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SAZETAK

Toksi¢nost arsena poznata je ve¢ desetljeCima, a u novije vrijeme je dokazana i njegova
kancerogenost. Povecane koncentracije arsena u vodi za pic¢e zahtijevaju njegovu neophodnu
kontrolu. U svrhu brze i1 u€inkovite procjene koriste se senzori, uredaji vrlo malih dimenzija,
koji daju informacije o prisutnoj specifi¢noj tvari, ionu ili kompleksnijim vrstama u stvarnom
vremenu. Razvoj optickih kemijskih senzora u posljednje vrijeme raste zbog njihovih
osnovnih karakteristika kao Sto su mogucénost jednostavne i brze uporabe na terenu,

preciznost, pouzdanost te selektivnost.

U ovom radu opisane su neke od metoda odredivanja arsena pomocu opti¢kih kemijski
senzora. Takoder, navedeni su osnovni principi metode, granica detekcije 1 kvantifikacije
senzora te koncentracijski raspon u kojem je moguce odrediti arsen. Uz navedene metode,
opisane su i neke metode odredivanja arsena pomocu optickih biosenzora koji danas
predstavljaju brzo i pouzdano rjesenje za pracenje zagadenja okoliSa uzrokovanog razli¢itim

toksi¢nim spojevima i metalima.

Kljucne rijeci: arsen, opticki senzori, odredivanje arsena, optic¢ki biosenzori



SUMMARY

Toxicity of arsenic has been known for decades, but its carcinogenic behaviour was only
recently proven. Increased concentration of arsenic in drinking water requires frequent
control. For this purpose we use sensors, very small devices, which give us information about
the present substance, ion or more complex compounds in real time. The development of
optical chemical sensors is recently growing due to their excellent characteristics such as the

possibility of quick, precise and reliable field use.

Some of the most common methods of determination of arsenic via optical chemical sensors
are described in this paper. The main principles of method, detection and quantification limit
of sensors, as well as the arsenic concentration range are also explained. Besides these
methods, it is also explained how to determine arsenic via optical biosensors which today
represent a fast and reliable procedure of monitoring environment pollution caused by
different toxic compounds and metals.

Keywords: arsenic, optical sensors, determination of arsenic, optical biosensors
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Teski metali su izrazito opasni onecis¢ivaci ukoliko su dostupni i zadrzani u bioloskim
sustavima iznad dopustenih granica koje su propisane zakonskim regulativama. Kao jedan od
najreaktivnijih ubrajamo arsen koji lako reagira s drugim metalnim i nemetalnim elementima.
Toksican je i kancerogen te moze izazvati razlicite bolesti ukoliko se konzumira iznad
dopustene granice koja iznosi 10 ppb u vodi za pice. Koncentracije arsena koje su pronadene
u podzemnim vodama u mnogim dijelovima svijeta, uvelike prelaze tu maksimalno dopustenu

koncentraciju (MDK) te vise od 150 mil. na svijetu ljudi pije vodu kontaminiranu arsenom.[1]

Opticki senzori su vrsta kemijskih senzora koji se temelje na promjeni optickih svojstava
indikatora kao rezultat interakcije analita i receptorskog dijela. Oni predstavljaju molekule
koje pokazuju mjerljiva opticka svojstva te su sposobne na sebe selektivno vezati ione 1 druge
molekule prilikom ¢ega dolazi do promjene u njihovim optickim svojstvima. Najcesce koriste
svojstvo molekula da fluoresciraju odredene valne duljine prilikom kompleksiranja s
analitom. Posebno zanimljive molekule su one koje na sebe specifi¢no vezu odredene metalne

ione 1 time omoguc¢avaju njihovo brzo i jednostavno odredivanje.

U ovom radu posebno se istiCu opticki kemijski senzori kao prikladni uredaji za odredivanje
arsena. Predstavljen je literaturni pregled istraZivanja pojedinih optickih senzora te optickih
biosenzora temeljenih na odredivanju arsena. Ukratko je objasnjeno njihovo djelovanje uz
navodenje raspona koncentracije u kojem je uredaj sposoban detektirati arsen te njegova

granica detekcije i kvantifikacije.



2.1. ARSEN

Arsen je amfoteran polumetal koji se svrstava medu najopasnija zagadivala. [2] Javlja se u tri
alotropske modifikacije, u nestabilnoj zutoj kojoj odgovara struktura molekule arsena Ass ,
stabilnoj sivoj sa slojevitom strukturom te crni arsen amorfne strukture. Zuta modifikacija
arsena nastaje naglim hladenjem arsenovih para. Takav je arsen mekan kao vosak te ne vodi
elektri¢nu struju. Pri obi¢noj temperaturi brzo i lako prelazi u stabilniju sivu modifikaciju pod
utjecajem svjetlosti. Sivi arsen je metalnog sjaja i sive boje. Crni arsen nastaje sublimacijom
arsena bez prisutnosti zraka ili razgradnjom arsenovodika ili arsina (AsHsz). Arsin se dobiva
redukcijom topljivih spojeva arsena s nekim jakim redukcijskim sredstvom kao na primjer sa

cinkom u kiselom mediju prema sljede¢oj reakciji:
H3AsO3z + 3 Zne) + 6 H* — AsHs(g) + 3 Zn?* + 3 H,0 1)

Arsin je vrlo otrovan plin te ga ubrajamo u jednog od najjacih anorganskih otrova. Ima miris

po ¢esnjaku, pri sobnoj temperaturi se sporo raspada, dok se zagrijavanjem brzo raspada:
4AsH3g) — Asag) + 6 Hzg) )

Navedene dvije reakcije se koriste kao osjetljive metode za dokazivanje arsena[3]
Zagrijavanjem AsHs, arsen se izlucuje u obliku pare pri ¢emu nastaje zrcalni nanos tzv.
arsensko zrcalo. Ta reakcija se koristi za dokazivanje malih koli¢ina arsena u slu¢aju sumnje
na trovanje To je reakcija u kojoj arsenovi spojevi reagiraju sa cinkom u prahu i sumpornom

kiselinom pri ¢emu nastaje AsHs, a poznatija je pod nazivom Marshova proba.[4]

Arsen je otporan na vodu, obi¢ne kiseline i luzine, ali reagira sa vru¢im Kkiselinama i
rastaljenim NaOH. Koristi se u legurama, poluvodi¢ima, pesticidima te sredstvima za
oCuvanje drva i stakla. Kao elementarna tvar, arsen se moze dobiti termickim razlaganjem

arsenopirita bez prisutnosti zraka, pri ¢emu arsen sublimira prema reakciji:
4 FeAsS(s) — 4 FeS(s) + As4(g) 3)

Arsen se iz sulfidnih ruda dobiva 1 prZzenjem sulfida pri ¢emu oni prelaze u oksid, a zatim se

oksid reducira ugljikom.
2 As2S3(5) + 9 O2(g) —As406(g) + 6 SO2(g) 4

As406(s) + 6 C(s) = Asa(g) + 6 CO(g) ®)



Przenjem je nastali As4Os plinovit, ali on hladenjem ocvrsne te se tako odvaja od SO
Elementarni arsen nema posebne primjene. Dodaje se u maloj koli¢ini olovu pri izradbi sacme

¢ime olovo postaje tvrde, a hladenjem se stvaraju zrnca pravilnijeg oblika. [3]

2.1.1. SPOJEVI ARSENA

Spojevi arsena se upotrebljavaju u industriji koze i krzna, u staklarskoj i farmaceutskoj
industriji dok im je najvaznija upotreba u poljoprivredi, gdje sluze kao sredstvo za zastitu bilja
u borbi protiv biljnih Steto¢ina. Arsen i njegovi spojevi, u kojima je on trovalentan i
peterovalentan, veoma su otrovni. Arsen u spojevima ima oksidacijske brojeve -3, 0, +3 i +5,

a najstabilniji spojevi su oksidacijskog broja +3 i + 5.. [5]

Arsen sa vlaznim zrakom reagira pri sobnoj temperaturi, a zagrijan na zraku gori modrikastim
plamenom pri ¢emu stvara gusti dim As;Osz mirisa po ceSnjaku. Pri sobnoj temperaturi
izravno se spaja sa fluorom i klorom, a zagrijan i s bromom, jodom te sumporom. [5] Pri
obi¢noj temperaturi, trifluorid 1 triklorid su tekucine, tribromid je ¢vrsta tvar s niskim taliStem,
dok trijodid ¢ini crvenosmede kristale. Arsen-triklorid se dobiva izravnom sintezom arsena i

klora, a s vodenom otopinom hidrolizira:
AsCl3g) + 3 Ho O~ H3AsOz+ 3 H"+ 3 CI (6)

Arsen se ne spaja s dusikom, borom, silicijem i ugljikom. Uz jake oksidacijske kiseline, kao

Sto je koncentrirana dusiéna, oksidira se u arsenovu kiselinu, H3AsOg :
As40g() + 8 HNO3 + 2 H2O —4 H3zAsO4 + 8 NO» (7)

Razrijedena dusi¢na kiselina oksidira ga u arsenastu kiselinu, HzAsOs. [5] Spojevi arsena, u
kojima je njegov stupanj oksidacije -3, ne mogu djelovati kao oksidacijsko sredstvo jer se ne
mogu reducirati na niZi stupanj oksidacije. Takvi spojevi mogu djelovati samo kao
redukcijsko sredstvo pri ¢emu se oksidiraju na elementarno stanje ili na neki drugi, visi

stupanj oksidacije.[3]

..........

Organski spojevi su teze topljivi, duze se apsorbiraju te se uglavnom izlucuju urinom.

