). Nadalje, iz oblika katodne grane cikli¢kih voltamograma
moze se zakljuciti da su reakcije potpunije (uglavnom se moze pripisati to za reakciju
redukcije grafenovog oksida) u BR puferu. U acetatnom puferu i prvi ciklus i deseti ciklus u
katodnoj grani ciklickih voltamograma sugeriraju istu katodnu reakciju (e).

Utjecaj debljine sloja modifikatora je raden u BR puferu i snimljeni cikli¢ki voltamogrami
(Slika 15b) sugeriraju kompletnost katodnih reakcija (navedenih prije) za elektrodu
modificiranu s jednim slojem grafenovog oksida. Pove¢anjem debljine sloja GO katodna i
anodna grana cikli¢kog voltamograma, snimljena u podruéju potencijala od - 0,6 do - 1,5 V
ukazuje na identi¢nu katodnu reakciju. Buduéi je kinetika razvijanja vodika kontrolirana
sastavom elektrolita i kineti¢kim parametrima ovisnim o difuziji vrsta k elektrodi, o¢igledno
je da se razlike u snimljenim ciklickim voltamogramima (pogotovu za one s prvim 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-1,5V). Zarazliku od toga, elektroda modificirana s jednim slojem, u istom podrucju
potencijala pokazuje razliite struje u katodnoj 1 anodnoj grani, sugeriraju¢i ve¢i 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 BR puferu.

Slika 16a prikazuje snimljene ciklicke voltamograme na elektrodi modificiranom s jednim
slojem SWCNT te s razli¢itim brojem ciklusa u 0,5 M H2SO4. 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
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sloja ve¢ 1 u njegovoj masi. Nadalje u ovim spektrima je vidljiva pojava anodne struje u
katodnoj grani ciklickog voltamograma na oko + 0,1 V. Ovaj pik je to izrazeniji $to je sloj
deblji. On se moze pripisati lako oksidiraju¢im vrstama (necisto¢ama) zaostalim tijekom
priprave SWCNT. Napomenuti je da SWCNT nisu kemijski proc¢is¢avane (u HNO3) prije
modifikacije, nekom od izvjestenih metoda jer bi to znacilo 1 istovremenu njihovu oksidaciju
(ili bar parcijalnu oksidaciju).l®

Slika 16b prikazuje ciklicke voltamograme snimljene na SWCNT modificiranoj GC elektrodi
s jednim slojem, u razli¢itim puferima. Spektri ukazuju na pseudokapacitivno ponaSanje ove
elektrode u svim mjernim puferima.

Ovisnost snimljenih cikli¢kih voltamograma o debljini sloja i broju ciklusa u BR puferu je
prikazan na Slici 16¢. Snimljeni cikli¢ki voltamogrami, bez obzira na broj ciklusa, ukazuju na
porast kapacitivnih struja s poveéanjem debljine sloja, odnosno 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.

Slika 17a prikazuje snimljene ciklicke voltamograme na elektrodi modificiranoj s jednim
slojem MWCNT te s razli¢itim brojem ciklusa u 0,5 M H>SOs. 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 i stvaranje skupina s kisikovim
atomima (karboksi, keto, hidroksi, itd.) ne samo na povrsini sloja ve¢ 1 u njegovoj masi.
Takoder mogu se primjetiti i porasti katodnih struja ispod - 0,1 V (u prvom ciklusu) koje
indiciraju njihovu redukciju. Nadalje, na ciklickom voltamogramu se uo¢ava nekoliko pikova
(anodnih 1 katodnih), ¢ija je visina ovisna o debljini sloja. Pikovi izmedu + 0,2 Vi+ 0,8 V
bivaju to istaknutiji s povecanjem 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 1 kod elektrode modificirane sa SWCNT samo u manjem opsegu.
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Slika 17b prikazuje ciklicke voltamograme snimljene na MWCNT modificiranoj GC
elektroda s jednim slojem, u razli¢itim puferima. Kao i u slu¢aju SWCNT, snimljeni spektri
ukazuju na pseudokapacitvno ponasanje ove elektrode u svim mjernim puferima.

Ovisnost snimljenih cikli¢kih voltamograma o debljini sloja i broju ciklusa u BR puferu je
prikazan na Slici 17¢. Snimljeni ciklicki voltamogrami, bez obzira na broj ciklusa, ukazuju na
vece kapacitivne struje s porastom debljine sloja, tj. uoCava se porast ukupnih struja s
porastom debljine sloja ukazujuci na pseudokapacitivno ponasanje modificiranih elektroda. U
usporedbi sa SWCNT modificiranom GC elektrodom, ove struje su vece §to je 1 oekivano s
obzirom na sami mikrosastav MWCNT ("cijev u cijev"), koji omogucava bolji kontakt izmedu

nanocjevcica i stoga bolje "punjenje” MWCNT kao materijala (kondenzatora).

4.2. Elektrokemijsko ponasanje elektroda u Ks[Fe(CN)¢]

Ciklicki voltamogrami snimljeni u 5 mM otopini Kz[Fe(CN)s] + 0,1 M KCI otkrivaju
reverzibilnije ponasSanje (manju razliku potencijala izmedu vrhova strujnih pikova) za
elektrode tretirane materijalima koji su oksidirani i GC 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 zakljuciti da kinetika prijelaza
elektrona (heterogena) ovisi o vrsti modifikatora kao 1 o 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 razlicit (usporediti ErGO 1 MWCNT).

