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SAZETAK:

Kemijski senzori i biosenzori su uredaji koji imaju Siroku primjenu u svakodnevnom
zivotu, znanosti i industriji. Kemijski senzor je analiticki uredaj koji pretvara odredenu kemijsku
informaciju u analiticki mjerljiv signal. Opticki kemijski senzor detektira promjenu optickih
svojstava koja je posljedica njegove interakcije s analitom. Povecéan interes za primjenu ovih
senzora opravdana je brojnim prednostima: jednostavnost uporabe, ekonomic¢nost, brzina odziva,
osjetljivost i selektivnost. U novije se vrijeme tekstil i papir sve ¢eS¢e koriste kao matrice za
primjenu u optickim kemijskim senzorima zahvaljuju¢i pristupacnosti, ekonomicnosti,
netoksi¢nosti 1 sposobnosti regeneracije. Celuloza, koja sacinjava tekstil 1 papir, omogucuje
protok tvari kroz matricu kapilarnim silama, stoga ove materijale ¢ini idealnima za senzorsku
primjenu. U ovome radu naveden je pregled opti¢kih kemijskih senzora i biosenzora na tekstilu i
papiru za detekciju razli¢itih analita (pH, glukoza, amonijak, vodikov peroksid, cijanidni anion,
zivin (II) kation 1 drugi). Opticki kemijski senzori na bazi tekstila i papira pokazuju veliki

potencijal za primjenu zahvaljuju¢i brojnim prednostima.

KLJUCNE RIJECI:

kemijski senzori, biosenzori, opticki, celuloza, tekstil, papir



ABSTRACT:

Chemical sensors and biosensors are devices with wide application in everyday life,
science and industry. Chemical sensor is an analytical instrument that converts specific chemical
information in analytically measurable signal. Optical chemical sensor detects changes in optical
properties resulting from its interaction with analyte. Increased interest in their application is
result of their simplicity, fast response time, sensitivity and selectivity. Lately, textile and paper
have been more often used as matrices for application in optical chemical sensors due to their
accessibility, non-toxicity and ability to regenerate. Cellulose, the main component of textile and
paper, enables flow of the substances through matrix by capillary action making these materials
adequate for optical chemical sensing. In this paper, some optical chemical textile-based and
paper-based sensors and biosensors are shown according to type of detected analytes (pH,
glucose, ammonia, hydrogen peroxide, cyanide anion, mercury (Il) cation and other). Textile-
based and paper-based optical chemical sensors show great potential in application thanks to
numerous advantages.

KEY WORDS:

chemical sensors, biosensors, optic, cellulose, textile-based, paper-based
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1. UVOD

Kemijski senzori su uredaji koji detektiraju prisutnost analita, odnosno kemijskih
supstanci. Primjene kemijskih senzora su vrlo Siroke i ukljucuju pracenje proizvodnih procesa,
procjenu utjecaja tvari na okolis, koriste se za brojne kemijske analize te za pracenje zdravlja.
Opticki kemijski senzori pokazuju prednosti u odnosu na elektrokemijske senzore. Pri radu
optickih senzora nije potrebna referentna elektroda, optiCke membrane se mogu obnavljati, brzi
su, jednostavna je integracija sa tekstilom i papirom, elektri¢ni signal ne ometa opticki signal,
malih su dimenzija te su istovremeno precizni, pouzdani i jednostavni za upotrebu. Danas se sve
viSe primjenjuju matrice od tekstila i papira. Takve matrice su pristupacne, pokrivaju velike
povrsine, ekonomicne su, jednostavne za koriStenje, obnavljaju se, te pokazuju dobru mehanicku

stabilnost.



2. OPCI DIO

2.1. Kemijski senzori

Kemijski senzor je analiticki uredaj koji pruza informaciju o kemijskom svojstvu
odredivanog analita. Izvor kemijske informacije je kemijska reakcija ispitivanog analita ili
fizikalno svojstvo sustava. Sastoji se od dvije funkcionalne jedinice: osjetilnog dijela — receptora

I mjernog pretvornika.

U prvom dijelu senzora (receptoru) kemijska informacija se pretvara u oblik energije koji
se prenosi u sljedeci dio — pretvornicki element. Zatim se taj oblik energije koji sadrzi kemijsku
informaciju o analitu prevodi u koristan analiticki signal (Slika 1.). Aktivna povrSina kemijskog
senzora sadrzi komponentu detekcije — polimerni sloj. U pretvorni¢kom elementu se dobije signal

na osnovi interakcije izmedu aktivnog polimernog sloja i analita.

.UZORAK ‘
‘ :... RECEiTOR

KEMUJSKA INFORMACUA

l

PRETVORNIK SIGNALA

SENZOR

ANALITICKI SIGNAL

Slika 1. Princip rada kemijskog senzora



Osjetilni dio kemijskog senzora se moze temeljiti na razli¢itim principima:

e fizikalnim — nema kemijske reakcije. Tipi¢ni su primjeri mjerenje apsorbancije, indeksa
loma, konduktivnosti, temperature te promjene mase;

e kemijskim — kemijska reakcija u kojoj sudjeluje analit koji povecava analiticki signal,

e Dbiokemijskim — izvor analitickog signala je biokemijski proces. Tipi¢ni primjeri su

mikrobni potenciometrijski senzori ili imunosenzori.t

U primjeni se koriste razli¢ite vrste kemijskih senzora. Najceséa je podjela prema nacelu

djelovanja pretvornickog elementa:

1. ELEKTRICNI SENZORI — signal potje¢e od promjene elektri¢nog svojstva

uzrokovanog prisustvom analita.

2. ELEKTROKEMIJSKI SENZORI — pretvara efekt elektrokemijske interakcije analita

i elektrode u koristan i mjerljiv signal.

3. MAGNETSKI SENZORI — njihov rad se osniva na promjeni paramagneti¢nog

svojstva analiziranog plina.

4. MASENI SENZORI — uredaji koji reagiraju na promjenu mase na specifi¢noj

modificiranoj povrsini koja je uzrokovana akumulacijom analita na receptorul.

5. OPTICKI SENZORI — zasnivaju se na promjeni opti¢kog svojstva koje nastaje kao

rezultat interakcije analita i receptora.

6. TERMOMETRIJSKI SENZORI — temelje se na mjerenju toplinskih efekata

specifi¢ne kemijske reakcije ili adsorpcije koja ukljucuje analit.!

2.2. Biokemijski senzori

Biokemijski senzori (biosenzori) su podgrupa kemijskih senzora u kojima je receptor
bioloski aktivan materijal. Izvor analitiCkog signala je biokemijski proces. Sistem bioloskog
prepoznavanja prenosi informaciju iz biokemijske domene, najceS¢e koncentracije analita, u

kemijski ili fizikalni izlazni signal sa definiranom osjetljivos¢u. Biosenzori se smatraju najboljim
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senzorima upravo zbog inherentne selektivnosti bioloski aktivnih materijala za odredene
supstance $to znaci da su osjetljiviji 1 selektivniji. U najpoznatije biokemijske senzore spadaju
imunosenzori, enzimi, glukometar, HIV test i test za trudnocu, rezonantno zrcalo te tzv. "kemijski
kanarinac". Ucinkovit na¢in dobivanja bioloske selektivnosti je kombinacija kultura stanica,
tkiva, organa, a ponekad i cijelih zivih organizama s pretvornikom. U fazi prepoznavanja se

koristi membrana koja propusta samo odredene molekularne strukture. (Slika 2.)%3

BIOLOSKE MEMBRANA RECEPTORSKA MJESTA SENZOR
MOLEKULE
O MIERENJE ELEKTRICNI
SENZORA SIGNAL

OA )

O
. 1D
¢ |2

LAQANEANY

Slika 2. Princip rada biokemijskih senzora.

Biosenzori su uredaji ¢iji su dijelovi upakirani u istu jedinicu, a bioloski element
prepoznavanja je u izravnom kontaktu sa pretvornickim elementom. Koriste se u molekulskim
analizama (DNA i proteini), provjeri sigurnosti hrane, dijagnostici, medicinskom nadzoru i
detekciji bioloSkog oruzja. Prema signalu biosenzori se kategoriziraju kao elektrokemijski,
opticki, piezoelektriéni i termalni. Dijele se i po principu bioloskog raspoznavanja na enzimske,
imunokemijske, cjelostani¢ne 1 DNA biosenzore. Podjela se vrsi 1 prema odredivanom analitu —

senozori za H* ione, glukozu, albumine itd.*



2.3. Opticki kemijski senzori

Opticki kemijski senzori su uredaji koji detektiraju promjenu optickih svojstava Sto je

posljedica njegove interakcije s analitom. Imaju brojne prednosti u usporedbi s elektrokemijskim

.....

zahtijevaju referentnu ¢eliju kao $to je to u slucaju kod elektrokemijskih senzora. Osim toga,
prenosivi su i moguce je provesti veci broj analiza sa jednim uredajem. Uz navedene prednosti,
opticki kemijski senzori takoder pokazuju i slijede¢e nedostatke: okolno svijetlo moze
interferirati pri detekciji signala, dugotrajna stabilnost senzora ograni¢ena je ispiranjem

indikatora, moguca niska osjetljivost te otpor prijenosu analita od uzorka do indikatora.>®

2.3.1. Podjela optickih kemijskih senzora

Opticki kemijski senzori se dijele prema na¢inu detekcije analita (Slika 3.):

1. APSORBANCIJA — mijeri se u bezbojnom mediju, a uzrokovana je unutarnjom
apsorpcijom ili reakcijom analita sa specifiénim indikatorom. Apsorpcija svjetlosti
temelji se na Lambert-Beerovom zakonu (1) prema kojem se intenzitet
elektromagnetskog zraCenja | smanjuje prolaskom kroz otopinu koja apsorbira
zraCenje. Smanjenje intenziteta ovisi 0 molarnom apsorpcijskom koeficijentu koji je
specifi¢an za svaku tvar (g), debljini sloja (b) i koncentraciji tvari (c) koja apsorbira
zracenje:

loglo/1=A=¢-c'b 1)

2. EMISIJA — vrlo vazna zahvaljujuc¢i visokoj osjetljivosti i dobroj selektivnosti
senzora. Ovdje se ubrajaju:

a) luminiscencija — prati se promjena intenziteta emitiranog svjetla prouzrokovana
kemijskom reakcijom u receptoru.

b) fluorescencija — prati se pozitivan efekt emisije uzrokovan iradijacijom (zra¢enjem).



3. REFLEKSIJA — mjeri se u neprozirnom mediju, najces¢e koriste¢i imobilizirani
indikator.

4. REFRAKCIJA — mjeri se indeks loma, odnosno rezultat promjene u sastavu otopine.
Temelji se na interakciji svjetla i povrsine.

