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INTRODUCERE

in ultimii ani, electrozii modificati (EM), obtinuti prin modificarea deliberata a
materialelor de electrod conventionale, sunt folositi in multe domenii ce includ
electrocataliza, electroanaliza si electrosinteza, deoarece posedd numeroase avantaje
fata de electrozii conventionali [1-6]. Una din cele mai importante proprietati ale EM o
constituie abilitatea acestora de a cataliza oxidarea sau reducerea unor specii chimice de
interes practic, procese care, din cauza ca pe electrozii conventionali se desfagoard cu
suprapotentiale mari, sunt susceptibile la interferente. Aceasta caracteristica conferda EM
o larga aplicabilitate indeosebi in domeniul detectiei amperometrice a unor specii cu
importanta biologica [7-13].

Pe de alta parte, compusii redox imobilizati pe suprafata electrodului modificat
faciliteaza cuplajul redox dintre acesta si centrul activ din numerosi compusi biologici cu rol
important in diverse procese biochimice. Aceasta explicd in parte si interesul declansat de
introducerea EM 1in bioelectrochimie, interes exemplificat si prin utilizarea acestora ca
interfete electrochimice pentru realizarea de biosenzori [14-20].

Se observa ca aparitia EM a dinamizat cercetarile orientate spre realizarea de sisteme
miniaturizate pentru analiza simultand a mai multor specii chimice, sisteme caracterizate
printr-un consum redus de reactivi si energie.

O categorie aparte de electrozi modificati o constituie cea a electrozilor modificati cu
zeoliti (EMZ), materiale ce pot fi utilizate cu succes ca suporturi pentru imobilizarea unor
mediatori organici (fenoxazine, fenotiazine, flavine, viologeni, fluorenone, derivati ai
chinonelor, etc.) in scopul cresterii stabilitatii electrozilor modificati. In 1999, Walcarius a
facut un rezumat excelent al ultimilor 10 ani de investigatii in acest domeniu [21].
Principalele avantaje ale utilizarii zeolitilor pentru prepararea de electrozi sunt: stabilitate
mecanica si termica ridicate, inertie chimica, proprietati schimbatoare de ioni, proprietati de
adsorbtie bune si selectivitate dupa dimensiuni si forma fata de diferite specii chimice (joaca
rol de site moleculare).

Pe de alta parte, pasta de carbune (PC) este un material bun conductor, capabil sa
formeze compozite cu materialul sensibil al electrodului. Iatd si cateva din caracteristicile
fizico-chimice ale PC: heterogenitate (caracter compozit), lipofilicitate (hidrofobicitate),
rezistentd ohmica mica (conductivitate mare). Pe langa aceste avantaje, PC prezintd si unele

deazavantaje: instabilitate in solufii neapoase (dezintegrare), efecte de imbatranire (timp de



viata limitat) [92]. De aici rezulta si proprietatile electrozilor de carbune pasta (ECP): curent
de fond foarte mic (raportul semnal/ zgomot favorabil), polarizabilitate individuala (cu
fereastra variabild de potential), cinetica de reactie specifica (afectata de ambii constituenti ai
pastei de carbune), activitate electrodica atat la suprafatd cat si In volum, variabilitate in
utilizare (electroliza, cataliza, adsorbtie, extractie, etc si combinatii ale acestora.)

Alte materiale bune conductoare utilizabile la fabricarea electrozilor compoziti sunt
nanotuburile de carbon (CNT). Acestea au atras atentia pentru stabilitatea lor chimica,
suprafata mare, proprietatile electronice unice, si proprietatile mecanice relativ bune.
Proprietitile fizice si chimice ale CNT le fac materiale nano-structurate bune pentru diferite
aplicatii intr-o gama largd de domenii tehnologice, inclusiv chimie, biologie, medicina,
electronica, stiinta materialelor si inginerie [22-24]. In comparatie cu alte forme de electrozi
de carbon, cum ar fi grafitul si electrozii de carbune sticlos, electrozii modificati pe baza de
CNT prezinta performante mai bune, conductivitate mai buna si capacitatea de a promova
reactii de transfer de electroni. Datorita structurii materialului (canalele inerente existente in
tuburi), structurii electronice, precum si defectelor topologice prezente pe suprafata tubului,
acestea sunt folosite cu succes ca material de electrod in reactii electrochimice [25-27].

Prepararea de nanostructuri hibride compuse din nanoparticule metalice cum ar fi cele
din platind, aur sau argint si molecule organice au fost subiectul cercetarilor stiintifice din
ultimii ani datorita Tmbunatatirii raspunsului electrocatalitic al senzorilor.

O alta categorie de electrozi utilizabili la determinarea unor specii chimice de interes
o reprezintd biosenzorii. Acestia sunt senzori fizico-chimici clasici pe care se imobilizeaza un
element biologic care transforma informatia chimica intr-un semnal electric. Acestia aduc un
plus de selectivitate fata de electrozii modificati chimic, care au semnalul influentat de
componentii matricei in care se poate afla analitul de interes (probele reale).

Tn acest context, scopul tezei este prezentarea catorva rezultate originale obtinute cu
noi electrozi modificati compoziti aplicabili la detectia unor specii chimice importante.

Obiectivele tezei sunt:

Q) Obtinerea si caracterizarea unor noi EMZ aplicabili in detectia unor
specii chimice importante Tn domeniul biomedical (H,O,, NADH, acid
ascorbic etc.)

(i) Realizarea unor electrozi de grafit modificati cu mediatori redox si
nanotuburi de carbon pentru detectia amperometrica a NADH

(iii) Prepararea si optimizarea unui biosenzor amperometric pentru detectia

acidului ascorbic



(iv) Obtinerea unor electrozi compoziti pe baza de carbune pasta si eteri
coroana pentru detectia selectiva a potasiului

(v) Elaborarea unui electrod de Au modificat cu nanoparticule de Au

functionalizate cu leucina pentru detectia ionilor de cupru
Teza este structurata in doud parti: prima trece in revistd cateva consideratii teoretice
referitoare la materiale de electrod si nanomateriale compozite, mediatori redox, senzori si
biosenzori, dar si tehnici de lucru electrochimice, iar a doua descrie contributiile originale in
obtinerea, caracterizarea si aplicatiile unor noi materiale de electrod compozite cu proprietati
electrocatalitice. Contributiile originale sunt structurate in cinci capitole care abordeaza: (i)
electrozi compoziti modificati cu zeoliti pentru detectia H,O, NADH si acidului ascorbic; (ii)
electrozi de grafit modificati cu mediatori redox si nanotuburi de carbon pentru detectia
amperometricd @ NADH; (iii) un biosenzor amperometric pentru detectia acidului ascorbic;
(iv) electrozi compoziti pe baza de pasta de carbune si eteri coroana pentru detectia selectiva
a potasiului; si (v) un electrod de Au modificat cu nanoparticule de Au functionalizate cu
leucina pentru detectia cuprului. Toti electrozii au fost caracterizati si testati pentru

determinarea unor specii chimice de interes.

Cuvinte cheie: electrozi modificati, biosenzor, H,O,, NADH, acid ascorbic, nanotuburi de
carbon, nanoparticule de aur, zeoliti , pasta de carbune, eter coroana



II. CONTRIBUTII ORIGINALE

I1.1. Electrozi compoziti pe baza de zeoliti (EMZ).

Materialele compozite sunt amestecuri eterogene de doud sau mai multe faze
omogene legate Tmpreund. Principalul avantaj al acestor materiale constd in posibilitatea
combindrii optime a proprietatilor fizico-Chimice ale componentilor in scopul obtinerii unor
proprietati structurale si functionale noi. Pe langd faptul ca fiecare component contribuie in
mod specific la formarea proprietatilor ansamblului, sistemele compozite poseda avantajul
manifestarii unor efecte sinergetice intre componentele lor, ceea ce, in final, confera
ansamblului proprietati superioare celor ale componentilor individuali.