Debljina sloja modifikatora nije uzrocila znacajnije promjene u CV (nije prikazano).

Snimljeni elektrokemijski impedancijski spektri u 5 mM otopini Ks[Fe(CN)e] + 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
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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
GC elektrode sa svim modifikatorima, osim s Gr, dolazi do smanjenja otpora Faradejskoj
reakciji, upucujuci na poboljSanje elektrokatalitickih svojstava modifikatora u odnosu na ¢istu
GC elektrodu. 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
elektrokataliti¢kih svojstava zbog nedostatka navedenih funkcionalnih skupina. Isti su
rezultati oCekivani 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
ciklickim voltamogramom u istoj otopini. Kroz ova preliminarna mjerenja, moze se zakljuciti
da se najbolja elektrokataliticka svojstva za elektrokemijske kataliti¢ke procese ocekuju od
elektroda modificiranim s MWCNT, ErGO i SWCNT, ali i od elektrokemijski pripravljene
GC elektrode, EOGCE. Nesto slabije struje se ocekuju od GC elektroda i GC elekktrode

modificirane s Gr.
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4.3. PonaSanje elektroda u ovisnosti o koncentraciji kofeinske Kiseline u

mjernom puferu

4.3.1. Ovisnost cikli¢kih voltamograma o koncentraciji kofeinske kiseline

Ciklicki voltamogrami snimljeni na razli¢itim elektrodama i U razli¢itim puferima, pri pH 3,6
u ovisnosti o koncentraciji kofeinske kiseline su prikazani na Slikama 21-26. Za sve
modificirane elektrode vidljiva je razlika u snimljenim voltamogramima u acetatnom puferu
(Slika 22a, 23a, 25a, 26a). Anodni i katodni strujni vrh se pripisuju istovremenoj oksidaciji

hidrokso skupina kofeinske kiseline, u kiselom mediju, prema predlozenom mehanizmu.?

Kiseli medij

(a1

o

Slika 47. Prikaz mehanizma oksidacije kofeinske kiseline u kiselom i luznatom mediju.

Iz predloZenih mehanizama, vidljivo je da su strujni pikovi posljedica prijelaza dva elektrona

uz deprotonizaciju kofeinske kiseline.

Razvucenost vrhova strujnih pikova (anodnih 1 katodnih) posebno je naglaSena na
elektrodama modificiranim s materijalima koje imaju rezidualne ili elektrokemijski stvorene
redoks aktivne okso skupine na modifikatorima (Slika 23a, 25a, 26a). Efekt je naglasen, osim
za navedene materijale i u acetatnom puferu. Na elektrodama koje nisu modificirane
ugljikovim materijalima ovaj efekt ne dolazi do snaznijeg izraZzaja. Na osnovu uocenog,
razloge razvucenosti pika moramo traziti u poroznosti materijala, prisutnosti redoks aktivnih
okso skupina i prisutnosti acetatnih vrsta u elektrolitu. Kako se ovaj efekt ne javlja u Britton-

Robinson puferu (koji sadrzi izmedu ostalih prisutnih vrsta i istu koncentraciju acetatnih
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vrsta), za objasnjenje ovih pojava se mozemo osloniti na efekt znan kao Frumkinov efekt. Isto
tako, za elektrode GC, EoGCE, Gr (Slika 21, 22, 24) je naglasena nesimetri¢nost pikova
(pogotovo katodnog) pri nizim koncentracijama kofeinske Kiseline u svim puferima. Za gore
navedene elektrode, katodne struje pri nizim koncentracijama poprimaju oblik grani¢ne
difuzne struje. Efekt je za sve elektrode izraZeniji u acetatnom puferu i otopini modela vina,
dok je za SWCNT i MWCNT slabije izrazen u Britton-Robinson puferu. Razlozi ovog
ponasanja mogu biti u difuziji ili kinetici redukcije oksidiranog oblika kofeinske kiseline na

nemodificiranim elektrodama. Sli¢no ponasanje je izvjesteno i u drugim radovima. (123244

4.3.2. Frumkinov efekt

Za reakciju oksidacije iz jednog stupnja:

(X)R? & 071 + e~ (3)

polozaj vrste R” se nalazi najblize elektrodi do granice vanjske Helmholtzove ravnine (OHP).
Potencijal OHP (¢,) nije jednak onome u otopini (¢*). Razlika proistjece iz pada potencijala
kroz difuzijski sloj (ali moguc¢ih adsorbiranih iona). Ove razlike u potencijalima mogu za
posljedicu imati promjene u kinetici elektrokemijske reakcije na povrSini elektrode na dva
nacina:

a) moze se pretpostaviti da konc. R na OHP (c,,.) je razli¢ita od koncentracije R u
difuznom sloju — ¢}, (koja se smatra konc. "na elektrodnoj povrsini")

b) razlika potencijala (kao pogonske sile elektrodne reakcije) nije E = ¢ — ¢S ( M je
potencijal elektrode) ve¢ M — p°— ¢,, te je efektivni elektrodni potencijal E,r = ¢ —
¢S = E — ¢,. Za kompenzaciju ¢, nuzno je upotrijebiti prenapon istog iznosa, §to se o&ituje
pomakom potencijala k anodnijim vrijednostima.

