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SAZETAK:

Nosivi bezi¢ni opticki kemijski senzori omogucavaju analizu uzoraka koji se ne mogu
analizirati klasi¢nim analitickim metodama i instrumentima. U ovom radu, Kroz niz primjera,
objasnjen je princip djelovanja te je navedeno podrucje primjene takve vrste kemijskih
senzora. Spektrofotometrijski je provedena karakterizacija 4-[4-(2-hidroksietansulfonil)-
fenilazo]-2,6-dimetoksifenola, skraéeno GIM-534, imobiliziranog na poliesterskoj foliji kako
bi se odredila njegova primjenjivost kao pH osjetljivog bojila. Objasnjena je moguénost
daljnje primjene dobivene membrane kao osjetilnog dijela nosivog bezicnog optickog
kemijskog senzora koji bi se zasnivao na RFID tehnologiji bezi¢ne komunikacije za pracenje
pH vrijednosti bioloskih uzoraka poput znoja ili rane. Ovakva vrsta senzora mogla bi olaksati

zivot ljudi oboljelih od kroni¢nih rana, te poboljsati uc¢inak sportasa.
KLJUCNE RIJECI: beZi¢ne komunikacije; kemijski senzori; nosivi senzori; opticki senzori;

pH indikatori



SUMMARY:

Wearable wireless optical chemical sensors allow analysis of samples which can not be
analyzed by conventional analytical methods and instruments. In this work, the operating
principle and area of application of this type of chemical sensor are explained through
numerous examples. Spectrophotometric characterization of 4- [4- (2-hidroksietansulfonil) -
phenylazo]-2,6-dimethoxyphenol, abbreviated GJM-534, immobilized on a polyester film,
was performed in order to determine its applicability as a pH-sensitive dye. The possibility of
further use of the obtained membrane as the sensing part of a wearable wireless optical
chemical sensor based on RFID technology for monitoring the pH value of biological samples
such as sweat or wounds is also explained. This type of sensor could improve the lives of

people suffering from chronic wounds and to enhance the performance of athletes.

KEYWORDS: wireless communications; chemical sensors; wearable sensors; optical

sensors; pH indicators
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1. UvOD

U mnogim slucajevima nije moguce primijeniti klasi¢ne kemijske senzore ve¢ se poseze
za alternativnim rjeSenjima. Jedno od rjeSenja naslo se u vidu nosivih prijenosnih optickih
kemijskih senzora. Oni omogucavaju jednostavnu analizu uzoraka koji se teze analiziraju

klasi¢nim analitickim metodama i instrumentima. Takvi uzorci su: zrak, dah, rana, znoj i slina

[1] 1 [2].

Kemijski senzor se definira kao uredaj koji pretvara odredenu kemijsku informaciju o
uzorku, u rasponu od koncentracije pojedine komponente uzorka pa sve do ukupnog sastava
uzorka, u analiticki mjerljiv signal. Kemijska informacija o uzorku potje¢e od kemijske
reakcije ispitivanog analita ili od fizikalnih svojstava ispitivanog sustava. Svaki se kemijski
senzor sastoji od dvije osnovne funkcionalne jedinice: osjetilnog dijela (“receptora™) i
mjernog pretvornika. Odredeni senzori mogu sadrzavati i Separator, takvu funkciju ima
membrana. Osjetilni dio odgovoran je za selektivno i osjetljivo prepoznavanje analita. Taj dio
kemijskog senzora pretvara kemijsku informaciju u oblik energije Kkoji prepoznaje
pretvornicki dio senzora. U pretvornickom dijelu kemijskog senzora energija oslobodena
uslijed interakcije analita i receptora prevodi se u oblik energije pogodan za mjerenje,

najcesce u elektricni signal.

BeZi¢ne komunikacijske tehnologije omogucavaju jednostavnije preuzimanje analitiCkih
podataka u odnosu na senzore povezane Zicama, te osiguravaju potpunu mobilnost korisnika
nosivog senzora. Bezi¢ni sustavi koriste elektromagnetske valove koji se Sire prostorom za
komunikaciju izmedu odaSiljaca i1 senzora. Za prijenos informacija bezicnim putem koriste se

radiosignali, mikrovalovi te infracrveni i vidljivi dio svjetla

Cilj ovog rada bio je dati pregled relevantne literature u podru¢ju nosivih optickih
kemijskih senzora, te kroz spektrofotometrijsku karakterizaciju ispitati primjenjivost pH
osjetljivog bojila, 4-[4-(2-hidroksietansulfonil)-fenilazo]-2,6-dimetoksifenol (GIJM 534), u

nosivim bezi¢nim opti¢kim senzorskim sustavima.



2. OPCI DIO

2.1. Kemijski senzori

Kemijski senzori su uredaji koji pretvaraju informaciju o uzorku u analiticki mjerljiv

signal. U primjeni su razli¢ite vrste kemijskih senzora:

1. OPTICKI KEMIJSKI SENZORI- temeljeni na reakciji koja uzrokuje opticku

promjenu.

2. ELEKTROKEMIJSKI SENZORI- reakcija koja se odvija na povrsini elektroda
pretvara se u analiti¢ki mjerljiv signal. U elektrokemijske senzore ubrajaju se slijedece
vrste senzora: voltametrijski senzori, amperometrijski senzori, potenciometrijski
senzori, CHEMFET senzori (eng. Chemically Sensitized Field Effect Transistor) i

plinski potenciometrijski senzori sa ¢vrstim elektrolitom.

3. ELEKTRICNI SENZORI- temelje se na promjeni elektriénog svojstva mijernog
sustava usred prisustva analita. U elektriéne senzore ubrajaju se: poluvodicki senzori
na bazi metalnih oksida, organski poluvodic¢ki senzori, konduktometrijski senzori,

senzori dielektri¢ne permitivnosti.

4. SENZORI OSJETLJIVI NA PROMJENU MASE- mjerni signal je posljedica
promjene mase uzrokovane vezanjem analita na povrSinu osjetilnog dijela senzora. Tu
se ubrajaju: piezoelektri¢ni senzori i Senzori temeljeni na povrSinskim akusti¢nim

valovima.

5. MAGNETSKI SENZORI- mjerni signal je posljedica promjene paramagnetskog

svojstva analiziranog plina.

6. TERMOMETRIJSKI SENZORI - mjerni signal je posljedica toplinskog efekta
uzrokovanog kemijskom reakcijom analita ili adsorpcije analita na povrSinu

receptorskog dijela senzora.



7. Kemijski senzori temeljeni na mjerenju fizikalnih svojstava sustava, poput emisije X-,

[- 1 y-zraCenja u svrhu odredivanja kemijskog sastava odredenog uzorka [3].

2.2. Opticki kemijski senzori

U ovom poglavlju posebna pozornost posvetiti ¢e se optickim kemijskim senzorima.
Opticki senzori su uredaji kod kojih je mjerni signal posljedica promjene nekog od optickih
svojstava sustava kao rezultat medudjelovanja analita s osjetilnim dijelom senzora. Opticki

.......

promjenu.

svjetlost

b

ANALIT + INDIKATOR —» PRODUKT
OPTICKA PROMJENA

Dakle, interakcija svjetla i materije temelj je rada optickog kemijskog senzora. Molekula
mozZe apsorbirati energiju elektromagnetskog vala, pri tome se poveCava energija same
molekule. To povecanje energije molekule manifestira se kao elektronska, rotacijska ili
vibracijska pobuda. U ovom sluc¢aju molekula moZe apsorbirati fotone tocno odredene valne
duljine (energije). Prolaskom elektromagnetskog vala kroz uzorak moguci su razliciti procesi
od kojih se neki odvijaju simultano. Materija moze apsorbirati, reflektirati/refraktirati i
luminiscirati (fluorescencija i fosforescencija, a razlika je u vremenu emisije vidljivog djela

spektra uzrokovanog ioniziraju¢im zracenjem) u interakciji sa zrakom svjetlosti [3] 1 [4].



