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SAZETAK

U ovom radu istraZzena je primjena ugljikovih nanocjevéica (CNT) u ulozi ¢vrstog kontakta u
izradi ion-selektivnih elektroda bez unutarnjeg elektrolita. Ugljikove nanocjevéice
dispergirane su u etanolu uz dodatak polivinil-butirala (PVB) za stabilizaciju otopine.
Stabilnost disperzija okarakterizirana je UV-Vis spektrofotometrijom, a vodljivost je ispitana
mjerenjem otpora tankih filmova pripremljenih rotacijskim oblaganjem. lon-selektivne
elektrode za detekciju amonija pripremljene su nakapavanjem razli¢itih volumena
najkoncentriranije otopine CNT/PVB na grafitnu disk elektrodu te otopljene ion selektivne
membrane s nonaktinom kao ionoforom. Potenciometrijskim mjerenjima pronaden je
optimalan omjer ¢vrstog kontakta i membrane koji daje rezultate usporedive s literaturnim

vrijednostima.

Klju¢ne rijeci: ¢vrstofazna ion selektivna elektroda, potenciometrija, amonij, ugljikove

nanocjevcice, kemijski senzori



ABSTRACT

In this work the application of carbon nanotubes (CNT) as solid contact in the development of
ion-selective electrodes without internal electrolyte was studied. Carbon nanotubes were
dispersed in ethanol with polyvinyl-butiral (PVB) added for stabilization. Dispersion stability
was characterized by UV-Vis spectrophotometry, while the conductivity of thin films prepared
by spin-coating was tested by measuring resistance by the four point probe method. lon-
selective electrodes for detection of ammonium ion were prepared by drop-casting variable
amounts of the most concentrated CNT/PVB solution followed by the ion-selective membrane
cocktail with nonactin as ionophore. Potentiometric measurements were conducted and the
optimal ratio of solid contact vs. membrane was found, with results comparable with literature

values.

Keywords: solid state ion-selective electrode, potentiometry, ammonium ion, carbon

nanotubes, chemical sensors
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1. UVOD

Konvencionalne ionsko-selektivne elektrode (ISE) imaju nekoliko ograni¢enja koje treba
prevladati kako bi se zadovoljila potreba za prijenosnim analitickim uredajima koji zahtijevaju
malu koli¢inu uzorka, jednostavno odrzavanje i rukovanje te nisku cijenu. Takve ionsko-
selektivne elektrode sadrZze unutarnju elektrolitnu otopinu koja odvaja membranu od unutarnje
referentne elektrode. Zbog toga su osjetljive na isparavanje tih unutarnjih otopina i na promjene
temperature i tlaka. Volumen unutarnje otopine teSko je smanjiti na manje od 1 mL, §to
predstavlja izazov kod minijaturizacije senzora. Sljedeca generacija ion-selektivnih elektroda
zahtijeva otpornije i robusnije, minijaturizirane sustave koji mogu biti integrirani s
elektroniCckim komponentama za kontrolu, mjerenje 1 ocitavanje podataka za dobivanje
slozenih bioloskih i kemijskih informacija. Zbog toga je jako pozeljno eliminirati ion-
selektivne elektrode s teku¢im elektrolitom i zamijeniti ih ion-selektivnim elektrodama bez

unutarnjeg elektrolita (eng. solid contact ISE).

Ugljikove nanocjevcice posjeduju jedinstvena kemijska, termic¢ka i mehanicka svojstva koja ih
Cine privlatnima za razvoj novih materijala. lon-selektivne elektrode na bazi ugljikovih
nanocjevc€ica pokazale su visoku stabilnost potencijala i otpornost na smetnje zahvaljujuci
velikoj specifi¢noj povrsini i odli¢noj kemijskoj stabilnosti nanocjevcica. Glavni problem za
primjenu ugljikovih nanocjevcica je njihova netopljivost u vecini otapala te teznja aglomeraciji

u otopinama.

U ovom radu ispitana su svojstva disperzija ugljikovih nanocjev¢ica u etanolu uz prisutnost
polivinil-butirala te njihova primjena u ulozi ¢vrstog kontakta za izradu ion-selektivnih

elektroda bez unutarnjeg elektrolita za detekciju amonijevog iona (NH4*).



2. OPCI DIO

2.1. Kemijski senzori

Kemijski senzori su uredaji koji pretvaraju kemijsku informaciju, koja potje¢e od kemijske

reakcije analita ili od fizikalnog svojstva promatranog sustava, u analiti¢ki koristan signal.

Kemijski senzori sastoje se od dva glavna dijela: receptora, u kojem se kemijska informacija

pretvara u oblik energije koju pretvornik moze izmjeriti; i pretvornika, koji pretvara tu energiju

u analiticki koristan signal. Pretvornik ne pokazuje selektivnost prema analitu.

Receptorski dio moZe se temeljiti na jednom od sljede¢ih nacina rada:

fizikalni - ne dolazi do kemijske reakcije
kemijski - kemijska reakcija u kojoj sudjeluje analit daje analiticki signal

biokemijski - biokemijski proces je izvor analitickog signala

Kemijske senzore prema nacinu djelovanja pretvornika dijelimo na:

1)

2)

3)

4)

5)
6)

opticke - pretvaraju promjene optickih svojstava usred interakcije analita s receptorom
u mjerljiv signal

elektrokemijske - interakcijom analita s povrSinom elektrode nastaje mjerljivi analiticki
signal

elektricne - signal nastaje kao posljedica promjene elektricnih svojstava uzrokovane
interakcijom analita

masene - pretvaraju promjenu mase uzrokovane akumulacijom analita na posebno
modificiranoj povrsini u promjenu svojstva potpornog materijala

magnetske - temelje se na promjeni paramagnetskih svojstava analiziranog plina
termometrijske - temeljeni su na mjerenju toplinskih uéinaka odredene kemijske

reakcije ili adsorpcije u kojoj sudjeluje analit [1]

Kemijski senzor opetovano i kvantitativno pretvara kemijsko svojstvo u elektri¢ni signal, a

moze biti specifian za odredeni analit ili polispecifi¢an, dajuéi istovremeno analiticki signal o

multianalitnom sustavu. Specifi¢ni senzor ¢ini pretvorbu koncentracije jedne molekulske vrste

(analita) ili druge specifi¢ne fizikalne veli¢ine u elektri¢ni signal. Pritom senzor moZze djelovati

na kemijskom ili biokemijskom nacelu. Kod kemijskog nacela kemijska reakcija u kojoj

sudjeluje analit daje analiticki signal, a primjer je senzor za koncentraciju vodikovih iona.

Biokemijsko nacelo temelji se na biokemijskoj reakciji kao izvoru analitiCkoga signala.



Viseanalitni senzori i matri¢ni senzori jesu senzori koji daju zbrojni signal u kojem je analiticka
informacija o viSe analita i u kojima se selektivnost postize kemometrickim metodama
razdvajanja signala ili postoji matrica specifi¢nih senzora pa njihov ukupni signal treba

prikupiti i analizirati kemometrickim metodama [2].

2.1.1. Elektrokemijski senzori

Elektrokemijski senzori temelje se na elektrokemijskoj reakciji analita.

Kada se elektrokemijska reakcija na dodirnoj granici analita i aktivne tvari senzora odvija
spontano, pri ¢emu se, uz ravnotezne uvjete, uspostavlja razlika elektricnoga potencijala,
govorimo o potenciometrijskim senzorima. Kad se elektrokemijska reakcija analita odvija pod
u¢inkom vanjske pobude, pri Cemu mjerimo jakost elektricne struje, govorimo o
amperometrijskim senzorima. Izrada elektrokemijskoga senzora moze biti ista za
potenciometrijske 1 amperometrijske senzore, a jedina je razlika u nacinu djelovanja.
Potenciometrijskim senzorima odziv (razliku potencijala tj. napon) mjerimo pod
termodinamicki ravnoteZznim uvjetima, a amperometrijskim senzorima mjerimo jakost struje

pod uvjetima stalnoga dotoka analita pod u¢inkom vanjske pobude, koja moze biti razlicita.

Prednosti elektrokemijskih senzora su:
— visoka osjetljivost
— S§iroko dinamicko podrucije
— kompaktnost i moguénost minijaturizacije
— niska potro$nja elektri¢ne energije
— izvrsno ponasanje u otopinama elektrolita

— odredivanje aktiviteta (koncentracije).

S druge strane elektrokemijski senzori imaju 1 znacajne nedostatke:
— difuzijski potencijal
— troSenje senzorskog materijala u realnim uzorcima
— osjetljivost na elektromagnetska polja
— zagadivanje povrSine

— ograni¢enu selektivnost [2].



2.2. Metalne elektrode

2.2.1. Metalne elektrode I. vrste

Metalne elektrode I. vrste sastavljene su od metala uronjenog u otopinu vlastitih metalnih iona.
Uranjanjem metala u takvu otopinu on oksidacijom gubi elektrone i otapa se, dok se metalni
ioni u otopini primanjem elektrona reduciraju i taloze na povrsini elektrode. Na faznoj granici
takvog heterogenog sustava uspostavlja se sljedeca ravnoteza [3]:

Me?t + ze~ 2 Me

-
3 O‘ -
@@@ M @
0 @o @%
@@@/ o@%

(pelektrolita (Pmetala

Slika 1. Shema metalne elektrode prve vrste [4]

Za izracun ravnoteznog potencijala ovog sustava moguce je primijeniti Nernstovu jednadzbu:

Epet /me = EI\(:IeZ"'/Me + ZF Inay=+
Povecanjem koncentracije metalnih iona u otopini, potencijal elektrode postaje pozitivniji, a
smanjenjem koncentracije negativniji. Kod nekih metala ¢esto nagib odstupa od idealnog $to
se moze pripisati deformacijama u Kristalnoj strukturi ili prisutnosti tankog sloja oksida na

povrsini [5].

odsjedak = Ey, o

L

pMe

Slika 2. Ovisnost potencijala metalne elektrode prve vrste o koncentraciji metalnih iona [5]



2.2.2. Metalne elektrode I1. vrste

Metalne elektrode se ne upotrebljavaju samo kao indikatorske elektrode za svoje vlastite
katione, ve¢ 1 za odredivanje aniona koji s kationom metala stvaraju tesko topljive taloge,
odnosno stabilne komplekse. Tako primjerice srebrna elektroda uronjena u zasi¢enu otopinu
tesko topljivog srebrovog klorida pokazuje reproducibilnu promjenu potencijala u ovisnosti o
koncentraciji kloridnog iona u otopini [5] i postaje reverzibilna u odnosu na anion elektrolita,
koji tvori teSko topljivu sol. Takva elektroda zove se elektroda druge vrste i vrlo je korisna u
sluajevima kada je teSko napraviti elektrodu koja izravno ovisi 0 koncentraciji dane ionske
vrste [4].