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

elektrokemijske reakcije.
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Tako za koncentriranije osnovne otopine (koje ne utjeu na stvaranja ionskih parova ili ne
sudjeluju u bilo kojem EC mehanizmu) manje je odstupanje od narinutog potencijala na
elektrodu jer je manja razlika izmedu ¢, i $°.

Pristup se moze temeljiti i na analizi preko kapaciteta Helmholtzovog sloja i1 difuznog sloja.
Ukupni kapacitet dvosloja se moze izraziti kao suma serijski povezanih kapaciteta

Helmholtzovog sloja (Cn) i difuznog sloja (Cp).

S - e

(a)

Dilfuse layer

Slika 48. Prikaz ukupnog kapaciteta u Gouy-Chapman-Sternovom (GSC) modelu kao
Helmholtzova sloja i difuznog kapaciteta serijskih povezanih kondenzatora. Promjena
potencijala u GSC modelu.

Ukupni kapacitet serijski povezanih kondenzatora se moze izraziti kao:

Gt @
Cy je neovisan o narinutom potencijalu, dok Cp, ovisi tada o polarizaciji elektrode ili o

koncentraciji osnovnog analita. Prema tome, ukupni kapacitet biti ¢e odreden kapacitetom
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manjeg iznosa. Za velike koncentracije osnovnog elektrolita ili za velike polarizacije u
razrjedenim otopinama, Cp postaje znatno veci od Cy te je ukupni kapacitet onoga koje je

posljedica kapaciteta OHP-a.

Frumkinov efekt kao posljedicu niske koncentracije osnovnog elektrolita ima odmak
potencijala redoks reakcije od standardnog redoks potencijala. Ovo znaci da je potrebno
kompenzirati efektivni napon potreban za reakciju s dodatnim prenaponom, $to se o€ituje kao
odmak (katodni ili anodni) od standardnog redoks potencijala. Osim utjecaja koncentracije
osnovnog elektrolita, ovaj efekt se moze pojaviti i kod specificne adsorpcije. Kako je iz
cikli¢kih voltamograma snimljenih u ovisnosti o brzini posmika (Slika 27-32) zakljuceno da
su elektrokemijski procesi na svim elektrodama kontrolirani difuzijom, ovdje teoriju o
specifi¢noj adsorpciji analita, produkata elektrokemijske reakcije ili ¢ak elektrolita mozemo

odbaciti.

No, kao uvjet pojave ovog efekta navedena je i prisutnost okso grupa (rezidualnih ili

elektrokemijski generiranih) na/u modifikatorima.

EGH +
OH
Ef
>
"B
Slika 49. Prikaz funkcionalnih skupina na modifikatorima.

Te skupine mozZemo smatrati adsorbirane na materijal (Slika 49). Kako je prikazano, dio tih
skupine su i karboksilne skupine.

One mogu disocirati ukoliko se ostvare uvjeti: pH vrijednost i potencijal elektrode.l®¥! za
konstantnu vrijednost pH, pri anodnijim potencijalima ocekivana je povecana disocijacija

karboksilnih skupina. Isto tako, pri konstantnom potencijalu elektrode (npr. OCP) za ocekivati
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je povecanje stupnja disocijacije ovih skupina sa povecanjem pH. Prema tome, pri anodnijim
potencijalima moZemo smatrati da je dio ovih skupina na modifikatoru disociran pri pH 3.6
te se u konacnici javlja situacija poput specifi¢ne adsorpcije aniona. lako bi ova pojava trebala
smanjiti Frumkinov efekt, to se ipak ne dogada. Razlog mozemo traziti u samom mehanizmu
oksidacije, u kiselom mediju, pri ¢emu nastaje kationski radikal (Slika 47). Kationski radikal
znatno utjeCe na raspodjelu jakosti elektricnog potencijala. Kao pozitivan on u Sternovom
sloju uzrokuje efekt koji bi uzrokovale adsorbirane pozitivne Cestice (potencijal ¢, postaje
pozitivniji) - efektivni napon se umanjuje za vrijednost ¢,, te se oksidacija odvija na
pozitivnijim potencijalima. Prelaskom u katodnu granu ciklickog voltamograma, dolazi do
redukcije produkata oksidacije kofeinske kiseline, pri ¢emu slijedno nastaju i kationski
radikali. Na disociranim karboksi skupinama, dolazi do efekta adsorpcije na negativno
nabijenu elektrodu te se efektivni naboj povecava za vrijednost ¢, pa se redukcija odvija na

negativnijim potencijalima. Efekt je veci s povecanjem koncentracije kofeinske kiseline.
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Slika 50. Impedancijski spektri snimljeni u ¢istim puferima za elektrodu MWCNT. Acetatni
puffer (crna); model otopine vina (plava); Britton-Robinson pufer (crvena).
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Slika 51. Impedancijski spektri snimljeni u ¢istim puferima za GCE. Acetatni pufer (crna);
model otopine vina (plava); Britton-Robinson pufer (crvena).