2.2.1. Vrste optickih kemijskih senzora
U ovu grupu ubrajaju se senzori temeljeni na mjerenju:

e APSORPCIJE — mjerena u prozirnom mediju, uzrokovana od strane analita ili reakcijom s
odredenim indikatorom. Podrazumijeva prelazak elektrona iz osnovnog u prvo pobudeno
elektronsko stanje nakon pobude od strane fotona. U pobudenom stanju molekula ostaje vrlo

kratko i potom se bezemisijski vraca u nize energetsko stanje [4].

e REFLEKSIJE — mjerena u mediju nepropusnom za svjetlost, u tom sluc¢aju Koristi se

imobilizirani indikator.

¢ KEMILUMINISCENCIJE - u sustavu receptora se odvija kemijska reakcija koja emitira
svjetlost odredenog intenziteta. Kemiluminiscencija se javlja reakcijom reaktanata koji

stvaraju produkt u pobudenom stanju [4].

e FLUORESCENCIJE — zasniva se na ucinku emisije koja je uzrokovana zracenjem.
Takoder, selektivno gaSenje fluorescencije moze biti temelj rada optickog kemijskog senzora
( npr. optode za odredivanje Kisika). Fluorescencija je emisija svjetlosti iz tvari za vrijeme
ozracivanja ioniziraju¢im zracenjem ili svjetlos¢u. U tom slucaju emitira se svjetlost vece
valne duljine, manje energije. Elektron prilikom relaksacije prelazi izmedu istih multipliciteta,
tj. ne dolazi do promjene spina elektrona. Cesto je fluorescencija opti¢ka pojava na kojoj se
temelje opticki kemijski senzori. Takoder, takva vrsta senzora ima vecu selektivnost i

osjetljivost od senzora koji temelje svoj rad na apsorpciji [5].

e INDEKSA LOMA- cesto se koristi za mjerenje promjene sastava otopine. Ukljucuje
interakciju svjetlosti s povrSinom. Lom svjetlosti moguée je primijeniti za pracenje tijeka

reakcije.

e OPTOTERMALNOG EFEKTA — temelj takve vrste optickih senzora je pojava toplinskog

ucinka uzrokovanog apsorpcijom svjetla.

e RASPRSENJA- temelji se na ué¢inku koji je uzrokovan odredenom veli¢inom &estica
prisutnih u uzorku. Postoje dva nacina rasprsenja svijetosti. Ukoliko je energija sustava nakon
rasprSenja veca od energije sustava prije rasprSenja, sustav prima energiju, takvo rasprSenje
nazivamo Ramanovim (Stokes) rasprsenjem. U slucaju da odlaze¢i foton ima viSu energiju od
dolazeceg, sustav je rasprSenjem izgubio energiju, takvo rasprSenje se naziva Ramanovim

4



(anti-Stokes) rasprsenjem. Kada je energija upadnog i odlaznog zracenja jednaka, tj. sustav ne

prima i ne otpusta energiju, tada je u pitanju Rayleighovo rasprsenje. [3]1 [4].

2.2.2. Znacajke optickih kemijskih senzora

Osjetljivost, tocnost, preciznost, stabilnost, selektivnost, mjerno podrucje, granica
detekcije i vrijeme odziva odreduju i karakteriziraju pouzdanost, preciznost i toc¢nost

analitickog signala koji daje kemijski senzor [6].
e Osjetljivost

Osijetljivost se definira kao omjer promjene vrijednosti izmjerenog signala senzora po jedinici

promjene koncentracije analita. .
e Tocnost

Sukladnost izmjerene vrijednosti pravoj vrijednosti mjerene varijable naziva se tocnost.
e Preciznost

Preciznost se definira kao podudarnost ponovljenih mjerenja. Preciznost mjerenja ne

podrazumijeva i njegovu tocnost.
e Stabilnost

Sposobnost senzora da ocuva funkcionalnost tijekom vremena. Kao jedan od najvecih
problema isticu se fotokemijska degradacija prisutnog indikatora te ispiranje pojedinih
komponenti iz osjetilnog dijela. Promjena koncentracije jedne od komponenata u sastavu

receptora direktno utjece na rad senzora.
e Selektivnost

Selektivnost senzora je jedna od najvaznijih karakteristika koja odreduje njegovu primjenu,
odnosno, mogucnost odredivanja koncentracije analita u prisustvu interferiraju¢ih kemijskih

vrsta u realnom uzorku.



e Mjerno podrucje

Mjerno podrudje je podrucje koncentracije analita unutar kojeg se odvija promjena signala
senzora u ovisnosti 0 koncentraciji analita. Odredeno je intervalom izmedu maksimalne i
minimalne vrijednosti koncentracije analita unutar kojeg se analit moze odrediti s odredenom

to¢noscu 1 preciznoscu.
e Granica detekcije

Ona predstavlja najmanji iznos koncentracije ispitivane tvari koji se moze pouzdano izmjeriti

danim senzorom.
e Vrijeme odziva

Vrijeme odziva se ¢esto definira kao vrijeme koje je potrebno da se postigne 95% maksimalne

vrijednosti koju ¢e senzor pokazati U otopini odredene koncentracije ispitivane tvari [5].

2.2.3. Osjetilni dio optickog kemijskog senzora

Osjetilni dio optickog kemijskog senzora je klju¢ni dio takve vrste uredaja. Na njemu se
odvija opticka promjena koju detektira 1 u analiticki mjerljiv signal pretvara mjerni pretvornik
(npr. fotodioda). Klju¢no je da osjetilni dio opti¢kog kemijskog senzora ima visoku opticku,
kemijsku te termicku stabilnost. Optimizacija osjetilnog dijela podrazumjeva upotrebu i
razvoj novih tehnologija. Stoga su u izradi senzora ukljuceni i “pametni materijali” poput

grafena, ugljikovih nanocjevcica i poliionske tekucine [7].

Matrice koje se koriste kao nosaci osjetljivog bojila (indikatora) najées¢e su organske
polimerne ili matrice pripravljene sol-gel postupkom. Polimerne matrice su vrlo zahvalne za
izradu opti¢kih senzora zbog svoje izdrzljivosti. Najces¢e polimerne matrice su: celuloza
acetat [8], polivinil-alkohol [9], etil celuloza, poliuretan. U odnosu na polimerne matrice, sol-

gel matrice su znatno pogodnije zbog raznovrsnog nacina priprave [5].

Sol-gel postupkom nastaju anorganske mreze iz otopine koloida (sol) preko geliranja sve
do formiranja mreze u kontinuiranoj tekucoj fazi (gel). Kod sol-gel postupka polazni materijal
(prekursor) sastoji se od metalnih iona okruzenih reaktivnim ligandima (metalni alkoksidi).

Postupkom hidrolize prekursora i potom kondenzacije, Cestice sola se povezuju u umrezenu

6



strukturu (formiraju mrezu) i ¢ine gel [10] i [11]. Kao katalizator u reakciji se koriste baze ili
kiseline. Sol-gel postupkom moguce je stvoriti nove materijale koji bi imali zadovoljavajucu
¢vrstocu, fleksibilnost, poroznost i stabilnost te koji bi se mogli jednostavno proizvoditi na

sobnoj temperaturi [5].

Opc¢enito, matrice moraju biti selektivno propusne, fleksibilne te kemijski i mehanicki

stabilne. Moraju omoguc¢iti difuziju ciljane tvari te njenu reakciju sa osjetljivim bojilom.
Osjetilni dio optickog kemijskog senzora u matrici moze sadrzavati:
1.) lonofore za selektivno prepoznavanje i propustanje analita u membranu.