GESY I
oed] |2
\/®OO O®J

/ /

(pelektrolita (Pmeta\a

Slika 3. Shema metalne elektrode druge vrste [4]

Elektrodna reakcija u navedenom primjeru glasi:
AgClig +e” 2 Ag) +CLI7
Koncentracija iona srebra prestaje biti neovisno promjenjiva stvaranjem tesko topljivog
srebrovog klorida 1 strogo je odredena produktom topljivosti srebrovog klorida i
koncentracijom kloridnih iona:
Kpt,AgCl = Qugt Acr-

Prema Nernstovoj jednadzbi potencijal takve elektrode moze se iskazati kao [4]:
E = EXg"’/Ag + ﬁanpt,AgCl — ﬁln Aci-

E = Eggei — ﬁln Aci-

Uz Egy¢; = 0,222V, uvrstavanjem se dobije:

E =0222V —0,059 Vlogac- = 0,222V + 0,059 V pCl



Stoga u otopini zasi¢enoj srebrovim kloridom srebrna elektroda moze posluziti kao

indikatorska elektroda drugog reda za kloridne ione [5].

o

~ odsjecak = Ej_,

pCl

-

Slika 4. Ovisnost potencijala metalne elektrode prve vrste o koncentraciji metalnih iona [5]

2.2.3. Metalne elektrode I11. vrste

Elektrode treceg reda su metalne elektrode kojima je elektrodni potencijal funkcija
koncentracije nekog drugog kationa, ali ne kationa metala od kojeg je elektroda. Potencijal
ovih elektroda ovisi o koncentraciji njihovog kationa u otopini, ali njegova je koncentracija
kontrolirana koncentracijom zajedni¢kog aniona. Koncentracija zajednickog aniona opet je u
ovisnosti 0 koncentraciji drugog kationa. Ove su elektrode vrlo trome i nestabilne Sto je

posljedica serije ravnoteza koje se moraju uspostaviti prije nego Sto se dobije stabilni potencijal

[5].

2.2.4. Redoks elektrode

Redoks elektrode su inertne elektrode (npr. platina, grafit) na kojima se uspostavlja razlika
redoks potencijala nakon uranjanja u otopinu u kojoj se odredena ionska vrsta nalazi u dva
oksidacijska stanja [4]. Sam metal elektrode ne sudjeluje u redoks reakciji, nego sluzi samo
kao nosa¢ elektrona drugog redoks para. Njihov standardni elektrodni potencijal je jako
pozitivan, a uronjene u otopinu poprimaju potencijal koji ovisi samo o svojstvima redoks

sustava u otopini [5].

Primjerice, kositar se u otopini moze nalaziti u obliku ¢etverovalentnih i dvovalentnih iona, te
je moguca sljedeca elektrodna reakcija:

Sntt + 2e” 2 Sn?t



S obzirom da se Sn** ioni mogu smatrati reaktantima, a Sn®* ioni reakcijskim produktima, na
ovaj sustav moze se primijeniti Nernstova jednadzba, te je potencijal elektrode dan izrazom:

RT a5n4+
—in
2F Agp2+

E = ES(')n4+/Sn2+ +

Potencijal elektrode odreden je aktivitetom viSeg oksidacijskog stanja u brojniku i nizeg
oksidacijskog stanja u nazivniku logaritamskog ¢lana. Kako se ve¢ina metala moze javiti u vise
oksidacijskih stanja, redoks-potencijali su vrlo ¢esto zastupljeni u elektrokemijskim sustavima.
Kao i u slucaju redoks-potencijala metalnih elektroda i redoks-potencijali na inertnim
elektrodama mogu biti slozenije prirode, ako se ioni vezu u slozenije tvari s nekim drugim
vrstama u otopini. Tipi¢an primjer ovakvog slu¢aja je pozitivna plo¢a olovnog akumulatora,
Ciji potencijal u biti odreduje redoks reakcija:
Pb*t + 2e~ 2 Pb?t
Medutim dok s jedne strane Pb** ioni tvore netopljivi oksid prema reakciji:
Pb** + 6 H,0 2 Pb0, + 4 H;0%
s druge strane ioni Pb?* sa sulfatnim anionima stvaraju netopljiv olovni sulfat prema reakciji:
Pb?* + S0~ 2 PbSO,
Ako se iz odgovarajucih jednadzbi za konstantu ravnoteze, odnosno produkt topljivosti, nadu
aktiviteti iona Pb** i Pb?*, u ovisnosti o koncentraciji sumporne kiseline, i uvrste u Nernstovu

jednadzbu, dobiva se izraz za potencijal:

— g0 _ 4
E = EPb4+/PbZ+ oF anpt,PbOZKpt,Pb504 + oF lnaH30+aSO4—

0 RT 4
E = Eppo,/pbso, T ﬁlnaH30+aSO4‘

Sli¢nih osobina su i druge pozitivne oksidne elektrode u akumulatorima, kao $to su npr.

elektroda od niklovog oksida ili srebrovog peroksida [4].



2.3. lonsko-selektivne elektrode

2.3.1. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se myjeri razlika potencijala izmedu
elektroda elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete. Mjerenje napona Celije provodi se tako
da kroz ¢eliju ne tece struja, odnosno tece tako malena elektri¢na struja da ne utje¢e mjerljivo
na stanje ravnoteze na elektrodama. Uz uvjet da su reakcije na elektrodama elektrokemijski
reverzibilne, potenciometrija omogucuje odredivanje promjene slobodne entalpije i konstante
ravnoteZze kemijskih reakcija te aktiviteta odnosno koncentracija 1 koeficijenata aktiviteta

velikoga broja molekulskih vrsta u otopinama.

Potenciometrijska mjerenja provodimo uz uporabu dviju elektroda. Najéesce je jedna od njih
referentna elektroda. Potencijal referentne elektrode ne ovisi o aktivitetima aktivnih
molekulskih vrsta u potenciometrijskoj ¢eliji, pa se tijekom mjerenja ne mijenja. Druga je
elektroda indikatorska elektroda. Njezin potencijal ovisi o aktivitetu jedne ili vise molekulskih
vrsta u Celiji. Indikatorske elektrode koje koristimo u potenciometriji mogu biti raznolike.
Razvrstavamo ih prema nacinu nastajanja razlike potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-
otopina. Razlika potencijala na dodirnoj povrSini elektroda-otopina posljedica je
elektrokemijske reakcije na povrsini elektrode, pri cemu nastaje razdvajanje naboja na dodirnoj

povrsini, a time 1 razlika potencijala izmedu elektrode 1 otopine s njom u kontaktu.

referentna I indikatorska
elektroda elektroda
-
= ~
otopina
analita

Slika 5. Aparatura za potenciometrijsko mjerenje [5]

Dvije su temeljne vrste indikatorskih elektroda: metalne (kovinske) elektrode i selektivne
(membranske) elektrode. Kod metalnih elektroda razlika potencijala na dodirnoj granici
elektroda-otopina posljedica je redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda
potencijal elektrode proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona, ionskom

izmjenom, adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim nac¢inom, kroz medusloj membrana-ispitivana
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otopina. Na temelju te razlike u nacinu nastajanja potencijala indikatorske elektrode,
potenciometriju mozemo podijeliti na redoks-potenciometriju, u koje potencijal indikatorske
elektrode ovisi o aktivitetima oksidiranog i reduciranog oblika redoks-sustava i pH-
potenciometriju, pA-potenciometriju odnosno pM-potenciometriju u koje primjenjujemo
selektivne elektrode za mjerenje aktiviteta vodikovih iona (pH), aniona (pA) ili metalnih iona

(PM) [2].

2.3.2. lonsko-selektivne elektrode s unutarnjim elektrolitom

lonsko-selektivne elektrode su elektrode s elektricnim naponom kao izlaznom veli¢inom, a
sluze za mjerenje aktiviteta ionskih vrsta [2]. U potenciometriji se kombiniraju s referentnim
elektrodama i koriste u uvjetima gotovo bez prolaska struje [6]. Idealno, to su osjetne naprave
¢iji potencijal ovisi o aktivitetu samo jedne molekulske vrste prisutne u potenciometrijskoj
¢eliji. U vecine membranskih elektroda razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-
otopina posljedica je izmjene iona iz otopine i iona na povrsinskom dijelu materijala. Mjerljiva

razlika potencijala na membrani iskazana je Nernstovom jednadZbom:

RT
E = konst.+Zi—FlnaA

gdje je aa aktivitet aktivnog iona (A) koji sudjeluje u uspostavljanju stanja termodinamicke
ravnoteze reakcije ionske izmjene na povrsini membrane. Uc¢inak druge ionske vrste ovisit ¢e
o termodinamickim obiljezjima reakcije ionske izmjene i te druge ionske vrste, odnosno o
odnosu gustoce struje izmjene jedne i druge ionske vrste. UCinak se iskazuje koeficijentom

selektivnosti, koji se odreduje eksperimentalno.

Prema prirodi veznih mjesta putem kojih se uspostavlja interakcija ionske vrste iz otopine s
povrSinom membrane, membrane se mogu podijeliti na membrane koja imaju nepomicna
vezna mjesta (npr. membrana staklene elektrode) i na membrane s pomi¢nim veznim mjestima.
U membrana s pomi¢nim veznim mjestima, vezna su mjesta na molekulskim vrstama koje
nazivamo ionofori. To mogu biti elektri¢ki nabijene Cestice (tzv. tekuci ionski izmjenjivaci) i
elektricki nenabijeni stvaraoci kompleksa. Buduéi da su ionofori u otopini, oni su pomiéni i U
slobodnom stanju i u stanju kompleksa. Na membrani postavljenoj izmedu dvije elektrolitne
otopine nastaje zamjena iona na obje strane membrane. Zbog toga se pojavljuje razlika
potencijala na jednoj i drugoj strani membrane. U materijalu membrane moraju postojati

pokretljivi nosioci elektricnog naboja koji prenose elektri¢nu struju kroz membranu [2].



Iznad granice detekcije, ion-selektivne elektrode reagiraju na ione s promjenom mjerenog
potencijala kojeg jo§ nazivamo i elektromotornom silom. Pri sobnoj temperaturi (25 °C) prema
Nernstovoj jednadzbi predvideno je da ¢e deseterostruko povecanje aktiviteta iona i S nabojem
zirezultirati povecanjem elektromotorne sile za 59.2 mV/z;. Izvor ovakvog odziva direktno je
povezan s ovisno$¢u uzorka o razlici potencijala na granici faza izmedu faze uzorka i
hidrofobne ion-selektivne faze. Razlika potencijala moze se wusporediti s razlikom

koncentracija faza u lijevku za odjeljivanje [7].

Razlika elektricnoga potencijala na granici faza otopine analita-membrana nastaje kao
posljedica uspostavljanja termodinamicke ravnoteze reakcije u kojoj sudjeluje aktivna
molekulska vrsta analita s obje strane granicne povrsine. Najcesce je to reakcija ionske izmjene.
Uz razliku potencijala, koja nastaje zbog termodinamickih razloga unutar membrana, nastaje i
difuzija ionskih vrsta u membrani. Doprinos difuzijskoga potencijala razli¢it je i ovisi o
materijalu membrane i o debljini difuzijskoga sloja na povr$ini membrane. Ukupna debljina
membrane puno je veca od debljine difuzijskoga sloja na granici faza. Budu¢i da je kemijska
komponenta elektrokemijskoga potencijala razlicita u pojedinoj fazi za istu ionsku vrstu, zbog
razliCite energije vezanja 1 razliCitog aktiviteta ionske vrste u danoj fazi, termodinamicka se
ravnoteza, odnosno izjednacavanje elektrokemijskih potencijala, moze ostvariti samo ako se

izmedu faza uspostavi potrebna razlika potencijala [2].

