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SAZETAK

Pesticidi su kemijske ili bioloske tvari koje se koriste s ciljem sprjeCavanja djelovanja
razli¢itih nametnika, korova i prijenosnika bolesti pri uzgoju hrane. Kao onecis¢ivaci
predstavljaju vrlo visok rizik za ljudsko zdravlje. Koli¢ina pesticida u hrani ogranicena je
zakonima postavljenim uz savjete Europske agencije za sigurnost hrane; ona odobrava
koristenje pesticida pri zastiti biljaka 1 zivotinja ovisno o mogucnoj daljnjoj Stetnosti na
zdravlje i okoliS. Dopustena koli¢ina ovisi i o samom proizvodu (npr. voce, mlijecni

proizvodi...), a vrijednosti variraju oko 1 mg/kg proizvoda.

Budu¢i da se pesticidi u prehrambenim proizvodima pojavljuju u vrlo niskim
koncentracijama, za njihovo otkrivanje potrebno je koristiti vrlo osjetljive metode. Koli¢ina
pesticida u ovom radu analizirana je Ramanovim spektrometrom koriste¢i metodu povrsinski
pojacanog Ramanovog rasprSenja (engl. Surface-Enhanced Raman Scattering, SERS), koja
pojacava odziv molekula apsorbiranih na nanostrukturama plemenitih metala. Za potrebe
promatranja pesticida pripremljene su dvije vrste nanostruktura srebra: nanoprizme |
nanosfere. SERS metoda koriStena je u svrhu detekcije malih koncentracija pesticida, ali i za

proucavanje utjecaja razli€itih nanostruktura (prizme, sfere) na samu detekciju.

Kljucéne rije¢i: pesticidi, adsorpcija, nanosfere, nanoprizme, SERS



SUMMARY

Pesticides are chemical or biological substances used to prevent activity of different
types of pests, weeds and diseases in food cultivation. Yet, they present a severe risk to
human health as pollutants. The allowed amount of pesticides in food is limited by laws with
the help of European agency for food safety which approves the usage of pesticides for plants
and animal protection on EU territory, considering the possible side-effects on human health
and environment. The allowed amount depends on the product in which the residue could be

found (e.g. fruit, dairy products, etc.) but it usually varies around 1 mg/kg of product.

Considering that concentrations of pesticides in food products are rather low, a highly
sensitive method must be applied for pesticide detection. In this paper pesticides were
determined by Surface-Enhanced Raman Scattering; SERS, which increases response of
molecules adsorbed on noble metals nanostructures. Two different types of nanoparticles
were applied in this research: nanospheres and nanoprisms. SERS method was used to detect
small concentrations of pesticides, but also to study the effect that different nanostructures

(prisms or spheres) might have on the detection.

Key words: pesticides, adsorption, nanosphere, nanoprisms, SERS
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1. UVOD

Pesticidi su prirodne ili sinteticke tvari stvorene za selektivno uniStavanje odredenih
organizama. lako pomazu u agrikulturi, mogu doprinijeti smanjenju kvalitete zivota Covjeka.
Uporaba pesticida poti¢e se, osim iz ekonomskih razloga, i zbog svjetskih problema
hranidbenih deficita. Jedan od glavnih razloga velike upotrebe pesticida jest njihova
isplativost. Koristenjem pesticida uzgoj prehrambenih proizvoda pospjesuje se i do tri puta.
Njihova cijena, iako nije mala, raste veoma sporo kroz godine Sto ih ¢ini jo§ uvijek
najisplativijem rjesenjem. Primjerice, godi$nja cijena pesticida u SAD-u 1994. godine bila je
otprilike 4 milijarde dolara, §to je dovelo do uStede od 12 bilijuna dolara dobivenih zetvom
plodova koji bi u protivnom bili uni$teni. [1] Koli¢ina pesticida ovisi 0 samom proizvodu za

kojeg se koristi.

No pesticidi, stvoreni kao tvari za uniStavanje organizama mogu u odredenim mjerama i
nastetiti naSem organizmu. Stoga je vazno kontrolirati koli¢inu pesticida koja se Koristi.
Koli¢ina pesticida koja uspjesno dospije do nametnika puno je manja od stvarne uporabljene
koli¢ine pesticida. Ostatak zaostaje u okolisu, tlu i vodi. Pesticidi se mogu nanijeti direktnim
Spricanjem nametnika ili kontaminiranjem hrane nametnika. Dokazano je da je najbolja
ucinkovitost pesticida pri direktnom Spricanju na korov ili drvece, a u ostalim slucajevima
(poput Spricanja komaraca koji lete u zraku) je udio pesticida koje djeluje na nametnike ispod
5%. Ako samo 5% pesticida ispuni svrhu uniStavanja nametnika, 95% zaostaje u tlu i vodi
gdje je pesticid koristen [2]. Zbog silne koli¢ine pesticida koja zaostaje, mnoge zemlje su
pokrenule agresivne inicijative kako bi reducirali uporabu pesticida, poput Svedske koja je u
razdoblju od 1986. — 1998. uspjela smanjiti uporabu pesticida za 75%. [1] Prema podacima
Ministarstva poljoprivrede u Republici Hrvatskoj, dopustena je upotreba cak 669 vrsta
pesticida za zastitu bilja. Uporaba pesticida je kontrolirana ispitivanjem uzoraka u ovlastenim
laboratorijima te su propisane visoke novéane kazne ako se pokaze koli¢ina pesticida veCom
nego dopusStenom. [3] Za svaki pesticid moguce je prona¢i dopuStenu koli¢inu zaostale
aktivne tvari u Europskoj Uniji u bazi Europske komisije. Dopustene koli¢ine pesticida u
svijetu odreduje Svjetska zdravstvena organizacija, prema Stockholmskoj konvenciji iz 2001.
godine, prvom dogovoru koji je ograni¢io uporabu pesticida. [4] Buduc¢i da i veoma male
koli¢ine mogu biti Stetne, za odredivanje prisutnosti pesticida potrebne su veoma osjetljive

metode.



Ramanova spektroskopija je metoda mjerenja valne duljine i intenziteta neelasti¢no
rasprSenog zracenja molekula. U slucaju koriStenja za pronalazenje i identificiranje tragova
pesticida potrebna je veca osjetljivost pa se stoga koristi povrsinski pojacana Ramanova
spektroskopija (engl. Surface-Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) koja se temelji na
pojacanju Ramanovog signala molekule pomoc¢u nanostruktura plemenitih metala na koje se
molekula adsorbira. Naime, Koristenjem nanocestica te soli kao agregirajuceg sredstva, uzorci
pesticida daju intenzivniji odziv od obi¢ne Ramanove spektroskopije. Stoga je SERS
spektroskopijom moguce utvrditi postojanje puno manjih koli¢ina pesticida. Na ponovljivost
SERS metode utjece vrsta koriStenih nanocestica 1 soli. Razli€iti pesticidi imaju razli¢it
afinitet prema odredenim nanocesticama i solima koje se mogu Koristiti kao sredstva koja

poticu agregaciju nanocestica. Stoga i rezultati analize variraju 0 navedenim uvjetima. [5]

U ovom radu analizirani su atrazin, simazin, diuron i irgarol, sva cetiri pesticidi s EU
liste prioritetnih onecis¢ivala. [6] Zbog njihove razlicite strukture, u ovom se radu ispitivao
naéin adsorpcije pojedinog pesticida na nanocCestice srebra. Na jacinu i nacin adsorpcije
molekule na nanocesticu moze utjecati vise faktora, medu kojima su i koncentracija molekula,
oblik i veli¢ina nanocestica te afinitet pesticida prema nanocesticama. Stoga svaki pesticid u

kombinaciji s nanoCesticama daje jedinstveni odziv. [5]



2. TEORIJSKI DIO

2.1.Fenomen adsorpcije

Adsorpcija je pojava nagomilavanja molekula na povrSini odredenog materijala (u
nasem sluCaju nanocCestica) pri ¢emu se uspostavlja adsorpcijska ravnoteza. Prilikom
adsorpcije pesticida na nanostrukture odvija se heterogena ravnoteza ¢iji je uzrok privlacenje
nanocestica i pesticida. Faktori koji utjecu na adsorpciju su: povrsina, priroda adsorbata, pH
otopine, temperatura i vrsta adsorbensa. Povrsina adsorbensa moze biti polarna ili nepolarna,
porozna ili neporozna, §to utjece na brzinu i u€inkovitost adsorpcije. Veca povrsina znaci vise
aktivnih mjesta pri adsorpciji. Polarni adsorbati ¢e se bolje adsorbirati na polarnu povrsinu.
Porozne povrsine bolje ¢e adsorbirati zbog nepravilne povrsine (udubine, pukotine, rupe). Na
isti nacin djeluje i priroda adsorbata. Vecéa topljivost adsorbata (pesticida) ¢e dati bolju
adsorpciju tvari. pH otopine nece utjecati na odvijanje adsorpcije, ali moze smanyjiti ili
povecati doseg adsorpcije. Adsorpcija je egzotermni proces, stoga mu pogoduje niza
temperatura. 1z svega navedeno, vidljivo je da je adsorpcija kompleksan proces, stoga se za
opisivanje adsorpcije koriste empirijski izrazi (BET izoterma, Freundlichova izoterma). Svaki
empirijski izraz temelji se na drugacijoj pocetnoj pretpostavci te se bira onaj koji najbolje
odgovara promatranom sustavu. S obzirom na tip veze koji se uspostavlja izmedu adsorbensa
I adsorbata razlikujemo: fizikalnu adsorpciju (Van der Waalsove veze), kemisorpciju
(kemijske veze) 1 ionsku adsorpciju (elektrostatska privlacenja). Adsorpcija se najvise

upotrebljava u ¢is¢enju i prociséavanju kapljevina i plinova te u analiticke svrhe. [7]