2.) Omeksavala se ugraduju u polimerne matrice. Oni membrani daju optimalna fizikalna

svojstva i omogucavaju mobilnost kompleksa analit-ionofor unutar same matrice.

3.) Lipofilna sol koja odrzava elektroneutralnost membrane. Tako ¢e primjerice reakcijom
kationa s neutralnim indikatorom radi ocCuvanja elektroneutralnosti iz membrane izaci

kationski dio lipofilne soli.

4.) Kromoionofor (fluoroionofor) daje opticku promjenu pri reakciji s analitom. U slu¢aju
organskih polimernih membrana, nuzno je da kromoionofor / fluoroionofor bude lipofilan te
opticki stabilan [12].

Osijetilni film moZe biti na nekoliko na¢ina nanesen na nosaé. Cesto koristene metode
nano$enja filma su: uranjanje (dip-coating), nanosenjem na rotiraju¢u podlogu (spin-coating),
otiskivanjem (screen-printing), rasprSivanjem (spray-coating), premazivanje nozem (knife-

coating) i otiskivanje ubadanjema (pin-printing).

Tri su osnovna nacina imobilizacije kromoionofora (indikatora) na membranu: adsorpcija,

fizicko zarobljavanje i kovalentno vezanje.
Adsorpcija je nepouzdana jer je indikatorsko bojilo lako moguce isprati.

Kovalentno vezanje je sloZen i dugotrajan proces te zahtjeva odgovaraju¢i materijal s
funkcionalnim skupinama prikladnima za imobilizaciju. Prednost u odnosu na adsorpciju je ta
Sto nema ispiranja bojila, ali moguéa je promjena optickih svojstava nekog indikatora
(promjena boje), pomak pKa te je odziv neSto sporiji nego u fizicki zarobljenom

indikatorskom bojilu.



Fizi¢ko zarobljavanje takoder nije pouzdano zbog opasnosti od ispiranja, ali je odziv nesto

brzi nego kod kovalentnog vezanja na matricu [5].

Kao S§to je reCeno najve¢i problem kod adsorpcijski ili fizicki imobiliziranog
indikatorskog bojila je ispiranje, to je moguée sprijeéiti koriStenjem pH indikatora u obliku

ionskog para §to bi ga ucinilo hidrofobnim, stoga bi se slabo topio u vodi [13].

2.2.4. Indikatorska bojila

Najkompleksniji zadatak pri proizvodnji optickog senzora je sinteza i odabir bojila s
povoljnim dinamic¢kim podru¢jem djelovanja te odgovarajuéim kemijskim i fizikalnim

karakteristikama potrebnim za selektivno reagiranje s analitom.

Cesto koristene pH osjetljive boje su azo-boje [15], [16] i [17]. Primjer opticki osjetljivog
bojila na promjenu pH vrijednosti je derivat hidroksiazobenzena (pracenje pH od 6 do 10) .
Utjecaj supstituenta na pKa vrijednost objasnjen je na primjeru pH osjetljivog bojila 4-[4-(2-
hidroksietansulfonil)-fenilazo]-2,6-dimetoksifenol (GJM-534), slika 1 [15]. Pri odabiru
supstituenta bitno je imati na umu kako elektron-odvlacece skupine povecavaju kiselost i
snizavaju vrijednost pKa, a elektron donorske skupine povecavaju pKa vrijednost [16].
Benzenski prsten je zbog delokaliziranosti elektrona vrlo stabilan. Dovodenjem elektron-
donorske (metoksilne) skupine u orto polozaj u odnosu na hidroksilnu skupinu stabilnost
prstena se dodatno povecava zbog rezonancijskog djelovanja metoksilnih grupa. Porastom
stabilnosti prstena smanjit ¢e se tendencija vodika hidroksilne skupine za reakciju. Smanjena
sposobnost vodika za reakciju povecava bazi¢nost molekule, a time raste i pKa vrijednost.
Opisanu boju moguce je imobilizirati kovalentnim vezanjem za celulozni nosa¢ kako bi se
dobila pH osjetljiva matrica [17]. Vrijednosti karakteristi¢ne za opisanu boju dane su u tablici
1.
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Slika 1. Strukturna formula GJM-534 pH osjetljive boje koriStene u eksperimentu.

Tablica 1. Karakteristi¢ne vrijednosti indikatorske boje GIM-534 [15].

Boja PKa PKa Amax Amax
(voda) | (teorijska) (protonirani oblik) (deprotonirani oblik)
GJM-534 7,61 9,22 465 nm 515 nm

Kako je spomenuto u poglavlju 2.2.3. kovalentno vezanje indikatorske boje na nosac
moze utjecatt na pomak pKa vrijednosti, ali ponekad je nuzno potrebno kemijski vezati
indikator radi sprjeCavanja ispiranja. Pomocu GJM-534 ukratko je objasnjen postupak
kovalentnog imobiliziranja na celulozni nosac, slika 2. Hidroksietilsulfonilna skupina GJM-
534 indikatorske boje reagira sa koncentriranom sumpornom kiselinom stvarajuci sulfonatnu
grupu. U bazi¢nim uvjetima sulfonatna grupa prelazi u vinilsulfonilnu grupu koja reagira s

hidroksilnom skupinom celuloznog nosaca [15].
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Slika 2. Prikaz kovalentnog vezanja indikatora GJM-534 na celulozni nosac.

2.2.5. Optode

Cesto koristena vrsta opti¢kih kemijskih senzora su optode. Ono §to su elektrode kod
elektrometrijskih kemijskih senzora to su optode kod optickih kemijskih senzora. Optode se
temelje na reakciji iona s molekulskim vrstama kod kojih se reakcijom dolazi do promjene
boje. Stoga ¢e boja tvari biti komplementarna apsorbiranoj boji. U optickih senzora indikator
je u pravilu imobiliziran na povrSini nosivog supstrata ili na stjenci nosive celije. Prijenos
ispitivane tvari u membransku fazu ukljucuje tri stupnja: difuziju analita kroz grani¢ni sloj
uzorka, nastajanje kompleksa ion-ionofor i difuziju kompleksa ion-ionofor u membransku
fazu. Brzina stvaranja kompleksa primarnog iona i ionofora je preduvjet za brzi odziv
senzora. Odzivni signal posljedica je interakcije molekulskih vrsta na povrSini optode i
molekulskih vrsta u otopini [4]. lonofor ili prijenosnik iona je glavni sastojak membrane
optode, jer omogucuje selektivno i reverzibilno vezanje odredenog iona u membranu. Uloga
kromoionofora je stvaranje opticki prepoznatljivog signala (npr. stvaranje obojanih
kompleksa u reakciji s nekim metalima). Ionsko selektivnim optodama moguce je drediti
mnoge vrste iona kao §to su: H*, Li*, K*, Na*, Ca**, NH,*, Zn®*, Pb®*, UO,*" , CI', NOs,
CO5%, HSO5 [18].
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Unato¢ nedostacima kao $to je maleno dinamic¢ko podrucje, optode za odredivanje iona
nalaze znatnu primjenu, naro¢ito u bioloskim tekuc¢inama. Na slici 3 dan je prikaz optode za
odredivanje iona u otopinama. Optoda se sastoji od optickog vlakna kojim se vrsi prijenos
svjetlosti. Ono je izradeno od materijala koji ne apsorbira elektromagnetsko zracenje, a
najcesc¢i su kvarcno staklo, polistiren ili obi¢no staklo [4]. Kod prijenosnih optoda osjetljivih
na ione na jednoj strani optickog vlakna nalazi se izvor svjetlosti, npr. svjetle¢a dioda (Light
emitting diode, LED) dok je na drugoj strani membrana s imobiliziranom bojom (opticki
aktivni sloj) koja u medudjelovanju s analitom stvara opticku promjenu (apsorpcija,
luminiscencija) koja se nadalje optickim vlaknom prenosi do fotodetektora te tako daje

podatak o uzorku.