Uzmimo za primjer ekstrakcijski lijevak u kojemu se nalaze jednaki volumeni vode i organskog
otapala koje se ne mijeSa s vodom. Dodatkom tetrabutilamonijeva nitrata i postizanjem
ravnoteZze u obje faze doé¢i ¢e do raspodjele tetrabutilamonijeva nitrata u obje faze. Zbog
principa elektroneutralnosti u masi otopine, koncentracija tetrabutilamonijevih iona u vodenoj
fazi bit ¢e jednaka koncentraciji nitratnih iona u vodenoj fazi. Isto tako, unato¢ razlicitoj
koncentraciji tetrabutilamonijeva nitrata u organskoj fazi, koncentracija tetrabutilamonijevih
iona u organskoj fazi bit ¢e jednaka koncentraciji tetrabutilamonijevih iona u organskoj fazi.
Samo u prostoru vrlo blizu granica faza izmedu vodene 1 organske faze dolazi do neravnoteze
u lokalnoj koncentraciji kationa i aniona zbog razliitih svojstava dvaju tipa iona. Nitratni
anioni ¢e u ovom slucaju preferirati vodenu fazu, dok ¢e tetrabutilamonijevi kationi preferirati
organsku fazu. Razlika afiniteta iona prema razli¢itim fazama rezultira razdvajanjem naboja uz
granicu vodene i1 organske faze. Na vodenoj strani granice faza nalazit ¢e se mali suviSak
nitratnih iona, dok ¢e se na organskoj strani granice faza nalaziti mali suviSak

tetrabutilamonijevih iona. Ovakvo grani¢no razdvajanje naboja uzrokuje stvaranje potencijala
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na granici faza. Ne iznenaduje da ulogu u distribuciji iona igraju vrste otapala i otopljenih iona

te koncentracije otopljenih soli.

CtA- organska faza
c* C* Tc* } sloj razdvojenih
e naboja (nm)
A-C* T -
C Ct A
A
A A ct AC vodena faza
c*

Slika 6. Ravnotezna raspodjela kationa C* i aniona A" soli u vodenoj i organskoj fazi [7]

Za razumijevanje mehanizma stvaranja odziva ion-selektivne elektrode s ionoforom te su
informacije nebitne. Bitna je samo spoznaja da je debljina grani¢nog sloja u kojemu je moguce
prekrsiti princip neutralnosti reda veli¢ine nanometara. Potencijal na granici faza ovisi o vrsti
iona, odnosno o afinitetu iona za odredenu fazu. NeSto manje intuitivna Cinjenica je da
potencijal na granicama faza koje sadrze samo jednu sol (eng. distribution potential) ne ovisi
o0 koncentraciji te soli, osim ako je koncentracija toliko visoka da koeficijent aktiviteta znacajno
odstupa od jedinice. Na kvalitativnoj razini to se moze objasniti tako da je bilo kakva
koncentracijski izazvana tendencija nitrata da prijede iz organskog u vodeni sloj
suprotstavljena jednakom koncentracijski izazvanom tendencijom tetraalkilamonijeva iona da

slijedi nitrat u vodenu fazu i obrnuto [7].

U elektrolitnoj otopini ioni su hidratizirani odnosno solvatizirani. Pri prijelazu u fazu
membrane oni se moraju osloboditi hidratizacijske sfere, a za to je potrebna odredena energija
hidratacije. O toj energiji ovisi kemijski potencijal iona u otopini. loni su u znatnoj interakciji

i s protuionima u otopini [2].

Promotrimo vodenu otopinu kalijeva klorida u ravnotezi s nemjesljivom organskom fazom
koja sadrZi elektri¢ki neutralni ionofor za kalij, odnosno receptorsku tvar koja selektivno veze
kalijev ion. U stanju ravnoteZe izmedu dviju faza, KCl ¢e se nalaziti i u organskoj fazi. Za male
koli¢ine KCl u sustavu, kalijevi ioni u organskoj fazi bit ¢e prisutni u obliku ionoforskih

kompleksa i postojat ¢e viSak slobodnih ionofora. U usporedbi s koncentracijom ionoforskog
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kompleksa, koncentracija slobodnih kalijevih iona u organskoj fazi koji nisu vezani ionoforima
je vrlo niska i moze se izraCunati iz konstante nastajanja kompleksa.

Sto je veéa koncentracija KCl u vodenoj fazi, to je u organskoj fazi vi$a koncentracija
kompleksa i niza koncentracija slobodnih ionofora. Odnos slobodnih i kompleksiranih ionofora
se mijenja te koncentracija slobodnog kalija ovisi o aktivitetu kalijevih iona u vodenoj fazi.
Za suviSak ionofora, koncentracija slobodnih kalijevih iona u organskom sloju direktno je
proporcionalna aktivitetu kalijevih iona u vodenoj fazi. Potencijal na faznoj granici ne ovisi o
koncentraciji kalijeva iona u vodenoj fazi. Ovaj grani¢ni potencijal druk¢iji je od potencijala u

odsutnosti ionofora zato $to suviSak ionofora potpomaze prijenos kalijeva iona u organsku fazu,

povecavajuci time ukupnu koncentraciju KCl u organskoj fazi.

ionoforski
kompleks

© o @ °r
O o
N o -:cuicnin
@QI?L naboja
oK ke K
o K+ o

organska faza
slobodni
ionofori

wvodena faza

CF K+

Slika 7. Ravnotezna raspodjela KCl izmedu vodene faze i s vodom nemjesljive organske faze
koja sadrzi ionofor kao receptor K* iona [7]

Jednostavno dopiranje organskog tankog filma koji se ne mijesa s vodom ne daje ion-selektivnu
membranu prikladnu za potenciometriju. Dodatkom hidrofobnog iona naboja suprotnog
primarnom ionu elektri¢ki neutralnom ionoforu moze se aktivitet primarnog iona u masi faze
nemjesljive s vodom odrzati neovisnim o uzorku. Zahvaljujuéi principu neutralnosti, ukupna
koncentracija kalijevih iona u masi organske faze jednaka je koncentraciji svih aniona u toj
istoj fazi. Dokle god je hidrofobni anion jedini anion prisutan u organskoj fazi u znacajnijoj
koncentraciji, koncentracija kalijeva iona nece ovisiti o koncentraciji KC1 u vodenoj fazi te ¢e
elektroda pokazati nernstovski odziv na aktivitet kalijeva iona u vodenoj otopini. Vazno je i da
hidrofobni anion potiskuje ekstrakciju klorida u organsku fazu. Nernstovski odziv ion-
selektivne elektrode zahtijeva da ionofori i protuioni imaju pufersko djelovanje na primarni ion

u osjetilnoj fazi [7].
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Interakcija izmedu aktivne molekulske vrste iz otopine i iste vrste u membrani, tj. reakcija
ionske izmjene moze se ostvariti na dva nacina. Prvi je povrSinska interakcija u kojoj je aktivan
samo povrsinski sloj membrane. To je proces koji mozemo predociti kao adsorpciju aktivne
ionske vrste na membrani. Druga je vrsta interakcije u kojoj se aktivna vezna mjesta membrane
nalaze u debljem sloju membrana. To je apsorpcija aktivnih iona u masi membrane i njezina

razdioba izmedu faze analita i membrane.

U teku¢ih membrana koncentracija veznih mjesta odredena je koncentracijom ionofora.
Izborom ionofora u teku¢ih membrana, i u onih ¢vrstih u kojima je otopina u porama gela,
postize se kemijska selektivnost na odredenu ionsku vrstu. To se postize selektivnom
interakcijom (meduatomskim ili medumolekulskim vezanjem odnosno stvaranjem kompleksa)
molekule primatelja (domacina) s odredenim analitom ("gostom", tj. ionskom vrstom koju
odredujemo). Tu pripadaju sve vrste interakcije izmedu molekula i1 iona pa se to jo§ naziva

molekulskim ili ionskim prepoznavanjem [2].

Konvencionalne ionsko-selektivne elektrode imaju nekoliko ogranic¢enja koje treba prevladati
kako bi se zadovoljila potreba za prijenosnim analitickim uredajima koji zahtijevaju malu
koli¢inu uzorka, jednostavno odrzavanje i rukovanje te nisku cijenu. Takve ionsko-selektivne
elektrode sadrze unutarnju elektrolitnu otopinu koja odvaja membranu od unutarnje referentne
elektrode. Zbog toga su osjetljive na isparavanje tih unutarnjih otopina i na promjene
temperature 1 tlaka. Osmotski tlak koji potjece od razlika u ionskoj jakosti uzoraka i unutarnje
otopine rezultira prijenosom vode u ili iz unutarnje otopine, Sto moZze uzrokovati velike
promjene volumena i oSte¢enja membrane senzora. Klasi¢ne ion-selektivne elektrode se stoga
moraju dobro odrzavati i pazljivo koristiti. Volumen unutarnje otopine teSko je smanjiti na
manje od 1 mL, Sto predstavlja izazov kod minijaturizacije senzora. Sljedeca generacija ISE
zahtijeva otpornije i robusnije, minijaturizirane sustave koji mogu biti integrirani s
elektronickim komponentama za kontrolu, mjerenje i ocitavanje podataka za dobivanje
slozenih bioloskih i kemijskih informacija. Zbog toga je jako poZzeljno eliminirati ion-
selektivne elektrode s tekuc¢im elektrolitom i zamijeniti ih ion-selektivnim elektrodama bez

unutarnjeg elektrolita (eng. solid contact ISE).

Elektrode u ¢vrstom stanju ne treba mijesati s ion-selektivnim elektrodama koje sadrze ¢vrstu
membranu. Elektrode s ¢vrstom membranom odnose se na elektrode ¢ije su membrane

pripremljene iz anorganskih materijala poput LaFs ili metalnih sulfida [6].
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2.3.3. lonsko-selektivne elektrode bez unutarnjeg elektrolita
Tri uvjeta trebaju biti ispunjena za stabilan i pouzdan odziv ionsko-selektivnih elektroda bez
unutarnjeg elektrolita:

— reverzibilna promjena ionske u elektronsku provodnost

— idealno nepolarizibilna povrsina s velikom gustoom struje izmjene

— izostanak popratnih reakcija

Svojstva ion-selektivnih elektroda u ¢vrstom stanju pobolj$ana su unaprjedenjem materijala
¢vrstog elektrolita, razumijevanjem transporta i nakupljanja vode u membranama, kontrolom
transmembranskih ionskih tokova te razvojem novih platformi za detekciju iona. Od materijala
koristenih za izradu Cvrstog kontakta, vodljivi polimeri i nanostrukture velike specifi¢ne

povrsine najvise se istrazuju kao kandidati za komercijalne senzore u ¢vrstom stanju.

Za bilo koju ionsko-selektivnu elektrodu, signal pobude je aktivitet odredenog iona, a signal
odziva je elektri¢ni napon. Ovaj prvi dio pretvorbe javlja se na granici uzorka i membrane
ionsko-selektivne elektrode. Iza te granice (unutar membrane) slobodni nosioci naboja su i
dalje ioni. Izmedu membrane i1 kontakta dolazi do drugog dijela pretvorbe odnosno do
promjene vrste nosioca naboja iz iona u elektrone. Za klasi¢nu ion-selektivnu elektrodu, na
granicama uzorak-membrana i membrana-unutarnja otopina nositelj naboja je primarni ion.
Kod ion-selektivnih elektroda s polimernim membranama razlika potencijala izmedu dviju

granica faza definirana je raspodjelom primarnog iona preko dvije nemjesljive faze.

Cvrsti kontakt s velikim redoks kapacitetom
¢vrsti kontakt s e’ - vodljivi
uzorak ion-selektivnamembrana  redoks kapacitetom supstrat
R ML, ‘= M*

A) CP®
L L (A)

M*+= ML,* R R=R (A") CP*
LDy LAy, LBy

Slika 8. Elektroda u ¢vrstom stanju s ¢vrstim kontaktom izradenim od anionski dopiranog

vodljivog polimera s visokim redoks kapacitetom [6]
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Vodljivi polimeri su djelotvorni ion-elektron pretvornici jer su elektri¢ni vodljivi i pokazuju
ionsku vodljivost zbog dopiranja anionom. Mogu se nanijeti na elektron-vodljivi supstrat
elektrokemijskom polimerizacijom ili nakapavanjem, metodama koje su prikladne za masovnu
proizvodnju. Ovakve ionsko-selektivne elektrode u ¢vrstom stanju s vodljivim polimerom kao
¢vrstim kontaktom mijenjaju nosioce naboja iz iona u elektrode kroz oksidaciju/redukciju
unutarnjeg vodljivog polimera. Za vodljive polimere dopirane velikim nepokretnim
polielektrolitom, ionskom izmjenom na granici faza membrana-polimer dominiraju kationi,
dok mali anionski dopirani vodljivi polimeri primarno izmjenjuju anione. Stoga, potencijal na
granici faza izmedu vodljivog polimera i elektron-vodljivog supstrata kontroliran je redoks
reakcijama, dok je razlika potencijala na granici membrana-polimer odredena raspodjelom iona
izmedu dviju faza. Sposobnost vodljivog polimera da bude oksidiran ili reduciran daje im
kapacitet kao kod redoks pufera, iako vodljivi polimeri nisu idealni redoks puferi zbog
kontinuiranog redoks potencijala kojeg predstavljaju. Najces¢e koristeni vodljivi polimeri su

polipirol, poli(3-oktiltiofen) ili POT, polianilin i poli(3,4-etilendioksitiofen) ili PEDOT.