Impedancijski spektri snimljeni u cistim otopinama pufera s elektrodom MWCNT su
prikazani na Slici 50, dok su na Slici 51 prikazani impedancijski spektri snimljeni s
nemodificiranom GC elektroda. 1z spektra je vidljiva razlika u visokofrekventnom podruéju,
koja se moze pripisati omskom otporu pufera. Vidljivo je da je omski otpor najveci za acetatni
pufer. Budu¢i da se dio gore navedenog ponasanja moZe pripisati i malom omskom otporu
otopine (§to pridonosi migraciji - te slijedno padu napona u otopini i utjecaju toga pada napona
na ukupni napon narinut na elektrodu)®! simulirane (AutoLab; GPES) su korekcije s
parametrima omskog otpora otopina. Kao vrijednost omskog otpora otopine uzete su
vrijednosti iz visokofrekventnog podrucja u Nyquistovom prikazu impedancije za acetatni
pufer (cca 400 Q). Simulacije su otkrile promjene u polozaju strujnih pikova, sto je bilo i za
ocekivati ako uzmemo u obzir vrijednosti vrha strujnih pikova za MWCNT od oko 400 pA,
te bi pad napona (IXRotopine; Za struje pri konc. 1x 10 M), za ovaj slu¢aj, zbog utjecaja omskog

otpora elektrolita iznosio oko 160 mV cm? ili 44 mV te 2 mV cm™ odnosno 0,56 mV (za
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struje pri konc. 1x10° M). Za usporedbu, u Britton-Robinson pufer (cca 50 Q omski otpor
otopine) vrijednost za pada napona, pri koncentraciji kofeinske kiseline od 1x 103 M, iznosi
30 mV cm odnosno oko 8,4 mV. Zakljuéno, ove vrijednosti nisu u skladu sa snimljenim
spektrima, te se ovaj efekt ne moZe objasnjavati padom napona zbog omskog otpora
elektrolita. Dakako, nuzna je pomnija analiza ovisnosti izmedu snimljenih voltamograma i
impedancijskih spektara za detaljnije uvide u ova ponasanja. No, valja i spomenuti i saznanja
koja su dobivena promjenom jakosti acetatnog pufera za ista mjerenja s galnom kiselinom.
Ona su otkrila smanjenje razlike potencijala strujnih vrhova s poveé¢anjem jakosti acetatnog
pufera.[®® Imajuéi u vidu sliénost ponasanja elektroda u acetatnom puferu pri mjerenjima s
kofeinskom i galnom kiselinom, to se moze zakljuéiti da je za pomake potencijala odgovorna

jakost acetatnog pufera i vrsta modifikacije.

4.3.3. Usporedba snimljenih cikli¢kih voltamograma na razli¢itim elektrodama

Kako bilo, ono $to se moze zakljuciti je da materijali s 0kso skupinama (karboksilne, keto,
hidrokso, itd.) i u acetatnom puferu pokazuju kineticka ogranicenja s porastom koncentracije

kofeinske kiseline, za oksidaciju iste, u odnosu na druge pufere.
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Slika 52. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni pri koncentraciji kofeinske Kiseline od 1x10° M
na razli¢itim elektrodama i u razli¢itim puferima (pH 3,6; 0,1 M): (a) acetatni pufer; (b) model
otopine vine; (c) Britton-Robinson pufer.

Usporedbom snimljenih cikli¢kih voltamograma na razli¢itim elektrodama (Slika 52a), ove
pojave se vide jo$ jasnije. Za ugljikove materijale s rezidualnim i okso skupinama
karakteristian je ve¢i razmak izmedu potencijala vrhova strujnog pika, ali i vece struje. Ovo
sugerira da iako je broj izmijenjenih elektrona veéi (uzeti u obzir 1 stvarnu elektroaktivnu
povrsinu materijala) za elektrode modificirane s ovim materijalima, ¢ime je veca osjetljivost.
Postoje odredena kineticka ograni¢enja koja smo ve¢ objasnili.

Pojava kinetickih ograniCenja za reakciju prijenosa elektrona na heterogenoj granici faza, za
slucaj elektroda temeljenih na ugljikovim nanocijev€icama, nije uocena u otopini modela vina
(Slika 52b) i Britton-Robinson puferu (Slika 52c), gdje je uz povecanu osjetljivost detektirana
1 manja razlika izmedu potencijala dvaju vrhova strujnih pikova, sugerirajuci brzu kinetiku
elektrokemijskih reakcija za ove elektrode pri koncentraciji kofeinske kiseline 1x 10 M.
Nadalje, zabiljeZen je 1 neocekivan odziv ErGO elektrode u otopini modela vina. Iako je
reverzibilnost slabija nego li u slu¢aju ¢ak i nemodificiranih elektroda, osjetljivost je najbolja
od svih ispitanih elektroda. Ova elektroda je nekoliko puta izradena te su dobiveni isti

rezultati.
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Slika 53. Razlika potencijala izmedu prvog (najmanja konc.) i zadnjeg (najveca konc.)
(a) anodnog i (b) katodnog strujnog pika za razlicite elektrode u razli¢itim puferima.