OPTICKO VLAKNO

IZVOR SVJETLOSTI
LED UV

FOTO- uv
DETEKTOR | FILTER

STAKLENA KAPILARA

UZORAK

Slika 3. Shematski prikaz optode s optickim vlaknima [14].

Postoji nekoliko razli€itih vrsta optoda, medu njima su najpoznatije: optode za odredivanje
pH, optode za odredivanje plinova koji su potencijalne kiseline ili baze, optode za odredivanje
metalnih iona, optoda za glukozu, optoda za penicilin, optoda za kisik, optode za ione u

bioloskim sustavima i optode zasnovane na fluorescenciji NADH.
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2.2.5.1. Optode osjetljive na pH

Kako je ve¢ spomenuto u prethodnim poglavljima mjerenje pH vrijednosti je bitno kako
za podrucje zastite okolisa tako 1 za medicinu. Ravnoteza elektrolita u organizmu je klju¢na za
normalnu funkciju stanice i organa. Opéenito, pH podruéje djelovanja optode odreduje boja
ugradena u membranu optode [16]. Nosa¢ na koju se imobilizira pH osjetljiva boja u veéini
slu¢ajeva je hidrofilna kako bi olaksala difuziju oksonijevog iona (H30") do indikatorske, pH
osjetljive boje [5]. Kod hidrofobnih matrica odziv senzora je sporiji. Matrice koje se najcesce

koriste kao nosaci pH osjetljive boje su ¢vrste, polimerne matrice ili sol-gel matrice.

Velik broj membrana pH osjetljivih optoda napravljene su za rad u podrucju od 5 do 9 pH
jedinica stoga su pogodne za pracenje bioloSkih promjena u organizmu (medicina, biologija)
[16]. Uporabom veceg broja indikatora s prikladno uskladenim konstantama ionizacije moze
se naciniti optoda sa Sirim dinamickim podrué¢jem djelovanja [4]. Primjer pH osjetljive
matrice i princip rada prikazan je na slici 4. U membranu optode imobilizirano je pH
osjetljivo bojilo, indikator (InH) u protoniranom obliku. U otopini povisene pH vrijednosti
indikator ¢e disocirati te promijeniti boju. Koncentracija vodikovih iona u otopini analita
uvjetuje polozaj ravnoteZe. Radi odrzavanja elektricne neutralnosti u membranu se ugraduje
lipofilna sol ¢iji ioni mogu iza¢i iz membrane [4]. Osjetljivost i vrijeme odziva optode

uglavnom ovisi o svojstvima polimerne osnove na koju se imobilizira boja [16].

MEMBRANA
InH = Plxn' RyNNO3 =R N+ NO;
| |
N v
H NO,
OTOPINA ANALITA

Slika 4. Mehanizam djelovanja pH osjetljive optode.

Svojsta indikatorskog bojila ovise 0 njenoj pK, vrijednosti, odnosno o konstanti ravnoteze
disocijacije kiseline. Kako bi pH osjetljiva bojila bila primjenjiva na zeljeni uzorak potrebno
je znati njenu pKa vrijednost. Prema konstanti disocijacije kiseline pKa vrijednost dana je za

reakciju:
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HiIn < H" + In

[H'] [In]
K,=—
: [Hln]
B [Hn] [
[H]= Ka—[m_] /(lag)
pH=pK ,+log ako je |[In"] = [HIn]| tadaje pH=pK, 1)

tocka promjene boje

U tocki istog aktiviteta protoniranog i deprotoniranog oblika moguée je odrediti pK,

vrijednost indikatorske boje. Tada je pKj, vrijednost jednaka pH.

2.2.5.2. Optode osjetljive na metalne ione

Ovakva vrsta optoda temelji se na stvaranju obojenih kompleksa u reakciji metala s
ligandima. Ovakvim tipom optoda prvenstveno se prate prijelazni metali. Za metalne ione koji
ne tvore obojene komplekse postoji indirektna metoda. Ona se sastoji od dva koraka, stoga je
nuzno da se u membranu inkorporira ionofor (npr. ETH 111 za odredivanje Ca2+). Takav
ionofor s ionom metala (kalcija) u membrani tvori kompleksni ion pozitivnog elektricnog
naboja koji u slijede¢em koraku reagira s indikatorom stvaraju¢i opticku promjenu koja

direktno ovisi 0 koncentraciji, u ovom slu¢aju Ca®* iona [4].

Jos jedan primjer je selektivna optoda bazirana na 5-(p-dimetilaminobenziliden) rodaminu
imobiliziranom na triacetil celuloznoj membrani s dvjema baterijama od 1,5 V za
kvantitativno odredivanje zlata, Au(lll). LED dioda emitira svjetlost koja prolazi kroz
uzorak. Svjetlost koja prode kroz uzorak detektira foto-otpornik (LDR- Light Dependent

Resistor) koji propusta struju kroz strujni krug ukoliko je obasjan svjetlo§¢u. Ohm-metar
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mjeri otpor Koji je jako velik ukoliko LDR nije obasjan svjetlos¢u, povecanjem intenziteta

svjetlosti smanjuje se otpor [19]. Shema strujnog kruga opisanog senzora dana je na slici 5.

vV =
3v K ez
il
LED LR 1=
o ' y
AN
R

+4 mm-+

Slika 5. Shematski prikaz optickog senzora za Au(III) [19].

2.2.5.3. Optode za odredivanje kisika

Molekule kisika imaju svojstvo gaSenja fluorescencije. Upravo to svojstvo kisika temelj je
rada optoda za detekciju kisika. GaSenje fluorescencije nastaje sudarom molekula
imobiliziranog indikatora s molekulama kisika. Optoda se moZe naciniti imobilizacijom
fluorescentnog indikatora (kumarin 101 ili tris(4,7-difenil-1,10-fenantrolin) rutenijev diklorid)
u ion-izmjenjivacki supstrat koji se pri¢vrsti na svjetlovod, slika 6. Pod utjecajem svijetla
fluorescentni indikator emitira zracenje. Kada se aktivni dio optode dovede u kontakt s
molekularnim kisikom intenzitet fluorescencije se smanjuje. Upravo je razlika u intenzitetu

fluorescencije proporcionalna koncentraciji kisika [4], [14] i [20].
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Slika 6. Optoda za odredivanje kisika s imobiliziranim tris(4,7-difenil-1,10-

fenantrolin)rutenijevm dikloridom [14].

2.3. Bezi¢ne tehnologije za kemijske senzore

Postoje mnogi standardi koje je moguce primijeniti za bezicni prijenos analitickog signala
ovisno o vrsti kemijskog senzora i njegovoj primjeni. Neki od najceS¢e koriStenih su:
Bluetooth, ZigBee, radiofrekvencijska identifikacija (RFID) i NFC (Near field
communication) [21]. Usporeduju¢i medusobno pojedine standarde najve¢i domet ima
Bluetooth protokol, dok najkra¢i NFC, ali §to se tiCe potroSnje energije Bluetooth standard

tro$i najvise dok RFID najmanje energije.

Bluetooth je prvotno dizajniran za mobilne uredaje poput mobilnih telefona, prijenosnih
racunala i tableta. Radi na frekvenciji od 2,4 GHz te ima veliku brzinu prijenosa podataka na
vece udaljenosti, 10-100m, ali i visoku potrosnju energije u odnosu na druge beziCne

tehnologije [22] i [23].