Materialele compozite sunt alcatuite din doua elemente principale: matricea (metalica,
polimerica, pe baza de carbune etc.) si materialul de ranforsare. Constituit din particule
inerte (ex. particule de ceramica, sticla, oxizi, zeoliti / argile etc.) materialul de ranforsare

este destinat sd confere compozitului in principal rezistentd mecanica.

In cazul materialelor compozite pentru electrozi, utilizarea materialelor pe baza de
carbon asigurd o buna conductivitate electrica, incorporarea unor polimeri conferd o
rezistentd mecanica ridicata, prezenta mediatorilor redox faciliteaza transferul de sarcina
electricd, includerea unor adsorbenti cu suprafata mare de adsorbtie determind cresterea

stabilitatii electrochimice etc.

Desi proprietatile catalitice ale zeolitilor sunt cunoscute de mai mult timp, preocuparile
pentru utilizarea acestor materiale in scopul obtinerii de electrozi compoziti dateaza doar din
anii ‘90 [241]. Electrozii modificati cu zeoliti (EMZ) combina capacitatea de schimb ionic,
stabilitatea termica si chimica, proprietatile de site moleculare si pe cele electrocatalitice de
exceptie ale zeolitilor, cu sensibilitatea ridicatd a metodelor electrochimice, rezultdnd astfel

electrozi cu proprietdti imbunatatite care isi gadsesc numeroase aplicatii electroanalitice.

Tn acest context, obiectivele urmarite in cadrul partii experimentale a tezei au fost:

e Prepararea mai multor electrozi compoziti pe baza de zeoliti (EMZ) prin
Tncorporarea acestora in pasta de carbune, in scopul detectiei unor specii chimice
de larg interes pentru controlul calitatii mediului nconjurator sau al proceselor
biotehnologice. Tn cadrul tezei s-au testat mai multe tipuri de zeoliti:

(i) zeoliti mezoporosi sintetici (13X si 4A Aldrich, Germania) modificati cu

4



Albastru de metilen (MB), si/sau ioni Ca** ;

(i1) tufuri vulcanice continand zeoliti naturali CV (Cepari- Vultureni)
modificati cu Cu®*

(iii) tufuri vulcanice contindnd un zeolit natural M (Marsid) modificat cu Fe®**,
in diferite conditii experimentale (pH, prezenta ionilor de Ca®* etc.)

Varianta constructiva care utilizeaza pasta de carbune imbina avantajul incorporarii
facile a unor ioni metalici sau a unei rezerve de mediator (datoratd proprietatilor
schimbatoare de ioni, de intercalare si/sau porozitatii zeolitului) cu simplitatea procedeului de
imobilizare a zeolitilor Tn matricea electrodica. Pentru prepararea pastei de carbune s-a folosit
fie grafit, fie nanotuburi de carbon.

o Caracterizarea electrozilor modificati cu zeoliti prin metode electrochimice gi
fizico-chimice
e Realizarea unor senzori/biosenzori amperometrici pentru detectia unor Specii

chimice de interes (H,0,, NADH si acid ascorbic) avand la baza EMZ.

100 [
m— |\/B-13X-CPE
m— \|B-13XCa-CPE
= 13X-CPE
50|
< Of
3.
= 50|
100}

-0.8 -0.4 0.0 0.4
E / Vvs. Ag/AgCI/KClgat

Figura 11.1.8. Voltamogramele ciclice pentru electrozi modificati cu zeoliti sintetici 13X-
CPE (—), MB-13X-CPE (—) si MB-13XCa-CPE (—). Conditii experimentale:
potential de start, -800 mV vs. AgJAgCI/KClg; viteza de baleiaj, 10 mV s™; electrolitul suport,
0.1 M tampon tris, pH 7.0.



Tabelul 6. Electrozii modificati cu zeoliti obtinuti

Nr Denumirea Metoda de | Carbune
' i Zeolit Modificator | modificare | utilizat in
crt. electrodului
CPE
sintetic 13X - .
1 | 13X-CPE (Aldrich) - grafit
sintetic 13X Albastru de adsorbtie .
2. | MB-13X-CPE (Aldrich) metilen (MB) grafit
sintetic 4A Albastru de adsorbtie .
3. | MB-4A-CPE (Aldrich) metilen (MB) grafit
. schimb
4 | MB-13XCa -CPE sintetic 13X ioni Ca?* ionic + grafit
(Aldrich) .
adsorbtie
Grafit+
5. | M-G-CNT-CPE natural de Marsid - - nanotuburi
de carbon
schimb Grafit+
6 | M-Cu-G-CNT-CPE | natural de Marsid ioni Cu** ionic nanotuburi
de carbon
7 M-Cu-CPE natural de Marsid | ioni Cu®* ng‘r']rlrgb grafit
8 CV-Fe-cpg | Matural de Cepari- | o or schimb grafit
Vultureni ionic

Tabelul 7. Parametrii electrochimici corespunzatori electrozilor modificati cu zeoliti. Conditii

experimentale: viteza de baleiaj, 10 mV s™; electrolitul suport, solutie tampon fosfat 0,1 M pH 7 ( pH 3 in cazul
electrodului CV-Fe-CPE)

Electrodul Epa* | Epc* | EY* | AE,* | Iodlpa | T (mol cm?)
CPEs, MBinsolutie | -207 | -240 | -223 33 0.95 1.3-10°
MB-4A-CPE -124 | -262 | -193 138 0.97 2.3-10”
MB-13X-CPE 170 | -223 | -197 53 1.0 8.8:10°®
MB-13XCa-CPE 215 | -322 | -269 107 1.3 3.4.10°
M-Cu-CPE 0 -0.284 | -142 284 3.0 22107
M-Cu-G-CNT-CPE | -8 -318 | -163 310 1.2 2.6:107
CV-Fe-CPE (pH3) | 155 27 91 128 1.0 3.1-10°

*mV vs. Ag|AgCI/KClgy




Pentru speciile redox adsorbite, dependenta curentului de pic (I,) de viteza de baleiaj

(v) este redata de ecuatia urmatoare [252]:

n2F2
P 4RT

[Av

(4)

unde: I, = curentul de pic (A); n = numarul de electroni; F = numarul lui Faraday (C/mol); R

= constanta universala a gazelor (J/mol K); T = temperatura absolutd (K); v = viteza de

baleiaj (V/s), A = aria electrodului (cm?); I'= gradul de acoperire (concentratia superficiald

activa) (mol/cm?).
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Figura 11.1.12. Dependenta curentilor de
pic de viteza de baleiaj a potentialului,
corespunzatoare raspunsului voltametric al
MB adsorbit pe diferiti zeoliti : 4A(A),
13X(B), 13XCa(C) in pasta de cirbune
Conditii experimentale: potentialul de start -
800 mV, electrolit suport solutie tampon
fosfat 0.1 M
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Figure 11.1.27. Activitatea electrocatalitica a electrodului M-Cu-G-CNT-CPE pentru
reducerea H,O,, in absenta si in prezenta H,O,. Conditii experimentale: potential de start,
—~1000 mV vs. Ag/AgCI/KClgy; viteza de baleiaj, 10 mVs *; electrolit suport, 0,1 M tampon
fosfat (pH 7.0).