Najpoznatiji anorganski spojevi arsena su arsenov(l11) oksid i arsin. Oba su izrazito toksi¢na.



Arsin, AsHs se za razliku od As;Ogz, lako prepoznaje po karakteristicnom mirisu na ¢eSnjak.

[6]

2.1.2. ARSEN U OKOLISU

Arsen u prirodi ve¢inom dolazi u obliku sulfida od kojih su najvazniji arsenopirit, FeAsS,
realgar ili crveni arsenov blistavac, AssSs i auripigment ili zuti arsenov bllistavac, As2S3 .
Cisti arsen se vrlo rijetko nalazi u prirodi. Izvori arsena u okoli§u mogu biti prirodnog ili
antropogenog porijekla, pri ¢emu oni antropogeni imaju puno veé¢i udio u ukupnom
optere¢enju okoliSa arsenom. Arsen se u tlu nalazi U stabilnom stanju ¢ineéi netopljive
komplekse sa oksidima zeljeza, aluminija i mangana. Medutim, u redukcijskim uvjetima

dolazi do otpustanja arsena i do njegovog izlu¢ivanja u podzemne ili povrSinske vode.[7]

Anorganski arsen se u vodenim sustavima pojavljuje u dva oksidacijska stanja, kao As(V) i
As(I11). Oba oblika mogu koegzistirati, iako As(V) prevladava u oksidacijskim, a As(lll) u

redukcijskim uvjetima.

U prirodnim vodama, arsen moze stupati u brojne reakcije medu koje ubrajamo oksidacijsko-
redukcijske procese, vezanje za razliCite anorganske i1 organske ligande, taloZenje i
biotransformacija. Te reakcije znacajno ovise o Eh-pH uvjetima, koncentraciji metalnih
sulfida i sulfidnih iona, koncentraciji Zzeljeza, temperaturi, salinitetu te mikrobioloskim

¢imbenicima. Najveci ¢e se dio arsena kona¢no adsorbirati na Cestice sedimenata.[7]

PoviSenim koncentracijama arsena u podzemnim vodama mogu doprinijeti industrija i
poljoprivreda. Za prisutnost povisenih koli¢ina minerala koji sadrze arsen u nekim regijama
svijeta, prvenstveno su odgovorni posebni geoloSki uvjeti. Posebno su pogodena geoloski
mlada aluvijalna tla odnosno poplavne ravnice i velike delte rijeka. Taj se arsen upija u
podzemnu vodu u obliku arsenita (AsOz> ) i arsenata (AsOs> ) od &estica sedimenata.

Otopljen u podzemnoj vodi predstavlja opasnost za lokalnu populaciju. [8]



2.1.3. TOKSICNOST ARSENA

Toksic¢nost arsena ovisi o obliku u kojem se arsen nalazi pri ¢emu su izrazito toksi¢ni arsen
(V) koji je topljiv u vodi i arsen (III) koji se tesko izolira, ali lako oksidira pomo¢u MnO2.[6]
Iako se arsen javlja u vise oksidacijskih stanja te u anorganskom i organskom obliku, njegovi
toksi¢ni ucinak se naj¢esce javlja kao posljedica izlaganja anorganskim spojevima arsena pri
plinoviti arsin, AsHs. IzloZenost organskim spojevima arsena moze se javiti kontaktom sa
pesticidima i drugim organskim kemikalijama na bazi arsena te konzumacijom zagadene ribe
i Skoljaka. U odnosu na anorganske spojeve, organski spojevi arsena imaju znatno niZi
toksi¢ni uc¢inak.[7] U slucaju trovanja arsenom, ljudski organizam prolazi kroz nekoliko
stadija u kojima se prva faza manifestira pove¢anom koncentracijom arsena u krvi, urinu, kosi
1 noktima, dok se druga faza manifestira pojavom koznih lezija. Arsen se u tijelo mozZe unijeti
udisajem ( pojava zapaZena u rudnicima u Francuskoj, SAD-u i u Svedskoj) te apsorpcijom

kroz kozu i Sirenjem na ostale unutrasnje organe ( jetra, bubrezi, pluca itd.)

Kroni¢no trovanje arsenom se moze javiti kao posljedica nakupljanja arsena u organizmu

zbog konzumiranja vode sa pove¢anom koncentracijom arsena, iako su trovanja zabiljeZena 1
. v k .. 2 /d 3 M d v v . . k

pri nizim koncentracijama (2g/dm* ). Medu najceS¢e promjene u organizmu uzrokovane

unosom arsena u tijelo ubrajamo:

e Inaktivaciju enzima: arsen ima sklonost prema —SH skupinama
proteina, pri ¢emu dolazi do inaktivacije enzima

o Kromosomske promjene: ukoliko se arsen pojavljuje u vrijeme
replikacije DNA, ometa popravke DNA enzima vezanjem za —SH
skupinu

e Vezanje na proteine: dokazano je izolacijom proteina afinitetnom
kolonom s p-aminofenilarsin-oksidom

e Ometa vezanje enzima na putu biosintezehema $to je povezano s
lu€enjem uroporfirina

e Ostecenje funkcije jetre §to je uoceno mjerenjem jetrenih proba,
odnosno aktivnosti alanin transaminaza (ALT) i aspartat
transaminaza (AST), gutamat transaminaza (GGT) i aktivnosti
alkalne fosfataze koja je u vezi s povec¢anjem ukupnog arsena u

urinu.[6]



2.2. KEMIJSKI SENZORI

Kemijski senzor je uredaj koji pretvara kemijsku informaciju u analiticki koristan signal.
Kemijska informacija moze potjecati iz kemijske reakcije analita ili iz fizickog svojstva
ispitivanog uzorkaldealni kemijski senzor je jeftin, prenosiv, siguran uredaj koji savrSeno i
trenutatno selektivno reagira na odredenu kemijsku tvar (analit) prisutnu u bilo kojem
zeljenom mediju kako bi se dobio mjerljivi signal pri bilo kojoj potrebnoj koncentraciji
analita. Medutim, takvi idealni kemijski senzori su daleko od stvarnosti bez obzira na

ogromne napretke tijekom proteklih desetljeca. .[9]

Kemijski senzori su u stvarnosti slozeni uredaji koji su opcéenito optimizirani za odredenu
primjenu. Na osjetljivost i selektivnost kemijskog senzora utjeCu fazni, dimenzionalni i
vremenski aspekti Zeljenog odredivanja. Dizajn kemijskih senzora zahtijeva procjenu

potrebnog stupnja kvantitativne pouzdanosti, preciznost ili to¢nost.[10]

Kemijski senzor je osnovha komponenta analizatora. Analizator, osim senzora, moze
sadrzavati uredaje koji obavljaju funkcije kao §to su uzorkovanje, prijenos uzorka, obrada
signala te obrada podataka. Kemijski senzori obi¢no sadrze dvije osnovne komponente koje
su povezane u seriju. To su kemijski sustav prepoznavanja (receptor) i fizikalno-kemijski
pretvornik. Neki kemijski senzori sadrze i separator, na primjer membranu. Receptor, u
vecini kemijskih senzora, reagira s molekulama analita. Kao rezultat toga, njegova se fizicka
svojstva mijenjaju tako da dodatni pretvornik moze dobiti elektri¢ni signal. U receptorskom
dijelu senzora kemijska informacija se pretvara u oblik energije koju moZe izmjeriti
pretvornik. Receptorski dio pretvara kemijsku informaciju u oblik energije koji pretvornik
moze mjeriti, te ga pretvoriti u analiticki koristan signal. Pretvornik kao takav ne pokazuje

selektivnost.[9,10]

Osnovne funkcije glavnih dijelova senzora:

e RECEPTOR: funkcija receptora je ispunjena u mnogo slucajeva tankim slojem koji
omogucava interakciju sa analitom, katalizira reakciju selektivno ili sudjeluje u
kemijskoj ravnotezi zajedno s analitom. Sloj receptora moze selektivno reagirati na

odredene tvari ili grupu tvari. Medu najvaznijim interakcijama za kemijske senzore



ubrajamo adsorpciju, ionsku izmjenu i ekstrakciju tekuéina-teku¢ina. Te pojave

odvijaju se izmedu analita i povrSine receptora.

PRETVORNIK: Danas se signali obraduju gotovo pomocu elektri¢nih instrumenata.
Zbog toga, svaki senzor treba ukljucivati funkciju transdukcije odnosno stvarnu
vrijednost koncentracije. Neelektricna koli¢ina mora biti pretvorena u elektri¢nu
koli¢inu, napon, struju ili otpor. Neki od njih razviju funkciju samo u kombinaciji s
dodatnim slojem receptora. U ostalim tipovima rad receptora je svojstvena funkcija
pretvornika. [10]

Receptorski dio kemijskih senzora moze se temeljiti na razlicitim principima:

FIZICKI: gdje se ne odvija kemijska reakcija. Primjeri fizickih senzora su oni koji se
temelje na mjerenju apsorbancije, indeksa loma, vodljivosti, temperature, promjeni
mase.

KEMIJSKI: kemijska reakcija uz sudjelovanje analita izaziva analiti¢ki signal
BIOKEMIJSKI: biokemijski proces je izvor analitickog signala. Tipi¢ni primjeri su
mikrobni potenciometrijski senzori ili imuno senzori. Oni se smatraju podskupinom

kemijskih senzora, a zovu se biosenzori. [9]

2.2.1. PODJELA KEMIJSKIH SENZORA

Kemijski senzori €esto su klasificirani prema pretvorniku:

1.