ZigBee standard osmisljen je za upotrebu u osobnim bezi¢nim mrezama. Mogu¢ je rad na
868 MHz, 915 MHz ili 2,4GHz. Prednost mu je smanjena potros$nja energije u odnosu na

Bluetooth, uz slican domet [24].

RFID tehnologija je prvenstveno nastala zbog pojednostavljivanja identifikacije
proizvoda. Radi na niskoj frekvenciji 128-135 kHz, visokoj frekvenciju 13,56 MHz i na jako
visokoj frekvenciji 860-960 MHz. RFID sustav se sastoji od platforme i ¢itaca. Moguc¢ je rad

u pasivnom (u spiralnoj anteni (platforma) se inducira struja pod utjecajem
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elektromagnetskog zracenja koje emitira odasiljac), polu pasivnom i aktivhom nacinu.
Razlika je u tome $to pasivni nemaju vanjsko napajanje (bateriju) stoga im je rok trajanja
neograni¢en dok su aktivni tagovi znatno slozeniji, skuplji, imaju vlastiti izvor napajanja

(bateriju), ali i ve¢i domet [25].

NFC standard je razvijen iz RFID tehnologije. Ima vrlo kratak domet, svega 20 cm stoga
je koristan za razmjenu povjerljivih podataka. Radi na 13,56 MHz [26]. Takoder, NFC
standard moZze biti pasivan i aktivan. Slicno kao kod RFID standarda, ukoliko se radi o
pasivnom nacinu samo odasilja¢ odasilje signal koji se reflektira/modulira nazad do ¢itaca. U
aktivnom nacinu oba uredaja i platforma i odasiljac generiraju signal tijekom komunikacije.
Moguce je medusobno kombinirati RFID platformu s NFC odasiljacem/¢itacem i obrnuto.
Prednost koristenja NFC tehnologije u kemijskim senzorima je i ta §to velik broj novih
mobilnih telefona posjeduje NFC standard te se podaci s platforme mogu prenijeti na mobilne
telefone.

2.4. Pregledni dio

2.4.1. Primjena nosivih beZi¢nih optickih kemijskih senzora

Nosivi bezi¢ni opticki kemijski senzori mogu se primijeniti u medicini, zastiti okolisa
te u svakodnevnom Zzivotu (fizi¢ka rekreacija). Njima je moguce odredivati pH, odredene ione
metala te plinove kao $to su kisik i ugljikov dioksid te ostale plinove koji su potencijalne
kiseline ili baze [4]. Opcenito, mjerenje pH provodi se elektrokemijskim senzorima pomocéu
elektroda. One su nepogodne za mjerenje kiselosti u plinskoj fazi (npr. zraku) te su cesto
neprikladne za ugradnju u nosive, mobilne sustave. Iz tog razloga razvijeni su senzori
kiselosti pripremljeni sol-gel postupkom koji se koriste u zastiti okoliSa (npr. jednostavni
prijenosni senzor sa ZigBee suceljem dizajniran za mjerenje pH atmosfere u muzeju 1 sl.
Njihov opticki odziv je takav da mijenjaju boju u ovisnosti o pH (npr. zraka)) [1]. Zbog svog
dinamickog podruc¢ja djelovanja pH osjetljivim optickim senzorima moguce je analizirati
bioloske otopine poput sline, znoja, rane, daha i suza [7]. Isto tako, postoje opti¢ka vlakna

osjetljiva na plinove (kisik, formaldehid, amonijak i klorovodik) [27].

U medicini se uloga takve vrste senzora moze bazirati na pracenju tijeka zacjeljivanja

rana. Vrijednost pH zdrave koze je izmedu 5,0 i 6,0. Upravo blago kiseli pH koze pomaze u
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obrani od bakterija. Inficirana koza imati ¢e visi pH (6,5- 8,5) [28] i [29]. Radi §to laksSeg
pracenja zacjeljivanja rana razvijeni su ‘pametni' flasteri. Oni nastaju ugradnjom pH osjetljivih
optickih vlakana u gazu ili imobilizacijom pogodnog indikatorskog bojila na tkaninu..
Indikator je u tom slucaju moguce kovalentno vezati ukoliko ima funkcionalne skupine koje
mogu kemijski reagirati s nosaCem. Dobar primjer takvog bojila je upravo GIM-534 koje
zbog hidroksietilsulfonilne skupine reagira s celulozom te se na taj nacin sprje¢ava ispiranje

bojila.

Osim rana, mozemo pratiti vrijednosti pH znoja. Prijenosni opticki senzor za znoj moze
funkcionirati na nacin da se kapilarnim silama znoj apsorbira u pamucni flaster i dolazi u
kontakt s osjetljivim dijelom senzora pri ¢emu pH osjetljivi indikatori mijenjaju boju prema
njihovim pKa vrijednostima [2]. Analiza znoja korisna je u dijagnostici bolesti i optimizaciji
izvedbe sportasa [30]. Uz vodu u znoju se jo$ nalaze: natrij, kalij, klorid, kalcij, bikarbonat,
amonijak 1 organski spojevi kao $to su glukoza i laktat. Mjerenjem pH znoja mozemo dobiti
korisne podatke o stanju naSeg organizma tijekom tjelovjezbe te tako sprijeciti dehidraciju ili
hiponatremiju (snizena vrijednost natrija u organizmu). Indirektno, pra¢enjem pH moze se
pratiti i koncentracija Na* iona u znoju. Sto je veéa koncentracija Na* iona u znoju i pH ée biti
veéi [31], [32]. Takoder, pracenjem koncentracije NH;" iona u znoju moguée je indirektno
pratiti odredene pojave povezane s disfunkcijom jetre. Pracenjem koncentracije NO u dahu

moguce poboljsati lije¢enje ljudi oboljelih od respiratornih bolesti poput astme [33].

2.4.2. Primjeri nosivih bezZi¢nih opti¢kih kemijskih senzora

U ovom poglavlju bit ¢e opisani nosivi opticki kemijski senzori, ali i oni senzori Koji

imaju predispoziciju da postanu nosivi.

Analiza daha

Pracenjem daha moguce je odrediti koli¢inu etanola, kisika, amonijaka te acetona u
organizmu [7]. Takav opticki senzor nacinjen je koristenjem bojila metilen plavo koje se
nanosi na opticko vlakno. Na drugoj strani optickog vlakna nalazi se LED dioda koja emitira
A= 660nm. Princip rada se bazira na smanjenju apsorpcije svijetla povecanjem relativne
vlaznosti. Na taj na¢in moguce je detektirati hiperventilaciju. Dodatna prednost je vrlo brz
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odziv (0,5 s) [34]. Mana uredaju je Sto se ne moze kategorizirati kao nosivi zbog svoje

veli¢ine [7].

Analizu kisika u dahu moguce je provesti koristenjem organski modificiranog silikata
(ORMOSIL) u koji se ugraduje fluorofor (Ru(lll)-tris(4,7-difenil-1,10-fenantrolin)) [35].
Nakon ugradnje fluorofora film se nanosi na kraj optickog vlakna te se naknadno ugraduje u
staklenu kapilaru. U senzoru se koristi LED dioda, A=475 nm, kako bi izazvala fluorescenciju
koja se gasi u doticaju osjetilnog dijela senzora s molekularnim kisikom. Gasenje

fluorescencije detektira fotodioda [36].
Analiza znoja

Nosivi opticki kemijski senzor za analizu znoja sastoji se od materijala baziranog na
tekstilu (92% poliester, 8% likra) 1 osjetilnog dijela baziranog na bromkrezol ljubicastoj za
pracenje pH vrijednosti znoja u rasponu od 4 do 7, slika 7. LED diode su postavljene pod
kutem te se mjeri reflektancija od pH osjetljivog sloja. PoboljSanje senzorskog sustava
izvr$eno je zamjenom LED detektora fotodiodom te se umjesto reflektancije mjeri transmisija

te se tako postigla bolja osjetljivost senzora. Prijenos podataka vrsi se putem Bluetootha [37].

sustav za
detekcifu peproziri pokopac
+

pH osjetljivo bojilo  znoj I - | SAB
aslfuls.hcm hidrofobni premaz
0]

Slika 7. Prikaz optickog sustava za pracenje pH znoja [38].