5. OPTOTERMALNI EFEKT - zasniva se na mjerenju termalnog efekta uzrokovanog
apsorpcijom svjetla.

6. RASPRSENJE SVJETLA - Uzrok rasprienja jesu &estice odredene veli¢ine koje su
prisutne u uzorku. Ako sustav prima energiju, odnosno ako je energija sustava manja
prije rasprSenja nego poslije radi se o Stokesovom rasprSenju. Ukoliko je sustav
rasprSenjem izgubio energiju radi se o anti-Stokesovom rasprsenju. Kada sustav ne
prima i ne otpusta energiju, odnosno kada je energija upadnog i odlaznog zracenja

jednaka govori se o Rayleighovom rasprsenju.t

A UZORAK

1ZVOR
SVIETLOSTI
DETEKTOR

Selektor valne duljine

)\

Slika 3. Shematski prikaz spektrokemijskih mjerenja: A — refleksija svjetla, B — refrakcija svjetla,

C — apsorpcija svjetla, D — emisija svjetlal

Princip rada jednog optickog kemijskog senzora dan je na Slici 4. Opticki pH senzor
sadrzi pH indikatorsku boju koja je najcesce slaba organska kiselina ili baza sa izrazitim optickim
svojstvima povezanim sa njihovom protoniranom i deprotoniranom formom. S promjenom
koncentracije vodikovih iona (pH) mijenjanju se i apsorpcijska i fluorescencijska svojstva boje.
Kada se vodikov ion veze za indikator mijenjaju se apsorpcijska svojstva te se prolaskom zrake
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svjetlosti kroz uzorak smanjuje intenzitet zraCenja koje se moze detektirati. Sli¢no je 1 sa
fluorescentnim indikatorom u kojem se nakon vezanja vodikova iona povecava intenzitet

fluorescentnog zracenja koje dolazi na detektor.’

pH indikator
WAV Ekscitacijska svjetlost
WAV

pH ovisna fluorescencija

A
VAY.. VAV .

+ H,0'

WAV

+

- H,0

niska apsorpcija visoka apsorpcija

B ¢ %

+ H,0'
N V'r\"" - = N VAY.

4+

- H.O

niska fluorescencija visoka fluorescencija

Slika 4. Shematski prikaz principa rada pH senzora temeljeni na apsorpcijskom (A) i temeljeni na
fluorescencijskom pH osjetljivom mehanizmu (B).”

2.3.2. lzvedba i princip rada optickog senzora

Izvedba senzora ovisi 0 svakoj komponenti sustava — pretvorniku signala, osjetilnom
dijelu, izvoru svjetlosti, sustavu za prikupljanje podataka te softveru koriStenom za obradu
rezultata analize. Pri kreiranju receptora vazno je odabrati prikladne indikatore, polimere i
tehnike imobilizacije.

Tocan, pouzdan i precizan analiti¢ki signal dobije se optickim senzorom koji ima dobru

osjetljivost, tocnost, preciznost, nisku granicu detekcije, selektivan je na samo odredene vrste,



stabilan je tijekom duzeg vremena te ima kratko vrijeme odziva. Po sljede¢im se karakteristikama

moze odrediti kvaliteta izvedbe optickog kemijskog senzora:

o OSJETLJIVOST — omjer promjene vrijednosti izmjerenog signala senzora po jedinici
promjene koncentracije analita.

o TOCNOST - razlika izmedu izmjerene vrijednosti i stvarne vrijednosti mjerene
varijable.

o PRECIZNOST - definira se kao bliskost slaganja dobivenih mjerenih vrijednosti iste
veliCine tijekom visekratnog mjerenja.

o GRANICA DETEKCWNE - najniza moguca koncentracija analita koja se moze
odrediti.

o SELEKTIVNOST — mogu¢nost odredivanja koncentracije analita u prisustvu
interferiraju¢ih kemijskih vrsta u ispitivanom uzorku. Ovo je jedna od najvaznijih
karakteristika senzora.

o PONOVLIIVOST - slaganje rezultata uzastopnih mjerenja iste mjerene veliCine
izvedenih u istim mjernim uvjetima.

o STABILNOST — sposobnost senzora da zadrZi funkcionalnost tijekom duzeg perioda
vremena.

o MJERNO PODRUCIJE - odredeno je intervalom izmedu najveée i najmanje
izmjerene vrijednosti koncentracije analita u kojem se analit moZze detektirati sa
odredenom to¢nos§cu 1 preciznoscu.

o VRIJEME ODZIVA - vrijeme koje je potrebno da se postigne 95% vrijednosti
izlaznog signala koju ¢e senzor pokazati pri skokomi¢noj promjeni koncentracije

ispitivane tvari.’

Opticki sustav detekcije se temelji na:
a) lzravnoj metodi — analit se odreduje izravno promjenom unutarnjeg optickog svojstva
b) Posredovanjem indikatora (proba) — za pracenje koncentracije analita prati se
promjena u optickom odzivu intermedijarnog reagensa (Cesto je to obojena molekula

osjetljiva na analit).



Princip rada optickog kemijskog senzora temelji se na prolasku svjetlosti odredene valne
duljine kroz mjernu veli¢inu uslijed ¢ega dolazi do promjena nekih od optickih karakteristika
svjetlosti. Receptor identificira parametar, kao $to je koncentracija odredene tvari, pH itd. Sto
rezultira promjenom optickog signala proporcionalan magnitudi parametra. U receptoru se
dogada raspoznavanje, odnosno interakcija s analitom. Pretvornik prevodi opticki signal

proizveden u receptoru u mjerni signal pogodan za daljnje procesiranje (Slika 5.).2

membrana

L

' 4

A
. . | A . PROCESIRANIE
A SVIETLOST OPTICKI MIJERLIIV SIGNAL SIGNALA
-7
B
O A
® ]
—
UZORAK RECEPTOR PRETVORNIK
A —analit (faza kemijskog prepoznavanja) SIGNALA

Slika 5. Shematski prikaz principa rada opti¢kog kemijskog senzora.’

Glavna svrha kemijskog indikatora (imobiliziranog na ili u polimernoj matrici) u
optickom kemijskom senzoru je pracenje i prevodenje koncentracije analita u analiticki mjerljiv
signal. Koncentracija analita se mjeri indirektno, kroz promjenu optickih svojstava indikatora. Za
odabir i sintezu indikatora za odredenu primjenu bavi se organska kemija. Danas postoji velik broj
sintetiCkih organskih proizvoda koji su dostupni istraziva¢ima za odabir prigodnog indikatora
ovisno o spektroskopskim svojstvima i kemijskoj reaktivnosti. Za detekciju promjene
koncentracije analita najces¢e se koriste kolorimetrijski i luminiscentni indikatori. Primarna
vaznost kemijskih indikatora je njihova visoka interdisciplinarnost, odli¢na osjetljivost i

moguénost primjene za razli¢ite principe detekcije.®



2.4. lonsko selektivne optode

Ionsko selektivne optode (ISO) su senzori koji sluze za brzo mjerenje koncentracije
vaznih analita 1 danas su jedna od najvaznijih grupa optickih kemijskih senzora. Primjenjuju se u
mnogim istrazivackim i rutinskim analizama. Klju¢ne komponente optoda jesu selektivni nosioci
iona, lipofilni kompleksni reagens koji omogucava selektivno prepoznavanje analita u prisutnosti

drugih iona koji potencijalno interferiraju odredivanje (Slika 6.).°
Osjetilni dio opti¢kog kemijskog senzora u matrici ISO ¢ine slijedeci dijelovi:

1. lonofor — ili nosa¢ iona sluzi za selektivno prepoznavanje analita te njihovo
propustanje u membranu.

2. Omeksavalo — ugraduje se u matrice te membrani daju optimalna fizikalna svojstva.
Zahvaljujué¢i njemu kompleks analit-ionofor je pokretljiv unutar matrice.

3. Kromoionofor — zasluzan za opticku promjenu pri reakciji s analitom. Ako je
membrana gradena od organskih polimernih molekula kromoionofor mora biti
lipofilan i opticki stabilan. Ukoliko je takva molekula fluorescentna, naziva se
fluoroinofor.

4. Lipofilna sol — odrzava elektroneutralnost membrane.°

Glavni dio ionsko selektivnih optoda jest osjetljiva polimerna membrana. Naj¢esce je to
tvar visoke viskoznosti koja se ne mijeSa s vodom te je smjeStena izmedu dvije vodene faze.
Sadrzi ionofore 1 lipofilne soli koje sluZe kao ionski izmjenjivaci. Senzor odgovara na aktivnost
odredenog iona i obi¢no pokriva veliku granicu osjetljivosti (1-1-10® M). Selektivnost je
povezana sa ravnoteZznom konstantom izmjenjivanja reakcije izmedu odredivanih i interferntnih
iona izmedu organske 1 vodene faze. Ovisi o omjeru konstante stvaranja kompleksa odredivanih
iona sa ionoforom u membrani. U nekompleksirajucoj formi, ionofori su ili elektricki nabijene ili
neutralne Cestice. Na Slici 6. prikazan je kation-selektivni senzor. Lipofilni nosa¢ iona L
ponajprije kompleksira analit ion 1" i formira IL" vrste. Za ion-selektivne membrane optode
potrebna su zarobljena anionska mjesta R™ da zadrze koncentraciju ekstrahiranih kationa

priblizno jednaku kao u sastavu uzorka. Tanki polimerni filmovi najceS$¢e sadrze, osim
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selektivnog neutralnog nosaca, 1 sekundarni nosa¢ (kromoionofor). On je obicno selektivan na

vodikove ione koji nakon protoniranja uzrokuju promjene u optickom siganalu.®*!

KATION-SELEKTIVAN OPTICKI SENZOR

UZORAK POLIMERNI FILM CVRTSA PODLOGA

+ —_—t L+ R

]

H+ CH#+ R

1

Slika 6. Shematski prikaz relevantnih ravnoteznih faza prijenosa za neutralne ionofore. L -

lipofilni nosa¢ iona; I*- analit ion; R™ - zarobljena anionska mjesta; C - kromionofor.°

Odziv optickih senzora se temelji na fenomenu povrSine (povrSinske optode) ili na
promjenama koncentracije unutar optode u otopini. Kao matrice se mogu Kkoristiti hidrofilne
membrane/povrsine. PrijaSnje grupe su se naj¢esSce bazirale na poli(akrilamidu) ili nekom drugom
hidrogelu. Koriste se derivati klasi¢nih indikatora topljivih u vodi. Promjena optickog signala je
inducirana promjenom koncentracije komponente unutar tankog polimernog filma. Na Slici 6. 1 7.
je prikazano odrzavanje elektroneutralnosti - na Slici 6. za neutralne ionofore, a na Slici 7. za
nabijene ionofore. Reakcija stvaranja kompleksa barem jednog iona bi trebala dovesti do
optickog odgovora, npr. zbog promjene u aposorbanciji, fluoresenciji, fosforescenciji ili indeksu
loma. Dostupan je veliki broj neutralnih i elektricki nabijenih ionofora i pH-selektivnih
kromoionofora za kombiniranje u osjetljivim filmovima za rad prema razli¢itim principima
detekcije. Optode za kationsku izmjenu su bazirane na dva elektricki neutralna ionofora, jedan od
njih je kromoionofor, a simultana prisutnost lipofilnih anionskih mjesta je potrebna jer daju
membrani svojstva za kationsku izmjenu (Slika 6.). S druge strane, kada imamo nabijene
ionofore, potrebna su R* ionska mjesta sa nabijenim kromoionoforima ali ne sa onima koji su

neutralni (Slika 7., prvi red, prva dva ulaza).

11



OPTODE SA ELEKTICKI NABIJENIM IONOFORIMA L- | L+
ZA KATIONSKE ANALITE

It ==L L- R+ I+ —==IL L I+t ===
H* =—=™= CH c- R+ Ht === CHt C H* ——=HL
ZA ANIONSKE ANALITE

X =—=XL L+ R- X === XL L+ X =—=XL
Ht === CH* R”- c H* === CH C- OH- === OHL

Slika 7. Tipovi optoda bazirane na elektri¢ki nabijenom nosacu sa neutralnim ili nabijenim
kromoionoforima. (L™ i L", nabijeni nosaci; C i C” neutralni i nabijeni H"- kromoionofori; R"i R" -

pozitivno i negativno nabijena ionska mjesta.*?