2.2 Pesticidi

Pesticidi su toksicne tvari, sintetiCkog kemijskog ili prirodnog podrijetla koje
selektivno unistavaju nametnike. Svake godine, samo u SAD-u, koristi se 500 milijuna
kilograma pesticida u agrikulturi, industriji drva i ku¢anstvima. 1940.-ih godina je potros$nja
hrane toliko porasla, da je bilo potrebno uvesti sinteticke kemikalije kao nacin zastite plodova.
Prvi pesticidi koriSteni su za zastitu krava od krpelja pa ¢ak i od ljudskih parazita (poput
gliste). Jedan od najpoznatijih koristenih pesticida u to vrijeme bio je DDT (diklor-difenil-
trikloretan). Naime, DDT bio je prvi pesticid u Sirokoj uporabi u cijelom svijetu. Smatra se

zahvalnim za eliminaciju malarije u agrikulturi te je koristen u doba drugog svjetskog rata za



sredstvo u borbi protiv usi i tifusa. Medutim, DDT je imao odredene nuspojave, kao Sto su
preznojavanje, gubitak sluha i muc¢nina. Stockholmskom konvencijom iz 2001. zabranjena je
uporaba DDT-a. To je bio prvi dodir javnosti sa pesticidom te je ostavio velike posljedice.
Ostaci DDT-a se mogu i danas na¢i ¢ak i u ljudskom tijelu zbog spore razgradnje. U
nerazvijenim zemljama se kod novorodencadi javlja razina DDT-a iznad dopustene. No, tesko

je i danas, 60 godina poslije, znati kolike ¢e to posljedice ostaviti na njih. [8]

Pesticidi moraju biti efektivni, selektivni i1 sigurni. Postoji viSe podvrsta pesticida, no
tri najvaznije su herbicidi, fungicidi i insekticidi. Naime, te vrste pesticida se koriste prije i
poslije zetve zbog ¢ega imaju i najvecu ulogu u ljudskom dodiru s pesticidima. [9] Insekticidi
su pesticidi namijenjeni za selektivno ubijanje nezeljenih insekata bez da naude korisnim
¢lankonoscima. Herbicidi su stvoreni za selektivno unistavanje korova tako da istovremeno ne
ostete plodove. Fungicidi, koji se najces¢e koriste za kontroliranje gljivicne bolesti grozda,
stvoreni su za kontroliranje Sirenja gljivica, no ne smiju utjecati na proces fermentacije pri
proizvodnji vina. S poc¢etkom uporabe pesticida bilo je potrebno oko 1 kg pesticida po 1000
cetvornih metara, dok su efektivne doze danas 10 do 100 puta manje. Pesticidi danas su ne
samo mo¢niji, nego i selektivniji prema organizmima. Razlog tome je bolje poznavanje
pesticida i njihove selektivnosti. [10] Osim klasifikacije pesticida prema namjeni, postoji i
klasifikacija pesticida prema kemijskoj gradi i toksi¢nosti. Prema kemijskoj gradi neki od
vrsta pesticida su: Klorirani ugljikovodici, organofosforni spojevi, karbamati, piretroidi,
derivati uree i triazini. Klorirani ugljikovodici ili organokloridni spojevi se ponajvise koriste
kao insekticidi. Djeluju kao neurootrovi jer ometaju transmisiju zivéanih impulsa.
Najpoznatiji predstavnik te grupe je ve¢ spomenuti pesticid DDT. Veoma su otporni i stoga
skloni zadrzavanju u okolisu. Organofosforni spojevi i karbamati djeluju tako da inhibiraju
enzim acetilhidrolazu §to uzrokuje nakupljanje acetilkolina u Ziv€anom tkivu i organima.
Karakteristi¢ni simptom je paraliza mi$i¢a. Ti spojevi su vrste pesticida koje se ne zadrzavaju
u okoliSu ve¢ su skloni raspadu ve¢ nakon par sati, $to ih ¢ini manje opasnima od kloriranih
ugljikovodika. S obzirom da su veéinom esteri, njihovom hidrolizom(raspadom) nastaju
neotrovne molekule. Piretroidi su sintetski pripravljeni pesticidi slicne strukture kao prirodni
pesticid piretrin. Piretrin je jedan od najstarijih insekticida ikad uporabljen, no ubrzo su ga
zamijenili piretroidi zbog slabe izdrZljivosti. Piretroidi su fotostabilniji i efektivniji. Utjecu na
zivéane membrane tako da mijenjaju koli¢inu natrija i kalija Sto rezultira depolarizacijom
membrana. Triazini su pesticidi sa karakteristicnim triazinskim prstenom (1,3,5-triazin) u

strukturi. Glavni predstavnici triazina herbicida su atrazin i simazin. Iako veéinom nisu



toksi¢ni za ljude, pokazali su kancerogeni utjecaj. [11] Od spomenutih vrsta pesticida,
uporaba kloriranih ugljikovodika se smanjila zbog njihovog dugog zadrzavanja u okolisu dok
piretroidi, organofosforni spojevi i karbamati ne ¢ine veliku opasnost na ljudsko zdravlje.
EfikasnoS§¢u su se istaknuli triazini, no proteklih par godina se raspravlja 0 njihovom utjecaju
na zdravlje i mogucoj Stetnosti za okoliS. Toksi¢nost pesticida se oznaCava uz pomoé
vrijednosti LDsp. LDso je koli¢ina pesticida koja je smrtonosna za 50% ispitivane populacije
(npr. stakori). Vrijednosti su dane u miligramima pesticida po kilogramu tezine zivotinje na
kojoj je napravljeno ispitivanje. Pesticid sa nizim LDso je otrovniji, jer je potrebna manja

koli¢ina pesticida za smrt pola populacije. [12]

2.2.1. Problem pesticida u okolisu

Prva upotreba sintetickog pesticida bila je sredinom 20. stolje¢a. Od tada je njihova
uporaba i proizvodnja u stalnom porastu. Uslijed svjesnosti prijetnje koju takva upotreba
predstavlja, 2001. godine usvojena je Stockholmska konvencija koja definira nacine
sprjeCavanja organskih oneciS¢enja 1 kontrolira ispusStanje postojanih organskih necistoca.
Pesticidi su, kao §to je ve¢ spomenuto, organske tvari koje svojim djelovanjem sprjeCavaju
razmnozavanje ili nastanjivanje nametnika. Kako se naj¢esce koriste u agrikulturi i uzgoju
biljaka, odredene koli¢ine zaostaju u tlu i vodi. lako su pesticidi namijenjeni za selektivno
uniStavanje nametnika, velikim konzumiranjem mogu uzrokovati pojavu akutnih i kroni¢nih
bolesti kod ljudi. Zbog toga, u danasnje doba, Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World
Health Organization, WHO) mora procijeniti rizik pesticida za ljudsko zdravlje naspram

dobrobiti pesticida u obrani od nametnika. [13]

Utjecaj pesticida varira ovisno o kojem je pesticidu rijec¢, o koli¢ini te o nafinu unosa
pesticida u tijelo (putem hrane, prijenos kozom). Oni su medu vode¢im uzrocnicima smrti
trovanjem, pogotovo u slabo razvijenim zemljama. Kod akutne toksi¢nosti pesticida, moze se
primijetiti utjecaj pesticida ve¢ unutar 48 sati, pri ¢emu mogu uzrokovati probleme disnih
puteva, povracanje, slabost te naposljetku smrt. Utjecaj malih doza pesticida nije primjetan
odmah, no moze kroni¢no dovesti do astme, depresije, raka, leukemije i razvoja Parkinsonove
bolesti. [14] No, pridrzavaju¢i se propisanih doza za primjenu, broja i rokova tretiranja, te
primjene samo na kulturama na kojima je sredstvo za zastitu bilja odobreno, zaostajanje
pesticida moZe se svesti na minimum. Razina ostataka pesticida ovisit ¢e o koli€ini

primijenjenog sredstva za zastitu bilja, o poljoprivrednoj kulturi, o broju primjena i fizikalno —



kemijskim svojstvima sredstva za zasStitu bilja te o vremenu koje je proslo otkako je plod
tretiran pesticidom. [12] Pesticidi mogu dospjeti u okolis i onecistiti tlo ili vodu. Oneci$¢enje
tla pesticidima za sobom povla¢i moguce probleme bioloskih efekata na organizme u tlu, na
plodnost tla, na kontaminaciju podzemnih voda i smetanje budu¢im plodovima. [9] U
vodonosnicima i podzemnim vodama su pesticidi otporniji zbog nizih temperatura, nedostatka
svjetla i smanjene mikrobioloske aktivnosti. Primjerice, u isto¢noj Engleskoj 90-ih godina
otkrivena koli¢ina pesticida u vodi za pic¢e bila je iznad maksimalne dopustene zbog
zadrzavanja triazinskih i ugljikovodi¢nih pesticida. Takoder, pokazalo se da piretroidi, unato¢
tome da se ne zadrzavaju u okoliSu i1 nisu opasni za sisavce, predstavljaju opasnost za

beskraljeznjake. [15]