Primjer rada bezi¢nog optickog kemijskog senzora s prijenosnom mikrofluidickom
platformom za pracenje vrijednosti pH znoja prikazan je na slici 8. Podaci koje pretvori foto-
dioda u elektricni napon bezi¢no se prenose na raCunalo putem ZigBee protokola za
komunikaciju. Naime, LED dioda emitira elektromagnetsko zracenje (svjetlost) odredene
valne duljine (1). Dio svjetlosti koja prolazi kroz mikrofluidicku platformu se apsorbira, to

smanjenje intenziteta elektromagnetskog zracenja detektira fotodioda [2].
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Slika 8. Shema strujnog kruga bezi¢nog optickog kemijskog senzora [39].

Jos jedan primjer senzora za pracenje pH vrijednosti znoja takoder sadrzi
impregnirano bromkrezol ljubiCasto kao indikatorsko bojilo. Sastoji se od LED diode 1
fotodiode kao izvora i detektora zracenja [39] i [40]. Za daljnju optimizaciju potrebno je

dodatno minijaturizirati senzor te zastititi osjetilni dio od vanjskog zracenja.

BeZi¢ni senzor za pracenje pH vrijednosti 5,2-8,3 primjenjiv je za analizu bioloSkih
otopina poput npr. znoja. Senzorski sustav koristi RFID tehnologiju za bezi¢ni prijenos
analitickog signala izmedu citaca i pasivne RFID platforme. Osjetilni dio sastoji se od sol-gel
filma u koji je imobilizirano bromkrezol zeleno indikatorsko bojilo [21]. Pasivni prijenos

podataka pogodan je zbog smanjene potro$nje energije [25].
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Analiza sline

Novi fluoresciraju¢i materijali pronasli su primjenu u senzorima za analizu sline, dobar
primjer takve vrste materijala je flouresciraju¢a molekula poli(9,9-bis(6'benzimidazol)heksil)
fluoren-alt-1,4-fenilen koji sluzi za detekciju Fe®* iona i anorganskih fosfata. Temelji se na
sposobnosti benzimidazola da veze metal (Fe**) te tako dolazi do gaSenja fluorescencije.
Anorganski fosfati imaju sposobnost istiskivanja Zeljeza iz Fe**/PBP kompleksa [41]. Pri
¢emu je PBP 4-[[[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil Jimino]metil]fenol. Senzor je moguce Koristiti
za pracenje fosfata u slini. Jo§ uvijek je potrebno provesti minijaturizaciju kako bi senzor

mogao biti nosiv.
Analiza suze

Ideja o integraciji osjetila za glukozu u kontaktnu le¢u predstavlja velik napredak u
pracenju dijabetesa [42]. Kontaktne le¢e predstavljaju dobar materijal za imobilizaciju
osjetilnog bojila zbog visokog afiniteta prema razli¢itim SeCerima. Derivati borne kiseline
(BAFs) dobar su primjer optickog senzora za glukozu zbog keliranja razli¢itih monosaharida.
Eksperimentalno je potvrdeno kako je dinamicko podrucje BAFs otopine u vodi manje od
dinamickog podruéja kada je BAF imobiliziran na kontaktnu le¢u [43]. Takav bi vid senzora

uvelike olaksao zivot oboljelima od dijabetesa.

Derivat borne kiseline takoder je koriSten kao fluoresciraju¢i indikator imobiliziran
kopolimerizacijom na hidrogelu, poli(2-hidroksietil metakrilat, pHEMA) za detekciju glukoze
u medustani¢noj tekucini, iako bi se slican mehanizam moga0 primijeniti i u drugim
bioloskim teku¢inama. U kontaktu s glukozom nastaje kompleks koji pod utjecajem UV
svjetlosti fluorescira, slika 9. Ukoliko glukoza nije prisutna, pod utjecajem svjetlosti
fluorescencija je sprijeCena intermolekularnom preraspodjelom nesparenih dusSikovih
elektrona. Intenzitet fluorescencije prati se dvjema fotodiodama [44]. Senzor koristi NFC

tehnologiju bezi¢nog prijenosa podataka pomocu ¢itaca pri¢vrsé¢enog za tijelo.
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Slika 9. Indikator pod utjecajem svjetlosti nevezan (lijevo) i vezan (desno) za glukozu [44].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Svrha laboratorijskog ispitivanja je spektrofotometrijska karakterizacija GJM-534 pH
osjetljivog bojila imobiliziranog na poliestersku foliju te odredivanje pKa vrijednosti i

dinamickog podrucja djelovanja osjetljive membrane.

3.1. Materijali i kemikalije
Kemikalije koriStene za pripravu pufera:
- citratna kiselina (Kemika d.d., Zagreb) —
- fosfatna kiselina (Kemika d.d., Zagreb)
- destilirana voda —> A
- borna kiselina (Sigma Aldrich)
- natrij hidroksid (Kemika d.d., Zagreb) ——

- klorovodi¢na kielina (0,1 mol/dm®) —>B

Materijali za izradu pH osjetljive membrane
- koktel (pH osjetljivo bojilo GIM-534 + etanol + poliester)
- poliesterski film (HiFi INDUSTRIAL FILM), debljina= 100 um

- poliesterski film (HiFi INDUSTRIAL FILM), debljina= 250 pm

3.2. Instrumenti
- pH metar Iskra MA 5740
- Varian DMS 80 UV VISIBLE SPECTROPHOTOMETER

- CHEMAT TECHNOLOGY SPIN-COATER KW-4
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3.3. Tijek rada

3.3.1. Priprema pufera

Potrebno je pripremiti pufere razli¢ite pH vrijednosti (4,0-10,4). Potrebna vrijednost pH
pufera dobije se mijeSanjem standardnog pufera (A) s 0,1 mol/dm? klorovodi¢ne kiseline (B)

prema izrazu 1.
20 ml A + X ml B + (80-X) ml H,O (2)

Pri ¢emu volumen 0,1 mol/dm® klorovodi¢ne kiseline (B) ovisi o potrebnoj vrijednosti pH
[V(B)=f(pH)]I.

- Priprema pufera A

Za pripremu pufera A potrebno je 100 ml citratne kiselina (0,33 mol/dm®), 100 ml
fosfatne kiseline (0,33 mol/dm?®), 3,54 g borne kiseline i 343 ml natrij hidroksida (1 mol/dm?).
Navedeni volumeni kemikalija dodaju se u odmjernu tikvicu od 1000 ml te se do oznake

napuni deioniziranom vodom.
Koristenjem formule 2 pripremljeni su puferi u tikvicama od 100 ml na sljedeci nacin:
pH=4,0 > 20 ml A + 50,7 ml B + 29,3 ml dest. vode
pH=6,2 > 20 ml A + 38,4 ml B + 41,6 ml dest. vode
pH=6,9 2> 20 ml A + 3402 ml B + 45,8 ml dest. vode
pH=7,6 2> 20 ml A + 29,6 ml B + 50,4 ml dest. vode
pH=8,3 > 20 ml A + 27,6 ml B + 52,4 ml dest. vode
pH=9,0 > 20 ml A + 24,0 ml B + 56,0 ml dest. vode

pH=10,4 > 20 ml A + 16,5 ml B + 63,5 ml dest. vode
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Tocne pH vrijednosti pufera odredene su pH metrom ISKRA MA 5740.
pH= 4,013
pH= 6,202
pH= 6,900
pH= 7,601
pH= 8,301
pH= 9,000

pH= 10,400

3.3.2. Priprema pH osjetljive matrice

Od poliesterske folije se izrezu pravokutnici dimenzija 0,8 cm x 2,5 cm. Na jednu foliju
ruéno se nanese koktel otopina (GJM-534, etanola i polimera) koja je prethodno
homogenizirana 5 min u ultrazvu¢noj kupelji. Ru¢no priredena osjetljiva membrana odlozi se
u Petrijevu zdjelicu te se susi 24 sata. Na sljedece dvije poliesterske trakice pomocu spin-
coatera nanese se ista otopina (GJM-534, etanola i polimera) koja je prethodno

homogenizirana 5 min u ultrazvu¢noj kupelji.