O Tmbunatétire a activitatii electrocatalitice se constatd si in cazul electrozilor cu
zeolit natural de Marsid imbogatit cu Cu in comparatie cu electrozii continand zeoliti
nemodificati. Comparand voltamogramele ciclice inregistrate in tampon fosfat (pH = 7)
pentru un electrod M-Cu-G-CNT-CPE, in absenta si in prezenta a 5 mM si 10 mM H,0;
(figura 11.1.27), se constata 0 activitate electrocatalitica buna pentru reducerea H,0,.

Electrozii M-Cu-G-CNT-CPE prezinta o eficientd electrocataliticd semnificativa,
caracterizata prin:

. Scaderea potentialului la reducere a H,O, (~200 mV, estimat ca diferenta dintre
potentialele de pic catodic observate pe electrodul M-Cu-G-CNT-CPE si pe
electrodul M-G-CNT-CPE);

J Eficienta electrocatalitica este imbundtdtita cand se foloseste zeolitul modificat
cu Cu (63,2 % pentru M-Cu-G-CNT-CPE si 34,7% pentru M-G-CNT-CPE,
estimate ca raport (lH2o21=smm —l[H202] = 0))X100/ 1202 = 0, 1a un potential aplicat de
-400 mV vs. Ag/AgCI/KClg,.



Determinarea constantei Kqps din masuritori de EDR
Modelul Koutecky-Levich

Expresia generala a curentului total, I, este data de relatia:

e R G A1

In conditiile limitd specificate anterior, prin inversarea ecuatiei (12) se obtine ecuatia
Koutecky-Levich specifica reactiei catalitice care are loc pe un electrod disc-rotitor modificat
cu mediator [267-268]:

1 1 1 1

p— + .
| nFAk,J[S] 0.62nFAVY°D**[S] w"°
A B

[A] (13)

Ecuatia Koutecky-Levich poate fi utilizata pentru determinarea constantei de viteza
aparente de ordin Il (kops), pentru reactia catalitica dintre mediator si H,O,. Astfel, din
ordonata la origine a reprezentarii 1/ Icay VS. o™, cunoscand valorile exprimentale pentru T’
siconcentratia de H,0,, se poate calcula constanta Kops.

Pe de alta parte, s-a stabilit ca mecanismul reactiei dintre H2O; si electrozii modificati cu
mediator decurge prin formarea unui complex intermediar de transfer de sarcind [269].
Ecuatia 1 poate fi detaliatd Tn urméatoarea schema cinetica:

H,0,+M, , «*>H,0,-M, ,—*25H,0+M_, (14)

Acest tip de reactie este asemanator cu cel propus pentru cinetica enzimatica de catre
Michaelis-Menten, pentru care expresia constantei aparente tip Michaelis-Menten (Ky) este
datd de urmatoarea relatie :
_ky+k,,

K
M k

(15)

+1

unde : ks, este constanta de viteza pentru disocierea intermediarului Tn produsi de reactie
(“turnover number”).

Combinarea celor doud reactii permite obtinerea constantei de viteza aparenta de ordin II
(Kobs) ca functie de Ky :

_ k+2 1.1
kobs - KM +[S] [M S ] (16)

Prin inversarea acestei ecuatii se obtine:

1 _Kw [S]
P +k [Ms] a7

obs +2 +2



Ultima ecuatie arata ca reprezentarea 1/Kqps VS. [H205] va fi o dreapta, daca formarea unui

complex este implicatd in desfasurarea reactiei dintre H,0, si mediator.

2m H202
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-20-
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|
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-25 o : ;
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Timp / s

Figura 11.1.28. Variatia intensititii de curent la marirea concentratiei de H,O; si a
vitezei de rotatie (inset) pentru electrodul disc rotitor MB- 13X-CPE. Conditii
experimentale: potentialul aplicat -400 mV vs. Ag/AgCI/KCI g, electrolitul suport, solutie
tampon fosfat 0.1 M, pH=7
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Figura 11.1.29. Reprezentirile Levich (A) si Koutecky-Levich (B) pentru reducerea
electrocatalitica a H,O; pe electrozi disc rotitori MB-13X- CPE. Conditii experimentale:
potentialul aplicat -400 mV vs. Ag/AgCI/KCI 4, electrolitul suport, solutie tampon fosfat 0.1
M, pH=7
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Tabelul 12. Parametrii cinetici obtinuti la electroreducerea catalitica a H,O, pe EMZ pe baza

de MB
Electrod Kobs [H2021=0 Ko Km R/N
(M's™ (s M)
MB-13X-CPE 1,64-10° 0,018 0,011 |0,995/5
MB-4A-CPE 5,49-10° 0,081 0,014 [0,997/5

Rezultatele obtinute cu diferitii electrozi modificati cu zeoliti au fost comparate cu datele de
literatura existente (Tabelul 14).

Tabelul 14. O comparatie a parametrilor analitici obtinuti cu diferiti electrozi modificati cu
zeoliti pentru detectia electrocataliticd a H,O; din literatura

Electrodul Conditii experimentale Limita de Domeniul liniar | Bibliografie
(electrolit support, potential | detectie (mM)
aplicat/ Ag/AgCI/KClgg) (LM)

MG-HRP- 0,AM TF; pH 6,5 | -250 mV 0,6 0,005- 2,2
montmorilonit- [272]
BSA-GA/GCE
MG-HRP- 0,AM TF; pH 6,5 | -200 mV 0,3 0,0025- 4 [273]
Z/GCE
Cyt C-NaY/GCE | 0,1M TF; pH 7 -200mv | 0,32 0,008- 0,128 [274]
Cyto-c/nano- 0,02M TF;pH7 | -250 mV | 0,0032 0,015- 0,54 [275]
LTL-zeolit/ITO
Film 0,AMTF; pH 7 0mv 5 0,05-1

. [276]
LbL (zeolit/Hb),
MG-NZE/CPE 0,AMTF; pH 7 -180mVv | 500 0,0015- 1 [277]
MB-Z-CPE 0,AMTF; pH 6 -400 mV 130 0,08-1
MB-13X-CPE 0,AMTF; pH 6 -400 mV 130 0,1-100
Z-Fe-SCPE 0,AMTF; pH 7 -200mv | 60 0,060- 100 -

Rezultate proprii

M-Cu-CNT-CPE | 0,AM TF; pH 7 -400 mV 240 0,24-10 [278-280]
CV-Fe-CPE 0,AMTF; pH 7 -150 mVv 20 0,02-1,1
M-Cu- CPE 0,AMTF; pH 7 -150 mv 10 0,01- 30
M-Cu- CPE 0,AMTF; pH 3 -50 mV 10 0,05-5

MG- verde de metilen, HRP- peroxidaza hreanului, montmorilonit-specie de zeolit, BSA- albumina serica bovina, GA-
glutaraldehida, GCE- electrod de carbune sticlos, Cyt C-citocrom c, NaY- zeolit de tip NaY, LTLzeolit- zeolit nanometric de
tip Lde provenienta Linder, ITO- oxid de indiu , film LbL-film strat cu strat, NZE- electrod din zeolit natural, CPE-
electrod din pasta de carbine, MB- albastru de metilen, 13X- zeolit de tip 13X, Z-Fe- zeolit modificat cu fier, SCPE- electrod
de pasta de carbune solid, M-Cu- zeolit de Marsid modificat cu cupru, CNT- nanotuburi de carbon, CV-Fe- zeolit Cepari-
Vultureni modificat cu fier, TF- tampon fosfat

11



I/ pA

12
105Mm
0.4+ < os
- 106Mm
_ 04
VAN
003600 4800 A
time / s A o
0.2} A
A n
VAN [ |
]
VAN ] u
Agmu®
4
0.0 : :
0.00 0.01 0.01
[NADH] / mM

Figura 11.1.44. Curbele de calibrare ale MB-13X-CPEs (m) si MB-13XCa-CPE (A) si

raspunsul amperometric la adiugarea succesiva a cate 1 pM NADH pentru MB-13XCa-

CPE (inset). Conditii experimentale: potential aplicat, 0 mV vs. AgJAgCI/KClgy; viteza de

rotatie, 1000 rpm; electrolitul suport, 0.1 M tampon fosfat, pH 7.0.