Drugi tip optoda se bazira na osnovi spojeva koji su ujedno i ionofori i kromoionofori, tj.
analit ion 1 vodikov ion se mogu selektivno kompleksirati od istog nosaca tako da jedan od njih
inducira promjenu u apsorbanciji (Slika 7., prvi red, desna strana). Kako takvi sustavi sadrze
manje komponenti, oni su manje fleksibilni jer se kromoionofor i/ili nosa¢ iona ne mogu
odvojeno optimizirati (drugi red, desna strana na Slici 7. pokazuje ekvivalentni sustav koji je
osjetljiv na anione). Drugi red na Slici 7., na prva dva ulaza sa lijeve strane pokazuje optode
selektivne na anione bazirane na nabijenim nosaCima koji sadrze elektricki neutralan

kromoionofor C i anionska mjesta R™ i nabijeni kromoionofor C™ bez dodatnih mjesta.?
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2.5. Indikatori

Velika skupina optickih kemijskih senzora zasniva se na odredivanju analita uz pomo¢
indikatora (proba) jer odredivani analiti uglavnom nemaju opticka svojstva ili takvo svojstvo nije

prikladno za njihovu detekciju.®

Reagensi imobiliziranog materijala u receptorskom dijelu mogu postojati u razli¢itim
oblicima — tanki filmovi, gel stanja, opticka vlakna, nanocCestice itd. Naj¢esc¢e su koristeni tanki
polimerni filmovi ili membrane. Takvi materijali interakcijom sa analitom mijenjaju opticka
svojstva. Primjer je mjerenje pH gdje se pH indikator imobilizira na ¢vrstoj podlozi i zatim se

prati promjena u apsorpciji ili fluorescenciji indikatora.®**
Vrste indikatora:

a) Kolorimetrijski indikatori — indikatori koji mijenjaju boju uslijed reakcije s
analitom. Takva se promjena detektira spektroskopski, ali je vidljiva i golim okom.
Postoji veliki broj organskih kromofora: azo-boje, nitrofenoli, ftalati, sulfoftalati,
anilin-sulfotalati, trifenimetan boje. Najpopularnija primjena takvih materijala je
mjerenje pH. U kolorimetrijske reagense ubrajaju se i redoks indikatori. Primjeri su
anilinska kiselina, difenilamin, m-krezol-indofenol, metilen-plavi, itd. Uporabom
metalnih indikatora koji formiraju obojeni kompleks sa metalnim ionom moguce je
odrediti takve ione. lonofori su ligandi koji selektivno vezu ione. Kromogeni ionofori
su dizajnirani tako da uzrokuju specifi¢nu promjenu boje interakcijom sa metalnim

kationima.314

b) Luminiscentni indikatori — koncentracija analita se odreduje promjenom u
emisijskim svojstvima luminofora. Luminiscencija je osjetljivija u usporedbi s
apsorpcijom, stoga se u literaturi CeSCe govori o luminiscentnim probama i
senzorima. Organska bojila se najvise koriste za detekciju fluorescencijom. Njihove
prednosti su: velika dostupnost, niska cijena te viSestruka uporaba. Ovdje se ubrajaju

rodamini, cijanin boje, fluoresceini, itd.*3
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2.6. Metode imobilizacije

Metode imobilizacije su tehnike nanoSenja osjetilnog filma na supstrat. Na taj se nac¢in
indikator imobilizira u pogodnu polimernu matricu i utjece na osjetljivost senzora. Primjenjuju se

sljede¢e metode:

1. Impregnacija — indikator je imobiliziran u polimernu matricu fizikalnom
adsorpcijom, kemisorpcijom ili elektrostatickim vezanjem. U zasi¢enu indikatorsku
otopinu se uroni polimerni tanki film te se ostavlja da otapalo ispari. Adsorpcija je

nepouzdana jer se indikatorsko bojilo lako ispire.r®

2. Kovalento vezanje — indikator se kovalento veze za polimernu matricu. To se postize
na dva nacina:
a) Odabirom indikatora koji sadrzi funkcionalnu skupinu potrebnu za kovalentno
vezanje s polimerom
b) Polimeriziranjem indikatora do odredenih monomera kako bi se formirao

kopolimer.

3. Dopiranje — indikator je zarobljen u matrici za vrijeme polimerizacijskog procesa,

gdje je indikator jednostavno dodan pocetnoj otopini polimera.®

Kovalentna imobilizacija omogucava dobru stabilnost (nema ispiranja, kristalizacije,
isparavanja komponenata) i ima duzi vijek trajanja. Nedostatak kovalentnog vezanja moze biti
smanjenje osjetljivosti i duze vrijeme odziva. lako je tehnika impregnacije Siroko koristena i
jeftina, zbog svoje nestabilnosti (ispiranje indikatora), koristi se samo u plinovitim senzorima.
Dopiranje je takoder jedna od najkorisStenijih metoda imobilizacije jer nije ograni¢ena na sve

indikatore i polimere.31°

Vecina analita, osobito metalnih iona i bioloskih uzoraka postoje u vodenim sustavima.
Shodno tome, vazno je da su indikatori topljivi u vodi i potrebno je prevesti hidrofobne
luminofore u hidrofilne. Razvoj anorganskih luminofora s ligandima topljivim u vodi predstavlja
alternativnu metodu, ali se pojavljuju novi problemi jer probe topljive u vodi imaju brojne

nedostatke:

e otezano skladiStenje 1 transport,
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e nemoguénost recikliranja jer je otezana separacija od analita u otopini,
e odlaganje zahtijeva potro$nju reagensa i onecis¢uje okolis,

e ne mogu se primjeniti za detekciju pare odnosno plinova.t’

U nekoliko posljednih desetljec¢a, nastoje se razviti luminiscentni filmovi koji sadrze
razli¢ite luminofore te funkcionalne materijale koji bi prevladali nedostatke proba u otopini.

Prednosti luminiscentnih filmova:

e jednostavna proizvodnja u bilo kojim oblicima i veli¢inama (ovisno o podlozi) za
razli¢ite primjene,

e jednostavno skladistenje i transport zbog dobre kemijske stabilnosti luminofora u
¢vrstom stanju,

e nema vanjskog dodavanja pa se sprjecavaju interferencije,

¢ luminiscenti filmovi omogucavaju detekciju analita u realnom vremenu,

e mogu se regenerirati ispiranjem u prigodnim otapalima.’

Najcesce koristene metode nanoSenja filma na supstrat su: metoda kapljice (engl. drop-
casting), uranjanje (engl. dip-coating), nanoSenje na rotirajucu podlogu (engl. spin-coating),
Langmuir-Blodgett tehnika, metoda samoorganiziraju¢eg monosloja, metoda sloj po sloj i
nano$enje osjetilnog filma uz koristenje elektricnog polja (engl. electrospinning) (Slika 8.).
Fotostabilnost filmova je klju¢ni parametar za njihovu prakticnu primjenu u integriranim
senzorima. Postoje razli¢ite metode proizvodnje luminiscentnih filmova uz koje je omoguceno

odrZati osjetljivost, selektivnost, stabilnost 1 nosivost luminiscentnih platforma:

a) Metode koje se temelje na isparavanju otapala:
Isparavanje otapala postaje sve popularnija tehnika za izradu luminiscentnih tankih
filmova zbog jednostavnosti i niske cijene.®
1. Metoda kapljice - Kap otopine se jednostavno postavi na ravnu podlogu, susi na zraku te
otapalo isparava. Naj¢es¢a metoda za proizvodnju tankih luminiscentnih filmova za

Senzore.
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2. Uranjanje - Supstrat je uronjen u otopinu i zatim se okrene vertikalno i susi. Struktura
filmova ovisi o brzini isparavanja i o brzini povlacenja supstrata (tanji filmovi se dobiju
Sporijim povlacenjem).

3. NanosSenje na rotirajucu podlogu - Ovom metodom se proizvode razli¢ite vrste tankih
filmova. Kap otopine se stavi na ravnu podlogu koja se zatim rotira velikom brzinom.
Otopina se raSiri preko cijele povrSine uslijed djelovanja centrifugalne sile. Viseslojni
filmovi se dobivaju ponavljajuci prethodno navedene korake. Debljina filmova se moze
kontrolirati mijenjanjem brzine rotiranja. Ova metoda proizvodi tanke i viSeslojne filmove

visoke ujednac¢enosti.l’!8

b) Langmuir-Blodgett (LB) tehnika
Ova tehnika se koristi za proizvodnju filmova s jednim slojem gdje su medupovrsinska
svojstva definirana na molekularnoj razini. Osnova LB tehnike je stvaranje Langmuirova

monosloja na vodi kada se amfifilne molekule orijentiraju prema granici zrak/voda.'’

C) Metoda samoorganizirajué¢eg monosloja (SAM)

SAM tehnika se osniva na spontanoj molekularnoj kemisorpciji na ¢vrstoj podlozi.
Molekule se sastoje od terminalne funkcionalne grupe sa velikim afinitetom prema povrsini, od
molekule koji se rasporeduje prema vanjskoj povrsini filma i od prostora koji povezuje te dvije
jedinice. Kemijsko i biolosko odredivanje se odnosi na vanjsku povrsSinu gdje su rasporedeni
hidrofilni dijelovi molekule. Kromofori su najée$¢e imobilizirani na supstratu i formiraju

monosloj kao receptor analita. Vrijeme odziva vrlo je kratko.*®

d) Metoda sloj po sloj (LBL)

Ova robusna i svestrana tehnika se primjenjuje za pripravljanje tankih filmova koji su
sastavljeni od nanocestica. Konvencionalni LBL filmovi se sastavljaju naizmjeni¢no adsorpcijom
obrnuto nabijenih naboja molekula i Cestica na povrSini supstrata. Negativno nabijeni supstrati
(npr. staklo, kvarc itd.) su na pocetku uronjeni u otopinu koja sadrzi pozitivno nabijene Cestice.