3.3.3. Snimanje spektra

Snimanjem spektra cilj je dobiti maksimume apsorbancije protoniranog i deprotoniranog
oblika pH osjetljivog indikatora imobiliziranog na poliestersku foliju. Za snimanje spektra
imobilizirane pH osjetljive boje GJM 534 koristen je Varian DMS 80 UV VISIBLE
SPECTROPHOTOMETER.

Spektri su snimani u 7 prethodno priredenih pufera (pH= 4,0; 6,2; 6,9; 7,6; 8,3; 9,0; 10,4)
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Postupak:

Prije pocetka mjerenja spektrofotometar je nuliran uz pufer pH= 4,0, pri A= 800 nm.

KoriStena slijepa proba je deionizirana voda.

U kivetu se stavi prethodno ru¢no nanesen imobilizirani sloj na poliesterskom nosacu (0,8
cm x 2,5 cm) debljine 100 pum, slika 10. Po ucvrs¢ivanju matrice u kivetu se ulije pufer
pH=4,0. Matrica stoji u puferu 5 min prije pocetka snimanja. Spektar se snima u rasponu

valnih duljina od 350 nm do 800 nm. Postupak se redom ponovi na ostalih 6 pufera.

matrica s imobiliriranom GIM-534
pH osjetliivom bojom

4] kiveta s puferom

svijetlost

Slika 10. Kiveta s pH osjetljivom matricom uronjenom u pufer.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Kiselinsko-bazna ravnoteza pH osjetljivog bojila GIJM-534 prikazana je na slici 11.
Literaturni podaci pokazuju da je maksimum protoniranog oblika indikatorske boje, A(prot.)=
468 nm, §to odgovara Zutoj boji, dok je maksimum apsorpcije deprotoniranog oblika pri

valnoj duljini, 2(deprot.)= 534 nm, ruzicaste boje [15].

OH o
H,CO : OCH, H,CO i OCH
+
N -H N

Slika 11. Prikaz protoniranog i deprotoniranog oblika GIJM-534 indikatorskog bojila.

Na slici 12 prikazane su opticke promjene ispitivane membrane u puferima razli¢ite pH
vrijednosti. U prikazanoj 'paleti' jasno je vidljiv prijelaz boje iz zute u ruZiastu poviSenjem

pH vrijednosti.

Slika 12. Prikaz opti¢ke promjene membrane u puferima razli¢itih pH vrijednosti.
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Na temelju snimljenih spektara osjetljive membrane u razli¢itim puferima
eksperimentalno su dobivene valne duljine maksimuma apsorbancije protoniranog i
deprotoniranog oblika GIJM-534 indikatorske boje, slika 13.

0,35
031 © I
=——pH=4,0
0,25 - ——pH=6,2
o ——pH=6,9
0,2 ——pH=7,6
———pH=8,3
——pH=9,0
0,15 A pH=10,4
0,1 T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650
A/nm

Slika 13. Spektri GIM 534 pH osjetljive boje u puferima razli¢itih pH vrijednosti.

Mjerni Sum vidljiv na spektrima rezultat je nepropusnosti matrice za svjetlost, a tome idu u
prilog 1 vrlo visoke vrijednosti apsorbancije. Prema tome, moZemo zakljuciti kako mjerenje
apsorbancije nije najpovoljniji nacin karakterizacije osjetilne membrane. Pogodnije bi bilo
mjeriti refleksiju svjetlosti na osjetilnoj membrani pri odredivanju kalibracijske krivulje
nosivog pH senzora. Takav nacin mjerenja bi bio pogodan za nosivi beZi¢ni senzor jer bi
optoelektroni¢ke komponente (LED dioda i fotodioda) mogle biti rasporedene planarno, te bi

se takav sustav lako mogao integrirati s osjetljivim bojilom imobiliziranim na tekstil ili gazu.

Iz spektara su ocitane tri karakteristicne valne duljine: valna duljina maksimuma
apsorbancije protoniranog oblika, valna duljina maksimuma apsorbancije deprotoniranog
oblika i valna duljina pri kojoj apsorbancija ne ovisi o pH vrijednosti pufera (izozbesticka

tocka).

Eksperimentalno dobivene vrijednosti valnih duljina:
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A(protonirani oblik)= 455 nm
A(deprotonirani oblik)= 534 nm
A(isosbesticka tocka)= 487 nm

Unato¢ mjernom Sumu eksperimentalno dobivene valne duljine maksimuma apsorbancije

priblizno odgovaraju valnim duljinama iz literature [15].

Grafickim prikazom maksimuma apsorbancije pri 534 nm u ovisnosti o pH vrijednosti pufera
dobivena je karakteristi¢na krivulja ” S ” oblika, koja moze sluziti kao kalibracijska krivulja.

Na slici 14. je jasno vidljiv interval promjene boje pH indikatora.

0.34-
0.32]
0.30
0.22 ]
0.26 ]
T 24
0.22]
0.20]
0.12 ]

EI-IE T T T T T T T T T T T T T T T 1
3 4 5 ] 7 g 9 10 T

Slika 14. Prikaz ovisnosti apsorbancije pri 535 nm o pH pufera

Apsorbancija pri A= 534 nm u puferima pH= 4,0-7,3 je minimalne vrijednosti §to je
karakteristi¢no za protonirani oblik ispitivane indikatorske boje, slika 15. Povec¢anjem udjela
deprotoniranog oblika indikatorske boje (visa vrijednost pH) dolazi do promjene boje, ta
promjena na grafu A(535nm)= f(pH) ocitava se kao nagli skok u vrijednosti apsorbancije.
Upravo taj nagli skok prikazuje podrucje djelovanja ispitivane pH osjetljive matrice, a ono

iznosi pH=7,3-9,4.
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Slika 15. Odredivanje dinamickog podruéja djelovanja ispitivane matrice.

Aproksimacijska funkcija koja opisuje eksperimentalno dobivene rezultate ovisnosti
pH(535nm)= f(pH) glasi:

0,172
4 [(PFE8.345)/0.485]

A(535nm)=

Prema izrazu (1) u tocci srednje promjene boje vrijedi pH= pKa.

Promatraju¢i funkciju A(535)= f(pH) vidimo da je srednja promjena boje jednaka tocki
infleksije promatrane funkcije. Togka infleksije odgovara vrijednosti d*[A(pH)]/dpH?=0.

Stoga, druga derivacija funkcije A(535)= f(pH) izjednacena s 0 je ] =¢l(PH-8:314)/0,488]

Linearizacijom funkcije dobivena je jednostavna jednadzba:
0 = pH-8,345-> pH=8,345, pH=pKa pa je pKs;= 8,345.