Cvrsti kontakt s velikim kapacitetom elektrokemijskog dvosloja

¢vrsti kontakt s e - vodljivi

uzorak ion-selektivna membrana kapacitetom dvosloja  supstrat

L ML,

ML,*

L ML, *

M*& ML R ML, *
LAy (- LAy

Slika 9. Elektroda u ¢vrstom stanju s ¢vrstim kontaktom velike povrSine

koji pokazuje veliki kapacitet dvosloja [6]

Za sve ion-selektivne elektrode u ¢vrstom stanju bez redoks svojstava, ion-elektron pretvorba
rezultat je elektrokemijskog dvosloja koji se formira na granici faza membrana-¢vrsti kontakt.
Ova granica faza moZe se opisati kao asimetri¢ni kondenzator, u kojem jedna strana nosi naboj
u obliku iona s ion-selektivne membrane, a druga strana je formirana pomocu elektri¢nog
naboja (elektrona ili Supljina u ¢vrstom kontaktu). Za razliku od vodljivih polimera, potencijal
na granici faza membrana-¢vrsti kontakt nije definiran raspodjelom iona izmedu dviju faza niti

redoks reakcijom, nego ovisi o koli¢ini naboja u elektrokemijskom dvosloju.
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Izravno povecanje kapaciteta dvosloja moguce je posti¢i povecanjem kontaktne povrSine
izmedu ion-selektivne membrane i unutarnjeg C¢vrstog kontakta bez nuznog povecanja
geometrijske projekcije ¢vrstog kontakta. Ova strategija koristi se kod poroznih materijala,
poput poroznih ugljikovih materijala (trodimenzionalni makroporozni (3DOM) ugljik,
ugljikove nanocijevi, fulereni, grafen, porozne grafitne sfere itd.). Takvi ugljikovi materijali
kemijski su stabilni u potenciometrijskim uvjetima i imaju veliku specifi¢nu povrSinu
zahvaljujuéi njihovim jedinstvenim nanostrukturama. Djelotvorna ion-elektron pretvorba
dokazana je ne samo kod ugljikovih materijala velike specifiéne povrsine, nego i kod

nanostruktura plemenitih metala (nanocestica zlata, platine, nanoporozni zlatni filmovi) [6].

Referentne elektrode u ¢vrstom stanju

Kod potenciometrijskih mjerenja, referentna elektroda je jednako vazna kao i ion-selektivna
elektroda. Njihova uloga je pruzanje stabilnog i reproducibilnog napona neovisnog o uzorku.
Sli¢no kao i kod ion-selektivnih elektroda u ¢vrstom stanju, referentne elektrode ne ovise 0
tekuc¢em kontaktu s unutarnjim referentnim elementom nego o ¢vrstom kontaktu poslozenom
izmedu hidrofobne referentne membrane 1 unutarnjeg elektronski vodljivog supstrata.
Mehanizam kojim radi referentna elektroda u ¢vrstom stanju ponesto se razlikuje od ion-
selektivnih elektroda bez unutarnjeg elektrolita. Kod vodljivih polimera, membrane su obi¢no
nadopunjene ionima koji polagano i kontinuirano prelaze u uzorak. Idealno, potencijal na
granici faza membrana-uzorak ovisi samo o lokalnoj raspodjeli dopiranih iona preko dvije

nemjesljive faze 1 neovisan je o uzorku.

Referentne elektrode mogu biti dopirane razliitim solima. Membrana referentne membrane
moze sadrzavati inertni elektrolit. Postoje i1 referentne elektrode s ugljikovim Cvrstim
kontaktom (npr. ugljikove nanocijevi, grafen). Odabir referentne elektrode jednako je vazan

kao i izbor ¢vrstog kontakta [6].
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2.4. Ugljikove nanocjevcice

Ugljikove nanocjevéice (eng. carbon nanotubes, CNT) su molekule izgradene samo od
ugljikovih atoma, cilindri¢nog oblika s promjerom nanometarskog reda veli¢ine te duzine od
mikrometra do centimetra. lako su ugljikove nanocjev¢ice u osnovi fulereni, njihovo otkrice
nije proizaslo izravno iz otkri¢a Ceo molekula. Osnovna struktura nanocjevcica s jednom i vise
stijenki proizlazi iz planarne strukture listia grafita. Izolirani listi¢ grafita, odnosno grafen
sastoji se od sp? hibridiziranin atoma ugljika. Ugljikove nanocjevéice s jednom stijenkom
(SWCNT) mogu se predoditi kao listi¢ grafena smotan u cilindar bez rubova [8], te imaju
promjer manji od jednog nanometra, dok se nanocjevcice s vise stijenki (MWCNT) sastoje od
nekoliko koncentri¢éno medusobno povezanih nanocjev¢ica s jednom stijenkom, a promjer im
moze biti 1 ve¢t od 100 nm [9]. Njihove dimenzije reda veli¢ine nanometra, jedinstvena
elektricna, mehanicka, toplinska i druga svojstva potakla su istrazivanja u velikom broju
smjerova koji ukljucuju podruéja nanoelektronike, nanobiotehnologije, nanokompozita,

senzora i biosenzora, medija za pohranu vodika i brojne druge [8].

2.4.1. Svojstva ugljikovih nanocjevcica

Iz strukture ugljikovih nanocjevcica proizlaze vrlo specifi¢na svojstva koja se znatno razlikuju
od svojstava drugih ugljikovih struktura, primjerice grafita ili dijamanta. Zbog nepolarne
prirode C-C veze, ugljikove nanocjevCice nisu topljive u vodi. Nanocjevéice podlijezu
pravilima kemije ugljika, $to zna¢i da mogu biti kovalentno funkcionalizirane. lako su po
kemijskom sastavu sve ugljikove nanocjevcice u osnovi iste, nisu sve jednako savijene odnosno

mogu se razlikovati po kiralnosti, Sto uzrokuje razli¢ita elektri¢na svojstva.

Veliki je broj na¢ina na koji se grafenski listi¢ moze smotati buduc¢i da se krajevi bilo kojeg
vektora, koji u sloju grafena spajaju dvije kristalografski ekvivalentne toc¢ke, mogu spojiti.
Molekulska struktura SWCNT-a opisuje se kiralno$¢u, koja je definirana kiralnim vektorom ¢
i kutom kiralnosti 6. Ovi parametri definiraju na¢in na koji je grafenski listi¢ smotan u
SWCNT-u. Kiralni vektor je linearna kombinacija dva jedini¢na vektora reSetke tako da se

struktura SWCNT-a moze opisati kao & = nd + mb, gdje brojevi (n,m) oznaduju broj koraka

u smjeru jedini¢nih vektora d i b.

Dvije skupine ugljikovih cjevc€ica posjeduju visok stupanj simetrije i1 akiralne su, dok trecu

skupinu nanocjevc¢ica nazivamo kiralnima. Prva skupina koje se zovu cik-cak (eng. zig zag)
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imaju strukturu (n,0) i kiralni kut @ = 0°. Druga skupina akiralnih SWCNT-a ima strukturu (n,n)

odnosno m=n i kiralni kut & = 30° koja se naziva naslonja¢ (eng. armchair).

Slika 10. Vrste struktura SWCNT-a: a) naslonjaé, b) cik-cak, c) kiralna [10]

Vodljivost ugljikovih nanocjevcica s jednom stijenkom ovisi o njihovom kiralnom vektoru;
mogu se ponasati poput metala i biti elektricki vodljive, mogu se ponasati kao poluvodic ili biti
nevodljive. Nanocjevéice strukture naslonjaca pozeljne su zbog svoje savrSene vodljivosti. Za
razliku od njih, nanocjevCice cik-cak strukture ponasaju se kao poluvodici. ViSestjene

nanocjevcice uvijek su vodljive 1 postizu vodljivost sli¢nu metalima.

Osim njihovih elektri¢nih svojstava, koju nasljeduju od grafena, ugljikove nanocjevéice
posjeduju jedinstvena termicka i mehanicka svojstva koja ih ¢ine privlatnima za razvoj novih
materijala:
— vlacna ¢vrstoca im je 400 puta veca od celika
— vrlo su lagane zbog male gustoce
— imaju bolju toplinsku vodljivost od dijamanta
— uodnosu na svoju duljinu vrlo su tanke
— vrlo su kemijski stabilne ukoliko nisu istovremeno izloZzene visokim temperaturama i
kisiku
— jako su otporne na koroziju
— njihova unutrasnjost je Suplja i moze biti ispunjena raznim nanomaterijalima, koje Stiti
i dijeli od okoline
Navedena svojstva Cine ih idealnim kandidatima za izradu elektronickih uredaja, kemijskih,
elektrokemijskih senzora i biosenzora, transistora, baterija, izvora bijele svjetlosti, katodnih

cijevi i za mnostvo drugih primjena [9].
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2.4.2. Stabilnost disperzija ugljikovih nanocjevcica
Ugljikove nanocjev€ice s jednom stijenkom ostvaruju stabilne suspenzije u nepolarnim
organskim otapalima (primjerice toluenu, dimetilformamidu i tetrahidrofuranu), ali su opéenito

netopljive u bilo kojem mediju bez kemijske modifikacije ili povrsinski aktivnog sredstva [8].

Solvatacija nemodificiranih nanocjevcica onemoguéena je zbog jedinstvenog elektrostatskog
karaktera njihove povrSine koji je neperiodi¢no rasporeden. Ne smatraju se aromatskima,
lipofilnima ili polarnima zbog njihove gustoce m-elektrona koja nema protutezu u obliku
aromatskih vodika kao §to je slucaj kod ostalih aromatskih spojeva, poput benzena, naftalena,
antracena i drugih aromata. Stoga je stabilnu disperziju Cistih i izoliranih CNT skoro nemoguce
posti¢i jer snazne van der Waalsove interakcije izmedu pojedinih nanocjevcica u koloidnoj
suspenziji ili otopini sprjeCavaju potpunu individualizaciju CNT za stvaranje topljivih

individualnih makromolekula.

Funkcionalizacija nanomaterijala podrazumijeva moguénost promjene njihovih kemijskih i
fizikalnih svojstava putem kemijskih reakcija. Kemijska funkcionalizacija ugljikovih
nanocjevCica danas je jedna od najvaznijih izazova u organskoj kemiji 1 kemijskoj
nanotehnologiji. S ciljem postizanja idealne funkcionalizacijske baze za ugljikove
nanocjevcice, kao pocetna faza modifikacije ugljikovih nanocjevc€ica koriste se solubilizacija,
disperzija 1 polielektrolizacija. Ova tri temeljna pristupa modifikaciji ugljikovih nanocjevcica
bez naruSavanja njihove strukture ili pretjeranog gubitka aromatske gusto¢e njihove povrsine
odabrana su jer tvore bazu za modifikaciju ugljikovih nanocjevcica za primjenu u razne svrhe,
posebice za mikroelektroniku. Modifikacija je klju¢na i za polimere i smole, ojatane materijale,

senzore 1 racunalne procesorske jedinice.