Zatim se ispiru ¢istom vodom kako bi se uklonile adsorbirane molekule. Supstrat se potom izlozi
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otopini s negativno nabijenim Cesticama 1 opet ispere. LBL tehnika ima brojne prednosti za
razliku od drugih metoda:
a) procedura je jednostavna i jeftina te nema potreba za KkoriStenjem skupih
instrumenata,
b) pogodna alternativa za bilo koji tip nabijenih komponenata — polielektroliti, organske
boje, anorganski nanomaterijali i biomolekule,
c) LBL filmovi se mogu proizvoditi uporabom razli¢itih matrica,
d) debljina filma moze biti kontrolirana na nanometarskoj razini,
e) osim elektrostatskog privlacenja, postoje i vodikove veze, kovalentne te hidrofobne

interakcije.!’

e) NanoSenje osjetilnog filma uz Koristenje elektri¢nog polja

Dobro je poznato da izvedba senzora ovisi o debljini filma jer neporozna kruta struktura
filma uzrokuje sporu difuziju analita. Stoga je potrebna izrada poroznog filma kako bi se
poboljsala osjetljivost. NanoSenje osjetilnog filma uz koristenje elektiCnog polja je Siroko
koristena i jednostavna metoda imobilizacije u kojoj se stvaraju polimerna vlakna pod utjecajem
elektri¢nog polja sa promjerima od 2 nm do nekoliko mikrometara koriste¢i otopine prirodnih ili

sintetskih polimera.t’

W
\ .:' : ru:m:]m.lﬂ u]n_rmg
. :
i ’ glltl "_Jm
| ' - _ " Langmuir-Blodgett
tehnika metoda pu.ra.me
NanoZenje na samoorganizirajuéeg o4 sloj po

__——elektricno polje

1

-— monsk i = |

Metoda kapljice \ & / nano3enje ﬁ]ll.la uz
PR

Luminiscentni filmovi

Biosenzori

Slika 8. Prikaz razli¢itih tehnika imobilizacije.!’
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2.7. Matrice

U vecini optickih senzora reagens je imobiliziran u ¢vrstoj matrici - najées¢e u obliku
monolita ili tankog filma. Matrica sluzi za pohranu reagensa tako da bude dostupan analitu i kako
ne bi bio podlozan ispiranju. Najc¢e$¢e koriStene matrice za imobilizaciju ukljucuju sol-gel i
polimerne materijale. Danas su sve atraktivnije matrice od tekstila i papira zahvaljujuci

dostupnosti, jednostavnosti za uporabu te razli¢itim moguénostima primjene (sport, zdravstvo).®

2.7.1. Polimerne matrice i sol-gel matrice

Sol-gel matrice su relativno dobre matrice za imobilizaciju reagensa i boja osjetljivih na
analit. Popularni su zbog izrade opti¢kih nanosenzora zahvaljujuéi svojstvima malih "kuglica"
koje se lako proizvode, poroznost omoguéava slobodnu difuziju analita, robusne su i ne zagaduju
okolis. Osnovni proces ukljucuje hidrolizu i1 polikondenzaciju prigodne otopine metalnog
alkoksida kako bi se proizvela porozna staklena matrica u kojemu je reagens pohranjen u

strukturi "kaveza" na nanometarskoj razini.?

Polimerne matrice se Siroko primjenjuju u optickim senzorima. lako polimeri nisu
fotokemijski stabilni kao sol-gel matrice, neki polimeri su pogodniji od njih zahvaljujuéi
mogucénosti primjene pri visokim temperaturama. NajCeS¢e koriSteni polimerni materijali su
polistiren (PS), polivinil klorid (PVC), polimetil metakrilat (PMMA) te derivati celuloze (npr. etil
celuloza). Izbor polimera ovisi o poroznosti, stabilnosti, raspolozivosti i prikladnosti za
imobilizaciju bojila.’

Ovakve matrice se porozne, selektivne te mehanicki 1 kemijski stabilne. Omogucuju
ciljanom analitu, koji reagira sa "zarobljenim” kemijskim reagensom, prolazak u matricu. Ipak,
veca je primjena sol-gel matrica zbog opticke prozirnosti te postoji vise razli¢itih metoda njihove

izrade.’

18



2.7.2. Tekstilne i papirne matrice

Tekstilne 1 papirne matrice se danas ucestalo koriste zbog brojnih prednosti kao §to su
dostupnost, ekonomicnost, jednostavna proizvodnja, rukovanje i skladiStenje. Temeljni spoj
takvih materijala jest prirodni polimer celuloza (CeH100s)n koja nudi dobru podlogu za vezanje
indikatora te ima dobra svojstva od kojih su najvazniji poroznost, pristupa¢nost i kapilarnost. Na
molekularnoj razini, celuloza je jednostavna makromolekula sastavljena od linearno poredanih
monomera glukoze (oblik B-D-glukopiranoze). Molekule glukoze su medusobno povezane

kovalentno (izmedu hidroksilne grupe C4 i C1 atoma) tvoreéi dugacki lanac 3-1,4-glukan (Slika
9.).2122

jedinica celobioze

OH

OH 4
HO ; 0 OH o
HO-/7~0 HO 1=
OH OH
ne-reducirajuéi  jedinica reducirajuéi
kraj anhidroglukoze kraj

Slika 9. Molekularna struktura celuloze.??

Celuloza sadrzi veliki broj slobodnih hidroksilnih grupa (na C2, C3 i C6 atomu) koje zajedno
s atomima kisika tvore vodikove veze. Intramolekularne vodikove veze su zasluzne za
supramolekularnu strukturu celuloze, ¢vrstocu vlakna i netopljivost u mnogim otapalima. (Slika
10.)%
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Slika 10. Supramolekularna razlika izmedu celuloze 11 celuloze II ovisno

o unutarnjim ili van-molekulskim vodikovim vezama.?
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Celuloza se dobiva iz drvenih masa i pamuc¢nih lintera. Drvena masa, osim celuloze,
sadrzi 1 hemicelulozu, lignin, pektin i neke proteine. Iz biljke pamuka ve¢inom se dobiva Cista
celuloza (sadrzi do 95 % celuloze). Biomolekule se vezu na celulozu i predstavljaju osjetljive,

selektivne 1 ekonomic¢ne biosenzore. Postoji nekoliko nacina vezanja biomolekula na celulozu:

e fizikalna metoda — biomolekule vezane na ¢vrstu povrsinu fizikalnim silama (npr. Van
der Waalsovim, elektrostatskim ili hidrofobnim interakcijama i vodikovim vezama),

e Dbioloska ili biokemijska metoda — biomolekule vezane na supstrat zahvaljujudi
biokemijskom afinitetu izmedu dvije komponente,

e kemijska metoda — kovalentne veze zasluzne za vezanje biomolekula.??
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3. PREGLEDNI DIO

3.1. Senzori na tekstilu

Tekstili koji mijenjanju boju mogu se Koristiti u senzorskom sustavu jer pokazuju lako
vidljiv signal i pokazuju dobru fleksibilnost sto je jedna od velikih prednosti kada se govori o
senzorima (prilagodljivi su pri razli¢itim uvjetima). Takoder, velike prednosti su i moguénost
viSekratne uporabe, mehanicka stabilnost, prozracnost te mogucnost pranja. Osim toga, tekstilni
materijali pruzaju veéu povrSinu za nanoSenje uzorka §to je prakti¢nije i omogucava brzu

analizu.%

Kromni ili tzv. kameleonski materijali reverzibilno mijenjaju boju zbog promjene
vanjskog utjecaja i u posljednjem desetlje¢u se sve viSe proucavaju. Kromizam se klasificira
prema vanjskom poticaju koji uzrokuje promjenu boje. Kromni tekstil ima brojne primjene, a
neke od njih ukljuCuju primjenu u zastitnoj odje¢i gdje ukazuju na prisutnost kiselih para,
primjenjuje se za pracenje zacjeljenja rane promatranjem boje jer se pH mijenja za vrijeme
zacjeljenja rane i za pracenje kiselosti znoja, urina, iscjetka iz nosa itd. Poljoprivrednici koriste
pH-osjetljive reagense na agrotekstilu te na taj nacin provjeravaju pH tla. Do nedavno su se
halokromne boje primjenjivale samo na krute materijale kao $to je staklo. Suprotno od senzora na
tekstilu, takvi senzori su mogli pokriti samo male povrSine i prema tome su se svrstavali u
mikrosenzore. Danas se posebna vaznost pridaje senzorima na tekstilu zbog ve¢ navedenih
prednosti. Interakcijom polarnih molekula i molekulskih boja nastaje promjena boje zbog npr.

promjene pH i dolazi do pomaka maksimuma valne duljine upravo zbog okolne matrice.?32

U nastavku je dan pregled najvaznijih radova iz podrucja senzora na tekstilu. Sva

postignuéa sumirana su u Tablici 2.
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Tablica 2. Pregled radova kemijskih optickih senzora na tekstilu

UZORAK M;VEI??(I:EI}\\JIJA METODA IMOBILIZACIJE
Referenca [ ANALIT | MATRICA | DETEKCIA INDIKATOR METODA -
Ramon- Netkani Serotonin Medicina
. nanovlakna - N Kovalenta L
Marquez serotonin - Fosforescencija (intrinzicno . R (klinicka
25 sti - imobilizacija "
etal. - SV0jstvo) dijagnoza)
materijal
1-[(7-Okso-7H-
benzo Biologija,
Staneva H Viskoza | o oo [deJantracen-3- |  Kovalentna kemija,
etal.2 P (tekstil) ! ilkarbamoil)- imobilizacija | medicina,
metil]- okoli3
pridinium klorid
Van der .
Celulozna - - Sol-gel Analiticka
Sch1217eren pH tkanina Apsorbancija Metil-crveno tehnika kemija
1-[(7-Okso-7H-
Amoniiak benzo
monijak 1 ; [de]antracen-3- i
Staneva - ) Viskoza . / ! Kovalentna Zastita
etarze | Afaskiop o gy | Fluorescenciia | ilkarbamoil)- | jmobilizacija | okolisa
amini met||]_
pridinium klorid
. . . Tiskanje
M°”§§ et pH znoja Poliester/li Transmisija Br(.)mlﬁrez.ol (suSeno vise Sport
al. kra ljubicati
od 1h)
. . 1. GIM-503
Smaﬁd;é ' pH Pan}u.cl? ! Reflektancija .KO\t;‘?II.e ”"!‘? Medicina
ohr ruéni 2 RBBR imobilizacija
S\é?r&;irn H POII?mIq 6 Apsorbanciia Nitrazin suti Konvencionol | Analiticka
al P Poliamid P . firazim zult no bojanje kemija
6.6
Van der Najlon 6.6 S oy
Schueren pH (nanovlakn | Apsorbancija Alizarin Electrospinnin | - Analiticka
3 3) g kemija
Lietal®® [ Glukoza Pamuéna ) -Kemiluminisce Luminol Vosak- Medicina
tkanina ncija printanje
Noshirva Poliakrilon S oy
nii pH itril Apsorbancija Fenolftalein Electrospinnin Aﬁzlmltil.c;(a
Bahrami®* nanovlakna g J
Membrana
Rastegarz Polimer Metiltrioktilamo | triacetilcelulo Okaolis,
adeh et Fe(l11) triacetilcel Apsorbancija nijev Klorid, ze se natapala | farmaceutsk
al.%® uloze tiocijanatni ion u otopini 10 a industrija
min
Gonadotrop
. in o .
ngherbil (glikoprotei Pamucna Reflektancija - Konvencional Medicina
gietal. nski tkanina na metoda
hormon)
Dashtian i Praseodimii Triacetilcel N, N'- Zadtita
Dorabei®’ ion ! ulozna Apsorbancija bis(saliciliden)- Dip-coating okolita
membrana 1,3-etilendiamin
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3.1.1. Senzori na tekstilu za detekciju pH