Detaljan postupak odredivanja pKa vrijednosti GJIM-534 indikatorske boje je dan u prilogu 1.
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Dinamicko podrucje osjetilne matrice pH= 7,3-9,4 moguce je iskoristiti upravo za pracenje
tijeka zacjeljivanja rana ili analizu znoja. Zamisao je pH osjetljivo bojilo GIJM-534
imobilizirati na tekstil, primjerice na dio majice. Kako je u prethodnim razmatranjima
objasnjeno GJM-534 izvrsna je za imobilizaciju na takvu vrstu materijala jer se ne ispire,
povecava se stabilnost te pri imobilizaciji na majice moguca su strojna pranja na povisenim
temperaturama. Prilikom mjerenje pH znoja ili rane, shodno vrijednosti oksonijevog iona u
krvi (rane) ili znoja, promijeniti ¢e se boja imobiliziranog bojila. Intenzitet boje ovisiti ¢e
upravo o pH vrijednosti rane ili znoja. Na taj naCin moguce je pojednostaviti pracenje
zacjeljivanja rana ili poboljsati djelovanje sportasa, ali i pospjeSiti svakodnevnu rekreaciju.
Ukoliko je potrebno odrediti toénu vrijednost pH uzorka to je moguce uciniti pomocéu
optoelektronickog bezi¢nog sustava u koji bi se tom prilikom ugradila osjetilna membrana te
LED dioda koja emitira valnu duljinu karakteristicnu za uzorak. Nosivi bezi¢ni opticki
kemijski senzor temeljen na radiofrekvencijskom prijenosu podataka prikazan je na slika 16.
Led dioda ¢e u blizini RFID c¢itaca emitirati svjetlost odredene valne duljine u ovom slucaju ta
valna duljina odgovara maksimumu apsorbancije deprotoniranog oblika osjetilnog bojila,
A=534 nm. Svjetlost emitirana od strane LED diode djelomic¢no ¢e se apsorbirati, a onaj dio
svjetlosti koji se reflektira obasjati ¢e fotodiodu na cijem ¢e se kraju pojaviti razlika
potencijala, elektromotorna sila (napon) proporcionalan intenzitetu reflektirane zrake. Bezi¢na
platforma potom citaCu Salje analiticki signal, koji je u korelaciji s pH uzorka. Radi
poboljSanja senzora moguce je ugraditi i drugu LED diodu koja ¢e emitirati valnu duljinu
izozbesticke tocke, A=487 nm. Na taj nacin sprjeCava se opasnost od netocnog mjerenja koju

mozZe izazvati ispiranje bojila.

- ———E RFID &ita& fodagilja

ratunalo i

pasivna RFID platforma

Slika 16. Shema bezi¢nog optickog senzora baziranog na radiofrekvencijskom prijenosu

podataka s pasivnim RFID senzorom.
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Odabir prikladnog bezi¢nog standarda ovisit ¢e o primjeni senzora. Tako bi za pracenje pH
rane bilo uputno integrirati ovakav senzor s RFID platformom zbog moguce pasivne
komunikacije koja uvelike snizava potroSnju energije i omogucava primjenu tijekom vise
dana. Za sportske primjene bolje je koristiti Bluetooth standard jer se pracenje izvodi u
kra¢em vremenskom roku (maksimalno nekoliko sati) te je podatke o pH vrijednosti moguce

zaprimiti na pametni telefon.

U ovakvu vrstu beZi¢ne platforme moguce je ugraditi osjetilnu membranu po Zelji, ovisno o
analitu koji se prati. KoriStenjem matrice s imobiliziranim pH osjetljivim bojilom, kao u
prethodnom primjeru, moguce je pratiti pH vrijednost Zeljenog uzorka. Takoder, koriStenjem
ion-selektivnih optoda moguce je pratiti i koncentraciju olova [45], kalija i mnogih drugih

iona.
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5. ZAKLJUCAK

Snimanjem spektra GJM-534 pH osjetljivog bojila imobiliziranog na poliesterski nosac
odredene su tri karakteristicne valne duljine koje se mogu koristiti kao valne duljine svjetlosti
koju emitiraju LED diode bezi¢nog nosivog kemijskog senzora. Kako je u raspravi navedeno,
mjerni Sum je rezultat svjetlosne nepropusnosti matrice. Stoga je za karakterizaciju i izvedbu

nosivog bezi¢nog optickog senzora bolje provesti mjerenje refleksije svjetlosti.

Kao $to je prethodno receno nosivi bezi¢ni opticki kemijski senzori imaju Siroku upotrebu
u medicini, zastiti okoliSa i1 svakodnevnom zivotu. Klasi¢ni analiticki instrumenti poput
kromatografa i spektofotometra su veliki i njihova upotreba je ograni¢ena na odredene uzorke.
Nosivi bezi¢ni opticki kemijski senzori su minijaturizirani i pokrivaju podruc¢je djelovanja
koje nije u domeni ostalih kemijskih senzora. Prednosti nosivih opti¢kih kemijskih senzora su
brojne, od toga da ne zahtjevaju referentni signal, jednostavno ih je minijaturizirati,
omogucuju daljinska odredivanja, mjerenje se moze obaviti u kratkom roku, omogucena je
viSestruka analiza s jednim kontrolnim uredajem, jednostavna je integracija s tekstilom te je
vrlo bitno napomenuti kako opti¢ki signal ne podlijeze elektricnim smetnjama. Uz brojne
prednosti postoje i mane koje karakteriziraju navedenu vrstu senzora, a to su: vanjski izvor
svjetla, opticki filmovi imaju ograni¢enu dugoro¢nu stabilnost, prijenos tvari je nuzan prije
uspostavljanja ravnoteZe, ograni¢en dinamicki raspon u odnosu na elektrode, ¢vrsta podloga
(staklo, folija) tankih filmova moze sadrzavati necistoce koje se o€ituju u pojavi Suma, mnogi

indikatori pokazuju smanjenje osjetljivosti ili promjenu pKa nakon imobiliziranja.

Minijaturizirani opti¢ki senzori mogu olaksati i pospjesiti zivot ljudi oboljelih od npr.
kroni¢nih rana, poboljSati ucinak sportasa i pojednostaviti pracenje u svrhu zastite okolisa.
Vecina navedenih senzora ima prili¢no kratko vrijeme odziva te visoku pouzdanost. U odnosu
na skupe kromatografe i spektrofotometre nosivi bezi¢ni kemijski senzori su jeftini i
jednostavne su izvedbe. Pregled literature je pokazao kako je u mnogo slucajeva potrebno

provesti dodatnu minijaturizaciju kako bi senzor zbilja bio nosiv.
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7. PRILOG

Postupak odredivanja pKa vrijednosti GIM-534 pH osjetljivog bojila.

0,172 -0.352 (E[[pH—Sﬁ-l-i}'D:-I-SS])
ER LAY = o -_J'
L1 [PES3490858] (1o (PS50 )
3454 ° A A 8 3450/0. 2
L0352 (PRSI0 0,721 [PEB3D0A] (1 [oH83450.455] )

) +

aa 2
(He[ng_s:JJ,:} 0,438 ) | (HE[(pH-Sﬁ*i}'D:”S] )4

0,721 [BESINO 5 (4, [PESIDN0IE] Y [GH83450:455)

i =0

( 4 [PH-8345)/0.488] )4

Nije dozvoljeno dijeliti s 0, stoga se razlomak nazivnika izjednacuje s 0

. 245 2 8.345)/ -8.345)/0, -8.345)/0.
[(pH-8.345)/0.458] (1+e[(pH—S:J-I-J} 0.488] ) + 0721 [(PHE-8.343)0.438] (H_e[[PHS. 43)/0.488] ) o [PES345)0488]

-0,721e
” g -8.349)/ 8,345)/0,
W( 1+ [PH-8343)/0.438] ) _ W}W‘TE[WH §365,045]
1+E[[IJH—S:34.5}-D:.LSS] _, e[(PH—SﬁJri}'DA-SS]

| = o PHS3490488] / "

Il = E[[PH-Sﬁin}'D:J,SS]

o
1

(pH-8,345) / 0,488
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