Suspenzije i disperzije nanocjevéica moguce je pripremiti dobrim odabirom otapala, uporabom
surfaktantata i ultrazvuka, koriStenjem ionskih tekucina te koriStenjem polimera za disperziju
u otopini, u polimernom gelu ili za stvaranje polielektrolitnih otopina, u kojima nanocjev¢ice
poprimaju nabijeni karakter te su otopljene u jako polarnom aprotonskom otapalu poput dimetil
sulfoksida. Kod uporabe ultrazvuka treba skrenuti pozornost na mogucnost induciranja
defekata u strukturi nanocjevcica, koji mogu varirati od savijanja cjevc¢ica pa sve do uklanjanja
stijenki 1 stanjivanja cjevcica uslijed djelovanja ultrazvuénih valova. Navedeni uc¢inak ovisi o

otapalu i uoceno je da je Steta manja kada se koristi voda ili etanol [11].
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Uporaba vode i etanola kao otapala privlacna je i zbog njihove niske otrovnosti i opasnosti za
ljude 1 okoli$ u usporedbi s Cesto koriStenim organskim otapalima, koja zahtijevaju posebne
nacine odlaganja i obrade, te relativno lake dostupnosti i niske cijene. Kada se tome pribroji
moguca kancerogenost nanomaterijala, pa tako i1 ugljikovih nanocjevc¢ica, do izrazaja dolazi

vaznost koriStenja i razvijanja zelenih metoda priprave materijala.

Medu novijim metodama priprave disperzija nanocjevcica je i priprema otopina s polivinil-
alkoholima poput polivinil-butirala (PVB). Prednost priprave suspenzija ugljikovih
nanocjev€ica s polivinil-butiralom je moguénost koriStenja lako dostupnog 1 ekoloski
prihvatljivijeg etanola, otapala niske toksi¢nosti u usporedbi s konvencionalnim otapalima.
Takoder, pokazalo se da za stvaranje disperzija u prisutnosti PVB-a nije potrebna prethodna
funkcionalizacija nanocjev¢ica, §to je znacajan korak naprijed u usporedbi s prethodnim
metodama. Za pripremu disperzija dovoljno je dispergirati polivinil-butiral i ugljikove
nanocjevcice u etanolu uz pomo¢ ultrazvuka. Na taj nacin pripremljene su puno stabilnije
disperzije ve¢e homogenosti u odnosu na disperziju ¢istih ugljikovih nanocjevcica u etanolu
bez prisutnosti PVB-a. Na slici 11. prikazana je usporedba disperzije SWCNT koncentracije
0.1 mg/mL u etanolu bez dodatka PVB-a i s koncentracijom PVB-a od 0.2 mg/mL [12].

Slika 11. Disperzija 0.1 mg/mL CNT u etanolu: a) bez prisutnosti PVB-a,
b) uz koncentraciju PVB 0.2 mg/mL
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2.5. Primjena ugljikovih nanocjev¢€ica u ionsko selektivnim elektrodama bez unutarnjeg
elektrolita

Prva primjena ugljikovih nanocjevcica, konkretno nanocjevcica s jednom stijenkom, za izradu
¢vrstog kontakta bila je 2008. godine, a ista grupa ubrzo je primijenila i viSestjene nanocjevcice

za izradu ¢vrstog kontakta.

lon-selektivne elektrode na bazi ugljikovih nanocjevCica pokazale su visoku stabilnost
potencijala 1 otpornost na smetnje zahvaljujuci velikoj specifi¢noj povrsini 1 odlicnoj kemijskoj
stabilnosti nanocjev€ica. Hidrofobnost nanocjev€ica pokazala se korisnom u sprjeavanju
nastanka vodenog sloja koji bi se akumulirao ispod ion-selektivne membrane i uzrokovao
destabilizaciju elektrode. Rani uspjeh u primjeni nanocjevcica u izradi ¢vrstih kontakata za ion-
selektivne elektrode rezultirao je mnogim istrazivanjima te su nanocjev¢ice danas jedan od
najprimjenjivanijih i istrazivanih materijala za ¢vrsti kontakt ion-selektivnih elektroda bez

unutarnjeg elektrolita.

Mnogo takvih elektroda razvijeno je za detekciju raznih kationa (K*, Na*, Ca%*, Pb?*, Cd?*, H,
Li*, TI*, Ag*, NH4"), ali i aniona (I, NO2,, NO3", COz%, ClO4, H,POx), kolina i njegovih
derivata, uree, anionskih surfaktanata, farmaceutika i drugih. S obzirom na razliku u
pretvornickom mehanizmu, ion-selektivne elektrode s Cvrstim kontaktom puno su manje
razvijane za anione nego za katione, osobito kada je za pretvornic¢ki materijal upotrijebljen
vodljivi polimer. Ugljikove nanocjevcice pokazale su se izvrsnima za razvoj takvih elektroda,
te osim §to je razvijen generalni pristup za pripremu elektroda za detekciju aniona, pokazalo se
i da su funkcionalizirane lipofilne nanocjevcice vrlo efektivan pretvornik koji ne ovisi 0 naboju
1 prirodi primarnih iona. Zahvaljuju¢i velikom potencijalu za detekciju aniona, razvoj ionsko-
selektivnih elektroda bez unutarnjeg elektrolita na bazi ugljikovih nanocjev¢ica usmjerio se na
prilagodbu za in situ analizu voda u okoliSu. Primjena nanocjev¢ica isprobana je i na
neuobifajenim supstratima (poput filter papira), koji bi omogudili izradu jednostavnih i
odlozivih senzora relativno niske cijene izrade, ali takvi supstrati uvode nove izazove za

omogucavanje njihove prilagodbe.
Koristenje ugljikovih nanocjev¢ica za izradu ¢vrstog kontakta povoljno je utjecalo na analiticke

znacajke ion-selektivnih elektroda. Stabilan medufazni potencijal na granici faza Cvrsti

kontakt-membrana temelji se iskljucivo na kapacitivnom mehanizmu pretvorbe. Zahvaljujuci
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njihovoj velikoj specificnoj povrsini, kapacitet ¢vrstog kontakta izradenog od ugljikovih
nanocjevcica vrlo je velik. Takoder, velika prepreka primjeni i komercijalizaciji ion-selektivnih
elektroda bez unutarnjeg elektrolita opcenito je problem reproducibilnosti standardnog
potencijala elektrode (E°), &ija stabilnost za pojedinu elektrodu bi omoguéila izostanak
kalibracije elektrode prije mjerenja. Za razliku od nernstovskog nagiba, vrijednost standardnog
potencijala nije unaprijed poznata, tesko ju je teoretski predvidjeti i razlikuje se od elektrode
do elektrode. Uporabom ugljikovih nanocjev¢ica uz polarizaciju ili dodatak redoks-para moze
se omoguciti ponovljivost standardnog potencijala uz vrlo malu devijaciju (priblizno 1 mV).

Uporaba redoks-parova povoljno utjece i na sniZzenje granica detekcije iona.

Glavni problem za primjenu ugljikovih nanocjevc¢ica je njihova ve¢ spomenuta netopljivost te
teznja aglomeraciji u otopinama. U svrhu postizanja stabilnih suspenzija koje bi se koristile u
izradi ¢vrstih kontakata naj¢esce se primjenjuju surfaktanti 1 funkcionalizacija nanocjevcica,
ali utjecaj tih metoda na rad elektroda nije zanemariv. Pokazalo se da surfaktanti mogu smanyjiti
hidrofobnost ¢vrstog sloja, djelomi¢no uci u ion-selektivnu membranu te promijeniti svojstva
sloja ugljikovih nanocjevcica tijekom ispiranja. Navedeno djelovanje surfaktanata tako utjece
na stabilnost, selektivnost, granicu detekcije i dugotrajnost izradenog senzora. S druge strane,
lipofilna funkcionalizacija nanocjev¢ica povecava im topljivost u organskim otapalima, $to je
dobro ukoliko se Zeli izbjec¢i uporaba vodenih otopina i surfaktanata, ali je problemati¢no kada

se pokusava naci zelena metoda priprave radi opasnosti organskih otapala za okoli$ [13].

2.5.1. Primjena ugljikovih nanocjevcica za detekciju talija(l)

Uporaba ugljikovih nanocjevéica kao ¢vrsti kontakt u ion-selektivnim elektrodama moguca je
1 na povrSinama koje nisu izradene od preradenog ugljika, kao sto je slucaj kod elektroda koje
kao supstrat imaju elektrodu od grafita ili staklastog ugljika. Jedna vrsta takvih elektroda
pripremljena je nakapavanjem disperzije MWCNT na zlatnu elektrodu i prilagodena za
potenciometrijsku detekciju talijevin(l) iona (TI"). Vaznost detekcije talija lezi u njegovoj
toksicnosti koja je veca od kadmija, bakra, Zive i olova, koji su vrlo dobro poznati po svojoj
toksi¢nosti za Zivi svijet.

Za detekciju talija(I) koriStena su dva krunasta etera u ulozi ionofora, a membrana je uz ionofor
sadrzavala anionski aditiv natrijev tetrafenilborat (NaTPB), plastifikator 2-nitrofenil oktil eter
(0-NPOE) i polimer polivinil-klorid (PVC). Komponente membrane otopljene su u
tetrahidrofuranu (THF), a membranski koktel nakapan je na osuseni sloj ¢vrstog kontakta

MWCNT. Nakon susenja membrane elektroda je kondicionirana u otopini talijeva(l) nitrata
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(TINOs3). Potenciometrijskim mjerenjima ustanovljeno je da pripremljena ion-selektivna
elektroda ima dobru selektivnost prema talijevim ionima te da pokazuje gotovo nernstovski
nagib od 57,3 + 1,6 mV/dec. Granica detekcije odredena je na 3,2-10"" M. Dobiveni rezultati
znatno su bolji u usporedbi s analognom elektrodom pripremljenom bez lipofilnog aniona
(NaTPB), te je zakljueno da prisutnost takvog aniona poboljSava svojstva ion-selektivne
elektrode stabilizacijom uvjeta rada, smanjenjem otpora membrane i znatnim skraéenjem

vremena potrebnog za odziv [14].

2.5.2. Primjena ugljikovih nanocjevcica za detekciju amonija i kalija na papirnom nosacu

S ciljem pripreme jednostavnog, jednokratnog i robusnog potenciometrijskog senzora vrlo
niske cijene izrade pripremljena je ion-selektivna elektroda za detekciju amonijevih, kalijevih
1 oksonijevih iona na papirnom supstratu. Elektroda je izradena nanoSenjem suspenzije
ugljikovih nanocjevcica u smjesi vode 1 surfaktanta na filter papir pomocu kista. Nakon suSenja
¢vrstog kontakta, papir je uklopljen u prilagodeni plasti¢ni spremnik s otvorom za osjetilni dio
ion-selektivne elektrode. U otvor je nakapan membranski koktel ¢iji je sastav (ionofor)
prilagoden ciljanom ionu. Volumen membranskog koktela optimiran je dok nije postignut
odziv $to blizi nernstovskom. Za amonijev ion (NH4") dobiven je gotovo nernstovski odziv od
56,4 + 0,8 mV/dec s granicom detekcije od 7,2 uM i linearnim podrucjem od 10 do 10 M.
Za kalijev ion odziv je neSto bolji (58,1 = 0,7 mV/dec) s neznatno viSom granicom detekcije
(4,1 uM) i jednakim rasponom linearnog podrué¢ja. Za mjerenje pH pripremljena elektroda
pokazala je nesto vece dinamicko podrucje (pH od 4 do 10), ali i nesto vece odstupanje od
elektroda za NH4" i K¥, pokazujuéi odziv od 56,6 + 1,1 mV po jedinici pH. Vrijeme odziva pH
elektrode takoder je znatno veée (50-100 s) u usporedbi s navedenim ion-selektivnim
elektrodama (10-50 s) [15].