Senzori za pracenje pH vrijednosti vrlo su ¢esti zbog velikog broja poznatih pH indikatora
1 Sirokih moguénosti primjene. Metoda odredivanja pH se primjenjuje u brojnim podruc¢jima kao
Sto su medicina (npr. ukoliko se pH krvi smanji ispod 7 nastupa koma i ¢ak smrt), poljoprivreda,
kemijske analize, prehrambena industrija i dr. Jednostavna i lagana inkorporacija senzora u
odjecu omogucila su veliku primjenu tekstilnih senzora. pH-osjetljive boje su najcesce
imobilizirane na fleksibilnim filmovima gradenim od celuloze. Iako su celulozni filmovi koriSteni
umjesto tekstila, rezultati se mogu primijeniti i na celulozna vlakna kao §to je pamuk. Prvi
pokusaji koriStenja pH-osjetljivih boja na filmovima pokazali su znacajno ispiranje boja. To je
ukazalo na potrebu za imobilizacijom molekule indikatora. Najbolja imobilizacija se ostvaruje
kovalentnim vezanjem molekule i celuloznog filma. Trupp et al.*® su sintetizirali pH-osjetljivu
vinil sulfonil hidroksiazobenzen boju koja se kovalentno veze s celulozom preko Michaelove
adicije (Slika 11.). 233
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Slika 11. Kemijska struktura konjugata boja-celuloza.*
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Upravo time, dokazano je da se celulozni filmovi mogu Koristiti kao pH senzori jer
pokazuju Cistu, reverzibilnu promjenu boje varijacijom pH sa okvirnim vremenom odziva od 10
minuta i neznatnim ispiranjem boje. Medutim, imobilizacija u polimerne matrice moze znacajno
utjecati na disocijaciju molekulske boje 1 moze uzrokovati alternacije u halokromskom ponasanju

boje usporedujuéi ih sa njihovim ponasanjem u otopini.*®

3.1.1.1.  Konvencionalno bojanje tekstila

Jedna od najvecih prednosti tekstilnih tkanina je moguénost nanoSenja uzorka na veliku
povrSinu uz istovremeno ostvarivanje dobrih rezultata analize. Halokromne boje se mogu
inkorporirati u tekstilni materijal konvencionalnom bojanjem. Glavna prednost ove tehnike je
jednostavnost izvedbe i ekonomic¢nost. U proslosti, pH indikatori su se koristili kao
konvencionalne boje za prirodna, celulozna tekstilna vlakna. Kao primjer navodi se pH-osjetljiva
boja Alizarin koja se koristila za bojanje tekstila te sinteticki pH indikator Kongo Crveni. Danas
se te boje vise ne koriste zbog nepozeljne pH osjetljivosti i, kao $to je u slu¢aju Kongo crveni,
kancerogenosti. Celulozne tkanine su dokazano dobri materijali za imobilizaciju pH-osjetljive
boje. Azo pH indikator — Briljantno zuto i antrakinon pH indikator — Alizarin su se Kkoristili na
pamuc¢nim tkaninama. Promatrale su se vizualne promjene obojenih tkanina od Zute do crvene za
Briljantno Zuto (pH izmedu 4 1 7) te od zute do ljubicaste (pH izmedu 3 1 5). Medutim, uoceni su
batokromni pomaci kiselih 1 alkalnih maksimuma valnih duljina te Sirenje pH raspona
imobiliziranih boja na tkanini u usporedbi s ponasanjem u otopini. U Tablici 1. analizirani su

najéesé¢i komercijalni indikatori koji su prikazani na Slici 12.23404142
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Slika 12. Molekulske strukture pH-indikatorskih boja. (a) Kongo crveno, (b) metiloranz, (c)
metil-crveno, (d) klor-fenol crveni, (e) brom-krezol ljubicasti, (f) Alizarin, (i) Briljantno Zuto i (j)

fenol crveni.*®
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Tablica 1. Analiza pH indikatorskih bojila — povezanost bojila i matrice, halokromni spektar i
promjena boje (pH vrijednost 2 i 11) pH-indikatorskih boja na razli¢itim tipovima tekstilnih
tkanina (pamuk, najlon 6, najlon 6.6).%3

Obojenost Spektralni pomak i promjena

pH-indikatorska boja ‘ Tkanina

tkanine boje (pH 2 11)
Pamuk Dobra Batokromni pomak, crna — crvena
Kongo crveno Najlon 6 Dobra Samo manja promjena
Najlon 6.6 Dobra Samo manja promjena
Pamuk Dobra Batokromni pomak, roza - zuta
Metil-oranz Najlon 6 Dobra Samo manja promjena
Najlon 6.6 Dobra Samo manja promjena
Pamuk Blijedo Batokromni pomak, roza - zuta
Metil-crveni Najlon 6 Dobra Samo manja promjena
Najlon 6.6 Dobra Samo manja promjena
Pamuk Blijedo -
Klor-fenol crveni Najlon 6 Dobra Dodatni pik, Zuta - zelena
Najlon 6.6 Dobra Dodatni pik, Zuta - zelena
Pamuk Blijedo -
Brom-Kkrezol ljubicasti Najlon 6 Dobra Dodatni pik, Zuta - zelena
Najlon 6.6 Dobra Dodatni pik, Zuta - zelena
Pamuk Dobra Hipsokromni pomak, Zuta -
Alizarin v ljubicasta
Najlon 6 Dobra Zuta — ljubicasta
Najlon 6.6 Dobra Zuta — narandasta
Pamuk Dobra Hipsokromni pomak, Zzuta - crvena
Briljantno Zuta Najlon 6 Dobra Nema pomaka
Najlon 6.6 Dobra Nema pomaka
Pamuk Blijedo -
Fenol crveni Najlon 6 Dobra Nema pomaka
Najlon 6.6 Dobra Nema pomaka
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Pri razvoju pH senzora za specificnu primjenu vazno je odrediti prigodan tekstilni
materijal koji se dobro kemijski veze za indikator. Kao moguéi tekstilni supstrat za pH-osjetljive
boje proucava se viskoza. Staneva i Betcheva?® su razvili novu halokromsku boju 1-[(7-okso-7H-
benzo[de]antracen-3-ilkarbamoil-metil]-piridin klorid koja pokazuje da se polozaj fluorescentnog
emisijskog maksimuma mijenja nakon imobilizacije u viskozu, ali i dalje pokazuje promjenu boje
sa pH (Slika 13.) zahvaljujuéi nastalim vodikovim vezama izmedu boje i hidroksilne grupe
viskoze. Viskozna tkanina se upotrebljava u senzorima za precizno procjenjivanje pH u
podrucjima od 10.5 do 12.5.

Slika 13. Ovisnost | / Imaks Na Ar = 543 nm na razli¢itim pH (hexc = 413 nm) viskozne tkanine

obojene sa 1-[(7-okso-7H-benzo[de]antracen-3-ilkarbamoil-metil]-piridin klorid bojom.?®

Do promjene boje na tekstilu ¢esto dolazi uslijed obrade povrSina, kao §to je premazivanje
i printanje. Sol-gel tehnika se koristi za premazivanje sloja na tekstilne povrsine i predstavlja
jednu od najboljih metoda za obradu povrSina za razvoj kromnih tekstilnih materijala. Zapravo,
sol-gel tehnika je prouCavana za upotrebu u optickim pH senzorima baziranim na krutim
materijalima. Upotrebom sol-gel tehnike tekstilni materijali mogu poboljsati svojstva npr. tesko
su zapaljivi, antistati¢ni i antibakterijski. Konvencionalno bojanje se mora prilagoditi ovisno o
svakom tipu tkanine, dok se sol-gel tehnika moze primijeniti na sve materijale. Van der Schueren
et al.? su dokazali da je sol-gel tehnika prigodna tehnika za razvoj tekstilnih pH senzora. pH
indikator metil-crveno nanesen na poliamidne tkanine brzo pokazuje jasno vidljivu promjenu

boje sa varijacijom pH, bez ikakvog izbjeljivanja.
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Osim konvencionalnog bojanja i metoda obrada povrsina, indikatori se mogu nanositi na
materijale tijekom njihove proizvodnje. Struktura nanovlakana se sve ¢esc¢e koristi za upotrebu u
pH senzorima zbog njihovih jedinstvenih karakteristika kao Sto je mali promjer vlakana (<500
nm), velika specificna povrSina, visoka poroznost i mala veli¢ina pora. Nanovlakna se najvise

proizvode procesom nanosenja osjetilnog filma na nosac uz koristenje elektri¢nog polja.*44

Od konstruiranja nanovlakana (Slika 14., gore), poliamid 6 i molekule boja su otopljene u
otopini mravlje/octene kiseline i zatim se provodi metoda imobilizacije. Za vrijeme
konvencionalnog bojenja (Slika 14., dolje) molekule bojila difundiraju iz vodenih otopina (pH 5)

u tkaninu poliamid 6 na povisenoj temperaturi (100 C°).%®
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Slika 14. Konstruiranje nanovlakana i proces imobilizacije primjenom elektri¢nog polja.*
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3.1.1.2.  Nosivi pH senzori na tekstilu

Znoj postaje interesantan za mjerenje koncentracije razliCitih analita jer omogucuje
neinvazivno pracenje parametara koji mogu upuéivati na razliite bolesti (npr. cisti¢na fibroza)
ili za pracenje dehidracije prilikom sportskih aktivnosti. Analizom znoja mogu se pratiti analiti
kao Sto su glukoza, laktat, urea te elektroliti kao $to su npr. natrij, kalij, kloridi te kalcij. Primjer
takvih senzora je tekstilni zavoj sa integriranim pH senzorom za pra¢enje pH znoja. Znoj se
skuplja preko sustava pasivne pumpe bazirane na kapilarnosti koriste¢i vlagu, hidrofobnost i
dobro upijaju¢i materijal (Slika 15.). Na taj se nacin formira kanal na bazi tekstila u kojem je
imobilizirana pH-osjetljiva boja, brom-krezol ljubicasti. Materijal je izgraden od poliestera
(92%) i likre (8%) u kombinaciji s drugim sintetickim polimerom kao §to su poliester, poliamid

ili poliimid.?

Opticka detekcija neprozirni pokrov

Silikonska -
brtva silikonsko
kuciste
pH-osjetljiva boja znoj T | super upijajuci
materijal
akumulacijski hidrofobni
sloj premaz

Slika 15. Tlustracija pH senzora na tekstilu i sustava opticke detekcije na zavoju za pra¢enje pH

znoja.?®

Idealni nosivi pH senzor za znoj koristi sam tekstil kao senzor tako da se znoj
kontinuirano sakuplja te odlazi dalje i tako se osigurava svjezi uzorak za analizu. Ovakav
koncept je istrazivan tako da se direktno imobilizira pH-osjetljivi reagens na tekstilni materijal
Sto ¢e dati vidljivu promjenu boje sa promjenom pH znoja. Pri tome se koristi opticki detektor s
kojim dobivamo kvantitativnu mjeru tih promjena boje. pH-osjetljivi senzori se koriste i za

pracenje inficiranja rane. Znanstvenici na IstrazivaCkom Institutu Fraunhofer su razvili
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kompaktni zavoj za rane koji mijenja boju ukoliko dode do infekcije. Naime, pH zdrave koze
iznosi otprilike 5 i tada je zavoj zute boje, dok inficirana koza ima visi pH i boja se mijenja u

ljubigastu (Slika 16.) 2%47

Slika 16. Vizualna promjena na zavoju u slu¢aju infekcije.*’