2.2.2.  UkKlanjanje pesticida iz okolisa

Pesticidi koji zaostaju u okolisu mogu se ili ukloniti i odstraniti ili razgraditi. Ovisno o
vrsti pesticida, postoji mnogo nacina uklanjanja pesticida iz okoliSa. Razgradnja pesticida
dijeli se na: fotokemijsku, kataliticku i mikrobiolosku razgradnju. Fotokemijska razgradnja je
naziv za razgradnju Suncevom svjetlosc¢u, koja je moguca samo u povrsinskim zagadenjima
vode i tla. Kataliticki nacin razgradnje pesticida odnosi se na medudjelovanje pesticida s
ostalim organskim i anorganskim tvarima iz tla u reakcijama oksidacije, redukcije, hidrolize i
raspada. [16] Stoga ovisno o vrsti tla/vode, odvijat ¢e se razliCita razgradnja pesticida. Taj
nacin razgradnje uzrokuje nastajanje novih spojeva iz primarne molekule koji se ponekad
mogu pokazati jos vise toksicnima od pocetnog pesticida. Najée$¢éi primjer raspada pesticida
hidrolizom je raspad herbicida glifosfata (najceS¢e koristeni pesticid u svijetu) na aminometil
fosforastu kiselinu. [9] Mikrobiolosko razgradivanje zasniva se na sposobnosti odredenih
mikroorganizama da razgraduju pesticide, npr. Escherichia coli, Pseudomonas, Nocardia, itd.
Oni pesticide razgraduju reduktivnom dekloracijom i dehidrokloriranjem ili pak hidrolizom
alkilnih i arilnih veza, no proces je dugotrajan i spor. [17] Takoder se uz mikrobiolosku
razgradnju moze spomenuti 1 fitoremedijacija. Fitoremedijacija je proces sli¢an
mikrobioloSkom razgradivanju, no pesticide razgraduju biljke. U fitoremedijaciji pesticida
najéeSce se primjenjuju biljke roda Kochia, za koje je utvrdeno da zbog interakcija biljke i
mikroorganizama dolazi do razgradnje prisutnih pesticida. Najce$¢i nacini, osim
fitoremedijacije za uklanjanje organoklornih i organofosfornih pesticida su niskotemperaturna
toplinska desorpcija i spaljivanje. Rije¢ je o na¢inima uklanjanja pesticida ex situ te su stoga

skuplji zbog cijene transporta onec¢is¢enog tla/vode. [16] Herbicidi, koje najbolje predstavljaju



triazini su se pokazali problematicnima za uklanjanje s obzirom na njihovu Siroku primjenu.
Najefikasniji na¢in uklanjanja triazina je pomocu aktivnog ugljena. No kod Ceste uporabe kao
posljedica se moze javiti prevelika koli¢ina ugljika u vodama $to otezava proces uklanjanja.
To se moze sprijeciti uklanjanjem organske tvari flokulacijom ili precipitacijom Sto povecava

efikasnost aktivnog ugljena. [9]

2.3.Atrazin

Atrazin je bijeli, nereaktivan prah bez mirisa pripravljen u laboratoriju. Stabilan je u
neutralnim ili slabo kiselim/bazi¢nim otapalima, dok je u ja¢im otapalima hidroliziran. Koristi
se primarno kao herbicid, gdje ulaskom u korijenje i liS¢e biljaka sprjecava fotosintezu.
Najcesca uporaba atrazina je za ubijanje korova kod uzgoja kukuruza, zbog ¢ega ulazi u vodu
te se smatra velikim oneciS¢ivatem voda. [9] IUPAC naziv atrazina je 6-klor-N-etil-N'-
izopropil-triazin-2,4-diamin (Slika 1.) Atrazin u malim koli¢ina necée nastetiti ovjeku te izlazi
iz tijela izmedu 24 i 48 sati nakon konzumacije ili inhalacije. U slu¢aju da je ¢ovjek izlozen
veéim koli¢inama, atrazin mozZe negativno utjecati na njegov reproduktivni sustav, uzrokovati
bol u trbuhu, povracanje i reakcije na kozi. Specificna gustoca atrazina je 1,187, topljivost u

vodi pri 25 °C iznosi 33 ppm, a u metanolu 18000 ppm. [18]
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Slika 1. Shema molekule atrazina na kojoj su atomi dusika oznaceni brojevima
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Atrazin je prvi put upotrjebljen 1950. godine te je danas najcesce koristeni pesticid u
SAD-u. No, proteklih par godina razvila se zabrinutost zbog ostataka atrazina u vodi i tlu.
Najefektivniji je kada se koristi nakon kise jer najbolje djeluje u mokrom tlu. Stoga je i sklon
kontaminiranju podzemnih voda i povrSinskom ispiranju, pogotovo ako je upotrjebljen prije
oluje. Atrazin ustraje u hladnim i suhim klimatski uvjetima sa stabilnim pH tla. Zabranjen je u
sjevernim europskim zemljama poput Svedske. Koliko ¢e se dugo atrazin zadrzati u tlu ovisi o

puno faktora, a samo neki od njih su: tip tla, postotak organske tvari, pH tla, i struktura tla.
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metaboliti atrazina su: hidroksiatrazin (HA), deetilatrazin (DEA), deisopropilatrazin (DIA),
didealkilatrazin (DDA) i deetilhidroksiatrazin (DEHA). Pet je procesa koji kontroliraju brzinu
raspada atrazina: hidroliza, adsorpcija, isparavanje/sublimacija, fotodegradacija i
mikrobioloski raspad. DIA, DEA i DDA nastaju biodegradacijom atrazina dok HA i DEHA
nastaju kemijskim reakcijama u tlu ili mikrobioloskim raspadom. DIA i DEA su fitotoksi¢ni.
Fitotoksi¢nost je pojava oStec¢enja biljaka, a moze se pojaviti ako je koriSten pesticid na
biljkama za koje nije preporucen, ako je koriSten pri jakom vjetru, kod uporabe previsokih
doza ili primjenom u krivo vrijeme rasta biljke. To su samo neki od utjecaja atrazina na rast
biljaka pri zaostajanju u tlu ili krivoj primjeni. Kod zaostajanja atrazina u vodi, moze se
primijetiti veliki utjecaj na alge. Kako je atrazin herbicid koji usporava fotosintezu, u vodama
s ve¢om koncentracijom atrazina koli¢ina algi se smanjila. Male koncentracije atrazina (1-10
Hg) samo su usporile rast i razmnozavanje algi, ve¢e koncentracije (10-20 pg) su uzrokovale
smrt manje otpornih algi, dok su izdasne koncentracije (500 pg) u potpunosti zaustavile

fotosintezu svih algi. [19]

2.4.Simazin

Simazin je bijeli stabilni prah bez mirisa pripravljen u laboratoriju. Pri viSim
temperaturama je zapaljiv. Raspadom na visokim temperaturama otpusta otrovne okside
dusika i ugljika i pare klorida. IUPAC naziv simazina je 6-klor-N,N'-dietil-1,3,5-trazin-2,4-
diamin. Simazin u malim koli¢ina nije toksican za ¢ovjeka (ispod 1 pg/L vode), no iznad te
razine u svakodnevnoj konzumaciji moZe uzrokovati otkazivanje bubrega, jetre i
reproduktivnog sustava. Simazin je klasificiran kao kancerogen. U manjim koli¢ina izlazi iz
tijela u urinu ve¢ unutar 24 sata, no u ve¢im koli¢inama moze zaostati u tijelu i do 12 dana.
Specifi¢na gustoca simazina je 1,302, topljivost (pri 20 °C) u vodi je 3,5 ppm, a u metanolu
400 ppm. [20]
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Slika 2. Shema molekule simazina na kojoj su atomi dusika oznaceni brojevima



Atrazin i simazin su oba triazinski herbicidi koji se razlikuju u samo jednoj skupini na
ugljikovom atomu (atrazin izopropil i simazin etil). U skladu s njihovom strukturom mozemo

ocekivati slicno ponasanje pri analizi Ramanovom spektroskopijom.

2.5.1rgarol

Irgarol (cibutrin) je bijeli nereaktivni prah bez mirisa. IUPAC naziv mu je 2-(tert-
butilamino)-4-(ciklopropilamino)-6-(metiltio)-s-triazin. Koristi se kao inhibitor fotosinteze
algi i kao fungicid. Zbog slabe topljivosti u vodi idealan je u industriji premaza brodova.
1994. godine provedeno je istrazivanje na obalama Engleske i estuarijima Kenta, Sussexa i
Hampshirea, gdje je dokazana prisutnost irgarola u vodi zahvaljujuéi bojama protiv obrastanja
brodova. [21] Topljivost (pri 20 °C) u vodi mu je 7 ppm, a u metanolu 50580 ppm. Zasad je

istrazivan utjecaj irgarola samo na morski svijet (toksi¢nost prema morskom jezu). [22]
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Slika 3. Shema molekule irgarola

2.6.Diuron

Diuron je bijeli nereaktivni prah bez mirisa. IUPAC naziv mu je N-(3,4-diklofenil)-
N,N-dimetil urea. Stabilan je u neutralnom mediju te se hidrolizira i luzinama i kiselinama.
Raspada se pri 180-190 °C. Diuron je slabo toksi¢an za ¢ovjeka te se upozorenja za diuron
odnose ponajviSe na moguce iritacije oka i grla. U velikim koli¢inama moZe utjecati na
povecanje jetre i na razvoj fetusa. Izlazi veoma lako iz tijela s obzirom da je rije¢ o
supstituiranom herbicidu uree. Koristi se za kontroliranje rasta mahovine i korova tako da
inhibira fotosintezu. Ogranicava proizvodnju visokoenergetskih spojeva poput ATP-a koji su
vazni u metabolickim procesima biljaka. Topljivost diurona (pri 25 °C) je 42 ppm u vodi te
41500 ppm u acetonu. [23]