OPTICKI SENZORI: transformiraju promjene opti¢kih pojava, koje su rezultat
interakcije analita sa dijelom receptora. Ova skupina se moze dalje podijeliti prema
vrsti optiC¢kih osobina koje su primijenjene u kemijskim senzorima:
e Apsorbancija: mjeri se u transparentnom mediju, uzrokovano je svojstvom
apsorpcije samog analita ili reakcijom s nekim prikladnim indikatorom.
e Refleksija: mjeri se u netransparentnom mediju, uglavnom pomocu

imobiliziranih indikatora



e Luminiscencija: mjeri se intenzitet emitirane svijetlosti kemijskim reakcijama
u sustavu receptora

e Fluorescencija: mjeri se u¢inak emisije izazvane zracenjem

e Indeks loma: mjeri se rezultat promjene u pripremi otopine

e Optotermalni efekt: djelovanje se temelji na mjerenju toplinskog ucinka
uzrokovanog apsorpcijom svijetla

e RasprSenje svjetlosti: temelji se na ucinku uzorkovanih cestica odredenih

veli¢ina prisutnih u uzorku

Primjena optickih senzora moguca je zbog optickih vlakana u raznim konfiguracijama. Ti se

uredaji Cesto nazivaju i optodama. Opticka vlakna se danas uobiCajeno koriste samo u

tehni¢kim uredajima koji se primjenjuju u velikoj skupini optic¢kih senzora, a temelje se na

raznim principima.

2.

ELEKTROKEMIJSKI SENZORI: Pretvaraju ucinke elektrokemijskih interakcija
analita i elektrode u koristan signal. Efekti mogu biti stimulirani elektricnim putem ili
spontane interakcije bez dodatka struje. Mogu se dalje podijeliti na:

e Voltametrijski senzori: ukljucuje i amperometrijske uredaje, u kojem se struja
mjeri u DC (izmjeni¢na struja) 1ili AC ( istosmjerna struja) na¢inom. U
podskupinu su takoder ukljuceni senzori sa 1 bez (galvanski ¢lanak) vanjskog
izvora struje

e Potenciometrijski senzori: u kojoj je potencijal indikatorske elektrode (ion
selektivna elektroda, metal / metalni oksid elektroda, redoks elektroda) mjeri u
odnosu na referentnu elektrodu.

e Kemijski osjetilni tranzistor s u¢inkom polja (CHEMFECT): u¢inak interakcije
izmedu analita i aktivnog premaza pretvara se u ,,transportnu struju*

e Potenciometrijski senzori plinovitog elektrolita rade u visokotemperaturnim

¢vrstim elektrolitima i obi¢no se primjenjuju za mjerenja osjetljivosti na plin.

ELEKTRICNI SENZORI: bazirani su na mjerenjima gdje se ne odvijaju
elektrokemijski procesi, ali se signal dobiva promjenom elektri€nih svojstava,
uzrokovanom interakcijom s analitom.

e Poluvodicki senzori metalnih oksida

e Organski poluvodicki senzori



e Senzori elektriéne vodljivosti

e Senzori elektricne permitivnosti

4, MASENI SENZORI: transformiraju promjenu mase na specificno modificiranoj
povrSini u promjenu svojstva materijala, pri ¢emu je promjena mase uzrokovana
nakupljanjem analita.

e Piezoelektricni uredaji: koriste se uglavnom u plinskoj fazi, ali mogu biti
korisni i u otopinama. Temelje se na mjerenju promjene frekvencije na ploci
od kvarcnog oscilatora, a uzrokovane su adsorpcijom mase analita na oscilator.

e Uredaj sa povrSinskim akusticnim valom: ovisi o izmjeni brzine Sirenja

generiranog vala koji utjece na talozenje mase odredenog analita.

5. MAGNETSKI SENZORI: temelje se na promjeni paramagnetskih svojstava

analiziranog plina.

6. TERMOMETRIJSKI UREDAIJI: temelje se na mjerenju toplinskih ucinaka neke
specificne kemijske reakcije ili adsorpcije koja uklju€uje analit. U ovoj skupini u¢inak
topline moze se mjeriti na razli¢ite nacine, primjerice u takozvanim katalitickim
senzorima vruéine reakcija izgaranja ili enzimskim reakcijama gdje se myjeri

upotrebom termistora (temperaturno osjetljivi poluvodi¢ na bazi keramike).

7. Druga fizikalna svojstva kao Sto su na primjer X-,B-, Y- zracenje, moze biti osnova za

kemijski senzor koji se koristi za odredivanje nekog kemijskog sastava.[9]



2.3. OPTICKI SENZORI

Opticki kemijski senzori su minijaturni uredaji koji mogu dati informacije o prisutnoj
specifi¢noj tvari , ionu ili ¢ak kompleksnijim vrstama u stvarnom vremenu. Oni koriste
opticke transdukcijske tehnike kako bi dobili informacije o analitu. Najc¢esce tehnike koje se
koriste u optickim kemijskim senzorima su opticka apsorpcija i luminisencija, ali su razvijeni
i senzori temeljeni na drugim spektroskopijama i optickim parametrima, kao $to su indeks
loma i reflektivnost.[11] Kod opti¢kih kemijskih senzora, elektromagnetsko zracenje se
koristi za generiranje analitickog signala u transdukcijski element. Interakcija ovog zracenja s
uzorkom se procjenjuje iz promjene odredenog optickog parametra i odnosi se na

koncentraciju analita.

Opticki kemijski senzor se opcéenito sastoji od faze kemijskog prepoznavanja ( osjetilni
element ili receptor) povezanog s elementom transdukcije. Receptor identificira parametar
npr. koncentraciju danog spoja ili pH te daje opticki signal proporcionalan veli¢ini ovog
parametra. Pretvornik prevodi opticki signal kojeg proizvodi receptor, u mjerljivi signal
pogodan za obradu. Selektivnost 1 osjetljivost, koja je osigurana sa strane prirode, koriStena je
u takvim senzorima Cesto imobiliziraju¢i bioloski aktivne komponente kao $to su enzimi i

imunoglobulini, unutar receptor dijela samog senzora.

membrana
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Slika 1.: Shematski prikaz sastava i funkcije optickog kemijskog senzora [12]
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Opticki senzori mogu se temeljiti na razlic¢itim optickim principima (apsorbancija , refleksija,
luminiscencija, fluorescencija ), pokrivajuéi razli¢ita spektralna podru¢ja ( UV,VID, IR) pri
¢emu omogucavaju mjerenje ne samo intenziteta svjetlosti, nego i drugih srodnih svojstava
kao S$to su zivotni vijek, indeks refrakcije , rasprsSenje, difrakcija i polarizacija. U odnosu na
konvencionalne senzore bazirane na elektri¢noj energiji, opticki kemijski senzori imaju brojne
prednosti kao $to su selektivnost, imunitet na elektromagnetske smetnje i sigurnost tijekom
rada sa zapaljivim i eksplozivhom spojevima. Takoder su i osjetljivi, jeftini 1 imaju mnogo
mogucnosti. Optode ne zahtijevaju referentnu celiju, kao §to je slucaj kod potenciometrije.
[12]

Opticke senzore opcenito mozemo podijeliti na izravne senzore i senzore posredovane

reagensom.

Kod izravnog optickog senzora, analit se detektira izravno putem neke intrinzi¢ne opticke

osobine kao $to su apsorpcija ili luminiscencija.

Kod senzora posredovanih s reagensom, promjena optickog odgovora srednjeg reagensa,
obi¢no molekule boje osjetljive na analit, koristi se za pracenje koncentracije analita. Ova
tehnika je korisna posebno u slu¢aju kada analit nema prikladnu intrinzi¢nu opticku osobinu

Sto je slucaj kod mnogih analita. [11]

IZRAVNA L OPTICKI . POSREDOVANE
SPEKTROSKOPUA SENZORI REAGENSOM
L3 L} _
Senzorske Apsorpcija FLuorescencija
. 1 . ' platforme
Fluorescencija | 5 - Raman/ I
psor!}cua SERS
¥ . L |
| : | EOCS PWCS Intenzitet
' ] L
IR uv |
L L
Pasivan | Aktivan
L T . *
— L] " L . - r
rluorescencija Apsorpcija Refraktrometrija/
interferometrij

Slika 2. Podjela optickih senzora
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2.3.1. OPTICKA VLAKNA

Kod optickih senzora svjetlosni signal pobude i svjetlo koje je rezultat interakcija s
molekulama analita provodi se cilindri¢nim optickim vlaknima ili planarnim svjetlovodima.
Svjetlosni snop je, pri tome, u kontinuiranoj interakciji s dodirnim povrSinama dvaju medija
razliCite optiCke gustoce, odnosno razli¢itog indeksa loma svjetlosti. Optickim vlaknima 1
plosnim svjetlovodima prenosi se svjetlo na velike udaljenosti s minimalnim gubitkom
intenziteta snopa. Smjer prenoSenja se lako mijenja savijanjem optickog vlakna pri ¢emu
radijus savijanja mora biti znatno ve¢i od valne duljine prenoSenog snopa kako se ne bi
ugrozilo nacelo potpune unutarnje refleksije. U optickim senzorima svjetlo se, od izvora
pobudnog snopa i natrag do detektora povratnog snopa, optickim vlaknima moze prenijeti na
velike udaljenosti, a to omogucuje udaljeno senzoriranje. To se ¢ini kad opticka ¢elija (kiveta)
mora biti udaljena od mjernog uredaja. To je za opticke senzore spektro(foto)metar koji sadrzi
izvor svjetla, monokromator, detektor i potrebni elektroni¢ki sklop. U senzorima s opti¢kim
vlaknima 1 plosnim valovodima rabe se spektrometrijske tehnike koje su temeljene na

apsorpciji, fluorescenciji, kemiluminiscenciji te drugim spektrometrijskim tehnikama.