3.1.1.3.  Senzori na tekstilu za detekciju alkalnih otopina

Alkalne otopine su otopine koje izazivaju dermatitis i iritaciju koze, a mogu se naci u
sredstvima za pranje rublja. Ako se radi o pH-neutralnim sredstvima ili blago kiselim
(detergentima, Samponima, gelovima za tuSiranje) oni ¢e S§titit koZzu od bakterija, gljivica i
suhoce. Sapuni i jeftina sredstva za ¢iS¢enje su najcéesce alkalna (pH iznad 8) te vode do iritacije
koze 1 kod djece i kod pacijenata s dermatitisom. Kako bi se to sprijecilo koriste se senzori za
njihovu detekciju. Ovakvi senzori se primjenjuju u "rucnicima za pranje" uz pomo¢ kojih se
detektiraju alkalne otopine. Takvi ruénici u sebi sadrze indikator — ako se boja promjeni u zelenu
radi se o sredstvu za pranje koji ne izaziva nikakve nuspojave (pH oko 6), ali ako se boja
promjeni u crvenu tada se radi o sredstvima za pranje koji izazivaju iritaciju koze (pH iznad 9).
(Slika 17.) Mogu se koristiti viSe puta jer pokazuju reverzibilnu reakciju te ne dolazi do

izbjeljivanja boje uslijed pranja jer se boja kovalentno imobilizirala na tkaninu. Tekstilni
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indikatori se mogu kovalentno vezati na tkaninu jer sadrze hidroksilnu ili amino skupinu,
podnose ispiranje pri alkalnim pH vise od 50 puta, reagiraju reverzibilno i na njih ne utjecu

visoke temperature (gladanje).>*8

Slika 17. Promjene boje indikatora na ru¢niku za pranje.®

3.1.2. Senzori na tekstilu za detekciju alifatskih amina

Amini i amonijak se koriste u proizvodnji boja, lijekova, surfaktanata, katalizatora,
pesticida, polimera itd. To su toksi¢ni spojevi i u plinovitom i u disociranom stanju. Razvijeni su
razli¢iti senzori za njihovu detekciju u okoliSu, industriji, hrani te u bioloskim i klini¢kim
uzorcima. U ovom slu¢aju senzora, amonijak ili amini reagiraju sa protoniranom bojom i daju
amonijev ion i deprotoniranu boju. Kao indikator u ovakvim senzorima se koristi boja koja je
topiva u vodi — benzo[de]antracen-7-on. Kada disocira u vodi pokazuje promjenu boje iz Zute u
narancastu te takoder smanjuje emisiju fluorescencije kao funkciju koncentracije amina. U ovim
senzorima se kao matrica koristi viskozna tkanina. Ovakvi senzori se primjenjuju za reverzibilno
kolorimetrijsko 1 fluorescentno odredivanje amonijaka 1 alifatskih amina u puferiranim
otopinama. Odredivane supstance su: amonijak, trimetilamin (TMA), metilamin (MA) i
dimetilamin (DMA) jer je pKa indikatorske boje izmedu pKa vrijednosti njihovih odgovarajucih

kiselina.*®>0
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3.1.3. Senzori na tekstilu za detekciju glukoze

Odredivanje koncentracije glukoze u tjelesnim teku¢inama (krv i urin) je jako vazna
analiza u dijagnozi i lijeCenju nekih ljudskih bolesti. Stoga se velik broj istrazivanja usmjerava na
razvijanje senzora za dijagnozu glukoze. Kao rezultat su se dobili novi biosenzori za pracenje
koncentracije glukoze. U proslosti su se takvi biosenzori koristili na principu
elektrokemiluminiscencije, ali zbog puno nedostataka takve metode (npr. elektroda se nalazi u
izravnom kontaktu sa uzorkom $to rezultira prljanjem elektrode Sto usporava dobivanje signala,
smanjuje moguénost obnove i skracuje zivotni vijek detektora) sve viSe se upotrebljava opticka
metoda kemiluminiscencije. Ovakvi senzori predstavljaju novu klasu senzora za glukozu koji se
temelje na principu kemiluminiscencije. Kratica je CCGTSs (engl. Chemiluminescence cloth-
based glucose test sensors). Kemiluminiscencija nudi brojne prednosti kao $to su jednostavnost,
visoka osjetljivost, brzo vrijeme odziva, te mala potro$nja energije itd. 2011. godine Bhandari et
al.® su razvili koncept mikrofluidi¢kih uredaja baziranih na tkaninama (&ip od tkanine) koriste¢i
svilene prede. Od tada se mikrofluidicki analiticki uredaji na bazi tkanine (WCADs) sve vise
razvijaju jer imaju znatan potencijal u razvoju jednostavnih i ekonomiénih dijagnostickih testova.
Li et al.®® su razvili test baziran na tkanini za odredivanje koncentracije glukoze na principu
kemiluminiscencije (CCGTSs). Takav uredaj je jednostavan, ekonomican, prenosiv i jednostavan
za uporabu. Cijeli proces kemiluminiscencije ukljucuje dva koraka enzimskih reakcija koji se
odvijaju na jednom sloju malog uredaja baziranog na tkanini. Kemiluminiscentna detekcija
ukljucuje enzimsku reakciju oksidacije glukoze u glukonsku kiselinu i vodikov peroksid, zatim
vodikov peroksid oksidira luminol i dobiva se plava svjetlost u prisutnosti hrenova peroksidaza
(HRP). Ovakvi testovi se primjenjuju za mjerenje koncentracije glukoze u ljudskom urinu i

uzorcima seruma.>?32
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3.1.4. Senzori na tekstilu za detekciju amonijeva nitrata

Kako bi se povecala sigurnost protiv eksploziva potrebno je razviti kompaktan i prenosiv
uredaj za njihovu brzu i1 pouzdanu detekciju. Ovi nosivi opticki senzori sluze za detekciju
eksploziva baziranih na amonijevom nitratu. Tu spadaju ANFO (amonijev nitrat / lozivo ulje)
koji ¢ini 80 % eksploziva i ANNM (amonijev nitrat / nitrometan). Sheykhi et al.® su razvili
opticki senzor za detekciju mjesavine eksploziva u parnoj fazi i u otopini na temelju reaktivnih
fluorometrijskih senzora koji sadrze fluorometrijske indikatore sastavljene od aromatskih
aldehida i polietilenimina. Napredak takvih prenosivih senzora se bazira na tehnici imobilizacije
uz primjenu elektriénog polja na nanovlakanastim prostirkama. Rezultati su pokazali da je,
koriste¢i malu molekulu kao senzor ili indikator, u otopini ili na ¢vrstoj matrici, moguée zaobici
sintezu u viSe koraka koja je potrebna za razvoj senzora na bazi polimera. Nadalje, moguce je
osigurati bolju izvedbu senzora (poboljsano vrijeme odziva i niza cijena). Uz ovaj pristup,
uspjeSno su otkriveni nitroaromatski (TNT) 1 nitroaminski (RDX) eksplozivi. Promjena u
intenzitetu fluorescencije posljedica je nastanka veze izmedu imina i slobodnih amino-grupa.
Kako bi se testirala upotrebljivost nosivih uredaja S3 (1-pirenkarboskialdehid (PyrC) i polietilen
imin (PEI)) na materijal se imobilizira poliuretan i materijal koji slabo fluorescira se
elektrospinira u nanovlaknasti oblik koji se moZe nanjeti na bilo kakvu povrSinu (Slika 18.,
A+B). Izlaganje nosivih senzora eksplozivu i eksplozivnim komponentama (NM, AN, ANNM)
postiZe se jednostavnim dodirom povrsine §to rezultira jasno vidljivim promjenama u intenzitetu i
boji fluorescencije (Slika 18., C).>
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Slika 18. Nosivi nanovlaknasti senzor. A+B: nanovlaknasti dio nanesen na prst nitrilne rukavice.
C: prenosivi senzor pokazuje velike promjene u boji u prisutnosti nitrometana, kao i u prisutnosti
amonijevog nitrata i ANNM.®? (S3 — 1-pirenkarboskialdehid (PyrC) i polietilen imin (PEI))

3.1.5. Senzori na tekstilu za detekciju amonijaka i vodikovog peroksida

Amonijak ima brojne primjene u kemijskoj industriji za proizvodnju gnojiva i rashladnih
sustava. To je toksi¢an i korozivan spoj te ga je stoga nuzno detektirati. Vodikov peroksid ima
vaznu ulogu u mnogim poljima ukljucujuéi industriju, zastitu okolisa i klinicku kontrolu. No,

moze biti toksi¢an ukoliko se proguta, udahne ili nade u kontaktu sa kozom ili o¢ima.>

Sedighi et al.>* su razvili opti¢ki senzor na pamuku i imobiliziranim nanocesticama CuzO.
Prednost je Sto se u samo jednoj sekundi u kontaktu s plinom mijenja boja tkanine iz zelene u
plavu. Reakcija Cu20 nanocestica na celuloznoj povrsini s amonijakom prikazana je kemijskom

jednadzbom (2):

Cu,0 + 4 NH, * H,0 — 2[Cu(NH,),]*+ 20H™ + 3 H,0 )

[Cu(NHa)2]* kompleks nije stabilan i lako oksidira u [Cu(NHs)4]?*. Slika 19. pokazuje

SEM slike pamuk/nano Cu2O mjeSavine nakon izlaganja amonijaku. Amonijak otapa Cu.O
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nanocestice stvarajuci sloj bakar-amin kompleks na povrsini tkanine. MjeSavina se vraca natrag u
svoju primarnu zelenu boju postepeno kako pamuéna tkanina reducira Cu®" ione u Cu* i
kompleks nestaje nakon izlaganja tkanine zraku. Proces redukcije se moze ubrzati izlaganjem
tkanine organskoj kiselini (npr. octenoj kiselini). 1z Slike 19. b) se vidi da octena kiselina vraca

formirani kompleks u Cu,0 ¢&estice.>

Slika 19. a) Pamuk/Cu.O mjesavina izlozena amonijaku, b) nakon redukcije sa octenom
kiselinom, ¢) Pamuk/Cu20 mjeSavina izloZzena vodikovom peroksidu, d) nakon redukcije sa

octenom kiselinom.>*

Pamuk/nano CuO mjesavina se takoder proucava za detekciju vodikovog peroksida,

H20.. H2O: je jaki oksidans koji reagira sa Cu2O prema reakciji (3):

Cu,0 + H,0, — 2 CuO + H,0 ©)

Kao rezultat, izvorna zelena boja pamuk/nano Cu20 mjesavina se pretvara u smedu boju.
(Slika 19. ¢)). CuO cestice su odmah oksidirane i zbog velike brzine nastajanja takve Cestice su
nejednake 1 u razli¢itim oblicima i1 veli¢inama. Smede obojena tkanina se ne vraca u prvobitnu
zelenu boju u kontaktu sa zrakom, ali ipak octena kiselina mijenja boju tkanine. Reakcija se

odvija prema jednadzbi (4):
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CuO + 2CH;CO0H — Cu**+ 2CH,C00™+ H,0 4)