Tabelul 16. Parametrii analitici corespunzatori senzorilor amperometrici pentru NADH.
Conditii experimentale: potential aplicat, 0 mV vs. Ag|AgCI/KClgy; viteza de rotatie, 1000 rpm; electrolitul suport,

0.1 M tampon fosfat, pH 7.0.

L.D. | Sensibilitate | pDomeniul Log I'vs. Logc
Electrodul o R/N
(M) (A/IM) liniar (M) panta R/N
MB-13X-CPEs 4,3 0,012 10°-10* | 0,999/23 | 0,79 | 0,9903/22
MB-13XCa-CPEs 0,8 0,031 107-3-10°| 0,995/19 | 0,74 | 0,9978/17
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Figura 11.1.49. Curbele de calibrare ale electrozilor MB-13X-CPE (A) si MB-4A-CPE
(B) si raspunsul amperometric la adaugarea succesiva a 0.1 mM AA (inset). Conditii
experimentale: potential aplicat, -50 mV vs. Ag|AgCI/KClg,;viteza de rotatie, 500 rpm;
electrolit suport, 0.1 M tampon fosfat, pH 7.0.
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Figura 11.1.55. Amperograma inregistrata in regim FIA cu electrodul din pasta de
carbune inglobiand zeolit modificat cu Albastru de Metilen in prezenta de concentratii

diferite de AA. Conditii experimentale: potential de lucru 0 V, debit 1.25 ml/min, distanta electrod-injector

3mm
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CONCLUZIILE CAPITOLULUI 111

Concluziile care se desprind in cadrul partii experimentale a capitolului II.1 al tezei

au fost urmatoarele:

S-au prepararat noi electrozi compoziti prin incorporarea in pasta de carbune a
unor zeoliti naturali sau sintetici, modificati cu un colorant (Albastrul de metilen)
sau cu metale tranzitionale. Materialele de electrod pe baza de pasta de carbune si
zeolit sunt usor de preparat, ieftine, cu fereastra largd de potential si pot ingloba

diferite specii cu rol de mediator/catalizator pentru reactii redox de interes.

S-au caracterizat electrochimic si electrocatalitic electrozii obtinuti cuU: (i) zeoliti
mezoporosi (13X si 4A Aldrich, Germania) modificati cu Albastru de metilen,
sau cu Ca”* si Albastru de metilen; (ii) zeoliti naturali CV (Cepari- Vultureni)
modificati cu Cu?; si (ii1) zeolit natural M (Marsid) modificat cu Fe**, in
diferite conditii experimentale (pH, prezenta ionilor de Ca®* etc.).

S-au obtinut electrozi pentru care potentialul E’ nu variazd cu pH-ul (MB-
13X-CPE si MB-4A-CPE), ceea ce este de un real folos in cazul detectiei
analitilor prezenti In diferite matrici a caror aciditate/bazicitate variaza.
Aplicatiile electrocatalitice ale acestor noi electrozi includ oxidarea/reducerea unei
game largi de analiti (H,O2, NADH si acid ascorbic), toti electrozii obtinuti
prezentand caracteristici electrocatalitice cu valori foarte bune.

Electrozii noi obtinuti s-au remarcat printr-o stabilitate electrochimica buna,
ceea ce le confera posibilitatea de a fi recomandati pentru a fi utilizati ca senzori

amperometrici.

S-au realizat senzori amperometrici pentru detectia unor specii chimice de
interes (H20,, NADH si acid ascorbic) avand la baza EMZ. Prezenta ionilor
Ca’* imobilizati in zeoliti au acelasi efect de imbunititire a detectiei NADH ca
si ionii de Ca®" prezenti in solutie. Parametrii electroanalitici ai senzorilor
obtinuti sunt comparabili cu cei raportafi in literatura pentru sisteme
asemandtoare. Senzorii obtinuti pe baza noilor electrozi compoziti prezintad
limita de detectie si sensibilitate bune, ceea ce poate sa-i recomande pentru
aplicatii practice in controlul calitdtii mediului inconjurdtor sau al proceselor

biotehnologice si biomedicale.
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I1.2. Electrozi de grafit modificati cu derivati fenotiazinici

(G/BPhM) si nanotuburi de carbon (G/BPhM-CNT)

Derivatii fenotiazinici pot fi utilizati cu succes ca modificatori de suprafete de

electrozi datorita caracteristicilor lor: sunt insolubili Tn apa si pot fi usor adsorbiti pe suprafata

grafitului, prezintd parametrii cinetici buni pentru transferul eterogen de electroni si pentru

oxidarea electrocatalitici a NADH si pot fi utilizati ca mediatori redox in traductori pentru

biosenzori amperometrici.

Tn acest context, acest capitol al tezei si-a propus urmatoarele obiective:

- prepararea unui nou tip de electrod modificat pentru detectia NADH obtinut prin

imobilizarea nanotuburilor de carbon cu un singur perete (SWCNT-“single wall

carbon nanotube”) pe un electrod de grafit, modificat cu un nou derivat de fenotiazina

(bis-fenotiazin-3-il metan)

- testarea comportamentului electrochimic al electrodului in conditii experimentale

diferite (viteze de baleiaj si valori diferite ale pH-ului), testarea stabilitatii

electrochimice si a comportamentului electrodului fata de oxidarea electrocatalitica a

NADH

- determinarea performantelor analitice si cinetice ale senzorului amperometric pentru

detectia NADH cu ajutorul amperometriei

Tabelul 25. Parametrii electrochimici ai electrozilor G/BPhM-CNT si G/BPhM

pH Electrodul | Epa(V) | Epc(V) | EY(V) | AEp(V) | Ipa(A) Ipc(A) Ipa/lpc
1 0.382 0.139 0.2605 0.243 3.96e-5 -7.312e-5 0.54
2 0.354 0.090 0.222 0.264 3.911e-5 | -6.644e-5 0.58
3 0.308 0.028 0.168 0.28 4.944e-5 | -5.627e-5 0.87
4 E 0.218 -0.034 | 0.092 0.252 3.947e-5 | -3.227e-5 1.22
5 Q 0.160 -0.096 | 0.032 0.256 4.913e-5 | -3.540e-5 1.38
6 % 0.110 -0.153 | -0.0215 | 0.263 5.586e-5 | -3.503e-5 1.59
7 % 0.040 -0.227 | -0.0935 | 0.267 5.286e-5 | -3.029e-5 1.74
8 -0.001 | -0.289 | -0.145 0.288 4.317e-5 | -2.337e-5 1.84
9 -0.071 -0.380 | -0.2255 | 0.309 3.061e-5 | -1.469e-5 2.46
10 -0.001 -0.396 | -0.1985 | 0.395 2.176e-5 | -1.088e-5 2.0

7 G/BPhM 0.032 -0.145 | -0.0565 | 0.177 | 3.217e-5 | -2.659%-5 | 1.209
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Figura 11.2.2. Voltamogramele ciclice obtinute cu electrozii de grafit modificati
G/BPhM-CNT (— ) si G/BPhM (---). Conditii experimentale: potential de pornire —-800 mV
vs. Ag|AgCl/KClsat; viteza de baleiaj a potentialului 5 mV s, electrolitul suport 0,1 mol L™

tampon fosfat de pH 7.