MozZemo ih podijeliti na:

e Unutarnje (intrinzi¢ne): interakcija s analitom se odvija unutar puta svjetlosnog

snopa

e Vanjske (ekstrinzicne) : interakcija se odvija izvan temeljnog optickog snopa [13]
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2.3.2.NACELA OPTICKE DETEKCIJE

Za primjenu senzora koristan je samo dio raspona spektroskopskih valnih duljina. Najces¢i

nacini interakcije zracenja sa analitickim uzorkom su:

e Apsorpcija
e Emisija (fluorescencija i fosforescencija)

e Refleksija i refrakcija

Medutim, naj¢es¢e primjenjivane metode pri optiCkom mjerenju su one koje se temelje na
apsorpciji svjetlosti ili svjetlosnoj emisiji. U usporedbi s metodama koje se temelje na
apsorpciji, molekularna emisija (fluorescencija, fosforescencija i opcenito govoredi,
luminiscencija) je osobito vazna zbog svoje ekstremne osjetljivosti i dobre specifi¢nosti.
Osjetljivost metoda luminiscencije je oko 1000 puta veéa od vecine spektrofotometrijskih
metoda. Takoder se mogu posti¢i I nize granice detekcije za Zeljene analite. Mjerenje
intenziteta emisije je takoder popularno zbog potrebne instrumentacije koja je vrlo
jednostavna i jeftina. Medutim, mjerenje intenziteta emitiranja svjetla ima i neke nedostatke u
usporedbi s mjerenjima Zivotnog vijeka emisija, u kojem se uzorak pobuduje samo pomocu
elektromagnetskog pulsa, a ne putem kontinuiranog osvjetljenja $to je slucaj s metodama
temeljenim na intenzitetu. Preciznost i to¢nost luminiscentne metode su pod utjecajem
protoka intenziteta svjetla, osjetljivosti detektora, unutrasnjih efekata filtera, koncentracije
indikatora, zamucenosti uzorka, tanko¢i osjetljivog sloja. Medutim, neki od tih problema
mogu se umanjiti ili ¢ak prevladati mjerenjem vremena trajanja luminiscencije umjesto
intenziteta. Mjerenje zivotnog vijeka ima i neke nedostatke, a to su slozenost instrumenata,
visoki troSkovi uz ogranieni broj dostupnih bojila indikatora koji pokazuju znacajne

promjene analita.

Drugi nain smanjivanja problema povezanih s intenzitetom, kao i s nacelima detekcije
vremena trajanja je uporaba ratiometrijskih mjerenja. Ova tehnika koristi dualizirane ili
dvostruke ekscitacijske indikatore ili mjesavine dvaju luminofora koji pokazuju odvojene
spektralne povrSine s razli¢itim ponasanjem. Na primjer, umjesto apsolutnog intenziteta
jednog vrha koristi se odnos dvaju fluorescentnih pikova. Senzori stoga obi¢no sadrze

referentnu boju. Prednost ovog pristupa je da faktori poput fluktuacije izvora pobude i
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koncentracije senzora ne utjeCu na odnos izmedu intenziteta fluorescencije indikatora i

referentne boje.[12]

2.3.3. TEHNIKE IMOBILIZACIJE

Vazan utjecaj na senzorske karakteristike ima i metoda za indikatorsku imobilizaciju u

prikladnu polimernu matricu. Uobi¢ajeno se primjenjuju sljede¢e moguénosti:

1. IMPREGNACUNA: indikator je imobiliziran u polimernoj matrici kroz fizicku
adsorpciju, kemisorpciju ili elektrostati¢ko vezivanje. Tanki sloj polimera je umocen u
zasi¢enu otopinu indikatora i otapalo se ostavi da isparava.

2. KOVALENTNO VEZANJE: indikator je kovalentno vezan za polimerni matriks. To
se moze postici:

a) odabirom indikatora koji sadrzi funkcionalnu skupinu za kovalentno vezanje na

polimer, koji je u isto vrijeme neosjetljiv na ciljani analit

b) polimerizacijom indikatora na odredene monomere kako bi oblikovao kopolimer
3. ,,DOPING: indikator je zarobljen u matrici tijekom procesa polimerizacije, gdje se
indikator je

4. jdnostavno dodaje polaznoj otopini polimera.

Kovalentna imobilizacija omogucéava dobru stabilnost senzora (bez ispiranja, kristalizacije i
isparavanja komponenti) i dulji vijek trajanja. Nedostatak je taj da kovalentno vezanje Gesto
smanjuje osjetljivost analita i produljuje vrijeme odziva senzora. lako je tehnika impregnacije
jeftina te se naSiroko koristi, prije svega se upotrebljava za test trake i senzore plina zbog
niske stabilnosti. ,,Doping™ je jedna od najcesce koristenih imobilizacija jer nije ogranicena na
odredene indikatore i polimere. Stabilnost senzora bolja je u usporedbi s impregnacijom i jo§
gore u usporedbi sa kovalentnim vezanjem. Vrijeme odgovora je bolje nego kod kovalentne
imobilizacije. [12]
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2.3.4. IMOBILIZACIJA MATRICE

U vecini optickih senzora na bazi reagensa, reagens je imobiliziran u ¢vrstu matricu obi¢no u
obliku monolita ili tankog filma. Matriks sluzi za zadrzavanje reagensa takvim kakvim je, da
bude na raspolaganju analitu, a da je pritom nepristupacan efektu ispiranja. Dvije najcesce

koristene matrice su sol-gel i polimerni materijali.

e SOL-GEL: proces sol-gel daje relativno dobru potpornu matricu za imobilizaciju
reagensa i boja osjetljivin na analit. Osnovni postupak uklju¢uje hidrolizu i
polikondenzaciju odgovarajuce otopine metalnog alkoksida da bi se proizvela porozna
staklena matrica u kojoj je reagens enkapsuliran u nanometarskoj strukturi sli¢noj
kavezu i u kojem se molekule analita mogu difundirati. Svestranost procesa olakSava
prilagodbu fizikalno-kemijskih svojstava materijala za optimiziranje senzora. Kljuéni
sol-gel procesni parametri kao $to su sol pH, tip prekursora i koncentracija, sadrzaj
vode 1 temperatura stvrdnjavanja mogu se podesiti tako da se dobiju materijali Zeljene

poroznosti i polariteta.

Standardni sol-gel materijali imaju neorganiziranu, amorfnu strukturu u kojoj difuzija

analita moze biti ogranic¢ena slu¢ajnom mikroporoznosti strukture.

e POLIMERI: Polimeri pronalaze veliku upotrebu kao potporni materijali za Sirok
spektar optickih senzora. Imaju mnoge pozeljne znacajke 1 dobro se usporeduju sa sol-
gel matricama za veéinu aplikacija. Dok polimeri ne moraju biti fotokemijski stabilni
ili ispisivi kao sol-gelovi, neki polimeri su prikladniji od sol-gelova za primjenu pri
visokoj temperaturi. Najrasireniji materijali su polistiren (PS), polivinil klorid (PVC),
polimetilmetakrilat (PMMA), polidimetilsiloksani (PDMS) i politetrafluoroetileni
(PTFE) i celulozni derivati kao $to je etil celuloza. [11]
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3.1.METODA ZA SPEKTROFOTOMETRIJSKO ODREDIVANJE ARSENA

U svom radu Tahirovi¢, i suradnici . razvili su jednostavnu i jeftinu metodu za odredivanje
arsena u niskom podrucju ppb. Metoda je zasnovana na redukciji arsenita i arsenata u kiseloj
sredini do plinovitog produkta, arsina i njegovoj reakciji sa zivinim (II) bromidom. Ziva (II)
bromid je impregniran na ¢vrsti nosa¢, odnosno filter papir, a formiranje i detekcija Zuto-
smedeg produkta je izvedena spektrofotometrijski. Za podeSavanje kiselosti otopine je
koriStena amidosulfonska kiselina, dok je redukcija arsena izvrSena pomocu natrijevog
borhidrida. Validacija metode izvrSena je pomocu standardnog referentnog materijala (SRM
2710) te interlaboratorijskom analizom sa ICP-MS. Granica detekcije razvijene metode je

0,06 ug As/dm® sa granicom kvantifikacije od 0,2 pg As/dm?®.[14]

Za odredivanje arsena koriStene su razliCite vrste atomske spektroskopije. To su: plamena
(FAAS), elektroplinska (GF AAS) te tehnika hidridnog generiranja u kombinaciji sa
atomskom apsorpcijskom spektroskopijom (HG AAS). Kao nedostatak, prve dvije metode
imaju izrazen efekt matriksa, iako GF AAS metodu karakterizira visoka osjetljivost sa
granicom detekcije u sub-pg/dm? podruéju koncentracije.[14] Efekt matriksa (u analiti¢koj
kemiji) predstavlja kombinirani ué¢inak svih komponenti uzoraka koji nisu analit, na mjerenje
koli¢ine.[15] HG AAS se danas koristi u obliku proto¢nog hidridnog generiranja
kombiniranog sa tehnikom proto¢nog ubrizgavanja u odredivanju arsena. Pomocu tehnike
hidridnog generiranja se izbjegava efekt matriksa, te se snizava granica detekcije do 0,25
mg/dm?3. Odredivanje anorganskog arsena je izvedeno u 6 M HC1, 5 M HCI, 8 M

perkloratnoj kiselini.