Na Slici 53 su prikazana odstupanja u potencijalu vrhova strujnog pika za razli¢ite pufere i
razli¢ite elektrode. Grafovi predstavljaju razliku potencijala vrhova strujnog pika za najmanju
1 najvecu koncentraciju kofeinske kiseline. Iz predstavljenih ovisnosti ocito je da se najvece
odstupanje, za sve elektrode, moze u pravilu, pripisati kada su mjerenja vrSena u acetatnom
puferu, a najmanja kada su mjerenja vrSena u Britton-Robinson puferu. Takoder, najmanja (u
BR puferu), ali i najveca (u acetatnom puferu) odstupanja su izmjerena u slucaju elektroda
modificiranih s ugljikovim nanocijevéicama (SWCNT i MWCNT). Iz svega navedenog,
vidljiv je znatan utjecaj elektrolita na same ciklicke voltamograme, ali i na kinetiku prijenosa

elektrona preko heterogene granice faza.

Slika 54 prikazuje snimljene ciklicke voltamograme za razliite elektrode u razlicitim
puferima pri konstantnoj koncentraciji kofeinske kiseline. Zamjetan je slican odziv na
kofeinsku kiselinu, u svim puferima, za GC elektrodu (Slika 54a). Za elektrodu EoGCE (slika
54d) nema znacajnijeg pomaka u potencijalu strujnog pika, no ima u osjetljivosti. Tako ova
elektroda ima znatno manju osjetljivost u acetatnom puferu, nego li u ostala dva pufera. Dakle,
za razliku od GC celektrode, ocigledan je utjecaj acetatnog pufera na broj izmijenjenih
elektrona (ne na kinetiku prijelaza elektrona) na EOGCE. Naglasiti je da ova elektroda ima

elektrokemijski stvorene okso skupine na GC elektrodi.
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Promjene potencijala vrhova strujnih pikova, ali i vr$nih struja u ovisnosti o vrsti pufera, se

mogu uociti kod modificiranih elektroda. Kao $to je 1 prije izlozeno, pomak (razdvojenost)

potencijala strujnih vrhova, zajedno s padom gustoce struje se uocavaju u slucaju kad su

mjerenja radena u acetatnom puferu. Ovo svojstvo je posebno naglaSeno za elektrode

temeljene na nanocijev¢icama. Sa sporijom kinetikom i reverzibilnos¢u, pada i osjetljivost za

sve modificirane elektrode, osim u ve¢ spomenutom slucaju ErGO elektrode, u otopini modela

vina.

200x10°°

100x10-%

ilAem?

-100x10-

600x10-°

400x10-%

ilAcm?

-200x10-° 1

-400x10°%

200x10°%

2

£
]
P

— Ac
—_— MW
— BR

ilAem?

-0.4

800x10-®

600x105 |
400x10°° 1
o
£ 200x10-5 -
o
< o
-200x10- |

-400x10°¢ |

-600x10®

-0.2

ilAcm?

-0.4

-0.2

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
EIV

400x10°¢®

300x10°%

200x10-%

100x10°® 4

-100x10°%

-200x10-5

— Ac
— MW
— BR

-0.4

200x10-5 1

100x10°%

-100x10-5

600x10°

400x10°°

200x10-5

-200x10°°

-400x10°°

-0.2

— Ac
— MW
BR

-0.4

-0.2

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/IV

Slika 54. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni pri koncentraciji kofeinske kiseline od 1x10° M u
razli¢itim puferima, na razli¢itim elektrodama: (a) GCE; (b) Gr; (c) ErGO; (d) EoGCE; (e)
EoGCE; (f) SWCNT; () MWCNT.
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4.3.4. Ovisnosti vrhova strujnih pikova o koncentraciji kofeinske kiseline

Slike 21d-26d prikazuju ovisnosti vrhova strujnih pikova u ovisnosti o koncentraciji kofeinske
kiseline za razlicite elektrode. Iz grafova je vidljivo da sve elektrode pokazuju dva linearna
podrucja u ovisnosti o koncentraciji, s tim da je ovaj efekt izrazeniji za elektrode koje su
modificirane s ugljikovim nanomaterijalima s okso skupinama (ErGO - Slika 23d, SWCNT -
Slika 25d, MWCNT - Slika 26d). Prvi zakljucak, kada se radi o odstupanju od linearnosti
ovisnosti vrha strujnog pika o koncentraciji je taj da dolazi do pojave adsorpcije. No,
ispitivanja s brzinom posmika pri koncentraciji kofeinske kiseline od 1x10* M nisu otkrili da
je sustav kontroliran adsorpcijom. No, ovisnost prvog i zadnjeg ciklusa za koncentracije
kofeinske Kiseline vise od 1x10™* M otkrivaju da pri vi§im koncentracijama kofeinske kiseline
dolazi do adsorpcije (za primjer GC elektroda i MWCNT - Slika 33c i 38c). Iznenadujuce je
da su razlike izmedu prvog i zadnjeg ciklusa veée za GC elektrodu nego li za MWCNT. Za
potvrdu ove teze nuzno je provesti dodatna ispitivanja ovisnosti brzine posmika pri vi§im
koncentracijama kofeinske kiseline. Nadalje, za ove elektrode izraZzenost ovog efekta, u
ovisnosti o mjernom puferu, slijedi trend: acetatni pufer, model otopine vina, Britton-
Robinson pufer. Ovaj trend slijedi i trendove kinetickih ogranicenja u razli¢itim puferima, a
koja su prethodno objasnjena (osim za slu¢aj ErGO elektrode u otopini model vina, Slika 23d).
Prema tomu, kako odstupanje od linearnosti pri vi§im koncentracijama kofeinske kiseline prati
ovisnosti o kinetickim ogranicenjima u puferima, to se ono moze pripisati sporijoj kinetici
reakcije, u ovisnosti o koncentraciji, na modificiranim elektrodama ErGO, SWCNT,
MWCNT.
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4.4. Ovisnost ciklickih voltamograma o brzini posmika