Proizvedeni Cu?* ioni na celuloznoj tkanini se reduciraju u Cu* ione i zatim se formira Cu,O

nakon izlaganja zraku (Slika 19. d)).*®

3.1.6. Senzori na tekstilu za detekciju Zeljeza

Zeljezov (III) ion je prisutan u neutralnim vodama zbog vremenskih neprilika i ispiranja
kamenja i tla. Takoder je to aktivan element za stvaranje hemoglobina 1 oksidativnih procesa u
zivim tkivima. Nedostatak ovog elementa u ljudskom tijelu vodi do nekoliko bolesti, npr.
anemije. Stoga su farmaceutski proizvodi koji sadrze zeljezo vrlo vazni. Optickim kemijski
senzorom se odreduje i koncentracija Fe(Ill) iona spektrofotometrijski. Opticka membrana se
konstruira imobilizacijom metiltrioktilamonijevog klorida na polimeru triacetilceluloze. Vrijeme
odziva senzora je 5 min. Optoda se lako regenerira 0.1 molL™ otopinom natrijeva fluorida.
Ovakav senzor se primjenjuje u odredivanju Zeljeza u tabletama i1 uzorcima vode. Odredivanje
zeljeza se temelji na stvaranju tiocijanat kompleksa na senzorskoj membrani. Tiocijanatni ion se

adsorbira na membrani izgradenoj od triacetilceluloze koja sadrzi metiltrioktilamonijev

klorid.56:3

3.2.  Senzori na papiru

Papir je materijal izgraden od celuloznih vlakana: ekonomican je i masovno se proizvodi.
Celuloza se zbog svoje jednostavnosti, prirodnog izvora (npr. drvo, pamuk, konoplje itd.) i
ekonomicnosti Siroko koristi u mnogim poljima kao Sto su izvor energije, gradevinski materijal, u
tekstilnoj industriji. Prvi dijagnosticki uredaj baziran na papiru za semikvantitativo odredivanje

glukoze u urinu je predstavljen 1950. godine. Papir se danas masivno proizvodi i koristi ne samo
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za tiskanje, pisanje i omatanje, nego i kao platforma za kemijske analize zbog svoje
raspolozivosti, masovne proizvodnje i niske cijene. Senzori bazirani na papiru imaju brojne
prednosti za primjenu u dijagnostici, pracenju zagadenja okoliSa i sigurnosti hrane. Kemijske
analize bazirane na papiru se koriste jos od 17. st. izumom lakmus papira. U drugoj polovici 20.
stolje¢a predstavljeni su dijagnosti¢ki uredaji koji se oslanjaju na papir — 1950.-ih predstavljen je
uredaj za detekciju glukoze u urinu, a 1980.-ih imunokromatografski test. Uspjeh ovih tehnika se
moze vidjeti iz komercijalizacije nekoliko sli¢nih uredaja (npr. test za trudnoc¢u). 2007. godine
Whitesides grupa je predstavila filter papir koji se koristi za kolorimetrijsku analizu pH urina i
proteina.>’ S ovim su predstavili brojne prednosti papira: niska cijena i sigurna raspoloZivost,
funkcionalna sposobnost kao analiticka platforma kao $to je multipleksiranje, kapilarni prijenos
uzoraka tekucine i odvajanje krutih oneciS¢enja. Mikrofluidicki analiticki uredaji bazirani na
papiru (WPADs) se razvijaju kao dijagnosticka platforma ve¢ jedno desetljece. Danas se uvelike
koriste u medicini (za razlic¢ite dijagnoze), u analizi okolisa te za pracenje sigurnosti hrane.
Celulozni papir je propustan porozni materijal koji se sastoji od ¢vrste matrice sa prosje¢nim
promjerom viakna 1 — 100 um i od pora prosjeéne veli¢ine 1 — 10 um. Takva geometrija i
hidrofilna priroda celuloze odreduju glavna fluidna svojstva papira: kapilarnost i Reynoldsov broj
manji od 1. Celulozni papir se ve¢inom sastoji od homopolimera 1-4-B-glukopiranoza povezana
acetalnim vezama tvore¢i dugacak B-1,4-glukan lanac. Hidroksilna grupa tih lanaca Cini papir
hidrofilnim sa negativnim nabojem. Kao rezultat, papir moZe adsorbirati jedino kationske
molekule. Imobilizacija biomolekula koje ve¢inom imaju negativan naboj trazi obradu povrsine.
Karakteristike i prednosti senzora baziranih na papiru su pristupacnost, osjetljivost, specifi¢nost,

jednostavnost uporabe, brzina, robusnost i nije potrebna dodatna oprema.?1-%8:59.60

Pregled urina je rutinska dijagnoza individulanog zdravstvenog stanja kao S$to su
dijabetes, bolest bubrega i statusa hidratacije. Jednostavnim uranjanjem urin test-stapi¢a moze se
otkriti neki od takvih poremecaja. Urin test-Stapi¢i su vrlo jeftini 1 brzo daju odgovor (do 120 s
nakon interakcije sa uzorkom). Imunokromatografski testovi se danas koriste u testovima za
trudnocu i dijagnozu gripe. Oni pruzaju da/ne odgovor ovisno o prisustvu odredivanog analita i
prikazuju pojavu ili nestanak boje na testnoj liniji. Jednostavnost upotrebe je glavni razlog
njihovog uspjeha. Kontrolna linija je integrirana u sustav kako bi korisniku osigurala informaciju

o valjanosti testa, smanjujuci lazne rezultate zbog pogreSaka u procesu. Njihova cijena je nesto
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veca za razliku od urin-traka, (Tablica 3.) jer se koriste antitijela i materijali od supstrata kao $to
su nitroceluloza, celulozna vlakna i staklena vlakna. Takvi testovi su specifi¢ni jer koriste

antitijela te se koriste za dijagnozu gripe. Testovi su brzi, veéina je zavrSena za 15 minuta, te je

uredaj moguce koristiti 1 do dvije godine ako se pravilno Cuva.

60

U nastavku dan je pregled znanstvenih radova iz podrucja senzora na papiru. Sumarno su

prikazani u Tablici 4.

Tablica 3. Znacajke senzora baziranih na papiru®®

Pristupacnost

<1 $ po Stapicu

2 —12 $ po traci

Osjetljivost

Raspon koji je moguce

prepoznati

Male molekule: mM - M

Protein: mg/ml

nM — mM
0.1 — 10 milijuna spora po

mikrobu

Potrebna razlucivost

Semi-kvantitativna informacija

koja se razlikuje kolorimetrijom

Da/ne odgovor baziran na

vidljivoj test liniji

Specifi¢nost

Velika koli¢ina redoks aktivnih

spojeva inhibiraju niz testova

Ovisi o primarnom antitijelu

(uglavnom > 90 %)

Jednostavni

za koriStenje

Uzorak

Urin

Urin, krv, brisevi (nosni,

genitalni, vaginalni), stolica

Interpretacija rezultata

Usporedba sa referetnim

vodi¢em s bojama

Vidljivost testne linije

Provjera valjanosti testa

Moguca sveobuhvatna provjera

viSe parametara

Kontrolna linija

Brzina <2 min Tipi¢no 5 — 15 min
2 godine pod suhim, > 1 godina pod suhim,
Robustnost tamnim uvjetima na sobnoj tamnim uvjetima na sobnoj
temperaturi temperaturi
Potrebna Nije obavezna (izbor: koristenje digitalnog Citaca za
oprema poboljsanu analiticku izvedbu)
Nosivost Prenosivi, koriStenje on-Situ
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Tablica 4. Pregled radova kemijskih optickih senzora na papiru

NACIN METODA
UZORAK MJERENJA IMOBILIZACIJE
referenca ANALIT MATRICA | DETEKCIJA | INDIKATOR | METODA
Amelin i Nitrat], mtr!tl’ Celulozni . I Kovalentna
. o1 aromatski . Apsorbancija | 1-naftilamin | . ..
Kolodkin . papir imobilizacija
amini
Choleva et Aktivnost . .. Zlatne Vosak- Prehrambena
62 o Papir Reflektancija . o . -
al. antioksidansa nanocestice printanje industrija
Rull- . . | Apsorbancija
) Hidrogensulfat | Celulozni P . ) . Kovalentna Znanost o
Barrull et ion apir (ih Rodamin | ;- opilizacija | okolisu
al.% pap reflektancija) J
Biotin (Cistel ) 3 —
Jange4et . totin ((?'St?m Papir Fluorescencija - - Medicina
al. i homocistein)
Chen et Amonijak i Metil crveno Bojanje
6 ugljikov Papir Reflektancija hidrofobnim | Medicina,okoli$
al. SO Fenolftalen
dioksid reagensom
. .. Hibridna Adsorpcijski Znanost 0
Xu et al .t Ziva Papir Apsorbancija 1or! Pelisid .
proba proces okolisu
Papir se
umocio u
Reddy et . . . . .. Zdravlj Stit
63; Cijanidni ion Papir Reflektancija | Antrakinon otopinu i raVJe’.vzas .
al. okolisa
potom
osusio
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3.2.1. Senzori na papiru za detekciju Zive

Zivin (II) ion je jedan od najopasnijih i najrasirenijih one¢is¢ivaca u okolisu. Hg(II) lako
prolazi kroz kozu, respiratorna i gastrointestinalna tkiva i akumuliraju ljudskim tijelom
uzrokujuéi propadanje bubrega, poremecaje u kretanju i kognitivnim sposobnostima te uzrokuju i
oSte¢enje DNA. Za kontrolu oneciS¢enja okoliSa zivom koriste se testovi bazirani na filter papiru.
Takvi testovi su netoksi¢ni i jednostavni za uporabu te pruzaju brzu i ekonomi¢nu identifikaciju
Hg(II). Fluorescentni papir se priprema imobilizacijom hibridne probe na obi¢ni filter papir kako
bi odredivanje Zive bilo brzo i on-situ. Imobilizacija se provodila na jednostavan nacin —
adsorpcijskim procesom. Papiri su pokazali svjetlo ljubicastu fluorescenciju ispod UV lampe.
Izrazita razlika u bojama od svjetlo ljubicaste do crvene se promatrala ispod UV lampe pri

razli¢itim koncentracijama Zive (slika 20).%

Sl

0 004pM 5pM SpuM  13uM 17uM 21pM

Slika 20. Vizualna detekcija Hg(Il) pri razli¢itim koncentracijama na filter papiru na a) dnevnoj
svjetlosti i b) ispod UV lampe (365 nm)®

3.2.2. Senzori na papiru za detekciju hidrogensulfata

Odredivanje koncentracije hidrogensulfatnog aniona je od primarne vaznosti U znanosti u
okoliSu jer oneciS¢uju zemlju 1 okolis. Za kolorimetrijsko 1 opticko odredivanje
hidrogensulfatnog aniona u vodi primjenjuje se prenosivi i visoko selektivni senzorski uredaj

baziran na papiru. Receptor se sastoji od rodamina koji je kovalentno vezan za hidrofilnu
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povrsinu celuloznog papira. U pristunosti HSO4™ mijenja se boja u ruziastu i formiraju se
vodikove veze (Slika 21.). Koncentracija aniona moze se odrediti vizualno golim okom (Slika
22.) ili UV-VIS spektrometrijom. Ovi senzori omogucéuju on-situ odredivanje HSO4™ u vodenim
otopinama u kojoj je promjena boje vidljiva golim okom, imaju nisku granicu detekcije,

selektivni su samo na HSO4 anion, prenosivi su i mogu se regenerirati.%®

o " \
N N [o) HSO,

Slika 21. Prikaz osnovne strategije.®

b) [HSO, ]