Slika 4. Shema molekule irgarola

2.7.Analiticke metode u karakterizaciji adsorpcije

2.7.1. Ramanova spektroskopija

Za razumijevanje SERS analize, potrebno je razumijevanje osnova Ramanove
spektroskopije i Ramanovog efekta. Ramanov efekt je efekt rasprsenja svjetlosti. Kada laser
visokog intenziteta svjetlosti udari u uzorak, inducira se u molekuli virtualno stanje vise
energije. Vecina molekula se iz tog viSeg stanja energije vraca nazad u pocetno stanje i
emitira se svjetlost iste valne duljine kao i pobudene svjetlosti (Rayleighev efekt, elasti¢no
rasprSenje). Mali dio molekula se vra¢a u vibracijski poviSeno stanje, pri ¢emu se emitira
zraCenje manje valne duljine od valne duljine pobudenja (neelasticno rasprsenje). Takvo
rasprSenje nazvano je Ramanovo rasprSenje. Tijekom njega dogada se promjena u rotacijskoj,
vibracijskoj i elektronskoj energiji molekule. Primarno nas zanima promjena vibracijske
energije. Razlika izmedu energije dolaznog fotona i odlaznog rasprSenog fotona jednaka je
energiji vibracije molekule. S obzirom da veoma mali dio molekula tako reagira, Ramanovo
rasprienje je malog intenziteta. No, tijekom njega mogu se primijetiti dva ishoda rasprsenja,
Stokesovo i anti-Stokesovo rasprSenje. Stokesovo rasprSenje karakterizira manja energija
rasprSenja od energije pobude zbog apsorpcije energije. Anti-Stokesovo rasprSenje
karakterizira veca energija rasprSenja od energije pobude (fotona), atom ili molekula gubi
energiju. Anti-Stokesovo rasprsenje je slabije od Stokesovog, no na sobnim temperaturama
dovoljno jako za promatranje vibracijskih frekvencija ispod 1500 cm™. [24] Potrebno je
istaknuti da Ramanova spektroskopija moze sluziti i kao metoda mjerenja temperature, kada
direktnije metode nisu izvedive. Temperatura materijala na kojem se vrsi spektroskopija moze
utjecati na polozaj vrpce dobivenog spektra. No, kada nam nije u potpunosti poznat spektar
ispitivane molekule kao mjera temperature moze se Koristiti omjer Stokesovog i
anti-Stokesovog rasprSenja. Takva metoda odredivanja temperature materijala zahtjeva
detektiranje svjetlosti iznad i ispod valne duljine lasera te to¢nu mjeru funkcije odziva

instrumenta (odnos dolaznog toka fotona i odziva instrumenta). [25] Ramanova metoda
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najéeS¢e se koristi kao metoda komplementarna IR spektroskopiji. Veliki problem u
koristenju Ramanovog rasprsenja je fluorescencija. Fluorescencije je vrsta luminiscencije koja
traje tijekom zraCenja. Nakon §to se ukloni izvor pobude, elektron se vraca u svoje osnovno
stanje. Intenzitet fluorescencije je 107 puta ja¢i od intenziteta Ramanovog rasprienja. Cak i
veoma mali tragovi necisto¢a mogu fluorescirati dovoljno jako da nije moguée proucavati
Ramanov spektar analita. Da bi se izbjegla fluorescencija, razlika u virtualnom stanju energije
i pobudenom stanju energije mora biti dovoljno velika. [26] lako postoje mnoge opcije za
izbjegavanje fluorescencije, ona 1 dalje predstavlja veliko ogranicenje Ramanove
spektroskopije. Jedan od nacina promatranja spektra molekule bez ometanja fluorescencija je
koriStenje SERS-a. [27] SERS metoda moze pojacati ili smanjiti utjecaj fluorescencije
interakcijom molekule koja posjeduje svojstvo fluorescencije i nanocestica, ovisno o obliku,
orijentaciji dipolnog momenta molekule i preklapanju emisijskog spektra molekule sa
spektrom povrSinskog plazmona nanocestica. [28] Spektroskopija se najée$¢e provodi sa

zelenim, crvenim ili infracrvenim laserom.

V=1

¥ V=0
Anti-Stokes Rayleich Stokes

ot v B B

Slika 5. Energetska promjena pri Stokesovom i anti-Stokesovom rasprsenju

2.7.2. SERS analiza

SERS analizu osmislio je 1974. Martin Fleishmann, koji je promatrao rasprSenje
zraCenja piridina apsorbiranog na srebrnoj elektrodi. Primijetio je veliki intenzitet koji je
pripisao ¢injenici da je piridin apsorbiran na samoj elektrodi. [29] Kasnije je dokazano da je
intenzitet rasprSenja apsorbiranog piridina ¢ak milijun puta veci od piridina samog. Priroda
samog SERS mehanizma jo$ nije u potpunosti razjasnjena, no smatra se da su za nju zasluzna
dva glavna efekta: elektromagnetski i kemijski. Elektromagnetski efekt ne zahtjeva kemijsku

vezu izmedu molekule adsorbata i nanostrukture jer se temelji na interakciji povrSinskih
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plazmona nanostrukture i adsorbata. Povrsinski plazmon je povrsinski pobudeno stanje vodica
(nanostrukture). Pri udaru zracenja pobude na nanostrukturu, ona se polarizira. Kao posljedica
toga vodljivi elektroni na povrSini kolektivno osciliraju. Takva rezonancija nastaje kada su
kolektivna titranja elektrona jednake frekvencije kao i upadno zraCenje. To Se naziva
lokalizirana povrSinska plazmonska rezonancija (engl. Localized Surface Plasmon Resonance,
LSPR). ZraCenje se apsorbira i rasprSuje te se stvara snazno elektromagnetsko polje Cestice
zahvaljujuéi povrsinskom plazmonu. To polje inducira dipol u susjednim molekulama i tako
povecava Ramanovo rasprSenje na adsorbiranim molekulama. Intenzitet povrSinske
plazmonske rezonancije ovisi 0 mnogo faktora, medu kojima su i valna duljina zracenja i
morfologija metalne strukture (hrapavost). To objasnjenje SERS efekta moze se povezati i sa
najéeSce koriStenim metalima za adsorpciju molekula: zlato, srebro, bakar i u novije doba
alkalni metali. Valna duljina upadnog zraenja mora se slagati sa valnom duljinom plazmona
metala. Naime, ti metali rezoniraju u polju koje odgovara vidljivim frekvencijama koje se
koriste pri Ramanovom rasprsenju. Ovisno o tome koji laser se koristi (koje valne duljine),
mogu se Koristiti drugi metali. Za zeleni laser (otprilike 382 nm) najbolje rezonira srebro, dok
s crvenim laserom (650 nm) najbolje rezoniraju bakar i zlato. Ostalim metalima povrSinski
plazmoni rezoniraju u drugim dijelovima elektromagnetskog polja. [30] Osim LSPR efekta,
elektromagnetski efekt pojacanja ¢ine 1 efekt gromobrana te efekt slike. Efekt gromobrana
(engl. lightning rod effect) je potpuno geometrijski efekt koji stvara pojacanje na oStrim
vrhovima i zakrivljenjima metalnih nanocestica. Efekt slike (engl. image field effect) nastaje
kada zbog induciranog dipolnog momenta molekule dolazi do polarizacije povrSine. [31]
Kemijski efekt zasniva se na eksperimentima koji su pokazali da odredene molekule koje su
vezane na istoj povrSini mogu dati razliCito povecanje intenziteta. Znaci da povecanje nije
posljedica samo medudjelovanja povrSine nanostruktura i upadnog zracenja, ve¢ i molekule
adsorbirane na povrsini. Jedna od teorija dolazi od prof. Johna Lombardija uzima u obzir
interakciju nepopunjenih i popunjenih orbitala adsorbata i povrSine uslijed rezonancije.
Posljedice rezoniranja dovode do Sirenja 1 pomicanja elektronskih stanja adsorbata te
nastajanje kemisorpcijskog meduprodukta povrsine i adsorbata. [5] Efekt je prvi put otkriven
na molekuli piridina. Potvrden je ¢injenicom da molekule sa slobodnim elektronskim parom
ili elektronskim & oblakom imaju najvece pojacanje. Kemisorpcijski meduprodukt (kompleks)
koji nastaje zasluzan je za prijenos naboja izmedu povrSine i adsorbirane molekule, ali i za
vedi intenzitet. [29] Kemijski efekt pojacanja ovisi o mjestu adsorpcije, geometriji vezanja i
energetskim nivoima molekule. Stoga se pomoc¢u njega mogu objasniti promjene u intenzitetu

i razli¢ita pojacanja za razli¢ite molekule. [31] SERS metoda se pokazala kao fleksibilna
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metoda, s obzirom da voda (pozadina otopine) daje minimalan signal te je moguce in Situ
promatranje uzorka sa koloidnim ¢esticama kao adsorbatima. Najveca prednost SERS metode
je velika osjetljivost i selektivnost. No postoje i mnoga ograni¢enja koriStenjem SERS
metode. Da bi se postigao dobar odziv i jak efekt, SERS se mozZe koristiti samo za adsorbate
na limitiranom broju metalnih povrSina odredene hrapavosti. Zbog samog efekta pojacanja
signala odziva, bilo kakve neCistoée mogu toliko utjecati na uzorak da je nemoguce
prepoznati zeljenu molekulu. Dodatna kompleksnost metode jest da se vrpce odredenih
molekula mogu mijenjati ovisno 0 na¢inu vezanja molekule i gusto¢i pakiranja molekula.
Konac¢no, moguca je 1 pojava fotodekompozicije pri snimanju SERS uzorka. Najcesce se
pojavljuje kod to¢no odredenih adsorbensa koji pokazuju piroliticka svojstva. SERS, se kao
metoda pokazala korisnom kod uzoraka koji fluoresciraju. Dokazano je da kada fluorescencija
ometa Ramanov spektar, nije prisutna pri snimanju SERS spektra. lako to pomaze pri
snimanju spektara takvih molekula, SERS spektri nisu nuzno jednaki Ramanovim spektrima,
stoga je teSko koristiti tu metodu za prepoznavanje molekula bez ve¢ poznatih SERS vrpci.
[27]