Slike 27-32 pokazuju ovisnost ciklickih voltamograma o brzini posmika pri konstantnoj
koncentraciji kofeinske kiseline u razli¢itim puferima za razlicite elektrode. Generalno se
mogu izvuci slijedeci zakljuccei:
1. Pomak strujnih pikova pa s time i njihova razdvojenost raste s povecanjem brzine
posmika u katodnu, odnosno anodnu stranu.
2. Gore navedeni efekt je izrazeniji efekt za elektrode modificirane ErGO, SWCNT,
MWCNT.
3. Gore navedeni efekt je izraZeniji u acetatnom puferu.
4. Zasve elektrode naglasena nesimetri¢nost pikova (pogotovu katodnog) s poveéanjem
brzine posmika. Efekt izraZeniji u acetatnom puferu i otopini modela vina, dok je za

SWCNT i MWCNT slabije izrazen u Britton-Robinson puferu.

Za sve elektrode prikazana je i ovisnost visine strujnih pikova o brzini posmika i njegovom
korijenu pri koncentraciji kofeinske kiseline od 1x10 M. Kod svih elektroda linearnost je
izrazenija za ovisnost o korijenu brzine posmika, te slijedi Randless-Sev¢ikovu ovisnost za

difuzijske procese:
I, = 2.69x10°AxD/?*n3/2y*/2C (5)

Kriteriji reverzibilnosti (udaljenost izmedu potencijala vrha katodnog i anodnog pika je 57/z
mV) pokazuju da na svim elektrodama elektrokemijske procese mozemo smatrati
kvazireverzibilnim.

No, iz Slika 27-32 je vidljivo da poveéanjem brzine posmika dolazi i do pomaka potencijala
strujnog vrha. Efekt je naglaseniji kod modificiranih elektroda i u acetatnom puferu. Stoga se
zakljucuje da postoji kineti¢ko ogranienje vezano za prijenos elektrona kroz heterogenu
granicu faza na svim elektrodama. Prema grafovima 27-32 ono je posebno naglaseno za
elektrode SWCNT, MWCNT, ErGO u acetatnom puferu. Na osnovu ovog pomaka moguce je
1 izraCunati vrijednosti konstante reakcije prelaza elektrona, kao 1 koeficijent prijelaza (o)
preko Lavironovih krivulja.

79



4.5. Elektrokemijsko ponasanje kofeinske kiseline u ovisnosti o pH

Na Slikama 39a-44a prikazani su ciklicki voltamogrami snimljeni pri razli¢itim pH
vrijednostima u Britton-Robinson puferu jakosti 0,1 M. Za elektrode GC, EoGCE vidljiv je
prestanak ovisnosti potencijala anodnog pika o pH vrijednosti za vrijednosti pH vise od 4,6.
Za razliku od anodnog pika, potencijal katodnog pika se pomjera kroz cijelo ispitivano

podrucje pH vrijednosti.

Za elektrode modificirane ugljikovim materijalima pomak potencijala strujnih pikova je
zabiljezen kroz svo ispitivano mjerno podrucje. Linearna ovisnost katodnih pikova o pH
vrijednosti je prisutna kod svih elektroda, dok se sukladno gornjim opservacijama, odstupanje
od linearnosti za potencijale anodnih pikova moze uo¢iti kod GC i EoGC elektrode, te u nesto

manjoj mjeri kod Gr elektrode.

Uz pomak potencijala, kod svih elektroda je uoceno i smanjenje osjetljivosti s porastom pH

vrijednosti (manje struje).

Ovi rezultati se mogu promatrati u kontekstu sheme koja je prikazana na Slici 47 i predlozenih
mehanizama oksidacije/redukcije u kiselom i luznatom mediju.’%? 1z Slike 55 vidljivo je da
su u ispitivanom podruéju pH vrijednosti prisutne vrste s nedisociranim i disociranom
karboksilnom skupinom. Prema tome shemu treba promatrati u korigiranom obliku, gdje je i
prvi stupanj ovisan o pH vrijednosti.

Fractlan

al

pH
Slika 55. Prikaz kiselo baznih vrsta kofeinske kiseline pri razli¢itim pH vrijednostima.[®?
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Pomak potencijala oksidacije ka katodnijim vrijednostima je u skladu s predloZzenim
mehanizmom oksidacije, gdje se o¢ekuje olakSana oksidacija. OlakSana oksidacija (ili manja
pogonska sila - napon) se ocekuje zbog drugog stupnja reakcije - olakSane deprotonacije. U
istom kontekstu (samo reverzibilne reakcije) je o¢ekivan i pomak katodnog potencijala ka

katodnijim vrijednostima s povec¢anjem pH. To je i zabiljezeno.