2.5.3. Primjena funkcionaliziranih ugljikovih nanocjevcica za detekciju kalija

Kako bi se smanjio moguéi utjecaj vodenog sloja nastalog akumulacijom vode ispod ion-
selektivne membrane, vazno je da je materijal za ¢vrsti kontakt ion-selektivne elektrode bez
unutarnjeg elektrolita hidrofoban. U tu svrhu za izradu ¢vrstog kontakta upotrijebljene su
modificirane viSestjene ugljikove nanocjevcice na koje su vezane oktadecilaminske skupine.
Tako pripremljene nanocjev€ice imaju nesto vecu hidrofobnost u odnosu na nemodificirane
nanocjevcice koje se ¢esto koriste kao ¢vrsti kontakt. Suspenzija funkcionaliziranih MWCNT

u THF nakapana je na elektrodu od staklastog ugljika, a na osuseni ¢vrsti kontakt je zatim
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nakapan membranski koktel sastavljen od valinomicina (ionofor za kalij), bis(2-etilheksil)
sebacata (DOS), lipofilne soli kalijeva tetrakis(pentafluoro)borata (KTFAB) i polivinil-klorida
(PVC) u tetrahidrofuranu. Mijerenja su pokazala da pripremljene elektrode imaju nernstovski
odziv od 57,8 + 0,6 mV/dec i granicu detekcije od 10%% M. Veé pri kondicioniranju
pripremljene elektrode pokazale su relativno reproducibilne vrijednosti E° od 460,0 + 3,6 mV,
a devijacija je dodatno smanjenja prethodnom polarizacijom elektroda. Medutim, ni ova
relativno dobra ponovljivost nije dostatna za ispunjavanje kriterija za potenciometrijska

mjerenja bez prethodne kalibracije elektroda [16].

2.5.4. Primjena ugljikovih nanocjevcica za detekciju bakra(Il)

Ova metoda razvijena je kao generalna metoda prikladna za pripremu ion-selektivnih elektroda
bez unutarnjeg elektrolita s ¢vrstim kontaktom od ugljikovih nanomaterijala. Za demonstraciju
metode izradena je ion-selektivna elektroda za detekciju bakra sa ¢vrstim kontaktom na bazi
SWCNT. Cvrsti kontakt pripremljen je mijeSanjem 15 mg tetradodecilamonijeva tetrakis(4-
klorofenil)borata (ETH 500) i 1 mg SWCNT, nanosenjem smjese na ocisé¢enu elektrodu od
staklastog ugljika te zagrijavanjem smjese infracrvenom svjetloS¢u na visini od 5 cm iznad
elektrode tijekom 10 s. Zagrijavanjem se ETH 500 rastali, a hladenjem nastaje kompaktan i
homogen sloj dobro pricvrséen na elektrodu. Membranski koktel sastavljen od ionofora za
bakar(ll) (ETH 1062), lipofilne soli natrijeva tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenil]borata
(NaTFPB), plastifikatora (0-NPOE) i polimerne matrice (PVC) u tetrahidrofuranu (THF)
nakapan je u oba slucaja nakon susenja ¢vrstog kontakta, a pripremljene su i elektrode na koje
je nakapan samo membranski koktel. Elektrode pripremljene novom metodom dale su izvrsne
rezultate, s nernstovskim odzivom od 29,8 mV/dec za Cu?* u linearnom podruéju 10 do 108
M i granicom detekcije od 4 nM. Granica detekcije za bakar poklapa se s vrijednoscéu

dobivenom mjerenjem pomoc¢u konvencionalno pripremljenih elektroda [17].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Kemikalije

Tablica 1. Popis koristenih kemikalija za rad

Naziv

Proizvodac

amonijev klorid

ugljikove nanocjevéice (MWCNT)

polivinil-butiral (PVB)

etanol apsolutni

nonaktin

bis(2-etilheksil) sebacat (DOS)
polivinil-klorid (PVC)
tetrahidrofuran (THF)

Kemika d.d., Zagreb

Nanostructured & Amorphous Materials Inc.,
Texas, Houston, USA

Sigma-Aldrich AG, Svicarska

Gram-mol d.o.0., Zagreb

Sigma-Aldrich AG, Svicarska
Sigma-Aldrich AG, Svicarska

Fluka Chemie AG, Svicarska

Acros Organics

3.2. Aparatura

- digitalni multimetar Keysight 34461A 6 ¥ Digit
- UV-Vis spektrofotometar Varian DMS 80
- ultrazvucna kupelj Elma Transsonic T460/H

- ultrazvucna kupelj Bandelin SONOREX SUPER RK 31

- Iskra pH METER MA 5740

- CHEMAT TECHNOLOGY SPIN-COATER KW-4A
- referentna elektroda Ag|AgCI|3M KCI||2M NaNOs

3.3. Priprema standardnih otopina NH4ClI

Pripremljena je otopina amonijeva klorida mnoZinske koncentracije 10 M otapanjem 0,5351

g NH4Cl u deioniziranoj vodi. Decimalnim su razrjedenjem zatim pripremljene otopine u

rasponu od 102 do 10° M. Pripremljene standardne otopine kasnije su koritene za

kondicioniranje i provodenje potenciometrijskih mjerenja.
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3.4. Priprema i pregled disperzija MWCNT u etanolu s PVB

Pripremljene su dvije serije disperzija MWCNT u etanolu. U tablici 2. prikazani su sastavi prve
pripremljene serije (oznake 1-4 i 4.2), a u tablici 4. prikazani su sastavi druge serije (oznake
1.1-4.1). U prvoj seriji je maseni omjer MWCNT:PVB = 1:10, s izuzetkom disperzije 1 kod
koje je omjer 1:1. Naknadno je pripremljena i disperzija 4.2, ¢iji je sastav takoder prikazan u
tablici 2. Druga serija pripremljena je s konstantnom koncentracijom PVB-a od 1 mg/mL i

masenim udjelima MWCNT 20-80 % suhe tvari.

Tablica 2. Prva serija disperzija MWCNT i PVB u etanolu

Oznaka 1 2 3 4 4.2
y(PVB)/mg mL™* 0,2 2 10 80 60
»(CNT)/mg mL* 0,2 0,2 1 8 1

Tablica 3. Mase i volumeni kemikalija za prvu seriju disperziju MWCNT i PVB u etanolu

Oznaka 1 2 3 4 4.2
m(PVB)/mg 1 10 50 240 240
m(CNT)/mg 1 1 5 24 4
V(EtOH)/mL 5 3 4

Tablica 4. Druga serija disperzija MWCNT i PVB u etanolu

Oznaka 1.1 2.1 3.1 4.1
y(PVB)/mg mL™? 1 1 1 1
y(CNT)/mg mL™* 0,25 0,67 1,5 4
W(CNT)/mg mL™* 20 40 60 80

Tablica 5. Mase i volumeni kemikalija za drugu seriju disperzija MWCNT i PVB u etanolu

Oznaka 1.1 2.1 3.1 4.1
m(PVB)/mg 5 5 5 5
m(CNT)/mg 1,25 3,35 3,35 7,5
V(EtOH)/mL 5 5 5 5

Prva serija disperzija pripremljena je istovremenim dodatkom PVB-a i CNT-a te je na kraju
dodan etanol, nakon Cega su disperzije stavljene u ultrazvuénu kupelj Bandelin SONOREX
SUPER RK 31 na homogenizaciju u trajanju od 10 min. Kod disperzija vise koncentracije to

je uzrokovalo probleme s otapanjem PVB-a, pa su disperzije homogenizirane u obrocima od

26



10 min sve dok nije postignuta potpuna disperzija. Pripremljena je i dodatna disperzija oznake
4.2 CNT. Prvo je odvaganom PVB-u dodan etanol te je smjesa stavljena na ultrazvucno
mijesanje u trajanju od 20 min. Nakon ultrazvuka velika koli¢ina PVB-a ostala je neotopljena
i formirala je staklastu masu na dnu bocice. Nakon nekoliko ciklusa mijesanja na ultrazvuku u
trajanju od 10 min PVB je konac¢no otopljen te je nastala puno viskoznija prozirna otopina, u

kojoj je zatim otopljena odgovarajuc¢a masa CNT, prema tablici 3.

Zbog problema uzrokovanih otezanim otapanjem vecih koli¢ina PVB-a u etanolu primijenjen
je novi pristup pripremi disperzija. Kao i kod pripreme disperzije 4.2, prvo je otopljen PVB u
etanolu, a zatim je dodana potrebna koli¢ina CNT. U drugoj seriji koncentracija CNT je
postupno povecavana u odnosu na koncentraciju PVB koja je odrzana konstantnom. Druga
serija disperzija pripremljena je otapanjem 5 mg PVB u 5 mL etanola uz mijeSanje 10 min u
ultrazvuénoj kupelji EIma Transsonic T460/H, koja je koriStena za sva daljnja mijesanja.
Dodane su izracunate odvage CNT i disperzije su zatim stavljene jo§ 10 min na ultrazvu¢no

mijesanje.

3.5. UV-Vis mjerenja

Prije mjerenja disperzija 4.1 ultrazvu¢no je mijeSana 30 min, dok su disperzije 4.3 i 4.4
ultrazvu¢no mijesane 45 min. Uzorak disperzije je za svako mjerenje bio razrijeden 100 puta
(30 uL na 3000 pL) na naéin da se u kvarcnu kivetu Sirine 1 cm prvo mikropipetom doda 2970
ulL etanola, a zatim 30 puL uzorka nakon Cega se kiveta zacepi i promucka. Mjerenja su
provedena na UV-Vis spektrofotometru Varian DMS 80 na valnim duljinama od 700 do 200
nm, brzinom 600 ms po valnoj duljini. Snimanje je odradeno odmah nakon ultrazvuka (to), te
nakon 15, 30, 45, 60, 90 i 120 minuta na valnim duljinama od 700 do 200 nm.

3.6. Priprema otopine za amonij selektivnu membranu

Membranski koktel (otopina prekursora za ion-selektivnu membranu) pripremljen je po uzoru
na [13]. Sastav koktela ¢ini 1% nonaktina, 32,2% PVC 1 66,8% DOS u tetrahidrofuranu (THF).
Prema navedenom sastavu pripremljeno je 3 mL koktela otapanjem 3 mg nonaktina, 96,5 mg
PVC i 200,4 mg DOS u THF. Prvo je u THF ultrazvu¢no otopljen samo PVC i otopina je preko
no¢i stavljena u hladnjak. Idu¢i dan dodani su DOS i nonaktin koji su takoder ultrazvu¢no

dispergirani. Pripremljena otopina je prozirna i blago zute boje te je cuvana u hladnjaku.
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3.7. Izrada ion-selektivne elektrode s ¢vrstim kontaktom

Svakoj izradi elektrode prethodilo je ultrazvuéno mijesanje disperzile MWCNT i
membranskog koktela od 10 min. Za pripremu svih elektroda koristena je disperzija 4.1. Za to
vrijeme grafitna disk elektroda (unutar staklenog cilindra) s promjerom aktivne povrSine 3 mm
oCisti se mehanicki (brusenjem na filter papiru) i kemijski (apsolutnim etanolom). Navedeni
postupak c¢iséenja pokazao se dostatnim te se nakon c¢iS¢enja ne vide tragovi zaostalih
oneciséenja na filter papiru. Nakon ultrazvuénog mijesanja na elektrodu se mikropipetom
nakapa odredena koli¢ina disperzije MWCNT u obrocima 10-15 pL. Izmedu svakog
nakapavanja potrebno je pri¢ekati 5-10 min kako bi se nakapana koli¢ina osuSila i stvorila
¢vrsti sloj. Nakon susenja cjelokupnog ¢vrstog kontakta na elektrodu se mikropipetom nakapa
odredena koli¢ina membranskog koktela, takoder u obrocima 10-15 pL. Zbog brzog
isparavanja THF za suSenje svakog obroka potrebno je do 5 min. Utvrdeno je da nakapavanjem
viSe od 15 pL odjednom dolazi do razlijevanja otopine. Nakon $to je nakapan sav potreban
materijal, elektroda se ostavi suSiti na zraku 1 nakon nekoliko sati ostavi na kondicioniranju

dva do tri dana u otopini NH4Cl koncentracije 102 M.