Tabelul 29. Parametrii electroanalitici corespunzatori electrozilor modificati.
Condiriile experimentale ca in figura 11.2.9.

Electrod pH | LD/ pM DL/molL” | S/mA mol” Chi® R’
G/BPhM 7 50 5.10%-10 0,55+0,002 | 1,3-10™ [0,996
6 8 10°-10° 8,3+0.9 56-10™* | 0,998
7 10 10°-10° 6,9+0,6 36,9-10* | 0,989
G/BPhM-CNT 8 16 5.10°-10° 5,6+0,9 4110 10,992
9 34 2-10°-10° 2,6+07 3,010 0,989

[NADH] / mM

Figura 11.2.9. Curbele de calibrare a NADH-ului cu electrodul G/BPhM-CNT

Conditii experimentale: potentialul aplicat +100 mV vs. Ag|AgCIl/KClsat, electrolitul suport

0,1 mol L tampon fosfat (pH 6,8,9), viteza de rotatie 500 rpm.
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11.2.3. Concluzii la capitolul 11.2

S-a preparat un nou tip de electrod modificat pentru detectia NADH prin imobilizarea
nanotuburilor de carbon cu un singur perete pe un electrod de grafit, modificat cu un nou
derivat de fenotiazina (bis-fenotiazin-3-il metan). S-a pus Tn evidenta fixarea CNT de
suprafata electrodului cu ajutorul imaginilor SEM.

S-a testat comportamentul electrochimic al noului electrod in conditii experimentale
diferite (viteze de baleiaj si valori diferite ale pH-ului), stabilitatea electrochimica si
comportamentul electrodului fatd de oxidarea electrocatalitica a NADH. S-a constatat
deplasarea spre valori mai negative ale potentialului de pic anodic si cresterea semnalului de
curent Tn cazul electrozilor modificati G/BPhM-CNT fata de electrozii de grafit modificati
doar cu fenotiazina, G/BPhM. Potentialul formal standard E® se modifica cu 61 mV/ApH,
dovedind existenta unui proces redox care implica un numar egal de protoni si electroni. Noul
electrod realizat prezinta o buna stabilitate electrochimica, dovedita printr-o variatie foarte
mica Tn timp a gradului de acoperire cu mediator a suprafetei electrodului (102 mol cm™s™).
Eficienta electrocataliticd fata de oxidarea NADH este mai mare pentru electrodul cu CNT
fata de cel realizat fara CNT.

S-au determinat performantele analitice si cinetice ale senzorului amperometric pentru
detectia NADH. Performantele optime ale senzorilor de NADH bazati pe electrozii G/BPhM-
CNT au fost obtinute la pH-ul 6, la +100 mV, in domeniul liniar 10°-10° M, cu limita de
detectie 8 pM, sensibilitatea de 8 mA/mol si cu un timp de raspuns de 10 secunde. Valorile
constantei de viteza de reactie de oxidare a NADH kops, [vapH]=0 T tampon fosfat de pH 7 au
fost 51.63 L mol *'s ™ pentru G/BPhM si 856.32 L mol * s ! pentru G/BPhM-CNT.

Rezultatele detaliate mai sus demonstreaza capacitatea de cuplare a CNT cu un derivat
de fenotiazind nou, ca un mijloc de imbunatatire a performantelor pentru oxidarea
electrocatalitica a NADH: un potential de oxidare scdzut si constante de viteza
electrocatalitice mari Kobs, (napH]=0- Electrodul pe baza de CNT este stabil si poate fi folosit ca

senzor amperometric cu caracteristici imbunatatite pentru detectarea NADH.
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I1.3. Biosenzori amperometrici pentru detectia AA

Obiectivele urmarite in acest capitol sunt urmatoarele:

- obtinerea unor biosenzori amperometrici pentru determinarea acidului L-ascorbic
(AA) prin imobilizarea ascorbat-oxidazei (AOx) pe membrana unui electrod de oxigen Clark
cu ajutorul glutaraldehidei (GA) si a albuminei serice bovine (BSA);

- optimizarea biosenzorilor amperometrici prin studiul influentei concentratiei de
glutaraldehidd (GA) si a concentratiei de enzima asupra caracteristicilor biosenzorilor

- determinarea caracteristicilor electroanalitice i a parametrilor cinetici ai
biosenzorilor obtinuti

- testarea biosenzorilor pentru determinarea AA din probe sintetice si reale prin

metoda adaosului standard

Tabelul 30. Parametrii cinetici ai biosenzorilor. Conditii experimentale: solutie agitata magnetic cu
650 rpm, potential aplicat -650 mV vs. Ag/AgCl, electrolitul suport: solutie tampon fosfat 0,1 M (pH 7)

s AOX GA Fitare Michaelis-Menten Liniarizare Hanes-Woolf

N

S | (Ulem? | Conc | Imax Ky 2P , Imax | Ky /

Q R R/N

(@]

& (%) |(A) | (MM) nA) | (mM)

1 630 2,5 65+ 1,3 1,17+ 0,08 0,991 67+21 |13%02 0,9971/ 27
1,25 110+ 2,3 0,85 + 0,06 0,990 105+3.1 | 0,63+0,02 | 0,9990/7

3 a1 2,5 139+ 3,6 0,90 + 0,08 0,983 130+4,1 | 0,70+0,01 | 0,9984/14

4 1,25 158+ 4,8 0,65 + 0,07 0,973 151+4,7 | 0,46+0,02 | 0,9992/10

5 157 2,5 152+ 3,6 0,65 + 0,06 0,984 167+2,2 | 0,49+0,01 | 0,9895/9

6 1,25 181 + 10 0,55 + 0,08 0,963 194+31 | 0,45+0,08 | 0,9993/16

11.3.4. Determinarea caracteristicilor electroanalitice ale biosenzorilor

amperometrici

S-a determinat domeniul liniar al biosenzorilor (Figura 11.3.4), iar parametrii analitici
al acestora sunt prezentati in Tabelul 31, calculandu-se sensibilitatea (LA/M) cu ajutorul

parametrilor obtinuti din fitarea Michaelis—Menten (MM).
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Figura 11.3.4. Raspunsul amperometric si domeniul liniar al biosenzorului 1. Conditii
experimentale: solutie agitatd magnetic cu 650 rpm, potential aplicat -650 mV vs. Ag/AgCl,
electrolitul suport: solutie tampon fosfat 0,1 M (pH 7)

Tabelul 31. Parametrii analitici ai biosenzorilor realizati. Conditii experimentale: solutie agitata
magnetic cu 650 rpm, potential aplicat -650 mV vs. Ag/AgCl, electrolitul suport: solutie tampon fosfat 0,1 M (pH
7)

_ Conc. Conc. LD DL Se?:fl'll\'/f;lte
Bios. AOX GA R/N
(Ulem?) | (%) (M) (M) M-M Panta

1 2,5 4-10° 4+10°- 107 55,21+4,90 32+0,41 0,9981/17
2 630 1,25 510° 5:10°- 710" 129,64+11,92 73 1,06 0,9983/17
3 a1 2,5 5:10° 5-10°- 6-10" 154,11+17,67 95+2,03 0,9966/16
4 1,25 5:10° 5-10°-5-10" 242,92+33,52 133+1,95 0,9989/17
5 157 2,5 5:10° 5-10°-5-10" 233,53+27,08 150+5,96 0,9890/16
6 1,25 5:10° 5-10°- 4-10™ 328,36+66,60 203+8,35 0,9786/12

Sensibilitatea biosenzorilor este influentata atidt de concentratia de AOx cat si de
concentratia de GA. Dupa cum se poate observa din Tabelul 31 sensibilitatea cea mai buna o
au biosenzorii cu concentratia cea mai mica de enzima, respectiv de glutaraldehida. Figura
I1.3.5 contine reprezentarea 3D a sensibilitatii in functie de cei doi parametri care o

influenteaza.
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Figura 11.3.5. Dependenta sensibilititii biosenzorilor de concentratia de AQy, respectiv

concentratia de GA. Conditii experimentale: solufie agitati magnetic cu 650 rpm, potential aplicat -650

mV vs. Ag/AgCl, electrolitul suport: solutie tampon fosfat 0,1 M (pH 7)

Tabelul 32. Concentratii de AA din probe sintetice determinate cu biosenzorul 3.