Y e Y L

3I0mM 20mM 10mM S5mM 3 mM 2mM 1mM 0.5mM 0.1 mM 10 pM

Slika 22. Promjena boje papirnatih traka ovisno o koncentraciji HSO4™ aniona.®®

3.2.3. Senzori na papiru za detekciju amonijaka i ugljikova dioksida

Amonijak 1 ugljikov dioksid su vazni okoli$ni 1 zdravstveni biomarkeri. Zbog niske cijene
i ekoloski prihvatljivih materijala primjenjuje se metoda nanosenja hidrofobnog silikonskog
rasprsivanja na papir. Nije potrebna skupa oprema za izradu takvih uredaja baziranih na papiru.
Postoji nekoliko prednosti koriStenja metode hidrofobnog rasprsivanja: fleksibilnost u dizajnu,
dobra hidrofobnost i ekonomi¢nost. Tako obradeni papir se uranja u vodu te voda struji samo po
hidrofilnim podrué¢jima. Kada se boja (metil crveno) i obradeni papir urone u analit (NH3), analit
se moze adsorbirati i transportirati kroz specificiran kanal u osjetljivo podrucje, uzrokujuéi

promjenu boje Sto je prikazano na Slici 23. Za taj proces nisu potrebne dodatne pumpe. Za
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kvantitativnu analizu, to¢na informacija se dobije iz papirnate platforme tako da se fotografira

kolorimetrijska platforma i analizira se promjena boje.%®

¢

/\Methyl red
hydrophobic | hydrophilic
patterned / ”
NI-I; -

Slika 23. a) Test hidrofobnosti na papiru koji je tretiran hidrofobnim rasprsivanjem; b)

uzorak uredaja uronjen u otopinu amonijaka.®®

3.2.4. Senzori na papiru za detekciju aktivnosti antioksidansa

Proizvodi za dijetu su bogati antioksidansima i stoga se sve viSe traze jednostavni i
ekonomiéni testovi za identifikaciju antioksidansa u takvim prehrambenim proizvodima. Upravo
uredaji koji su bazirani na papiru sadrZze dobru platformu za takve ekonomicne testove s
minimalnim vanjskim izvorima. Jedan od takvih senzora jest i senzorski zavoj koji omogucéava
odredivanje aktivnosti antioksidansa kroz zlatne Cestice koje se nalaze na papiru. Posljedica
kromatskih tranzicija, koje su inducirane na papirnatoj povrsini, se koriste kao opticki "potpis"
antioksidansa u otopini. Kada se nalazi u prostoru bez vlage i niske temperature, senzor dugo
moze biti aktivan i stabilan. Informacija se dobije od sinteticke kolorimetrijske boje (Slika 24.) i
fluorescentnih i1 kemiluminiscentnih proba koji omogucuju spektroskopijski dokaz kapaciteta
antioksidansa u uzorku. I galna i askorbinska kiselina imaju nisku granicu detekcije (galna 7.8
umolL?, a askorbinska 0.13 pmolL™).%?
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galna kiselina

askorbinska kiselina

Slika 24. Rezultat kolorimetrijskog senzora baziranog na papiru.?

Rad senzora za odredivanje aktivnosti antioksidansa se osniva na sposobnosti
antioksidansa da reduciraju ione zlata u zlatne nanocestice koji poticu kromatske tranzicije ¢iji
intenzitet ovisi o strukturi i koncentraciji antioksidansa (Slika 25.) Ovakav senzor sa zlatnim
nanocesticama je prenosiv i moze se primijeniti bez skupih instrumenata i detektora (promjena se

vidi golim okom ili kamerama), jednostavan je, brz, ekonomican i robustan.®?

Slika 25. Odredivanje aktivnosti antioksidansa vr$i se senzorom baziranom na papiru i

imobiliziranim zlatnim nanoc¢esticama.®?

3.2.5. Senzori na papiru za detekciju biotina (cistein i homocistein)

Cistein 1 homocistein su vaZzne biomolekule koje imaju vaznu ulogu u temeljnim
fizioloSkim procesima. Razine cisteina i homocisteina u plazmi mogu reflektirati razli¢ite ljudske
bolesti uklju¢uju¢i AIDS, Parkinsovu 1 Alzheimerovu bolest. Najvise se koristi metoda

fluorescencije jer se primjena vidi golim okom. Za odredivanje biotina — cisteina i homocisteina
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koriste se papirnate trake. Na Slici 26. je vidljiva je promjena emisije fluorescencije (zelena u
plavu) zbog alternacije u strukturi polimera koja je posljedica reakcije izmedu aldehidne skupine
polimera i aminotiola u spojevima biotola. Senzor pokazuje dobra svojstva jer su selektivni,
osjetljivi, jednostavni za upotrebu i imaju kratko vrijeme odziva od 5 min. Koristenjem ovog
senzora primjecuju se dobre osobine papira kao matrice, a to je mogucénost recikliranja matrice,
jednostavna upotreba te lagana inkorporacija u uredaj. Bijela celulozna tkanina pruza jaki

kontrast boja nakon ispitivanja i stoga je promjena vidljivija.®*

1x 104 2x104 4 x 104 8x 104 1x10°M

Slika 26. Promjena u intenzitetu fluorescencije na papiru s obzirom na koncentraciju

cisteina (snimljeno na 430 nm)%*

3.2.6. Senzori na papiru za detekciju cijanidnog iona

.....

Najbolji pristup za detekciju CN" je kolorimetrijska metoda jer se lako opaza promjena boje
(golim okom na dnevnom svijetlu) te nije potrebna upotreba velikih i skupih analiti¢kih
instrumenata. Za njegovu detekciju u vodenim otopinama koriste se kolorimetrijske test trake
bazirane na papiru i antrakinonu. Ovi senzori pruzaju brzu informaciju o analitu, jednostavni su
za koriStenje i ekonomic¢ni su. U prisutnosti cijanidnog iona dolazi do promjene boje iz blijedo

ruzicaste u blijedo plavu.®’
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Detekcija cijanidnog ionau 100% H,0
E 3 ' Ac

Test traka

Slika 27. Detekcija cijanidnog iona uz pomo¢ test traka baziranih na papiru.®’
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4. RASPRAVA

Danas postoje brojni senzori bazirani na tekstilu i papiru za detekciju razlicitih analita kao
Sto su pH, amonijak, vodikov peroksid, glukoza, Zeljezov (III) ion, amonijev nitrat, serotonin,

gonadotropin, praseodimiji ion, zivin (I1) kation, nitrati, nitriti, biotini i mnogi drugi.

pH je najcesce odredivani analit i stoga postoji puno vrsta senzora za njegovu detekciju.
Razlog tomu je njegova vaznost u bioloSkim sustavima te Siroki spektar primjena, osobito u
medicini i poljoprivredi. Poznat je veliki broj dostupnih pH indikatorskih boja koje se lako
imobiliziraju u tekstil ili na papir. pH senzori pokazuju slijedece karakteristike: promjena boje je
lako vidljiva, to¢ni su, selektivni, malih su dimenzija, nosivi i jednostavni za upotrebu. U radu su
analizirani pH senzori za detekciju u znoju i za detekciju u detergentima. Znoj zamjenjuje krv §to
je izuzetno vazno u medicini i u njemu se mogu odrediti i drugi analiti osim pH. Vazno je
odrediti i pH detergenata jer izazivaju bolesti poput dermatitisa i iritacije koze. Morris et al.?® su
razvili nosivi senzor za pracenje pH znoja u kojemu se znoj skuplja preko pasivne pumpe te
dovodi do tekstila na kojem je izravno imobilizirana pH osjetljiva boja brom-krezol ljubicasto.
Eksperimentalni rezultati su dokazali visoku selektivnosti, lako vidljivu promjenu boje i kratko

vrijeme odziva.

Jedan od najvaznijih analita jest glukoza. Danas je razvijen veliki broj senzora za
detekciju glukoze zbog primjene u medicini. Dijabetes je ucestala bolest, stoga postoji potreba za
senzorom za detekciju glukoze koji omoguc¢ava jednostavnu upotrebu. Danas je to i ostvareno jer

postoje senzorski uredaji za detekciju glukoze. Li et al.®®

su razvili opticki senzor za glukozu
(CCGTSs). Granica detekcije mu je vrlo niska i iznosi 0,0948 mM, a vrijeme odziva je manje od

5.5 min.

Zeljezo je najrasprostranjeniji element u Zemljinoj kori. Njegova detekcija je vazna u
ekologiji, medicini 1 farmaceutici. Nedostatak Zeljeza vodi do razli¢itih bolesti od kojih je
naj¢eS¢a anemija i stoga se proizvodi veliki broj farmaceutskih proizvoda bogatih Zeljezom.
Senzori za detekciju Zeljeza na tekstilu su jednostavni, ekonomiéni, brzi. Rastegarzadeh et al.* su
razvili ionsko selektivnu optodu za detekciju Zeljeza. Granica detekcije je izuzetno niska (6.02 x

107 mol L7), ima dobru toénost i selektivnost (veéina kationa i aniona nije interferirala
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odredivanje Fe(Ill)). Jo$ jedna od prednosti ovog senzora jest mogucnost obnovljivosti senzora u
vrlo kratkom vremenu. Nekoliko senzora za detekciju Zeljeza se bazira na principu detekcije
pomocu fluorescencije, ali to zahtijeva skuplju opremu i zato se nastoje razvijati senzori koji se

baziraju na principu apsorbancije.

Opticki (bio)kemijski senzori bazirani na papiru se koriste za odredivanje analita kao §to
su nitrati, nitriti, amini, HSO4™ anioni, biotini, Hg?* kationi , CN" anioni i ostali. Hg®" kation i
veéina spojeva zive su jedni od najveéih one¢id¢ivaca okolisa i izrazito su otrovni. Ziva lako ulazi
¢ak i u neoSteCenu kozu i napada bubrege, izaziva poremecaje u kretanju i kognitivhom sustavu
te izaziva oSte¢enja DNA. Stoga ju je vrlo vazno detektirati. Razvijeni su senzori za detekciju
Hg?* koji su nisu toksi¢ni, odnosno ne pruzaju opasnost u radu, ekonomicni su, jednostavni za
upotrebu i koriste se on-situ. Promjena boje je vidljiva golim okom $to olakSava detekciju. Ima
nisku granicu detekcije i moze se primijetiti pod UV lampom (365 nm) ¢ak i ako njena

koncentracija iznosi 0.04 pM.%

CN je najotrovniji anion i smrtonosan je za Covjeka. Napada ziv€ani, vidni, srcani,
krvozilni, endokrini i metabolicki sustav. Unato¢ tome, njegovi spojevi se 1 dalje Siroko koriste u
mnogim poljima. Kolorimetrijski senzor za detekciju cijanidnih aniona baziran na papiru pruza
signal vidljiv golim okom, za njegovu upotrebu nisu potrebni veliki 1 skupi uredaji, moguce je
on-situ ispitivanje. Osim toga, prenosiv je, ekonomican, selektivan, brz i ne treba veliku koli¢inu

reagensa i potrosnju uzorka.®’
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5. ZAKLJUCAK

Opticki kemijski senzori su uredaji koji detektiraju promjenu optickih svojstava na osnovi
njegove interakcije s analitom. Do nedavno su se ve¢inom primjenjivali elektrokemijski senzori,
ali zbog brojnih nedostataka postupno se zamjenjuju optickim senzorima jer im ne treba dodatna

.....

jednostavni za upotrebu.

Iz pregleda literature moze se vidjeti da je upotreba optickih kemijskih senzora i
biosenzora Siroka. U ovome radu analizirani su opti¢ki kemijski senzori bazirani na matricama od
tekstila i papira. U prethodnim poglavljima spomenute su prednosti ovakvih matrica i uzroci
njihove ucestale primjene, a to su stabilnost, visekratnost upotrebe, ekonomicnost, pristupacnost,
dobra osjetljivost, selektivnost i specifiénost, moguénost regeneracije i poroznost, stoga se
primjenjuju u gotovo svim granama znanosti i industrije, medicini, zastiti okolisa, biotehnologiji i
sl. Ove matrice omogucuju razvoj nosivih senzora uz koje su analize jednostavnije i primjenjuju
se za analizu uzoraka koji se teze analiziraju klasi¢nim analitickim metodama. Danas se znanost
bavi razvojem senzora primjenom novih materijala, inovativnih metoda imobilizacije kemijski
aktivnih komponenti te novih metoda detekcije s ciljem osiguravanja dostupnosti i jednostavnosti

za uporabu §iroj masi ljudi.
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