Slika 12. Elektroda odmah nakon nakapavanja disperzije MWCNT

3.8. Potenciometrijska mjerenja

Potenciometrijska mjerenja provedena su pomocu uredaja Iskra pH METER MA 5740. Na
uredaj se spoji referentna elektroda Ag|AgCIl|3M KCI||2M NaNOs i izradena radna ion-
selektivna elektroda za NH4" ione. Prije mjerenja elektroda se ispere u deioniziranoj vodi te se
prati potencijal do stabilizacije u deioniziranoj vodi. Vrijeme potrebno za stabilizaciju
potencijala ovisi o formulaciji ion-selektivne elektrode (u prosjeku 4-5 minuta). Nakon
stabilizacije, mjeri se potencijal ion-selektivne elektrode prema referentnoj elektrodi u
standardnim otopinama NH4Cl u rasponu koncentracija od 10° M do 10 M. Izmedu mjerenja
za svaku koncentraciju elektroda se ispere deioniziranom vodom kako bi se smanjio utjecaj

razrjedenja.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Priprema disperzija CNT

U prvom koraku ispitana je mogucnost pripreme stabilnih disperzija MWCNT u etanolu samo
uz dodatak razli¢itih koli¢ina polivinil-butirala. Prva serija, ¢iji su sastavi dani u tablici 2.,

prikazana je odmah nakon pripreme na slici 13.

« _——

Slika 13. Prva serija disperzija MWCNT (1-4) na dan pripreme

Nakon cetiri dana pregledom disperzija uoc¢eno je da je kod svih doslo do slijeganja, ali se
nakon ultrazvu¢ne homogenizacije u trajanju od 2 h stabilnost disperzija znatno povecava. Kao
Sto se vidi na slici 14., te su disperzije i tri dana nakon homogenizacije intenzivno crne boje,
uz primjetno taloZenje pri vis$im koncentracijama. Primijeceno je da povecanje koli¢ine PVB-

a ne poboljsava vidno stabilnost disperzija.

Slika 14. Prva serija disperzija MWCNT (redom 1, 2, 3, 4.2, 4) tjedan dana nakon pripreme,

tri dana nakon ultrazvuéne homogenizacije od 2 h

Pripremljena je nova serija disperzija, s konstanthom koncentracijom PVB od 1 mg/mL. S
obzirom na koli¢inu PVB-a izracunate su koncentracije CNT tako da se pripreme disperzije
masenih udjela CNT 20-80% suhe tvari. Sastav druge serije disperzija dan je u tablici 4. Nakon
ultrazvuénog otapanja PVB-a u etanolu sve otopine bile su bistre i bez neotopljenog PVB-a.
Dodane su izra¢unate odvage CNT i disperzije su ponovno stavljene 10 min na ultrazvu¢nu

mijesalicu. Nakon mijeSanja u svim je disperzijama uoceno dobro rasprsenje.
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Slika 15. Druga serija disperzija MWCNT (1.1-4.1) na dan pripreme

Radi pracenja stabilnosti disperzija druge serije promatralo se njihovo stanje odmah nakon

ultrazvu¢nog mijesanja, 2 sata nakon mijesanja i mjesec dana nakon mijesanja. Ultrazvu¢no

mijeSanje trajalo je 30 minuta. Primijeceno je taloZenje u manjoj mjeri, no sve su disperzije

zadrzale intenzivno crnu boju ¢ak 1 nakon mjesec dana.

3)

| g — &= ==
b)

 m— — = i
c)

Slika 16. Druga serija disperzija MWCNT (redom 1.1-4.1); a) odmah nakon mije$anja,

b) 2 sata nakon mijesanja, C) mjesec dana nakon mijesanja
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4.1.1. Mjerenje otpora

Iz stabilnih disperzija su potom izradeni tanki slojevi metodom rotacijskog oblaganja, kako bi
se ispitala elektricna svojstva i potencijalna primjena u Cvrstom kontaktu ion-selektivne
elektrode. Od disperzije 3 uzeto je 50 pL i provedeno je rotacijsko oblaganje na prozirnu
poliestersku foliju (2.5x2.5 cm?). Mjerenje vodljivosti pokazalo je da dobiveni sloj nije vodljiv.
Moguci uzrok je to da je disperzija prerijetka za rotacijsko oblaganje, pa da i na nastalom sloju
ima premalo vodljivog materijala, te je provedeno koncentriranje disperzije 3. Pocetna
disperzija sadrzavala je 50 mg PVB i 5 mg MWCNT.

Koncentriranje je provedeno dodavanjem CNT u disperziju nakon ¢ega je slijedilo 10 minuta
ultrazvu¢nog mijesanja. Odmah nakon prestanka mije$anja nanese se 50 uL disperzije na foliju
te se brzom vrtnjom na foliji stvori tanak sloj nanomaterijala. Nastalim tankim slojevima nakon

kratkotrajnog suSenja na zraku neprecizno su izmjereni otpori u dvije tocke.

Tablica 6. Koncentriranje disperzije 3 i otpor izmjeren u dvije toc¢ke

dodatak CNT ukupno CNT/mg W(CNT)/% R
+25 mg 30 37,5 -
+30 mg 60 54,5 1,5-2,5 MQ
+40 mg 100 66,7 1,3 MQ
+50 mg 150 75 12-16 kQ

Iako se otpor mogao neprecizno izmjeriti ve¢ kod filma iz 54,5%-tne disperzije, relativno
stabilan mjerljiv otpor javlja se kod 66,7%-tne disperzije. Veliki skok u vodljivosti (pad otpora)
vidljiv je kod masenog udjela CNT od 75%. Takoder je primjetan kontinuirani pad otpora
tijekom mjerenja, te je otpor preciznije izmjeren u mjerenjem u Cetiri tocke nakon suSenja

slojeva. Rezultati mjerenja otpora u Cetiri tocke prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. 1zmjereni otpori tankih slojeva MWCNT

Oznaka SL-1 SL-2 SL-3 SL-4 SL-5 SL-6 SL-7
W(CNT)/% | 37,5 37,5 54,5 54,5 66,7 66,7 75

Rsr/ kQ nevodi | nevodi | nevodi | nevodi | 1745,7 1624,7 4,43

o/ kQ - - - - +14445 | £1096,6 | 0,71
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Slojevi SL-3 i SL-4 nakratko su pokazali mjerljiv otpor, ali je uredaj vrlo brzo pokazao
OVERLOAD sto upucuje na to da nisu vodljivi. Veliki pad otpora kod sloja SL-5 uocen je na
podrucju gdje je nakupljena veéa koli¢ina CNT, $to je u skladu s literaturom jer se s
povecanjem koli¢ine CNT povecava i vodljivost CNT/PVB kompozita u odnosu na ¢isti
polivinil-butiral [12]. Medutim, lokalno nakupljanje veée kolicine CNT upuéuje na
nehomogenost sloja SL-5. Najveci pad otpora izmjeren je kod sloja SL-7 (75 % CNT), §to je u
skladu s mjerenjima u dvije tocke. Medutim, u sredisnjem dijelu tog sloja postoji potpuno
nevodljivi dio, $to znaci da iako je relativno dobro vodljiv (Sto se vidi po relativno maloj
devijaciji u odnosu na slojeve SL-5 i SL-6), ni sloj SL-7 nije homogen. S obzirom na
nehomogenost nastalih slojeva, velike oscilacije u vodljivosti usred nehomogenosti te gubitak
otopine pri samom rotacijskom oblaganju, navedena metoda nije optimalna za nanoSenje

nanomaterijala ni na tanku foliju niti na elektrodu.

Slika 17. Slojevi pripremljeni rotacijskim oblaganjem iz disperzije 3.; a) slojevi SL-1 i SL-2,
b) slojevi SL-3 i SL-4, c) slojevi SL-5 i SL-6, d) sloj SL-7
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4.1.2. Spektroskopska karakterizacija UV-Vis metodom

Radi pracenja stabilnosti disperzija nakon ultrazvuka koristena je UV/Vis spektrofotometrija,
kako bi se promjenom apsorbancije u spektrima mogla pratiti promjena u stabilnosti disperzije
tijekom vremena. Za ovo ispitivanje uzeta je disperzija najvece koncentracije CNT, disperzija
4.1.

Mijerenje za disperziju 4.1 obavljeno je nakon ultrazvu¢nog mijesanja i snimljeni su spektri
apsorpcije zracenja u ovisnosti o valnoj duljini. Snimanje je odradeno odmah nakon ultrazvuka
(to), te nakon 15, 30, 45, 60, 90 i 120 minuta na valnim duljinama od 700 do 200 nm.
Uzorak disperzije je za svako mjerenje bio razrijeden 100 puta (30 uL na 3000 uL), te je svaki
put u kivetu prvo stavljen etanol i zatim uzorak. Otopina u Kiveti bila je tamnosiva, prozirna i
bez vidljivog talozenja, s iznimkom za mjerenje pri 30 minuta, kada je uocena crna Cestica
CNT, kao posljedica eksperimentalne pogreske. Kasnije u otopinama nije bilo zamijeceno
talozenje. lzmedu mjerenja uocena je velika nepravilnost u promjeni apsorbancije. Rast
apsorbancije moze se pripisati aglomeraciji ugljikovih nanocjev¢ica u otopini, koje zbog
porasta dimenzija Cestica vise apsorbiraju svjetlost, dok se pad apsorbancije moze pripisati
procesu taloZzenja povecanih Cestica, uslijed kojeg se smanjuje broj Cestica u otopini koje mogu

apsorbirati svjetlost.

Mijerenje apsorbancije ponovljeno je 7 dana nakon ultrazvuka te je uoCen znatniji pad
apsorbancije uzrokovan talozenjem disperzije. Uzorak disperzije 4.1 i dalje je bio tamnosiv i
tek nesto svijetliji. Na slici 18. prikazan je apsorpcijski spektar, a na slici 19. prikazana je
ovisnost apsorbancije o proteklom vremenu nakon ultrazvuka pri valnoj duljini od 650 nm.

Vrijednost apsorbancije nakon 7 dana prikazana je u grafu na 135 minuta (crvena tocka).

33



2.5

0.5

150 250 350 450 550 650 750
Alnm

Slika 18. Apsorpcijski spektar za disperziju 4.1
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Slika 19. Ovisnost apsorbancije disperzije 4.1 o proteklom vremenu nakon ultrazvuka pri 650

nm; crvena tocka predstavlja izmjerenu apsorbanciju nakon 7 dana
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Nakon pracenja stabilnosti disperzije 4.1 u vremenu, ispitan je i utjecaj PVB-a na stabilnost
disperzije na isti nacin. Pripremljene su svjeze disperzije 4.3 i 4.4, ¢iji je sastav dan u tablici 8.
Na slikama 20. i 22. prikazani su pripadajuéi apsorpcijski spektri, dok su na slikama 21. i 23.
prikazane ovisnosti apsorbancije o proteklom vremenu nakon ultrazvuka pri valnoj duljini od
650 nm. Vrijednost apsorbancije nakon 13 dana prikazana je u grafu na 135 minuta (crvena
tocka). Zanimljivo je da se kod svjeze pripremljenih disperzija ne zamjecuje rame u
apsorpcijskom spektru, za razliku od apsorpcijskog spektra starije disperzije 4.1. S obzirom na
razliku u starosti disperzija, takav signal vjerojatno je posljedica dugotrajnijih procesa
aglomeracije koji su se zbivali u disperziji i za koje kod svjeze pripremljenih disperzija nije

bilo vremena.