Biosenzor 1 [AA] mg/100 ml [AA] mg/100 ml din
determinata cu biosenzorul proba sintetica
Masuratoarea A 34,44 (98.4%) 35
Masuratoarea B 34,14 (97.54%) 35

Pentru validarea metodei electrochimice de determinare a acidului L-ascorbic,

rezultatele au fost comparate cu cele obtinute printr-o metoda standard.

Determinarea AA din probe de vinuri

Vinurile utilizate pentru determinarea concentratiei de AA au fost: un vin alb
(Feteasca Regala de Jidvei) si doud vinuri rosii (Cabernet Sauvignon si Burgund de Recas).

Din calculele efectuate rezulta ca: (i) vinul alb (Feteasca Regala) contine 25 mg
AA/100 ml; (ii) vinul rosu Cabernet contine 12.25 mg AA/100 ml vin; (iii) vinul rosu
Burgund contine 2.2 mg AA/100 ml. Deoarece producétorul nu mentioneaza continutul de
AA din vinurile analizate, aceste rezultate au fost comparate cu cele obtinute cu o metoda

standardizata (metoda titrimetrica cu 2,6 diclorofenolindofenol).
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Rezultatele obtinute pentru cele trei tipuri de probe analizate sunt reprezentate in

figura 11.3.9.
1201 vin Jidvei vin Recas /
Feteasca Regala Burgund /- vin Recas
80} ’/ 40r | cabernet
< / 30}
c 80r < /!
= 5 / g
5 b -2
o T 40 / -
40! 2 / 3
- 10}
/| /]
Cx=1.42e-4M & | €x=1.29e-4M Cx=1.01e-4M
Cvin= 25mg/100m| Cvin=2.2mg/100m| 0F Cvin=12.25mg/100ml
. (e ‘ ‘ ‘
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Figura 11.3.9. Determinarea AA din probe reale de vinuri cu biosenzorul

amperometric (electrod de oxigen/AOx-BSA-GA-TP). Conditii experimentale: potential
aplicat -650 mV vs. Ag/AgCl, electrolit suport tampon fosfat 0,1 M (pH7)

I1.3.8. Concluzii si perspective la capitolul 11.3

Studiul realizat cu privire la determinarea amperometricad a acidului ascorbic din probe
sintetice cu ajutorul unor biosenzori pe baza de ascorbat oxidaza, conduce la urmatoarele
concluzii:

» Biosenzorii realizati prezinta stabilitate si reproductibilitate bune;

» Biosenzorii obtinuti prezinta o sensibilitate buna (328,36 nA/M ), o limita de detectie
coboratd (5:10°M) si un raspuns rapid, in solutie tampon fosfat pH 7, la un potential aplicat
de - 650 mV vs. Ag/AgCl,

» Sensibilitatea cea mai bund o au biosenzorii cu concentratia cea mai mica de enzima
(157 Ulcm?), respectiv de glutaraldehida (1,25 %);
» Compararea rezultatelor obtinute cu biosenzorul amperometric si cu metoda standard
(titrarea cu DCPI) arata faptul ca biosenzorul functioneaza bine in probe sintetice de
AA si poate fi recomandat pentru testare in probe reale (vinuri si sucuri de fructe).

» Determinarea acidului ascorbic din probe reale cu ajutorul biosenzorilor necesita in

perspectiva un studiu al interferentilor care pot influenta raspunsul biosenzorilor in probele

de sucuri de fructe si vinuri.
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I1.4. Material compozit nou pe baza de pasta de carbune si eter
coroana pentru detectia selectiva a potasiului

Sistemele macrociclice cum ar fi eterii coroana, criptanzii, calixarenele si porfirinele
s-au dovedit a fi gazde active pentru diferiti cationi generand complecsi prin interactiune
electrostatica [393].

Eterii coroana au castigat o atentie considerabila in ultimul deceniu datorita unei game
largi de aplicatii in diferite domenii, cum ar fi medicina [395], senzorii chimici [409] si
separarea selectiva a metalelor prin extractie [410]. Determinarea de molecule organice,
respectiv a diferitilor cationi metalici se realizeaza cel mai frecvent cu electrozi modificati
chimic pe baza de compusi macrociclici [411, 412].

Cercetarile din capitolul de fata si-au propus urmatoarele obiective:

- realizarea unui material de electrod compozit nou, sensibil la ionul potasiu (PSM).

Noul material propus, se bazeaza pe un ionofor nou sintetizat de tip eter-coroana [399],
Tncorporat intr-o matrice conductiva de pasta de carbune (PSM-CP).

- evaluarea proprietatilor de legare (complexare) ale ionoforului cu cationi de potasiu

prin metode spectroscopice UV-VIS si fluorescenta si prin metode electrochimice.

- optimizarea materialului de electrod si a solutiei de electrolit utilizatd la constructia

unui senzor pentru ionul potasiu

- determinarea parametrilor electroanalitici ai noului senzor pentru detectia potasiului

cu ajutorul masuratorilor potentiometrice

Schema 4. Bis(3,9-dibenzo-2,4,8,10- tetraoxo[5.5]undecan)-40-coroana-6, (notat
BDBTU40CS).
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Scaderea sistematica a intensitatii fluorescentei confirmd rezultatele obtinute in
investigatiile UV si poate fi atribuita complexarii ionului de potasiu de catre eterul coroana
BDBTU40C6. Tn Fig. 11.4.2 sunt prezentate spectrele de fluorescentd inregistrate pentru
BDBTU40C6 (0,01 mM) si 1,4 triflat de potasiu (0,37 mM), ambele in dioxan, la lungimea

de unda de emisie de 600 nm.

45
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40 - = = «Ktriflate 0.37mM
—— DIDI3B 0.01mM
— 351 = =DIDI3B 0.01mM +
g 30 7.40*10°5M K triflat
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o 151
T
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Lungimea de unda [nm]

Figura 11.4.2. Sciaderea intensititii fluorescentei solutiei de compus BDBTU40C6 in
solutie 1,4 - dioxan (0,01 mM) in prezenta triflatului de potasiu in intervalul de
concentratii 0-0,185 mM.

Aex =274 nm, Aem = 600 nm

Raspunsul electrozilor modificati din pasta de carbune la ionul de potasiu a fost
comparat cu cel al unui electrod clasic cu membrana PVC. S-a lucrat in conditii
experimentale identice, cu exceptia matricii pentru dispersia ionoforului. Astfel, sensibilitatea
pentru potasiu a senzorului modificat PSM-CP este comparabila cu cea a senzorului clasic

PSM-PVC, chiar daca panta nu este una nernstiana (fig. 11.4.4a).