Navedena metoda zasnovana je na spektrofotometrijskom odredivanju arsena redukcijom
anorganskog arsena u otopini amidosulfonske kiseline s borhiridom i opric¢koj detekciji
obojenog molekulskog kompleksa koji nastaje kao rezultat reakcije arsina 1 ziva (II) bromida

koji je impregniran na filter papiru.
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Reakcija predstavlja modifikaciju Gutzeitove reakcije koja se opéenito koristi za kvalitativno
odredivanje arsena.[14] Navedena reakcija se temelji na redoks reakciji arsina i srebrovog
nitrata pri ¢emu nastaje elementarno srebro, a moze se prikazati preko dvije sljedece

jednadzbe:
6 AgNO3 + AsHz < 3 HNO3 + AsAgz -3 AgNO3z (Zuto) (8)
AsAQ3 -3 AgNOs3 + 3 H20 «<» H3AsOs + 3 HNOs + 6 Ag (crno) [16]  (9)

Metoda je primijenjena za odredivanje arsena u uzorcima zemljiSta nakon mineralizacije
uzorka, a dobiveni rezultati su validirani interlaboratorijskom usporedbom rezultata uz
primjenu druge analiticke metode (ICP-MS) , te upotrebom referentnog standardnog

materijala .

U metodi spektrofotometrijskog odredivanja arsena osnovni dio upotrijebljenog uredaja je
detektorska celija koja sadrzi svjetlosno emitirajucu diodu (LED, Amax= 470 nm), fotodiodu
(Amax= 550 nm), filter papir impregniran ziva (II) bromidom, koji su postavljeni linijski. Arsin
koji je stvoren tijekom hidridnog generiranja prolazi kroz filter papir pri ¢emu stvara produkt
zuto-smede boje. Intenzitet boje na papiru se detektira opticki pomocu svjetlosno emitirajuce
diode i fotodiode u prijenosnom modu. Fotodioda transformira intenzitet svjetlosti linearno u
struju (fotostruja). Buduci da je fotostruja u mikro i makro amperima, signal se mora pojacati
prije digitalizacije. Nakon toga se signal prenosi kao napon do analogno-digitalnog pretvaraca
(ADC) pri ¢emu se dobiveni binarni podaci prenose do racunala odgovaraju¢im softverom.

Na slici 3. prikazana je postavka navedenog instrumenta. [14]
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Slika 3.: Shema uredaja [14]

Trazeni signal za kompletnu reakciju (AUo,c) odreden je mjerenjem signala sa otopinom
standarda arsena u apsolutnoj vrijednosti analita od 50 pg, a odgovarajuci kalibracijski
dijagram prikazan je na slici 4. Kalibracijski dijagram se moze koristiti za kvantifikaciju
arsena u cijelom ispitivanom koncentracijskom podrucju sa prihvatljivom preciznosc¢u, ali se

najbolji rezultati odekuju u koncentracijskom podru¢ju izmedu 0,2 i 20 pg/dm? arsena. To se

moze vidjeti na slici 5.
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apsorbancije o koncentraciji arsena[14]

Kalibracijska krivulja je dana za koncentraciju 0-20 pg/dm?
Granica kvantifikacije LOQ (najniza moguca mjerena koncentracija) je 0,2 pg As/dm?3.

Granica detekcije LOD je odredena pomocu standardne devijacije granice kvantifikacije i

iznosi 0,06 ug As/dm?.
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Slika 5. Kalibracijska krivulja za kvantifikaciju arsena do 20 pg/dm?® [14]
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Prema statistickim proracunima moguce je re¢i da je metoda sa opisanim uredajem pogodna

za odredivanje arsena u tragovima u koncentracijskom podrucju arsena izmedu 0,2 1 20 pg

As/dm?.

Tocnost metode provjerena je analizom referentnog materijala i interlaboratorijskom analizom
uzoraka ICP-MS metodom. Koncentracija arsena u uzorcima je odredena pomocu vanjskih
kalibracijskih krivulja. Test iskoriStenja i efekt matriksa su ispitani metodom standardnog
dodatka .Vrijednosti koncentracije arsena, koji su dobiveni analizom uzoraka ICP-MS

metodom, upotrijebljeni su za izraCunavanje postotka iskoriStenja.

Dobiveni podaci ukazuju na odstupanja rezultata u dozvoljenim granicama za instrumente
namijenjene za terenska odredivanja. Prema koncentracijama arsena u ispitivanim uzorcima
tla moze se zakljuciti kako se radi o kontaminiranom podrucju s obzirom na visoke vrijednosti

koncentracije mjernog sadrzaja arsena.

3.2. OSJETUIVI | SELEKTIVNI FLUORESCENTNI SENZOR ZA OTKRIVANJE ARSENA (1) U
ORGANSKIM MEDUIMA

Budu¢i da je kontaminacija arsenom vodeci ekoloski problem, potrebno je stalno pratiti razinu
tog toksi¢nog metaloida pouzdanim i jeftinim metodama. S obzirom da je trenutno prihvaéena
gornja granica za arsen u vodi koja iznosi 10 ppb, potrebno je razviti vrlo osjetljive i

selektivne metode detekcije.[17]

Ezeh, V.C. i Harrop, T.C. u svom radu razvili su metodu za otkrivanje arsena(lll) u organskim
medijima pomocu osjetljivog i selektivnog fluorescentnog senzora. U navedenoj metodi
govori se o sintezi i karakterizaciji fluorescentne kemijske sonde. ArsnoFluorl predstavlja
prvi primjer kemosenzora za detekciju As®* u organskim otapalima na 298K. AF1 pokazuje
25-struko poveéanje fluorescencije u prisutnosti As®* na Aem = 496 nm u THF, koji je

selektivan za As®* u odnosu na druge biologki relevantne ione poput Na*, Mg?*, Fe?*, Zn?*,

Instrumentalne metode kao Sto su fluorescencija rendgenskih zraka i atomske apsorpcije
imaju izvrsnu osjetljivost. Medutim, za njih je potrebna opsezna priprema uzorka, a
instrumenti su skupi za odrzavanje i1 rad. Detekcija fluorescencije omogucava brzo i
jednostavno pracenje As iona za pracenje stanja okoliSa. Senzori fluorescencije su Siroko
primjenjivi za otkrivanje bioloskih relevantnih analita kao §to u Zn?*, Hg?*i NO. Medutim,

takva metoda ne postoji za As®*. Postoje neki biosenzori na bazi bakterija i peptida koji
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pokazuju bioluminiscenciju u prisutnosti As(OH)s, ali je teSko osmisliti bakterije za
otkrivanje na potrebnim ppb. Na temelju toga, dizajnirana je mala molekulska sondica
ArsenoFluorl (AF1).

Kemijska struktura i ¢isto¢a AF1 potvrdena je sa 'H / ¥ C NMR, ESI-MS, UV-VIS
fluorescencijom i kristalografijom X-zraka. Rendgenska struktura AF1 pokazuje specifi¢ne

osobine koje daju uvid u fotofizicke osobine tog sustava. (slika 6.)

Slika 6. [17]

Opticka svojstva AF1 otkrivaju Siroku apsorpcijsku traku centriranu na 385 nm u THF-u
(tetrahidrofuran). Odgovaraju¢a maksimalna emisija fluorescencije na 496 nm pokazuje
izuzetno niski kvantni prinos od 0,004 zbog djelotvornog gasenja pomocu tiazolin N para
mehanizmom za prijenos fotoindukcije elektrona. Nekonjugirani AF1 u osnovi je
nefluorescentan. Dodavanje As®** dovodi do priblizno 25-strukog intenziteta fluorescencije
AF1. Pomaci u maksimumu apsorpcije od 385 do 464 nm ukazuje na formiranje benzotiazola
C6-CFs.Stoga, AF1 djeluje kao u¢inkoviti OFF-ON fluorescentni senzor za As®* u organskim
medijima na 298K. Ograni¢enje detekcije odredeno je mjerenjem [As®*] koja je dala omjer

signala. Ogranicenje detekcije je procijenjeno na 0,53 nM (0,24 ppb).

AF1 je selektivan za As®* nad konkurentskim ionima u THF. Takoder, AF1 je selektivan za

As** preko zajednickih prijelaznih metalnih iona prvog reda poput Mn?*, Fe?***  Ni?*i Zn?* .

Na slici 7. prikazani su fluorescentni odgovori 0,45 uM otopine AF1 u prisutnosti

deseterostrukog viska raznih metalnih iona.
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Slika 7. Fluorescentni odgovori 0,45 uM u THF pri 298K (Aex =385 nm) [17]

Dizajnirani kemodosimetrijski spoj, AF1 je sintetiziran i potpuno karakteriziran pomoc¢u
razlicitih spektroskopijskih i strukturnih metoda. Ovaj spoj pokazuje prvi selektivni i osjetljivi
senzor na fluorescenciju za As®* katione u organskom mediju i okolnim uvjetima kako bi se
dobio benzotiazolski spoj C6-CF3.0Ova metoda je povoljna u odnosu na uobicajene As-
senzorske strategije kao $to je Gutzeitova kolometrijska tehnika, koja je daleko manje

osjetljiva (visoki ppb) te zahtjeva uporabu i stvaranje toksi¢nih kemikalija. [17]
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3.3.FUNKCIONALIZIRANE NANOCESTICE ZLATA ZA OTKRIVANJE ARSENA U VODI

Razli¢ite analiticke tehnike kao $to je elektrotermalna atomizacijska atomska apsorpcijska
spektroskopija (ETAAS) , hidridna proizvodnja povezana s atomskom apsorpcijskom
spektroskopijom (HG-AAS) , ili povezana s atomskom fluorescentnom spektroskopijom (HG-
AFS) , masena spektrometrija s induktivno spregnutim plazmom, ICP-MS, odredene
elektrokemijske metode i spektrofluorimetrija koristene su za odredivanje arsena na niskim
razinama. Ipak, cilj je bio razviti jednostavnu i jeftinu metodu za odredivanje arsena u
uzorcima vode na niskih koncentracija arsena pomoc¢u AuNPs (zlatne nanocCestice) i VIS

spektroskoprije kao tehnike detekcije.