Tablica 8. Sastav disperzija za pracenje utjecaja PVB na stabilnost

Oznaka 4.1 4.3 4.4
y(PVB)/mg mL™? 1 4 16
»(CNT)/mg mL™* 4 4 4

200 300 400 500 600 700
Alnm

Slika 20. Apsorpcijski spektar za disperziju 4.3
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Slika 21. Ovisnost apsorbancije disperzije 4.3 o proteklom vremenu nakon ultrazvuka pri 650

nm; crvena tocka predstavlja izmjerenu apsorbanciju nakon 13 dana
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Slika 22. Apsorpcijski spektar za disperziju 4.4
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Slika 23. Ovisnost apsorbancije disperzije 4.4 o proteklom vremenu nakon ultrazvuka pri 650

nm; crvena tocka predstavlja izmjerenu apsorbanciju nakon 13 dana

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da su sve disperzije stabilne tijekom ispitivanja u trajanju od
2 sata. PVB ne utjeCe znatno na povecanje stabilnosti disperzija MWCNT jer se po
vrijednostima apsorbancije pri 650 nm i dalje vidi da nakon vise dana dolazi do procesa
aglomeracije unato¢ povecanju koncentracije PVB. Iako je efekt manje izrazen u disperziji 4.4,
povecanje koncentracije PVB-a nije isplativo jer stabilnost nije znatno povecana, a veca
koli¢ina polimernog materijala u ¢vrstom kontaktu moze dovesti do smanjene vodljivosti §to

je za daljnji rad veci nedostatak.
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4.2. Karakterizacija ion-selektivnih elektroda

4.2.1. Poteskoce tijekom izrade elektrode

Vidljiv problem koji se javio pri izradi elektroda je stvaranje mjehuri¢a izmedu Cvrstog
kontakta i membrane. Mogu¢ uzrok stvaranja mjehurica je otapanje PVB-a iz ¢vrstog kontakta
u tetrahidrofuranu iz membranskog koktela, ali se stvarni razlog sa sigurno$¢u ne zna.
Mjehuri¢i se nisu javljali kada je nakapan samo membranski koktel direktno na grafitnu
elektrodu. Medutim, mjehuriéi su stvarali problem samo u velikim koli¢inama, §to se odrazilo
na prvu elektrodu formulacije 20 pL disperzije MWCNT i 30 uL membranskog koktela (slika
24.). Zbog losih rezultata mjerenje tom elektrodom je prekinuto i ponovljena je izrada i
mjerenje istom formulacijom. Koli¢ina mjehuri¢a se znatno smanji kada se membranski koktel

ostavi na ultrazvu¢nom mijesanju od 10 min prije nakapavanja na elektrodu.

Slika 24. Mjehuri¢i nastali na elektrodi s 20 pL disperzije MWCNT i 30 uL membrane

I membrana i ¢vrsti kontakt vrlo lako se mehanicki skidaju zajedno, te se na slici 25.a). moze
vidjeti da je na donjoj strani nastao kompaktan i neproziran sloj ¢vrstog kontakta. To znaci da

mjehurié¢i ve¢inom nastaju samo u povrsinskom sloju, te da ukoliko ne prodiru u unutrasnjost

¢vrstog kontakta (slika 25.b)) ne utjecu na svojstva pripremljene ion-selektivne elektrode.
- : .

a)

Slika 25. a) Dobro napravljena membrana bez i sa ¢vrstim kontaktom, b) membrana i ¢vrsti

kontakt kroz koji su prodrijeli mjehurici
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4.2.2. Potenciometrijska karakterizacija ion-selektivne elektrode

Pripremljena je serija amonij selektivnih elektroda nakapavanjem razli¢itih volumena
disperzije 4.1 kao ¢vrsti kontakt, te naknadnim nakapavanjem ion-selektivne membrane.
Elektromotorne sile pripremljenih ion-selektivnih elektroda i Ag/AgCI referentne elektrode
izmjerene su u otopinama NH4Cl, u rasponu koncentracija od 10 do 10 M. Izmjereni podaci
graficki su prikazani kao ovisnost potencijala elektrode o pNH4" u programu Excel. Za
racunanje p-vrijednosti uvrSteni su aktiviteti, a za korekciju su koristeni koeficijenti aktiviteta

NH,CI preuzeti iz [18]. Korekcija je provedena za koncentracije 10™-103 M.

Nakapavanjem 45 pL membranskog koktela bez ¢vrstog kontakta testirana je ion-selektivna
membrana na grafitnoj elektrodi. Sama membrana pokazuje relativno dobar odziv na promjenu

aktiviteta amonijevih iona tijekom mjerenja. Odziv elektrode graficki je prikazan na slici 26.

300
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Slika 26. Ovisnost potencijala ion-selektivne elektrode pripremljene s 45 uL membranskog

koktela o koncentraciji iskazanoj kao pNH4"

Na slikama 27.-29. prikazani su odzivi elektroda pripremljeni nakapavanjem 20 uL disperzije
MWCNT te 30 pL, 45 pL i 60 pL membranskog koktela. lako povecanje debljine ion-
selektivne membrane generalno poboljSava odziv elektrode, optimalna svojstva pokazala je

elektroda s membranom srednje debljine.
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Slika 27. Ovisnost potencijala ion-selektivne elektrode pripremljene nakapavanjem 20 pL

disperzije MWCNT i 30 uL membranskog koktela o koncentraciji iskazanoj kao pNH4*
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Slika 28. Ovisnost potencijala ion-selektivne elektrode pripremljene nakapavanjem 20 pL

disperzije MWCNT i 45 uL membranskog koktela o koncentraciji iskazanoj kao pNH4"
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Slika 29. Ovisnost potencijala ion-selektivne elektrode pripremljene nakapavanjem 20 uL

disperzije MWCNT i 60 uL membranskog koktela o koncentraciji iskazanoj kao pNH4*

Vrijednost nagiba elektrode nakapane s 45 pL membranskog koktela od 50,815 * 0,228
mV/dec usporediva je s literaturnim vrijednostima od 51,7 + 7,8 mV/dec, te pokazuje puno
manja odstupanja za razliku od literaturnih vrijednosti [19]. Linearno podrucje izradenih
elektroda obuhvaca koncentracije od 10®° do 101 M NH.*, iako se povecanjem debljine
membrane mozZe primijetiti moguce prosirenje dinami¢kog podruéja i na koncentraciju 108 M,
odnosno povecanjem debljine membrane dolazi do sniZzenja granice detekcije elektrode (slika
29.). Povecanjem debljine membrane primijeceno je i dulje vrijeme potrebno za ocitanje
stabiliziranog potencijala od priblizno 5 minuta, $to je povezano s povecanjem otpora radi

koliCine plasticnog materijala (PVC) koji ¢ini membranu.

Izradena je 1 elektroda s debljim slojem ugljikovih nanocjev€ica nakapavanjem 60 pL
disperzije MWCNT i 45 pL membranskog koktela, ali je mjerenjem utvrdeno da takvo
povecanje debljine ¢vrstog kontakta ne utjeCe povoljno na odziv elektrode, iako su primijecena

nesto manja odstupanja u odnosu na elektrodu usporedivih vrijednosti parametara, izradenu od

20 pL disperzije MWCNT i 30 L membranskog koktela.
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Slika 30. Ovisnost potencijala ion-selektivne elektrode pripremljene nakapavanjem 60 pL

disperzije MWCNT i 45 uL membranskog koktela o koncentraciji iskazanoj kao pNH4*

U tablici 9. skupno su prikazani rezultati svake pojedine elektrode, kao i formulacija
upotrijebljene elektrode. Nagib pravca dobiven kao prosjek nagiba za tri serije mjerenja daje
informaciju o preciznosti elektrode kada se usporedi s nernstovskim nagibom od 59 mV, dok

R? vrijednost daje informaciju o linearnosti podataka..

Tablica 9. Analiticki parametri dobiveni statistickom analizom rezultata mjerenja

MWCNT/uL | Membrana/uL | Nagib/mV | o/mV | Odsjecak/mV | o/mV R?
- 45 -51,213 0,257 295,15 +4,355 | 0,9919
20 30 -40,388 12,422 296,33 +1,891 | 0,9894
20 45 -50,815 10,228 273,44 +1,963 | 0,9893
20 60 -44,983 +1,119 310,76 +1,813 | 0,9965
60 45 -40,186 +1,287 309,91 +1,207 | 0,9899
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5. ZAKLJUCAK

Ovim radom ispitana je stabilnost disperzija visestjenih ugljikovih nanocjev¢ica u etanolu u
prisutnosti polivinil-butirala te njihova primjena kao ¢vrstog kontakta u izradi ionsko-
selektivnih elektroda bez unutarnjeg elektrolita za detekciju amonijevih iona.

Pripremljene disperzije nisu dugoroc¢no stabilne i nakon aglomeracije unutar dva sata od
pripreme, koja izaziva porast apsorbancije u UV/Vis spektru, pocinju polagano taloziti.
TaloZenje izaziva pad efektivne koncentracije u disperziji i uocava se kao pad apsorbancije u
apsorpcijskom spektru. Povecanje koncentracije polivinil-butirala u odnosu na koncentraciju

ugljikovih nanocjevcica nije izazvalo znacajno povecanje stabilnosti pripremljenih disperzija.

Izradene su ionsko-selektivne elektrode s ¢vrstim kontaktom pripremljenim nakapavanjem
disperzije CNT/PVB u etanolu i ion-selektivnom membranom ¢ije su komponente (nonaktin -
ionofor, DOS - plastifikator, PVC - polimerna matrica) otopljene u tetrahidrofuranu i
nakapavanjem nanesene na Cvrsti kontakt. Pripremljene elektrode pokazale su brzi odziv u
odnosu na elektrodu bez ¢vrstog kontakta. Najboljom se pokazala elektroda pripremljena
nakapavanjem 20 uL disperzije MWCNT i 45 uL. membranskog koktela, s podnernstovskim
nagibom od 50,815 + 0,228 mV (n=3). Dobiveni rezultat usporediv je i pokazuje manja
odstupanja u odnosu na literaturne vrijednosti za amonijeve ion-selektivne elektrode bez
unutarnjeg elektrolita. Izradene elektrode nisu pokazale dobru reproducibilnost E° te i dalje
zahtijevaju kalibraciju prije mjerenja. Povecanje debljine membranskog sloja povecava
vrijeme odziva ali moze potencijalno povecati dinamicko podrucje elektrode za jedan red

velidine.
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6. POPIS SIMBOLA

a - aktivitet

A - apsorbancija

E - potencijal, V

E° - standardni redukcijski potencijal, V
F - Faradayeva konstanta, 96500 C mol™*
Kpt - konstanta produkta topljivosti

m - masa, g

R - opéa plinska konstanta, 8,314 J K** mol?
R - otpor, Q

Rsr - srednja vrijednost otpora, Q

R? - koeficijent determinacije

T - temperatura, K

t - vrijeme, min

V - volumen, mL

z - broj izmijenjenih elektrona

w - maseni udio, %

y - masena koncentracija, g dm

6 - kiralni kut, °

A - valna duljina, nm

o - standardna devijacija
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