Tabelul 37. Compararea performantelor electrozilor sensibili la potasiu.

tipul Electrolit Panta R/N
electrodului (mV/decada)
PSM-CP TEAC 14.79+£0.26 | 0.9953/29
LiClO,4 11.05+1.04 0.9867/5

Cd(CH3CO0), | 19.95+0.40 0.9990/5
PSM-PVC | Cd(CH3;COQ), | 19.38+2.01 0.9894/5
CPE Cd(CH3CO0), | 6.94+0.23 0.9986/5

23



25

m PSM-CP a
1| A PSM-PVC T
251 o cPE 201 /'/
< 20+ T>E\ 151
S - 10
" 15< L /
5 ~
10‘ ( ] A ] l/./.
A -/
: : , 0 , : :
-35 -3.0 25 -5 -4 -3
Log [K'] (M) Log [K'] (M)

Figura 11.4.4. Dependenta liniara a potentialului electrozilor PSM-CP, CPE si PSM-
PVC de concentratia ionilor de potasiu (a); grafic de calibrare pentru PSM - CP in
solutie de KCI (b).

In continuare am determinat si ceilalti parametrii electroanalitici ai senzorului modificat
PSM-CP. Timpul de raspuns a fost de 10 secunde, domeniul liniar cuprins intre 10™ si 5:10
M, iar limita de detectie de 1,3- 10 M, limita care reprezinta activitatea analitului aflata la

intersectia extrapolarilor portiunilor liniare ale curbei de calibrare (figura 11.4.4b).

11.4.4. Concluzii la capitolul 11.4

- S-a realizat un material compozit nou, sensibil la potasiu (PSM). Noul material
propus, se bazeaza pe un ionofor nou sintetizat de tip eter-coroana, incorporat in matrice
conductiva de pasta de carbune (PSM-CP) spre deosebire de matricile pe baza de PVC
utilizate frecvent in literatura de specialitate.

- S-a demonstrat complexarea ionoforului cu cationi de potasiu prin metode
spectroscopice UV-VIS si fluorescenta, dar si prin metode electrochimice.

- S-a stabilit ca solutia de electrolit care poate fi utilizata in cea de-a doua jonctiune a
electrodului de referinta este acetatul de cadmiu

- S-au determinat parametrii electroanalitici ai noului senzor pentru detectia potasiului
cu ajutorul masuratorilor potentiometrice

Noul material din pasta de carbune modificat cu derivatul eter- coroana prezinta o
suprafata regenerabila fiind adecvat pentru detectarea rapida si eficienta a ionilor de potasiu
Tn medii apoase. Eficienta detectiei potasiului cu acest nou material este comparabila cu cea a
unui electrod clasic pe baza de membrana PVC, in conditiile utilizarii aceluiasi ionofor.
Materialul obtinut, sensibil la potasiu, este simplu, versatil, rapid si usor de realizat, solid si

mai putin costisitor decat PSM-PVC.
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ILS. Electrozi de aur modificati cu nanoparticule de aur
functionalizate cu L-leucina sau cu citrat. Caracterizare
morfologica, structurala si electrochimica

Obiectivele urmarite in cadrul acestei parti experimentale a tezei de doctorat au fost:

- Obtinerea unor electrozi de Au nanostructurati, prin modificarea suprafetei Au cu
nanoparticule de Au functionalizate cu L-leucina sau cu citrat, folosind 1,3-
propanditiol (PDT) ca agent de legatura

- Caracterizarea morfologica a nanoparticulelor de Au functionalizate cu L- leucina
sau cu citrat, cu ajutorul microscopiei electronice de transmisie (TEM) si
caracterizarea morfologica a suprafetei electrozilor nanostructurati prin microscopie
de forta atomica (AFM)

- Testarea electrozilor nanostructurati la detectia cuprului folosind tehnici
electrochimice (voltametrie ciclica-CV si spectroscopie de impedanta electrochimica-
EIS).

Leu
HAUCI Na- Citrate _ Leu Leu
4 _COOH Leu Au Leu
HC—-CH-CH-CH
37 ~ Leu
CH NH, Leu

3 ( Leu } Leu

Schema 5. Reprezentarea schematica a prepararii de nanoparticule de aur
functionalizate cu L-leucina

Curbele de calibrare pentru electrodul de aur nemodificat si respectiv modificat (cu
AUNPs-Leu si AuNPs-citrat) au fost obtinute prin reprezentarea intensitatii maximului de
curent Tn functie de concentratia ionilor Cu(II) (Fig. 11.5.5). Pentru electrodul modificat cu
AUNPs-Leu, domeniul liniar a fost Tntre 10 si 10 M. Acest electrod prezintd cea mai mare
sensibilitate 21,78+2,06 mA/M (fata de 12,01+0,50 mA/M pentru electrodul Au si 7,21+0,51
mA/M pentru electrodul Au-AuNPs-citrat), cu o limitd de detectie (LD) de 5,4 x 107 M (LD
= 30 / b, in cazul in care o este deviatia standard a fondului si b este panta dreptei de

calibrare).
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Figura 11.5.5. Dreptele de calibrare ale electrodului de aur nemodificat si respectiv
modificat: Au-AuNPs-Leu (a); Au (b); Au-AuNPs-citrat (c).

Metoda spectroscopiei de impedantd electrochimicda este 0 metoda de studiu Tn curent
alternativ a proceselor de electrod. Perturbarea sistemelor electrochimice se realizeaza
aplicand un semnal alternativ de mica amplitudine (5-10mV) (pentru a obtine un raspuns
linear) si se observa modul Tn care electrodul revine la starea stationara. Schimbarile legate de
modificarea suprafetei electrodului au fost in mod clar puse Tn evidentd de spectrele de

impedanta obtinute (fig. 11.5.6).
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Figura 11.5.6. Spectrele de impedanti ale electrodului de aur curat (®); modificat cu
AUNPs-citrat (V);si modificat cu AuNPs-Leu (e); electrolitul contine 1 mM
K4[Fe(CN)g] Tn 0.1 M KNOg3; potentialul aplicat + 0.25 V vs. Ag/AgCI
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S-a testat interactiunea dintre moleculele de L-leucina atasate la AuNPs si ionii de
Cu(ll) (in domeniul 10° - 102 M, in solutie de 0,1 M KNOs). Prin urmare, electrodul
modificat a fost imersat timp de 15 min in solutii de Cu(Il) de concentratii diferite si apoi a
fost inregistrat spectrul de impedanta in solutie 1 mM K4[Fe(CN)g], la un potential aplicat de
0,25 V fata de referinta Ag/AgCI (Fig. 11.5.7). Circuitul electric echivalent (a se vedea insetul
din Fig. 11.5.7) folosit pentru a modela datele experimentale EIS, contine rezistenta solutiei
(Rs), rezistenta de transfer de sarcina (R ), impedanta Warburg (Zw) si un element de faza
constanta (CPE), ce modeleaza comportamentul capacitatii stratului dublu electric. Elementul
de faza constanta este in general folosit pentru a modela raspunsul capacitiv neideal al

interfetei [446-448].