2.8.Nanocestice

Nanocestice su kljuéna komponenta SERS analize. Prvi koristeni oblik nanocestica u
svrhu SERS-a, bila je srebrna elektroda nepravilne povrSine. Kako je morfologija povrSine na
koju se vezu molekule vazan faktor pri SERS-u, potrebno ju je kontrolirati. Najlaksi nacin za
to je putem koloida srebra. Za razliku od metalnih filmova ili metalnih elektroda, koloidi ne
zahtijevaju skupe komore za naparavanje. Lako se pripravljaju, mali je utroSak kemikalija i
cijena priprave. Osim same povrSine nanocestice, vazan je i afinitet molekule prema povrsini.
On ¢e utjecati na to hoce li se molekula vezati na nanocestice i tako davati dobar odziv pri
analizi. Ako se ustanovi da odredene nanocestice mogu sudjelovati u SERS-u neke molekule,
utjecanjem na oblik i veliinu nanoCestica moze se mijenjati rezultat analize (spektar) [32].
Vece nanocestice uzrokovat ¢e pobudivanje pri viSim valnim duljinama. No, ako su Cestice
premale ili pak prevelike, nece se postici Zeljeni efekt. Stoga je optimalna veli¢ina nanocCestica
30 do 100 nanometara. Varijacije u obliku nanocestica mogu pomo¢i pri karakterizaciji
spektara. Naime, razli¢ite nanoCestice mogu dati razliite spektre istih molekula zbog
razli¢itog nacina vezanja molekule na nanocestice. Ako molekula posjeduje vise moguéih
mjesta vezanja, ovisno o obliku nanocestica moze se vezati preko onog aktivnog mjesta koje

pokazuje najveci afinitet prema nanocesticama. Ovisno o metalu od kojeg su pripravljene
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nanocestice te o atomima molekule koji pokazuju afinitet prema tom metalu mijenjat ¢e se
nacin vezanja molekule na nanocesticu, a tako i spektar. [33] I oblik nanocestice moze utjecati
na ja¢inu odziva. Nepravilnije Cestice imaju vise zakrivljenja poput kuteva, vrhova i Supljina
koji uzrokuju jako elektromagnetsko pojacanje. Dva glavna pristupa pripravi nanocestica su
takozvani top-down i bottom-up nacini priprave. Top-down nacin odnosi se na stvaranje
velikih nanocestica koje se zatim razbijaju na manje, dok se bottom-up odnosi na stvaranje
manjih nanocestica koje se zatim nadograduju. Bottom-up nacin je lakSe kontrolirati te je
stabilniji. Naj¢eSca takva metoda priprave je kemijska redukcija. Veli¢ina nanocestica u
procesu priprave ovisi najvise o reducirajuéem agensu. Ja¢i reducens (tvar manjeg
elektrodnog potencijala) stvarati ¢e manje nanocestice (NaBHs), dok ¢e slabiji reducens
stvarati vece nanoCestice (citrat). Oblik nanocCestica se moze kontrolirati dodatkom
surfaktanata ili vanjskim utjecajem (npr. UV svjetlost) koji mijenjaju povrsinsku energiju i

kontroliraju agregaciju Cestica. [34]

Prema tehnikama pripreme nanocestica, supstrati se dijele na : metalne nanocestice u
suspenziji, metalne nanocestice imobilizirane na ¢vrstoj povrSini i nanostrukturirane metalne
povrsine pripravljene primjerice nanolitografijom. Ovisno o uzorku i Zeljenim rezultatima
odabire se ona tehnika koja najbolje odgovara. U daljnjem tekstu pri pripravi nanocestica
govorit ¢e se o metalnim nanoCesticama u suspenziji. Sferne nanocestice zlata i srebra
najcesce se pripremaju redukcijom kationa metala. Jedan od najpopularnijih nacina je koloid
srebra pripravljen redukcijom srebrova nitrata s trinatrijevim citratom. PoZeljno je da su
dobivene nanocestice uniformne i stabilne, kako se prilikom SERS-a ne bi mijenjale
(raspad,reakcija). Za stabilnost su odgovorne kemijske veze na povrsini nanocestica. Mogu se
dodati i razne kemikalije u svrhu povecanja stabilnosti, no onda se mora uzeti u obzir njihov
utjecaj pri snimanju spektara. U svrhu agregacije nanocestica, mogu se dodati razne soli.
Takve agregirane nanocCestice imati ¢e pojacano rasprSeno zraCenje. Pretvaranjem
pojedina¢nih nanocCestica u dimere ili grozdove omogucava se medusobna rezonancija
povrsinskih plazmona i stvaranje 'vru¢ih mjesta’ u kojima je elektromagnetsko polje izrazito
jako. Koloidne nanocestice se najceSce agregiraju dodatkom anorganskih soli (KCI, NaCl,
NaNOs3). [35] Nanocestice se danas osim u spektroskopiji koriste u svim poljima znanosti i
industrije. Osim metalnih, koriste se i bimetalne, metal-oksidne, sulfidne, polimerne i mnoge
druge vrste nanocestica. Razvija se nacin proizvodnje nanocestica zbog pojacanih svojstava
nanocestica 1 Zeljene primjene. Smanjenjem dimenzija npr. feromagneticnih Cestica postize se

superparamagneti¢nost Cestica, koja se koristi u biomedicini. Drugacijim na¢inom priprave
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nanodestica, poput mikroemulzijske polimerizacije, veoma brzo se dobivaju uniformne Cestice
velikog stupnja polimerizacije. [36] Uz sintetsku proizvodnju, razvija se i prirodna
proizvodnja nanocCestica koriStenjem kompleksnih zivih eukariota (poput bakterija) za

dobivanje nanocestica zeljenog oblika i veli¢ine. [37]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Reagensi i otopine koristeni tijekom izrade ovog zavr$nog rada navedeni su u tablici 1,

a pri tome je koriStena sljede¢a instrumentacija:

e analiti¢ka vaga (Mettler Toledo, AB104-S)

e ultrazvucna kupelj (Elmasonic P, Elma)

e magnetska mijesalica (IKA RCT basic (0-310 °C, 0-1500 rpm))
e UV lampa (izradena na Institut Ruder Boskovic)

e UV-VIS-NIR spektrofotometar (UV-3600 Shimadzu)

e Raman spektrometar (Horriba Jobin Yvon T64000)

e FE-SEM (Jeol JSM 7000F, FE-SEM)

Tablica 1. Popis koristenih kemikalija

Naziv Proizvodac Cistoéa
AgNO3 Gram-mol d.o.o. p.a.
NaBH4 Acros organics p.a.
NazCeHsO7 Gram-mol d.o.o. p.a.
CeHsOs Gram-mol d.o.o. p.a.
NaOH Sigma Aldrich p.a.
KBr Fluka Za IR-spektroskopiju
NaNOs Kemika d.d. p.a.
metanol Kemika d.d. p.a.
aceton Kemika d.d. p.a.

Koristen Raman spektrometar opremljen je Symphony® Il 81024x256 Cryogenic
Open-Electrode CCD detektorom (Horiba, Kyoto, Japan), hladen teku¢im duSikom do
temperature 130 °C. Proces mjerenja i upravljanja kontroliran je LabSpec racunalnim
programom (takoder Horiba, Kyoto, Japan). Pri analizi je koristen diodni laser valne duljine
532 nm.
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Rad UV/VIS spektrofotometra upravljan je UV Probe programskim paketom
(Shimadzu, Kyoto, Japan).

Graficki prikazi izradeni su u programu OriginPro 8 (OriginLab, Massachusetts,
USA).

3.1.Priprava srebrnih nanocestica

Pripravljene su dvije vrste nanocestice, nanosfere i nanoprizme. Obje vrste nanocestica
izradene su od srebra zbog kompatibilnosti metala sa valnom duljinom koristenog lasera (514
nm). Obje priprave ukljuéuju citrat kao stabilizirajuce sredstvo. Priprava nanoprizmi sastoji se
od dva koraka. Prvi korak je priprava nanosfera, a zatim se utjecajem UV lampe (vanjski
faktor) postize transformacija oblika iz nanosfera u nanoprizme. Ta transformacija pracena je
na UV/VIS spektrometru kroz periode od Cetiri sata i deset sati (Slika 9 iSlika 12). Svrha toga
bila je utvrditi ovisnost morfologije ¢estica o vremenu rada UV lampe . Za bolju usporedbu
snimljen je i UV/VIS spektar ¢istih nanosfera (slika 7). Prema literaturi, o¢ekivana vrpca za
nanosfere je pri manjim valnim duljinama (oko 400 nm), dok je za nanoprizme ocekivana

vrpca pri ve¢im valnim duljinama (600 — 700 nm). [38]

3.1.1. Priprava srebrnih nanosfera

Koloidna suspenzija srebra pripremljena je redukcijom srebrova nitrata s
askorbinskom kiselinom uz citrat kao stabilizirajuée sredstvo. Vodenoj otopini od 160 mL
koja je sadrzavala askorbinsku kiselinu (6,0-10* M) i trinatrijev citrat (3,0-10° M) namjesten
je pH na 9 — 10 koristenjem 1 M NaOH. Otopina je drzana na temperaturi od 30 °C na uljnoj
kupelji. [32] Snimljen je UV/VIS spektar (Slika 6) i mikrografije na SEM-u za potvrdu

nastanka nanosfera (slika 7).