No svakako ostaje prokomentirati smanjenje broja izmijenjenih elektrona i pojava
nesimetri¢nosti anodnih i katodnih pikova s povecanjem pH vrijednosti koje se u pravilu
javljaju za sve elektrode. Kao §to smo i prije spomenuli, nesimetri¢nost (pogotovu katodnih
pikova) je uocena kod GC elektrode,Gr i EoGC elektroda pri niskim koncentracijama
kofeinske kiseline. To se isto ovdje uocava s porastom pH vrijednosti. Kako je ocigledno, da
ova pojava se javlja pri niskim koncentracijama oksidiranih oblika kofeinske kiseline, tada
ona ima utemeljenost u migracijskim ograni¢enjima reduciranih vrsta iz dvosloja. Smanjenje
struje s povecanjem pH vrijednosti moze se pripisati takoder smanjenoj migraciji disociranih
(negativno nabijenih) oksidiranih ili reduciranih formi kofeinske kiseline iz dvosloja. Potvrda
za ovo su i potencijali otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o pH (za GC elektrodu, u
prisutnosti 1x10* M kofeinske kiseline se kre¢u izmedu 0,3 Vi 0,17 V za pH 2,6 - 6,6 te za
MWCNT od 0,195 V do 0,131 V za pH podrucje 2,6 - 6,6). Ovi potencijali pokazuju da se
elektrokemijske reakcije odvijaju na pozitivnijim potencijalima od potencijala otvorenog
strujnog kruga, indiciraju¢i utjecaj potencijala elektrode na negativno nabijene vrste s
porastom pH i utjecaj na njihovu migraciju. Dakako, ovaj efekt je pozitivan za oksidacijske

procese, no ima ometajuci efekt na katodne reakcije.
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Tablica 3. Vrijednosti nagiba pravca za ovisnosti poloZaja anodnog i katodnog pika u

ovisnosti 0 pH i o vrsti elektorode za kofeinsku kiselinu koncentracije 1 x 10 M.

elektroda po.druéje linearne | nagib p'ravca m.V/pH nagib pravealzxpH
ovisnost E o pH (anodni/katodni)
anodni | katodni
GCE 2,6-4,6 | 2,6-6,6 86,4/86,4 43,2
Gr 2,6-5,6 | 2,6-6,6 72,6/72,6 36,3
ErGO 2,6-6,6 | 2,6-6,6 65,6/65,3 32,8
EoGCE 2,6-4,6 | 2,6-6,6 42,3/110,1 21,5/55,0
SWCNT 2,6-6,6 | 2,6-6,6 66,1/66,1 33,1
MWCNT 2,6-6,6 | 2,6-6,6 67,6/67,6 331

U Tablici 3 su prikazane vrijednosti nagiba pravca iz Slika 39c - 44c, te izracunate vrijednosti
nagiba pravca korigirane za prijelaz elektrona (z = 2). Osim za GC elektrodu, uz mala
odstupanja, moze se re¢i da su izracunate vrijednosti blizu teoretske vrijednosti za
dvoelektrodne procese (30 mV/pH). Najmanja odstupanja su izraCunata za materijale s
rezidualnim ili elektrokemijski funkcionaliziranim okso skupinama (ErGO, SWCNT,
MWCNT) dok se veliko odstupanje zabiljezilo za slucaj elektrokemijski oksidirane elektrode
(EoGCE).
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4.6. Izracun Kinetickih parametara

Lavironove krivulje za sve elektrode i u svim puferima su prikazane na Slici 45, dok su
primjeri analize istih za GCE i MWCNT dati na Slici 46.

Iz analize Lavironove krivuljaza MWCNT i EoGCE vidljivo je da za sve slucajeve koeficijent

prijelaza za katodnu i anodnu reakciju nije 0,5. Stoga su koristenjem jednadzbe:

= (6)

izraCunati koeficijenti prijelaza za katodnu odnosno anodnu reakciju, va i vk predstavljaju

brzine posmika na sjeciStu linearne ektrapolacije Lavironovih krivulja (Slika 46) s izraCunatim
poluvalnim potencijalom @ (Slika 46, isprekidana crta).

Vrijednosti koeficijenta prijelaza se koriste za izraCunavanje konstante brzine izmjene

elektrona prema sustavu jednadzbi:

__ nFav,
kg = T2 ()
ks = SR ®)

Vrijednosti koeficijenta prijelaza i konstante brzine izmjene elektrona izracunati ovom

metodom za sve elektrode u svim puferima su prikazane u Tablici 4..
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Tablica 4. Vrijednosti koeficijenta prijelaza i konstante brzine izmjene elektrona izracunatih
na temelju analize Lavironovih krivulja pri koncentraciji kofeinske kiseline 1x10* M i

razlicitim brzinama posmika.

elektroda | pufer koeficijent L konstanta brzine izmjene
prijelaza (o) elektrona (ks / cm s)

Ac 0,45 0,54 1,6323
GCE MW 0,51 0,49 1,7800
BR 0,50 0,50 2,0456
Ac 0,49 0,51 1,5696
Gr MW 0,43 0,57 2,3213
BR 0,42 0,58 2,6042
Ac 0,52 0,47 0,6087
ErGo MW 0,50 0,50 0,6373
BR 0,50 0,50 1,8888
Ac 0,50 0,50 1,7309
EoGCE MW 0,50 0,50 1,8883
BR 0,48 0,52 1,7668
Ac 0,43 0,57 0,4805
SWCNT MW 0,48 0,52 1,4939
BR 0,50 0,50 1,6532
Ac 0,50 0,50 0,5555
MWCNT MW 0,52 0,48 1,3250
BR 0,50 0,50 1,7585
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Tablica 5. Vrijednosti konstante brzine izmjene elektrona u ovisnosti o vrsti elektrode i
mjernom puferu izracunatih na temelju analize Lavironovih krivulja pri konc. galne kiseline