Koristenje nanomaterijala povecalo se u mnogim podrucjima zbog svojih optickih,
elektronskih, magnetskih i katalitickih svojstava. Ti materijali ukljucuju i zlatne nanocestice
(AuNPs) koje se koriste kao senzorski materijal zahvaljujuci svojoj veli¢ini 1 obliku koji su
povezani sa njihovim opti¢kim svojstvima. Valna duljina apsorpcije AuUNPS ovisi 0 raznim
¢imbenicima, veli¢ini, obliku i indeksu loma te stoga promjene tih svojstava mogu dovesti do
kolorimetrijskih promjena. Takoder, zbog svojstava povrSine AuNP moguce je povezivanje

razli¢itih funkcionalnih skupina.

Jedna od primjena AuNPs senzora, koja je temeljena na promjenama boja koje proizvodi
AuNPs agregacija, otkrivanje je metalnih iona. Kao glavni ¢cimbenici koji utjeu na
selektivnost i osjetljivost tih senzora navode se veli¢ina i koncentracija AuNP-a, priroda

molekule za prepoznavanje elemenata, pH, ionska jakost, otopina pufera te temperatura.

Promjena boje koju proizvodi agregacija funkcionalnih AuNPs omogucava otkrivanje arsena
na niskim razinama. Rominguez-Gonzalez, R., Gonzalez Varela, L. i Bermejo-Barrera, P. su u
svom radu razvili jednostavan, jeftin i brz analiticki postupak za odredivanje arsena uporabom
funkcionaliziranih nanocestica zlata (AuNPs) 1 VIS spektrometrije kao tehnike detekcije.
Prouceno je tri razli¢ita postupka sinteze za dobivanje AuNP 1 dva razlicita nacina

funkcionalizacije.[18]

Vidljivi apsorpcijski spektri su dobiveni u podrucju od 400 do 900 nm za Cestice iz tri
postupka sinteze. Na slici 8. prikazan je apsorpcijski spektar u kojem mozemo uociti

maksimalnu valnu duljinu plazmonskog pojasa i boju.
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Slika 8. VIS apsorpcijski spektar [18]

Korelacija izmedu smanjenja signala apsorbancije i koncentracije arsena je bila dobra u
intervalima od 2-20 mg/dm?, a ponovljivost, koja je izrazena kao prosjek RSD (%), dobivena
je za razli¢ite koncentracije arsena te je iznosila 0,6%. Ogranicenja detekcije i kvantizacije su
iznosila 2,5 i 8,4 mg/dm?3, a ta ograni¢enja su dovoljna za otkrivanje vrijednosti smjernica

Svjetske zdravstvene organizacije od 10 mg/dm?. [18]

3.4.METODA DETEKCIJE ARSENA (I1l) POMOCU NANOKOMPOZITNOG
(C-Au-BSA) OPTICKOG SENZORA

Babu, P.J. 1 Doble M. razvili su metodu detekcije As(Ill) iz zagadenih izvora, kako niskih
tako 1 visokih koncentracija. Pomocu zlatnih nano ¢estica (Au NP) oblozenih ugljikovim nano
tockicama (C-toc¢kicama) u kombinaciji sa govedim serumskim albuminom (BSA). AuNP se
opc¢enito moze sintetizirati koriStenjem biljnih ekstrakata 1 drugih bioloSkih metoda,
medutim, ovdje su C-toc€kice koristene kao sredstvo za redukciju 1 stabilizaciju za sintezu

AUNP. Navedena metoda ukljucuje dva koraka:

1. sinteza kompozita ugljik-zlato (C-Au)
2. zatvaranje BSA na kompozitu C-Au kako bi nastao kompleks C-Au-BSA

U ovom kompleksu, C-Au i BSA djeluju kao donori energije i akceptori energije. Na slici 7.
prikazane su C-tockice i C-Au kompozit. Spektri fotoluminiscencije (PL) navedenog
kompleksa (C-Au-BSA) variraju u prisutnosti As(l1) te se s toga mogu upotrijebiti za
detekciju koli¢ine navedenog metala. U ovom optickom senzoru, BSA djeluje kao senzorski

materijal, a predloZena metoda se moze koristiti za otkrivanje As(III) pri niskim 1 visokim
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koncentracijama. BSA se moze pricvrstiti na povr§inu C-Au kompozita i povecati
fotoluminiscentnu u¢inkovitost. As(IlI) se moze kombinirati sa BSA i ukloniti ga iz C-Au
kompozita kako bi se smanjila u¢inkovitost PL . Slika 8. prikazuje probni mehanizam PL
zaustavljanja od As(I11). [19]

(101)

(002)

Slika 7. a) C-tocke; b) C-Au kompozit (oznake sa strjelicama oznac¢avaju adsorpciju C-tockica

na AuNP kako bi se formirao C-Au kompozit); c) C-tocke [19]
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Slika 8. Probni mehanizam PL zaustavljanja od As(111) [19]

Prilikom navedenih mjerenja, uocena je jaka opticka apsorpcija u UV podrucju pri 280 nm,
S$to ukazuje na stvaranje C-tocaka. Formiranje C-Au kompozita se potvrduje vizualno jer se
boja reakcijske smjese mijenja od Zute do rubinsko crvene boje. Takoder, ostar vrh povrsinske
plazmonske rezonancije (SPR) primijecen je na 530 nm (slika 9.), a potvrduje nastanak C-Au
kompozita. Fotoluminiscencijska (PL) svojstva C-to¢aka i C-Au kompozita su vidljiva iz

fluorescencijske spektroskopije nakon pobude na 280 nm. Takoder je fotoluminiscencijsko
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(PL) svojstvo sintetiziranih C-Au kompozita zapazeno na razli¢itim valnim duljinama u

rasponu od 230 nm do 380 nm, s maksimumom na 310 nm. (slika 10.)

CNDs (Abs) C.Au (Flu) CNDs (Flu) a
C-Au (Abs)

Intenzitet

250 300 350 400 450 500 580

Valna duljina (nm)

Slika 9. Apsorpcijski i PL emisijski spektri C-toc¢aka i C-Au kompozita [19]
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Slika 10. PL C-Au kompozita na razli¢itim valnim duljinama [19]
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Na temelju mjerenja, utvrdeno je da koncentracija arsena (III) u vodi iznosi 15 ppm. Vrijedno
je napomenutu kako navedena metoda pokazuje izvrsnu osjetljivost pri nizim granicama
detekcije, na primjer 0,004 i 0,0006 ppb (za niske i visoke koncentracije) prilikom
odredivanja As(III). Takoder, metoda je ekoloski prihvatljiva, prijenosna i troSkovno isplativa

za detekciju niskih i visokih koncentracija As(IIT) u kontaminiranom teku¢em mediju.

Granica detekcije bila je vecéa (niska koncentracija, R2 = 0,96 s osjetljivoscu 0,004 ppb,
visoka koncentracija, R2 = 0,98 s osjetljivos¢u 0,0002) u usporedbi sa drugim tehnikama.
Tako se ova metoda moze primijeniti za odredivanje niskih i visokih koncentracija, kao i

sedimentnih razina As(111) [19]

3.5.UTJECAJ POVISENE TEMPERATURE UZORKA VODE NA IZVEDBU POSEBNO
RAZVIJENOG KOLORIMTRIJSKOG SENZORA ZA ARSEN

U svom radu, Nagy, P., Bonyar, A. i Harsanyi, G. predstavili su posebno razvijeni
kolorimetrijski uredaj za detekciju arsenovog iona u vodi za pi¢e. Kolorimetrijske metode
koje koriste razne reagense nude jednostavan ekonomski nacin za odredivanje koncentracije
arsena, a neke od njih su ve¢ dostupne kao terenski setovi za ispitivanje. (slika 11.) Medutim,
rad takvih setova bi i dalje mogao biti kompliciran za obi¢ne korisnike koji nisu obrazovani,
tako da razvoj jednostavnog uredaja s ugradenom, automatskom procjenom moze biti korisna

prednost, posebno za zemlje u razvoju, gdje je zagadenost vodenih sustava arsenom najteza.
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Slika 11. (A) arsenov terenski set sa svojim reagensima; (B) referentna serija boja koju daje
proizvodac za usporedbu rezultata; (C) fotografija niza eksperimentalnih rezultata kalibracije

izvedene u triplikatu koristenjem originalne reakcijske posude i izvornih reagensa[20]

Uredaj koristi standardne reagense, koji se koriste u setovima za ispitivanje arsenskih polja, u
svom prilagodenom mikrofluidnom sustavu. Istrazuje se u¢inak povecane temperature uzorka
vode na kinetiku i performanse uredaja kako bi se smanjilo vrijeme potrebno za mjerenja. Na
slici 12. prikazan je razvijeni kolorimetrijski uredaj za otkrivanje arsena koriSten u

eksperimentu.

Solarna baterija

Zaslon {ppb) Mikrofluidni ulozak

Indikator praga

N

Uzorak vode

Slika 12. Specijalno razvijeni kolorimetrijski uredaj za otkivanje arsena[20]

Navedeni razvijeni uredaj izracunava koncentraciju arsena u uzorku odredivanjem RGB (engl.
red, green, blue) vrijednosti boje za digitaliziranu sliku test trake, a zatim izracunava relativni
udio plave komponente. Crvene, plave i zelene komponente izraCunavaju se sazimanjem

vrijednosti piksela na lokaliziranom obojenom podrucju.
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Kako bi se odredio odnos izmedu relativne plave komponente izraCunate RGB vrijednosti 1
koncentracije arsena u uzorku, provedeno je eksperimentalno mjerenje kalibracije.
Kalibracijsko mjerenje provedeno je u triplikatima pomocu originalne reakcijske posude i

izvornih reagensa.