3.1.2. Priprava srebrnih nanoprizmi

Koloidna suspenzija srebra pripremljena je redukcijom srebrova nitrata s borhidridom
uz citrat kao stabilizirajuce sredstvo te naknadnim mijesanjem pod UV lampom. Otopina
trinatrijeva citrata (3,0-102 M, 1 mL) i otopina srebrova nitrata (1,0-10? M, 1 mL) dodane su
u 97 mL vode uz jako mijesanje. Otopina natrijeva borhidrida (5,0-10° M, 1 mL) dodana je

kap po kap uz vrtlozno mijeSanje. Smjesa je poprimila Zutu boju. Nakon 30 sekundi, smjesa je
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stavljena pod UV lampu. Uzimani su uzorci svakih sat vremena tijekom 4 i 10 h zracenja
kako bi se pratio nastanak nanoprizmi. Snimljen je UV/VIS spektar (Slika 9Slika 12) i
mikrografije na SEM-u za potvrdu nastanka nanoprizmi (Slika 1010 i 13). [39]

3.2.Priprema uzoraka za SERS analizu

Koristene su koncentracije pesticida u skladu sa njihovom topljivosti (tablica 2.).
Nanocestice, odredena otopina soli i prethodno pripremljene otopine pesticida razliitih
koncentracija pomijesani su u omjerima koji su prethodnom provjerom dali najbolje rezultate
(tablica 3.). Kod eksperimenata provedenih sa nanosferama koristeno je 80 pL nanosfera, 10
ML uzorka pesticida i 10 pL NaNOs. Kod eksperimenta pesticida sa nanoprizmama koristeno
je 50 pL nanosfera, 100 pL uzorka pesticida i 5 pL KBr. Koncentracija koriStenih soli
(NaNOs, KBr) bila je 1 M. Otopine pesticida snimane su laserom valne duljine 532 nm,
ja¢inom oko 100 mW za sve nanocestice. Otopine su snimane od 400 do 1800 cm, a kruti
uzorci pesticida u rasponu 4000 cm™ u svrhu usporedbe spektra Ramanovog zradenja i SERS

spektra pesticida.

Tablica 2. Prikaz koncentracija koristenih pesticida

o koncentracije snimane koncentracije snimane
pesticid i
uz nanosfere / M uz nanoprizme / M
1-10% 5-10* 1-10°3 2,5-103 4.10°
atrazin
2,5-10° 5-10° 1-10 5-10° 1-10
5.10° 5.10° 2,5-10° 5-10% 5-10°
simazin
5-10* 2,5-10* 1,25-10 2,5-10°®
) 5-10° 2,5-10°
diuron 2,5-10°3 5-10° 1107
1,25-10° 1-1072
5-1077 5.10° 5-10°
irgarol
5-10% 5-10°

Tablica 3. Prikaz priprave uzoraka za analizu
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volumen dodane otopine u uzorak

pesticidi nanocestice sol
nanosfere 10 puL 80 pL 10 uL 1 M NaNOs
nanoprizme 50 pL 100 pL 10 pL 1 M NaNOs
50 L 100 pL 10 uL 1 M KBr

19



4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog rada je istraziti SERS metode u svrhu odredivanja prioritetnih zagadivala
(pesticida). Prikazat ¢e se modificiranje SERS metode ovisno o pesticidu (atrazin, simazin,
diuron i irgarol), vrsti nanoCestica (nanosfere i nanoprizme) i soli u uzorku. Rezultati ¢e se
razlikovati s obzirom na nacin vezanja pesticida, ovisno 0 njegovoj koncentraciji i agregaciji

te obliku koristenih nanodestica.

4.1.Priprema nanosfera

Nakon sinteze nanocestica odredena je morfologija nanocestica kako bi se provjerilo
da li su zbilja nastale sfere ili neki drugi oblik. Za provjeru oblika uzorci nastalih nanocestica
analizirani su najprije UV-VIS spektrometrijom kod koje bi uzorci sferne geometrije trebali
dati odziv pri kra¢cim valnim duljinama(400 nm) [38]. U slucaju koriStenja zlata, taj
maksimum bi se nalazio na 520 nm. Na slici 6. se moZe primijetiti najve¢i odziv pri 400 nm
ali i da se javlja drugi slabiji pik pri vi$im valnim duljinama (570 nm). To nam ukazuje da je
jako tesko posti¢i uniformnu smjesu jednog oblika nanocestica te da ¢e se uvijek javiti malen
dio nanocestica (npr. Stapica ili zica) drugog oblika. Pretpostavke izvedene na temelju UV-

VIS rezultata potvrdene su SEM mikroskopijom (slika 7).

A UV/VIS nanosfera

090
0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
0.30
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0.10

0.00

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
A/nm

Slika 6. UV/VIS spektar uzorka nanosfera
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1um WD 99mm

Slika 7. SEM mikrografije uzorka nanosfera uz povecanje 10000 i 30000 puta.

4.2.Priprema nanoprizmi

Tijekom provedbe zracenja uoceno je kako uzorak poprima zeljenu plavo-zelenu boju
ve¢ nakon 4 sata izloZzenosti (slika 8), no u literaturi [41] sugerira se izlozenost u trajanju od
10 sati. Stoga su provedena ispitivanja obaju slucajeva: napravljena su dva uzorka
nanoprizmi, jedan koji je stajao pod UV lampom cetiri sata (u daljnjem tekstu U4ZR), a drugi
10 sati (u daljnjem tekstu U10ZR).

UV/VIS spektrometrijom U4ZR (slika 9) dobivene su dvije vrpce, jedna
karakteristi¢na za sferi¢ne nanocestice pri 410 nm i druga karakteristi¢na za nanoprizme pri
620 nm [41]. Stoga se moze zakljuciti da je nastala smjesa obje forme nanocestica. SEM
snimkom cCestice teSko je uoditi pravi oblik nanocestica (slika 10). To nam ukazuje da iako je
UV/VIS spektar prikazao da je nastala veéina Cestica oblika prizmi, da su Cestice premalene
da bi se mogle promatrati na SEM-u. Stoga ih je bilo potrebno promotriti transmisijskim

elektronskim mikroskopom koji nam u trenutku izrade zavr$nog rada nije bio dostupan.

Slika 8. Prikaz promjene boje uzorka unutar 4 sata zracenja (uzorci uzimani svakih 20 minuta)
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Slika 9. Promjena apsorbancije nanoprizmi tijekom ¢etverosatne izlozenosti UV zracenju: t0
oznacava pocetak zraCenja, t1 izloZenost od 1 sata, t2 2 sata, t3 3 sata, a t4 konacno vrijeme
od 4 sata
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Slika 10. SEM mikrografija nanoprizmi nakon 4 sata izlozenosti UV zracenja

Drugi uzorak, U10ZR, zracen je 10 sati. UV/VIS spektrometrijom uzorka (slika 12)
dobivene su dvije vrpce (smjesa geometrijskih oblika, 410 nm — nanosfere, 570 nm -
nanoprizme), no apsorbancija je veéa. Vidljivo je da se druga valna duljina (karakteristi¢na za
prizme) smanjuje, Sto je moguca naznaka da se daljnjim zracenjem uzorka nanocestice
smanjuje koncentracija nanoprizmi, a povecava koncentracija nanosferi. Makar je porast u

apsorbanciji naspram U4ZR minimalan ( = 0,1), dao je znatne razlike medu uzorcima. Veca
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apsorbancija uzorka direktno je povezana s veli¢inom nanocestica. Snimkom na SEM-u ovaj
put jasno su vidljive nanoprizme (slika 13). U usporedbi sa U4ZR, U10ZR ima puno vece i
mnogobrojnije nanocestice, gdje se na mikrografijama smjese razaznaju i nanoprizme i

nanosfere. Iz tih razloga, daljnje istrazivanje provedeno je sa uzorkom U10ZR.

Slika 11. Prikaz promjene boje uzorka tijekom 10h UV zracenja

A UV10h

Slika 12. Promjena apsorbancije nanoprizmi tijekom deseterosatne izloZenosti UV zraenju:
t0 oznacava pocetak zracenja, t1 izloZenost od 1 sata, t2 2 sata, t3 3 sata, t4 4 sata, t5 5 sati, t6
6 sati, t7 7 sati, t8 8 sati, t9 9 sati, a t10 kona¢no vrijeme od 10 sati
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Slika 13. SEM mikrografija nanoprizmi nakon 10 sati izloZenosti UV zracenja

4.3.Ramanovi spektri pesticida u krutom obliku

Kao prvi korak snimljeni su spektri uzoraka pesticida u prahu (slika 14-17) kako
bismo naknadno mogli usporediti spektre pesticida u prahu i suspenzijama. Spektar praha
atrazina pokazuje karakteristine vrpce, od kojih je najintenzivnija ona pri 980 cm™ (Slika

14). Maksimum dostignutog intenziteta je 4500. Karakteristicne vrpce komentirane su u
tablici 4.

967

4000 +

3000

Intenzitet

540
2000

1000

T T
1000 2000 3000

Valni broj/cm™

Slika 14. Ramanov spektar praha atrazina

Tablica 4. Vibracijski pomak molekule karakteriziran specifi¢nim vrpcama atrazina [40]

24



Ramanov pomak (valni broj) Vibracijski pomak
546 izvijanje planarnog prstena
964 vibracija vC1-Cl
1084 ON-C-H ili 3C-C—H mode
1448 deformacijski mode 6CH3
1599 deformacija prstena
+6C5-N5-H

Spektar praha simazina (slika 15) pokazao je puno karakteristi¢nih vrpci do 1500 cm™ te par
vrpci u podruéju oko 3000 cm™,

2400
633 1258

1450
1600 —

800—)

Intenzitet

T T T T T
1000 2000 3000

Valni broj/cm™

Slika 15. Raman spektrometru praha simazina

Spektar praha pesticida diurona (slika 16) pokazuje fotoluminiscenciju koja maskira signal.
Do 2000 cm™ pokazuje se nagli pad intenziteta zbog kojeg se dio vrpci ne vidi, no dio je
vidljiv na 1250 i 1600 cm™. Razlog ovakvom ponasanju spektra pesticida je veé¢ spomenuta

fotoluminiscencija koja se pojavljuje kod odredenih molekula i zaklanja Ramanov spektar.