1x10 M i razli¢itim brzinama posmika

konstanta brzine izmjene elektrona (ks / cm st)

elektroda

pufer | GCE Gr ErGO | EoGCE | SWCNT | MWCNT
Ac | 1,6323 | 1,5696 | 0,6087 | 1,7309 0,4805 0,5555
MW | 1,7800 | 2,3213 | 0,6373 | 1,8883 1,4939 1,3250
BR | 2,0456 | 2,6042 | 1,8888 | 1,7668 1,6532 1,7585

Izracunate vrijednosti sugeriraju znatno manju brzinu izmjene elektrona u acetatnom puferu
(za istu elektrodu) u odnosu na druge pufere. Najvece brzine izmjene su izra¢unate u Britton-
Robinson puferu.

Zanimljivo, brzine prijelaza elektrona, u istim puferima su vece za nemodificiranu elektrodu
(GC elektroda), ali i za elektrokemijski netretiranu Gr elektrodu. Za elektrode koje su kemijski
oksidirane (SWCNT i MWCNT) ili se sumnja na postojanje rezidualnih okso skupina (ErGO)
vrijednosti su relativno sliéne u slu¢aju Britton-Robinson pufera, dok se odstupanja mogu
uociti na ErGO elektrodi u otopini modela vina (najmanja konstanta). No bez obzira na malu
konstantu brzine izmjene elektrona, u otopini model vina osjetljivost je najveca.

Stoga treba biti pazljiv kada se govori o brzini izmjene elektrona i broju izmijenjenih elektrona
(osjetljivost). Takoder, potrebno je paZljivo razmotriti razvucenost pikova (kineticku
limitaciju: difuzija i/ili elektrokemijska reakcija) u ovisnosti o koncentraciji kofeinske kiseline
I pomjerena potencijala strujnih pikova s brzinom posmika (izmjena elektrona preko
heterogene granice faza-elektrokemijska reakcija). Analiza ovih podataka prelazi okvire ovog

diplomskog rada.
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5. ZAKLJUCAK



U ovom radu su uspje$no pripravljene (modificirane) i elektrokemijski karakterizirane
elektrode od staklastog ugljika, s razli¢itim ugljikovim materijalima (Gr, ErGO, SWCNT,
MWCNT). Rezultati ovih istrazivanja upucuju da je najbolji elektrokataliticki potencijal za
transfer elektrona preko heterogene granice faza za elektrode modificirane s SWCNT i
MWCNT.

Ovako pripravljene elektrode, zajedno s elektrodama koje nisu modificirane s ugljikovim
nanomaterijalima, su uporabljene za ispitivanje elektrokemijskog ponasanja kofeinske
kiseline u razli¢itim puferskim sustavima i pri razli¢itim pH vrijednostima. Uoceno je da su
najbolji rezultati dobiveni 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 ograni¢enja (slabija reverzibilnost i osjetljivost) u

odnosu na ostale pufere. Pojava je pripisana Frumkinovom efektu.

Kod svih elektroda linearnost je izrazenija za ovisnost o korijenu brzine posmika, te slijedi
Randless-Sevéikovu ovisnost za difuzijske kontrolirane procese.

Za sve elektrode je utvrdeno kvazireverzibilno ponasSanje u prisutnosti kofeinske kiseline. Na
osnovu eksperimentalno dobivenih Lavironovih krivulja, izracunati su i kineti¢ki parametri
poput koeficijenta prijelaza i konstante prijelaza elektrona za sve elektrode u svim puferima.
Izradunati podaci se kre¢u od 0,48 do 2,6 cm s. Podaci sugeriraju ovisnost kinetike o
uporabljenom puferu i to prema brzini u nizu: Britton-Robinson pufer, otopina modela vina,
acetatni pufer. Zanimljivo, najvece brzine izmjene elektrona su izraunate za elektrodu Gr u

Britton-Robinson puferu, no sa ve¢om ireverzibilnoséu.

Elektrokemijska mjerenja obavljena pri razli¢itim pH vrijednostima otkrivaju promjene
potencijala strujnih pikova, ali i smanjenje osjetljivosti. Ove pojave pripisane su kontrolnim
mehanizamima oksidacije/redukcije kofeinske kiseline, odnosno procesom difuzije i
migracije elektroaktivnih vrsta ka elektrodama. Linerna ovisnost potencijala faradejske
reakcije zabiljeZena kod svih elektroda osim za nemodificirane elektrode upucuje na istovrsni

mehanizam elektrokemijskih reakcija pri svim ispitivanim pH vrijednostima.
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Kao najoptimalniji sustav za odredivanje kofeinske kiseline, na osnovu analize, isprofilirale
su se elektrode modificirane s ugljikovim nanocijev¢icama u Britton-Robinson puferu, pri pH
3,6. Rezultati ovog diplomskog rada, zajedno s rezultatima obavljenim s drugim polifenolima
na istim elektrodama mogu pomoc¢i u prevladavanju interferencija, povecanju osjetljivosti i

uspostavi nove metode za odredivanje polifenola u realnim uzorcima.
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