Novi uredeni kolorimetrijski uredaj pokazao je sposobnost mjerenja koncentracije arsena u
uzorcima pitke vode. Kako bi se smanjilo vrijeme mjerenja, ispitan je utjecaj poviSenih
temperatura uzoraka vode te je utvrdeno da vrijeme pojave toCke infleksije u kinetickim
krivuljama korelira sa koncentracijom arsena. Medutim, zbog svoje visoke devijacije nije
ukljuceno u evaluacijski proces. Uredaj je pokazao linearan odgovor za koncentracije arsena u

rasponu od 5-20 pg/dm?® (ppb) (slika 13.)
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Slika 13.[20]

Na temelju dobivenih rezultata, moze se zakljuciti da je pomoc¢u navedenog uredaja moguce
odrediti pribliznu koncentraciju arsena u uzorku vode s moguc¢om vjerojatnoséu te je moguce
pouzdano razlikovati pitku vodu na temelju smjernice WHO od 10 pg/dm?® . Blagi nedostatak
ove metode je taj Sto traje 60 minuta kako bi se postigli pouzdani rezultati u relevantnom

koncentracijskom podrucju pri opéenito prisutnim temperaturama okoline pitke vode. [20]

29



3.6..NOVO FLUOROMETRIJSKO BIO-OCITAVANJE KOJE SE BAZIRA NA SISTEMU
DETEKCIJE ARSENA ZA PODZEMNE VODE

Koncentracija arsena u podzemnoj vodi varira u razli¢itim bunarima. Testiranje milijuna
busotina zahtijeva jednostavnu, prijenosnu i nisku cijenu terenskog seta za pracenje razine
arsena na rutinskoj osnovi. Razvijeno je vise terenskih setova za navedenu svrhu kako bi se

identificirali nesigurni bunari.

Biosenzor je samostalni integrirani uredaj koji moze pruziti specifi¢ne kvantitativne ili
semikvantitativne analiticke informacije koriStenjem bioloski prepoznatljivog elementa koji je
u izravnom prostornom kontaktu sa pretvornikom. Napredak u genetskom inzenjerstvu
omogucilo je koristenje zivih, netaknutih mikrobnih stanica koje predstavljaju biolosko bi¢e u
biosenzorima. Takvi spojevi sadrze dva povezana genetska elementa: senzorski element 1

dopisnicki gen.

Za razliku od klasi¢nih analiti¢kih kemijskih protokola, biosenzori otkrivaju bioloski
dostupnu frakciju metala u uzorku. Kada su metalni ioni poput arsena istalozeni, postaju
bioloski nedostupni. Dakle, svaka varijacija pH od 7,0 u uzorcima uzrokovala je smanjenje

razina fluorescencije i stoga je pH 7,0 izabran kao optimalni pH za mjerenja uzorka.

Gudlavalleti, R.H i suradnici predlozili su u svom radu svjetlosni uredaj koji obuhvaca
pobudni izvor biosenzora, fotodiodu 1 pripadaju¢i analogni krug. Svjetlosni ureda; s tri
ortogonalna otvora upotrijebljen je za zatvaranje svjetlece diode (LED), mjesta sa kivetom,
opti¢kog filtra i foto detektora IC. U sredini uredaja, od vrha nalazi se cijev s pravokutnim
poprecnim presjekom od plastike koji sadrzi prikladno inkubirani EGFP biosenzor
(engl.Enhanced green fluorescent protein) za u¢inkovito spajanje izvora i detekciju svjetla.
Kako bi se izbjeglo mijeSanje stimulirajuce plave svjetlosti s generiranim zelenim svjetlom,
postavljen je opticki filter izmedu uzorka 1 IC. Da bi se smanjio gubitak zelenog optickog
signala, IC se nalazi u neposrednoj blizini filtra. Omjer svjetlosnog signala (SNR) povecava
se bojanjem dvije strane kivete tako da je maksimalna koli¢ina zelene svjetlosti usmjerena da
prode kroz opticki filter. Ovdje se signal odnosi na generirani fluorescentni opticki signal 1
Sum je svojstven uredaju bez obzira na to je li uzorak smjesten unutar ili ne. Na slici 14.(a)
prikazan je funkcionalni blok dijagram sustava za detekciju arsena dok slika 11.(b) prikazuje

vremenski dijagram sustava tijekom pobude i hvatanja signala.[21]
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Slika 14. (a) funkcionalni blok dijagram za detekciju arsena,

(b) vremenski dijagram sustava tijekom pobude i snimanja signala[21]

U ovoj metodi, plava svjetlost na 480 nm pobuduje EGFP da proizvodi zeleni fluorescentni
signal proporcionalan koncentraciji arsena. Razvijeni uredaj ukljucuje kompaktan ugradeni
sustav za mjerenje signala fluorescencije pomocu svjetlosnog senzora, programabilnih

kontrolera i zaslona tekuceg kristala kako bi se pokazala odgovarajuca koncentracija arsena u

ppb.

U prirodi se ciljni metal obi¢no nalazi u kombinaciji s drugim metalnim ionima, koji mogu
uzrokovati nespecifi¢nu indukciju fluorescencije ili smanjiti indukciju fluorescencije pomocu
ciljnog analita. Da bi se ispitala specifi¢nost biosenzora, 200 ppb Cd, Co, Cu, Zn ili Sb je bilo
dodano samo ili u kombinaciji sa As u zasebnim setovima za analizu te su izmjerene razine

fluorescencije. Rezultati prikazani na slici 15. pokazuju da sami Cd, Co, Cu ili Zn nisu
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izazvali fluorescenciju niti su utjecali na fluorescenciju induciranu arsenom $to ukazuje na to
da ti ioni ne mogu izazvati fluorescenciju ili utjecati na razinu fluorescencije koju generira
As(111). [20]
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L=]

Fluorescentne jedinice (1 x 10¢)

Kombinacija metalnih iona

Slika 15.[21]

Medutim, kada su dodane ekvimolarne koncentracije (200 ppb) As i antimona (Sb), utvrdeno
je da su razine fluorescencije gotovo dvostruke, $to ukazuje na sinergisticki ucinak na
aktivnost. U svim ispitivanjima maksimalna devijacija dobivena na svakoj razini

koncentracije je £ 1 ppb.

Ekoloski prihvatljivi i niski troskovi po testu korisni su za sustav koji je razvijen za otkrivanje
niske razine arsena u pitkoj vodi. Genetski poboljsan GFP (engl. green fluorescent protein)
poznat kao EGFP (engl. Enhanced green fluorescent protein) koristen je kao biosenzor, koji
se koristi za otkrivanje ne stvara nikakav toksi¢ni ostatak / nusprodukt, stoga je ekoloski
prihvatljiv. Generiraju¢a fluorescencija linearno je proporcionalna koncentraciji arsena
prisutnih u uzorku i nije pod utjecajem drugih iona u vodi. Otkrivena koncentracija As u ppb
razini, po prvi je put prikazana numericki. Nakon pravilne inkubacije, vrijeme testiranja za
svaki uzorak iznosi oko 15 sekundi. S 9 V baterija, efektivno radno vrijeme sustava je 10 sati i

time se moze testirati 2500 uzoraka bez zamjene / punjenja baterije.
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Eksperimentalni podaci pokazuju da sustav moze detektirati u rasponu od 5 do 100 ppb.
Donja granica detekcije za ovaj biosenzor bila je 0,1 ppm, a gornja granica detekcije bila je
1,0 ppm i zahtijevala je rast stanica preko noci i inkubaciju od 30 minuta racunajuci na

ukupno vrijeme detekcije od 12,5 sati.[21]

3.7.3 D LOKALIZIRANI BIOSENZOR REZONANCIJE POVRSINSKOG PLAZMONA ZA
PROUCAVANJE TROVALENTNOG ARSENA VEZANJEM NA AesA ATPaze

Rezonancija povrSinskog plazmona donijela je revolucionalnu promjenu in vitro studija
bioloskih i biokemijskih procesa zbog svoje sposobnosti mjerenja iznimno malih promjena u
indeksu refrakcije povrSine (RI). Strategije zasnovane na plazmonskim nanocesticama
koristene su kako bi se poboljsala osjetljivost za razli¢ite primjene, kao $to su dijagnoza
bolesti, analiza okolisa, sigurnost hrane i otkrivanje kemijskih prijetnji. Plazmonske
nanocestice su Cestice ¢ija gustoca elektrona moze biti povezana s elektromagnetskim
zracenjem valnih duljina koje su daleko vece od Cestica zbog prirode dielektricnog metalnog
sklopa izmedu medija i Cestica. Teoretski, SPR (engl Surface Plasmon Resonance) se moze
inducirati samo u slobodnim elektronskim metalima, npr. Au, Ag i Cu, zbog interakcije
povrsinskih elektrona s elektromagnetskim valom. Potkraj devedesetih godina, nekoliko
istrazivackih skupina pocelo je istrazivati sheme za razvoj lokaliziranih biosenzora

rezonancije povrSinskog plazmona (LSPR) pomoc¢u nanocestica plemenitih metala.