25



40000 —+

Intenzitet

20000

T T T T T T
1000 2000 3000 4000

Valni broj/cm™

Slika 16. Raman spektrometar praha diurona

Ramanov spektar irgarola (slika 17) pokazao je karakteristicne vrpce do 1500 cm™ te vrpce u

podrucju 3000 cm™.
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Slika 17. Raman spektrometru praha irgarola

4.4.Atrazin

26



Otopina atrazina pripremljena je u otopini metanola. Za snimanje sa nanosferama
napravljene su koncentracije: 1-10%, 5-10%, 1-103, 2,5-103, 5-103, 1.102 M s NaNOs. Za
snimanje sa nanoprizmama pripravljene su koncentracije: 2,5-103, 4.103, 5-103, 1-102 M sa
KBr. Vrpce metanola su pri 1031, 1113 i 1465 cm™ (slika 18) te se tijekom rasprave pazilo da
se ne zamijene sa vrpcama pesticida. [41] Pri snimanju Ramanovih spektara primijetila se
prisutnost onecis¢enja od strane rodamina (Slika 19) zbog prethodnog analiziranja rodaminom

u laboratoriju te se pazilo i na vrpce rodamina. Snimanjem spektra Cistih nanocestica nisu
dobivene vrpce.

0004,
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“\\M 1 ?\31
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5 2000 M\
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Slika 18. SERS spektar smjese metanola i NaNOs
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Slika 19. SERS spektar rodamina (oneciscenje)
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Snimane su otopine atrazina koncentracija: 1-10#, 5-10*, 1-10, 2,5-1073, 5-103, 1-10M. Od
najmanje koncentracije (10* M) pa do najveée (102 M), vidljiv je porast intenziteta. Najveci
porast primjecuje se na 1300 cm™, no kako su u tom podruéju prisutne vrpce rodamina
(onecis¢enja), tesko je reci sa sigurno$c¢u koja tocno odredena vrpca atrazina je rasla. Takoder,
promatra se koliko se spektar atrazina snimljen SERS metodom u otopini razlikuje od
normalnog Ramanovog spektra praha atrazina sto ¢e se komentirati u nastavku. Oduzimanjem
vrpca onecis¢enja (rodamina) i metanola, mogu se primijetiti tri karakteristiCne vrpce
atrazina: 891 cm™, 1150 cm™ i 1336 cm™ (slika 20). Za tu pretpostavku potrebno je usporediti
vrpce atrazina, rodamina i otapala kako bismo potvrdili da primije¢eni rast vrpci nije
uzrokovan onecis¢enjem ili pozadinom. Na slici 21. vidljivo je da su te tri vrpce zaista vrpce
atrazina. Prema literaturi [33] te vrpce su moguca naznaka vezanja atrazina za nanocestice
putem dusika N5 (Slika 1). lako je moguce da se molekula atrazina vezala putem tog dusika
na nanosfere, ne znaci da ¢e se na taj nacin vezati i pri uporabi drugih oblika, koncentracija i

vrsti (metala) nanocestica.

———10"M
_ 5x10°M

1 ——2.5x10°M
N 1336]

—10°M
5x10™*M

Intenzitet/arb.jedinica

T T T T T
500 1000 1500

Valni broj / cm”

Slika 20. SERS spektar razli¢itih koncentracija atrazina uz nanosfere kao adsorbens
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Slika 21. Usporedba SERS spektara atrazina 102 M, rodamina i metanola

Kod snimanja atrazina s nanoprizmama (omjeri u tablici 3) kao sredstvo za agregiranje se
koristila sol KBr jer je dala najbolje rezultate. Pri snimanju sa prizmama, koriStene su vece
koncentracije pesticida jer manje nisu bile vidljive. Pretpostavlja se da su razlike u pripravi
nanocestice uzrokovale razliku u efektu pojacanja pri snimanju SERS spektara. Nanosfere su
pripravljene koristec¢i askorbinskom kiselinom kao redukcijsko sredstvo, dok su nanoprizme
pripravljene koriStenjem natrijev borhidrida. Koristenjem jaceg reducirajuceg sredstva poput

natrijeva borhidrida se dobivaju manje nanocestice, $to je moguci uzrok razlike u pojacanju.

- ——10°M
5x10°M
4x10°M
—— 2,5x10°M
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T T T
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Slika 22. SERS spektri otopina atrazina s nanoprizmama
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Prva tri spektra (2,5 -103, 4 -102i 5 -10° M) imaju spektre sa istim karakteristiénim vrpcama
(480 cm™, 892 cm™ i 1220 cm™), dok se &etvrti spektar (0.01M) razlikuje (slika 22). No, u
usporedbi spektara atrazina sa nanosferama (slika 20) sa spektrom atrazina 0.01 M sa
prizmama, mozemo vidjeti da se podudaraju. To znaci da se taj uzorak atrazina vezao za
nanoprizme srebra jednako kao i prethodni sa nanosferama, prema pretpostavci preko dusika
N5. Kod prva tri uzorka (slika 23), vrpce pri 1337 cm™ nema, ali su prisutne druge
karakteristiéne vrpce (ponovno prisutna vrpca pri 892 cm™). Na Slika 24 se vidi kako
karakteristi¢ne vrpce prva tri spektra pripadaju atrazinu, a ne rodaminu ili metanolu. To znaci
da se pesticid u prva tri spektra vezao preko drugog dusika u prstenu (Slika 1). Jedina druga
moguénost vezanja prstena atrazina za nanocestice je putem dusika N3. Prema literaturi [33]
najbolji pokazatelj vezanja atrazina putem N3 je intenzivna vrpca pri 1555 cm™ koja u ovom
slucaju na spektrima nije vidljiva. No bez obzira, kako je dobiven potpuno drugaciji spektar,
mozemo jedino pretpostaviti da je rije¢ o vezanju putem N3. Uzastopnim snimanjem dobivani
su spektri razli¢itih karakteristi¢nih vrpci, gdje je za vecinu ispitivanih koncentracija atrazina
sa nanoprizmama prevladavao spektar vezanja putem N3 dusika. To nam govori kako je kod
vezanja molekula pesticida moguce vezanje na oba nacina, ali da kod koriStenja prizmi

prevlada vezanje putem dusika N3.

Intenzitet/arb.jedinice

T
800 1200
Valni broj/cm™

Slika 23 SERS spektri atrazina vezanog za nanoprizme putem N3
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Slika 24.Usporedba SERS spektara atrazina (5 -103M) s nanoprizmama, metanola i rodamina

Pri usporedbi spektara otopina atrazina uz nanosfere i nanocestice S prahom atrazina,
mozemo vidjeti da spektar praha atrazina ima puno vise karakteristicnih vrpci (izmedu 1000 i
1200 cm™) sa najintenzivnijom vrpcom na 980 cm™. Drugaciji spektar dobiven je snimanjem
pesticida u otopini metanola, gdje se pesticid ovisno o nanocesticama drugacije vezao za njih.
Na slici 26. su prikazani Raman spektar praha atrazina, te SERS spektri atrazina sa
nanoprizmama i atrazina sa nanosferama. Vidljivo je da sva tri spektra imaju razliite
karakteristiéne vrpce. Mozemo pretpostaviti da je Ramanov spektar atrazina razli¢it od

njegova SERS spektra te da ovisi o nacinu vezanja na nanocestice (slika 25).
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Slika 25. Usporedba Raman spektra atrazina u prahu sa SERS spektrima atrazina
adsorbiranog na nanocestice

4.5.Simazin

Otopina simazina pripravljena je otapanjem praha u metanolu. Pomijesana je sa
NaNOs3 soli kao agregiraju¢im sredstvom i nanocesticama u omjerima koji su dali najbolji
rezultat (tablica 3). Potrebno je obratiti pozornost ponovo na vrpce na 1032, 1113 i 1469 cm™
jer kao i prethodno kod atrazina pripadaju metanolu (slika 18). Takoder se pazi i na vrpce pri

600 i 1350 cm™® zbog oneciséenja rodaminom (slika 19).

Karakteristicne vrpce su vidljive kod snimanja sa nanosferama pri svim analiziranim
koncentracijama, dok kod snimanja sa nanoprizmama samo pri viS§im koncentracijama.
Oduzimanjem pozadine i oneci$éenja, vidljivo je da je SERS spektar simazina dao signale pri
1195 cm™, na 985 cm™ i 740 cm  (slika 26). Prema literaturi [33] vezanje simazina putem N5
dusika (slika 2) karakteriziraju prevladavajuée vrpce pri 1040, 1326 i 1441 cm™. Vrpce 1040
cm? i 1441 cm™ nisu vidljive zbog prevladavanja vrpci otapala. No, kako nije prisutna ni
vrpca pri 1326 cm™, mozemo pretpostaviti da se simazin sa nanosferama vezao putem N3
(slika 2). [33]. Vezanje putem N3 Karakteriziraju vrpce pri 700, 1260 i 1450 cm™, $to vise
odgovara dobivenom spektru (slika 27).
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Slika 26. SERS spektari otopina simazina sa nanosferama i NaNOs
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Slika 27. SERS spektri simazina 5-10° M, rodamina i metanola

Kod snimanja SERS spektra simazina s nanoprizmama, jako su slabo vidljive karakteristi¢ne
vrpce simazina. Kod prikaza svih snimljenih koncentracija (slika 28) vidljiva je samo vrpca
pri 967 cm™. Usporedbom SERS spektra simazina koncentracija 5 -+ 102 M sa rodaminom i

metanolom, ustanovljene su 3 karakteristi¢ne vrpce: 480 cm™, 967cm™ i 1225 cm™ (slika 29).
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Slika 28. SERS spektari simazina s nanoprizmama
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Slika 29. SERS spektri simazina (5-10°M ), rodamina i metanola

S obzirom da je dobiveni spektar drugaciji od spektra simazina sa nanosferama, mozZemo

zakljuciti da se simazin na nanoprizme veze drugacije nego za nanosfere (pretpostavka putem

N5 prema usporedbi sa literaturom [33]) (slika 30).
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Slika 30. Raman spektar praha simazina, SERS spektri simazina sa nanoprizmama i

nanosferama
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Kod usporedbe SERS-a simazina kao praha i otopine simazina, mozemo zakljuciti isto $to i
kod atrazina. Atrazin i simazin su oba triazinski herbicidi, stoga pokazuju velike slicnosti. U
oba slucaja, spektar koji pesticidi daju ovisi o nafinu vezanja na nanocestice te o nacinu
snimanja spektra (prah ili otopina). Spektri snimljeni sa nanosferama su imali intenzivnije
vrpce, Sto ukazuje da su u ovim uvjetima nanosfere prikladnije za SERS analizu simazina i
atrazina. Kao sto je prikazano (slika 25 i 30) pesticid moze dati razli¢ite spektre ovisno o tome
preko kojeg se atoma dusSika veze na nanocCestice. Prema literaturi [33] navedeno svojstvo
razli¢itog vezanja moze posluziti kao selektivnost SERS metode kod koriStenja srebrnih
nanocestica. Iako su nanosfere prikladnije, tesko je predvidjeti koji karakteristi¢ni spektar
pesticida ¢e biti vidljiv snimanjem, stoga je i teSko prilagoditi pozeljno otapalo i sol za
agregiranje. Kao otapalo je u ovom slucaju koriSten metanol. Metanol daje najvecu topljivost
pesticida (vecu od vode, mogucée pripraviti ve¢e koncentracije) no ima karakteristiéne vrpce U

blizini 1000 i 1430 cm™ te stoga moze zakloniti vrpce pesticida bitne za njegovu kvalifikaciju.

4.6.Diuron

Diuron je pripremljen otapanjem u acetonu. Pripremljene su koncentracije: 1,25-10°73,
2,5-10%, 5.10%, 102 i 1.102 M. Pomijesane su sa NaNOs kao agregirajuéom soli i
nanocesticama u omjerima danim u tablici 3. Ve¢ u obliku praha, diuron je pokazao drugacije
rezultate od ostalih pesticida u prahu zbog fluorescencije pri snimanju (slika 16). Diuron je
otopljen u acetonu, koji ima pikove na 528, 788, 1225, 1356, 1433 i 1716 cm™. [42] Takoder

se pojavilo i1 oneciS¢enje rodaminom ¢ije su vrpce ve¢ spomenute.
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Slika 31. Spektar acetona — pozadina
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Slika 32. SERS spektar diurona sa nanosferama

Oduzimanjem vrpci rodamina i otapala (slika 31), primijeceno je da su ponavljajuce
vrpce diurona 718, 1049 i 860 cm™ (slika 32). Takoder mozemo vidjeti da su vrpce veé pri
koncentraciji 10”2 M veoma slabo vidljive, te da su pri 2,5-10° M tesko prepoznatljive. lako je
moguce da postoji jo§ vrpci diurona koje su zaklonjene zbog onecisenja ili otapala, i ove
koje su vidljive su veoma slabog intenziteta §to nam ukazuje da nanosfere i diuron nisu

najoptimalnije rjeSenje za odredivanje diurona pri koriStenim koncentracijama.
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Slika 33. Spektri diurona 10 M, rodamina i acetona
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Diuron je snimljen i sa prizmama pri koncentracijama 1,25-103, 2,5-10%, 5-:102 i 102 M. Na
slici 34. su jasno vidljive karakteristi¢ne vrpce pri 490, 1075,1365 i 1500 cm™. Na slici 35.
potvrdeno je da to zaista jesu vrpce diurona. Obilje vrpci i jasan spektar ukazuju nam na to da
diuron daje intenzivnije vrpce sa nanoprizmama nego sa nanosferama. Takoder, mogu se
primijetiti opet razlicite vrpce naspram diurona snimljenog sa nanosferama, $to pokazuje da se

1 diuron razli¢ito veze ovisno o nanocesticama.
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Slika 34. SERS spektra pesticida diurona sa hanoprizmama
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Slika 35. Usporedba SERS spektara diurona 10-2M, rodamina i acetona

Usporedbom spektra diurona u prahu sa SERS spektrima otopina (slika 36), mozemo
primijetiti da su osim velike razlike intenziteta zbog fluorescencije dobivena tri razlicita
spektra. Kod snimanja spektra praha Ramanovom spektrometrijom prisutna je fluorescencija
uzorka diurona, no kod SERS analize otopina diurona nema tragova fluorescencije.
Fluorescencija je, prethodno spomenuto, jedan od najces¢ih problema pri snimanju
Ramanovih spektara. Jedna od glavnih prednosti SERS analize uzoraka je gasenje
fluorescencije pomocu interakcije izmedu molekule koja pokazuje fluorescentna svojstva i
nanocestica. Diuron se pokazao kao molekula podlozna fluorescenciji, stoga je SERS metoda

prikladna za odredivanje diurona.

——10"M nanoprizme

1 ——— 10 M nanosfere
Raman prah
®
9
=
©
2
o
—
@©
=
2
N
[
2
£
--...,...M - W
e AU
T T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Valni broj/cm”

Slika 36. Raman spektar diurona i SERS spektri diurona sa nanosferama i nanoprizmama

4.7.1rgarol

Irgarol je pripremljen otapanjem u metanolu. Pripremljene su koncentracije: 5-107,
5-10°, 5-10°, 5.10* 5-10° M. Pomijesane su sa NaNOs kao agregiraju¢im sredstvom i
nanoCesticama u omjerima u tablici 3. Snimljeni su SERS spektri sa nanosferama. Sa
nanoprizmama irgarol nije dao rezultate. Oduzimanjem spektra rodamina i metanola od

spektra irgarola dobivene su karakteristi¢ne vrpce irgarola pri 710 i 855 cm™,
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Slika 37. Prikaz snimljenih SERS spektara irgarola
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Slika 38. SERS spektri irgarola 5 -10°M, metanola i rodamina

Na slici 38 je vidljivo kako vrpce na 710 i 855 cm™ pripadaju irgarolu. Na slici 38
moze se vidjeti porast tih vrpci sa koncentracijom, izuzev koncentracije 5 -107 M. Irgarol je

veoma slabo vidljiv snimanjem sa nanosferama, dok sa nanoprizmama nije dao rezultate.
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5. ZAKLJUCAK

PovrSinski pojacanim Ramanovim rasprSenjem (SERS) analizirani su pesticidi
adsorbirani na povrSinama dviju geometrijski razli¢itih nanocestica: nanosfera i nanoprizmi.

Pri tome je svaki pesticid dao jedinstven spektar.

Metanol se koristio kao otapalo za atrazin i simazin zbog velike moci otapanja no
pokazao se neprikladnim otapalom zbog zaklanjanja karakteristi¢nih vrpci pesticida bitnih za
njegovu kvalifikaciju. Kod diurona je kao otapalo koriSten aceton, no nazalost nije poznato

postoje li karakteristi¢ne vrpce diurona ispod vrpci acetona.

Analiza atrazin i1 simazina (oba triazini), pokazala je da postoje razlike u
karakteristi¢énim vrpcama ovih pesticida kod Raman spektra praha i Raman spektra pesticida
adsorbiranog na nanocCestice. U slucaju atrazina su se nanosfere pokazale prikladnijim od
nanoprizmi zbog konzistentnosti dobivenog spektra, a intenzitet karakteristi¢nih vrpci je
rastao s koncentracijom atrazina. lako je simazin pokazao dobre rezultate s obje vrste
nanocestica, i u ovom slucaju ¢ini se kako su nanosfere bolji odabir jer daju odziv pri nizim
koncentracijama pesticida. lako nepravilniji oblik prisutan kod nanoprizmi pojacava
elektromagnetsko polje kod SERS analize, izgledno je da je prevladao utjecaj veli¢ine

nanocestica (koristene nanoprizme su manje veli¢ine od nanosfera).

Raman analiza diurona u prahu ukazala je na postojanje fluorescencije, koja nije
uocena kod SERS analize. SERS analizom dobivene su karakteristi¢ne vrpce koje su se i u
ovom slucaju razlikovale u ovisnosti o vrsti primijenjenih nanocestica. Uz hanoprizme uoceno

je vise karakteristi¢nih vrpci nego uz nanosfere.

Irgarol nije dao rezultate koriste¢i nanoprizme, no vidljive su karakteristicne vrpce

analizom sa nanosferama.

U uvjetima provedbe istrazivanja, moze se zakljuciti da je SERS analiza koriStenjem
nanosfera pogodna za atrazin, simazin i irgarol pa je za pretpostaviti da bi bila bolji izbor i
kod ostalih triazina. Suprotno tome, rezultati su pokazali da je za analizu diurona prikladnija

geometrija prizme.
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