Kada je elektromagnetski val usmjeren na metalnu nanocesticu, na povrsini se javlja
inducirana oscilacija slobodnih elektrona, $to rezultira karakteristicnim ekstinkcijskim
spektrom koji ovisi o vrsti metala, velicini i obliku nanocestica, udaljenosti meducestica i
najvaznije, RI okolnog medija. Kompozicijske i konformacijske promjene unutar okolnog
dielektriénog medija u blizini nanocestice moze se stoga otkriti kao pomak u ekstinkcijskom
spektru. LSPR spektroskopija djeluje na nacin koji je analogan SPR da potice ekstinkcijski
spektar, medutim, elektromagnetsko polje LSPR propada u mnogo manjoj duljini nego u
SPR, §to daje znacajan porast osjetljivosti LSPR senzora. U bakterijama , geni za otpor
arsenu, obi¢no se nalaze u arsenskim (ars) operonima. Jedan takav operon, ars operon
plazmida R773, rezultira otpornosti na trovalentne i peterovalentne soli metaloida arsena i

antimona u stanicama E.coli. Operon ima pet gena.
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Liu, C. i suradnici C. navode 3D hidrogel-nano¢esti¢ni kompozitni integrirani povrSinski
rezonantni (SPR) senzor. Novi sastavljeni supstrat razvijen je postupkom radikalne
kopolimerizacije da bi se dobio vrlo osjetljivi tankoslojni film na bazi hidrogela koji
posjeduje specificna vezna mjesta za ciljne analite. Prvotno su nanocestice zlata, modificirane
amino skupinom, bile kovalentno vezane za monomer akrilne Kiseline. Nakon toga, monomeri
akrilne kiseline (AAc) povezani s N-izopropil-akrilamidom (NIPAAm) i AuNP-om slucajno
su kopolimerizirani metodom "presadivanja" u prisutnosti inicijatora i umrezivaca na
povrsinu senzora. Upotrijebljene su tehnike karakterizacije povrSina za procjenu debljine i
sastava hidrogel-nanocesti¢nog filma. Osjetilna platforma koristena je za proucavanje
kinetike vezanja i konformacijske promjene ArsA ATPaze kao posljedice vezanja trovaletnog
arsena u razli¢itim uvjetima. ArsA, Kataliticka podjedinica ArsAB arsenita (As (I1I)) koja
translocira ATPazu, jedan je od pet proteina koji je kodiran arseninskim (ars) operonom
plazmida R773 u stanicama Escherichia coli, koji daje otpornost na trovalentne i
pentavalentne soli od metaloidnog arsena. SPR mjerenja pokazuju da senzori oblozen 3D
hidrogel-nanocesticama pokazuju veéu osjetljivost od onih dvodimenenzionalnih senzora
uklopljenih u AuNP. Vezivanje As (III) u ArsA uvelike je olakSano prisutno$éu magnezijevog
iona i ATP.

U navedenoj metodi, poveéanje osjetljivosti od 7 puta je postignuto za mjerenje promjena u
rasponu indeksa loma pomoc¢u LSPR spektroskopije . 3D hidrogel matrica djeluje kao
molekularna spuzva kako bi se povec¢ala sposobnost apsorpcije analita. Ona takoder
omogucuje specificnost, prilagodljivu veli¢inu porozne strukture 1 udaljenost izmedu zrnaca.
Takoder je pokazana sposobnost ArsA ATPaze za specificnim vezanjem ArsD
metallochaperona bez prisutnosti As(Ill) i MgATP, §to dokazuje postojanje strukture ArsA-
ArsD kompleksa. Primijenjen je i 3D LSPR senzor za proucavanje kinetike vezanja sustava za
detoksikaciju arsena pronadenih u E.coli. Rezultati ukazuju da prijenos As (I11) iz ArsD u
ArsA ovisi 0 vezanju i hidrolizi MgATP. Sveukupno, ova metoda predstavlja novu
kombinaciju visoko apsorptivnog polimera sa AuNPSom za poboljsanu LSPR spektroskopiju.
LSPR senzor dobiva podatke o Kinetici u realnom vremenu za daljnje razumijevanje
biokemijskog procesa. Fleksibilnost ove osjetilne platforme za smjestaj razlic¢itih liganada

pruza prakti¢nu strategiju za otkrivanje i kineti¢ko proucavanje drugih biomolekula.[22]
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Kontaminacija arsena u pitkoj vodi glavni je i ozbiljan globalni problem. Cak i u nizim
koncentracijama, pokazalo se da je arsen osjetljiv na mozak, trajnu i kognitivnu disfunkciju.
Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) predlozila je da maksimalna granica oneciS¢enja
arsenom u vodi za pi¢e bude 10 ppb. Na temelju toga, znanstvenici zele razviti jednostavan,
pouzdan i osjetljivi senzor koji moze biti koristan u redovitom pracenju te otkrivanju arsena u

pitkoj vodi, prehrambenim proizvodima i okoliSu.

U ovom radu predstavljeni su neki od razvijenih metoda odredivanja arsena pomocu optickih

senzora te optickih biosenzora.

Kao jedna od razvijenih jednostavnih metoda detekcije arsena u niskom podrucju ppb
predstavljena je metoda za spektrofotometrijsko odredivanje arsena temeljena na optickoj
detekciji obojenog molekulskog kompleksa. Navedena metoda omogucava odredivanje arsena
u tragovima u koncentracijskom podruéju izmedu 0,2 i 20 ug As/dm® uz granicu detekcije

koja iznosi 0,06 ug As/dm3.

Kao ucinkoviti senzor za odredivanje arsena u organskim medijima, dizajnirana je mala
molekulska sondica koja djeluje kao osjetljivi selektivni fluorescentni senzor. Ogranienje

detekcije navedene metode procijenjeno je na 0,24 ppb.

Jednostavan, jeftin i brz analiti¢ki postupak odredivanja arsena u uzorcima vode na niskim
razinama omoguceno je i metodom pomocu zlatnih nanocestica (AuNPs) i VIS
spektroskopije. Zlatne Cestice se koriste kao senzorski materijali uz mogucnost vezivanja
razli¢itih funkcionalnih skupina. Navedena metoda navodi granicu detekcije od 20,5 mg/dm?

te granicu kvantifikacije od 8,4 mg/dm?.

Detekciju arsena iz zagadenih izvora niskih 1 visokih koncentracija omogucuju i zlatne
nanocestice obloZene ugljikovim nano tockicama u kombinaciji sa govedim serumskim
albuminom (BSA). Navedena metoda pokazuje i izvrsnu osjetljivost na nizim granicama
detekcije, ekoloski je prihvatljiva te je troSkovno isplativa za detekciju niskih i visokih

koncentracija As(l11) u kontaminiranom mediju.

Novi posebno razvijeni kolorimetrijski uredaj pokazao je sposobnost odredivanja
koncentracije arsena u uzorcima pitke vode, a linearni odgovor za koncentracije arsena

dobiven je u rasponu od 5-20 pg/dm?® (ppb) to ukazuje na moguénost navedenog uredaja za

35



odredivanje priblizne koncentracije arsena. Kao nedostatak, metoda navodi dugotrajan rad za

postizanjem pouzdanih rezultata u relevantnom koncentracijskom podrucju.

Za razliku od klasi¢nih analitickih kemijskih metoda, biosenzori otkrivaju bioloski dostupnu
frakciju metala u uzorku. Kao pogodan biosenzor koristen je genetski poboljsan GEP (engl.
green fluorescent protein) poznat kao (engl. Enhanced green fluorescent protein). Navedeni
biosenzor ne stvara nikakav toksi¢an nusprodukt zbog ¢ega je ekoloski prihvatljiv te je

omogucava detekciju u rasponu od 5 do 100 ppb.

Proucavanje trovalentnog arsena vezanjem na AeaA ATPaze omoguceno je pomocu 3D
lokaliziranih biosenzora rezonancije povrSinskog plazmona. Rezonancija povrSinskog
plazmona donijela je revolucionalnu promjenu in vitro studija bioloskih i biokemijskih
procesa zbog svoje sposobnosti mjerenja iznimno malih promjena u indeksu refrakcije
povrsine, a strategije zasnovane na plazmonskim nanocesticama su koristene kako bi se
poboljsala osjetljivost za razliCite primjene kao Sto su dijagnoza bolesti, analiza okolisa,

sigurnost hrane te otkrivanje kemijskih prijetnji.
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POPIS SIMBOLA | OZNAKA

Skracenice
MDK
ALT
AST
GGT

DC

AC

PS

PVC
PMMA
PDMS
PTFE
ICP-MS
FAAS
HG AAS
GF AAS

ET AAS

HG-AFS

ADC
LOQ
LOD
AF1

THF

maksimalno dopustena koncentracija
alanin transaminaza
aspartat transaminaza
gutamat transaminaza
izmjeni¢na struja
istosmjerna struja
polistiren
polivinil klorid
polimetilmetakrilat
polidimetilsiloksani
politetrafluoroetileni
(engl. Inductively coupled plasma mass spectrometry)
(engl. Flame atomic absorbtion spectroscopy)
(engl. Hydride generation atomic absorption spectrometric)
(engl. Graphite furnace atomic absorption)

(engl. Electrothermal atomic absorption spectrometry)

(engl. Hydride generation atomic fluorescence spectroscopy)

analogno-digitalni pretvarac¢

najniZza mogucéa mjerena koncentracija
granica detekcije
ArsenoFluorl

tetrahidrofuran
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NMR (engl. Nuclear magnetic resonance)
RGB (engl. red, green, blue)

AuNPs zlatne nanocestice

BSA govedi serumski albumin
SPR plazmonska rezonancija
PL (engl. Photoluminescence)

WHO  svjetska zdravstvena organizacija

EGFP  (engl.Enhanced green fluorescent protein)
LED svjetleca dioda

IC foto detektor

GFP (engl. green fluorescent protein)

RI indeks refrakcije

NIPAAmM N-izopropil-akrilamid

AAC monomeri akrilne kiseline
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