CPE
7.5x10%7 + omcuq)
e 10 M Cu(ll)
6.0x10°{ . 104 mcuq
103 M cu(ll)
G 3]
2 45X1071 L g0 e 0.1 Hz
" 3.0x10°
1.5x10°
0.0
0.0 2.5x10°  5.0x10°  7.5x10°

Z'/Q

Figura 11.5.7. Reprezentarea Nyquist obtinuti dupi 15 minute de imersie a electrodului
modificat cu AuNPs-Leu in fiecare solutie de Cu(Il) din domeniul 10°-107% M;
maisuratorile au fost inregistrate in 1 mM K;[Fe(CN)s] la un potential de + 0,25 V vs
Ag/AgCl; linia continua reprezinta fitarea datelor experimentale, pe baza circuitului
electric echivalent (in inset)

11.5.4. Concluzii la capitolul 11.5

Tn concluzie, s-a aratat ca nanoparticulele de aur functionalizate cu L-Leucina sau cu
citrat pot fi atasate de suprafata unui electrod de aur, prin intermediul unui monostrat de 1,3-
propanditiol. Aceste ansambluri nanostructurate au fost testate pentru detectia ionilor de Cu
(IT), folosind voltametria ciclica ca tehnicd de investigatie. Substratul de aur modificat cu

AUNPs-Leu s-a dovedit a avea cel mai bun efect electrocatalitic pentru detectia ionilor de Cu
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(11). Tn comparatie cu electrodul de aur nemodificat sau electrodul modificat cu nanoparticule
functionalizate cu citrat, acest electrod prezintda cea mai mare sensibilitate fatd de
determinarea Cu (1), respectiv 21,7842,06 mA/M . Limita de detectie obtinuta in acest caz a
fost de 5,4 x 107 M.

Tn plus, spectroscopia de impedanta electrochimica a fost folosita pentru a caracteriza
electrodul modificat cu AuNPs-Leu. Datele experimentale au fost fitate cu circuitul electric
echivalent care contine rezistenta solutiei (Rs), rezistenta de transfer de sarcina (R),
impedanta Warburg (Zw), si un element de faza constanta (CPE), care modeleaza raspunsul

neideal al capacitatii de la interfata solutie/electrod.

Concluzii finale

1. S-au obtinut cinci tipuri noi de electrozi modificati prin mai multe metode de

preparare:

e Electrozi modificati pe baza de zeoliti (EMZ) naturali si sintetici prin

incorporarea acestora in pasta de cirbune:

(i) zeoliti mezoporosi sintetici (13X si 4A Aldrich, Germania) modificati cu Albastru

de metilen (MB), si/sau ioni Ca®" ;

(ii) tufuri vulcanice continand zeoliti naturali CV (Cepari- Vultureni) modificati cu

cu®
(iii) tufuri vulcanice continind un zeolit natural M (Marsid) modificat cu Fe®",
in diferite conditii experimentale (pH, prezenta ionilor de Ca** etc.)

e Electrozi de grafit modificati cu mediatori si nanotuburi de carbon prin

adsorbtie

S-a preparat un nou tip de electrod modificat prin imobilizarea nanotuburilor de
carbon cu un singur perete pe un electrod de grafit, modificat cu un nou derivat de

fenotiazina (bis-fenotiazin-3-il metan).
e Electrozi de oxigen modificati cu enzime pentru obtinere de biosenzori
Prin imobilizarea ascorbat-oxidazei (AOx) pe membrana unui electrod de oxigen

Clark cu ajutorul glutaraldehidei (GA) si a albuminei serice bovine (BSA) s-au
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realizat biosenzori amperometrici specifici pentru determinarea acidului L-ascorbic
(AA).

Electrozi din pasta de ciarbune modificati cu compusi supramoleculari capabili

de formare a unor complecsi de tip ,,0aspete- gazda”

S-a obtinut un material compozit nou, sensibil la ioni potasiu (PSM). Noul material
propus, se bazeazd pe un ionofor nou de tip eter-coroana, incorporat in matrice
conductiva de pasta de carbune (PSM-CP), in loc de matricile pe baza de PVC
utilizate frecvent in literatura de specialitate.

Electrozi de Au modificati cu nanoparticule de Au functionalizate cu aminoacizi

prin autoasamblare

Materialele de electrod astfel obtinute au fost testate cu succes pentru detectia unor
compusi de interes in domeniul biomedical, pentru controlul calitatii mediului

inconjuritor sau al proceselor biotehnologice : H,0,, NADH, AA, K*, Cu®":

S-au realizat senzori amperometrici pentru detectia unor specii chimice de interes
(H20,, NADH si acid ascorbic) avand la baza EMZ. Prezenta ionilor Ca®" imobilizati
in zeoliti au acelasi efect de Tmbunatatire a detectiei NADH ca si ionii de Ca®*
prezenti in solutie. Parametrii electroanalitici ai senzorilor obtinuti sunt comparabili
cu cei raportati in literatura pentru sisteme asemandtoare. S-au obtinut electrozi pentru
care potentialul E nu variaza cu pH-ul (MB-13X-CPE si MB-4A-CPE), ceea ce este
de un real folos in cazul detectiei analitilor prezenti in diferite matrici a cdror
aciditate/bazicitate variazd. Aplicatiile electrocatalitice ale acestor noi electrozi includ
oxidarea/reducerea unei game largi de analiti (H,0,, NADH si acid ascorbic), toti
electrozii obtinuti prezentdnd caracteristici electrocatalitice cu valori foarte bune.
Electrozii noi obtinuti s-au remarcat printr-o stabilitate electrochimica buna, ceea ce le
conferd posibilitatea de a fi recomandati la fabricarea de senzori amperometrici.
Senzorii obtinuti pe baza noilor electrozi compoziti prezinta limita de detectie si
sensibilitate bune, ceea ce poate sd-i recomande pentru aplicatii practice in controlul

calitdtii mediului Inconjurdtor sau al proceselor biotehnologice si biomedicale.

Electrozii de grafit modificati cu bis-fenotiazin-3-il metan (BPhM) si nanotuburi de

carbon (CNT) sunt stabili si pot fi folositi ca senzori amperometrici cu caracteristici

29



imbunatatite pentru detectia NADH. Performantele cele mai bune ale senzorilor de
NADH bazati pe electrozii G/BPhM-CNT au fost obtinute la pH-ul 6, la +100 mV, in
domeniul liniar 10°-10° M, cu limita de detectie 8 uM, sensibilitatea de 8 mA/mol si

cu un timp de raspuns de 10 secunde.

Biosenzorii realizati pe baza de ascorbat oxidaza pot fi utilizati cu succes pentru
detectia acidului ascorbic din solutii apoase. Prezinta stabilitate Si reproductibilitate
bune, o sensibilitate buna la acidul L- ascorbic (328,36 HA/M ), o limita de detectie
coborata (5-10'5M) si un raspuns rapid, in solutie tampon fosfat pH 7, la un potential
aplicat de - 650 mV vs. Ag/AgCIl. Compararea rezultatelor obtinute cu biosenzorul
amperometric si cu metoda standard (titrarea cu DCPI) aratd faptul ca biosenzorul
functioneaza bine in probe sintetice de AA si poate fi recomandat pentru testare in
probe reale (vinuri si sucuri de fructe). Determinarea acidului ascorbic din probe reale
cu ajutorul biosenzorilor necesitd in perspectiva un studiu al interferentilor care pot

influenta raspunsul biosenzorilor in probele de sucuri de fructe si vinuri.

Noul material din pastd de carbune modificat cu derivatul eter- coroana prezinta o
suprafata regenerabild, fiind adecvat pentru detectia rapida si eficienta a ionilor de
potasiu Th medii apoase. Eficienta detectiei potasiului cu acest nou material este
comparabila cu cea a unui electrod clasic pe baza de membrana PVC, in conditiile
utilizarii aceluiasi ionofor. Parametrii electroanalitici ai senzorului modificat PSM-CP
sunt timpul de raspuns de 10 secunde, domeniul liniar cuprins intre 10" si 5.102 M,
iar limita de detectie este de 1,3-10* M. Materialul obtinut, sensibil la potasiu, este
simplu, versatil, rapid si usor de realizat, solid si mai putin costisitor decat PSM-PVC.

Ansamblurile nanostructurate de nanoparticule de aur functionalizate cu L-Leucina
care au fost atasate de suprafata unui electrod de aur, prin intermediul unui monostrat
de 1,3-propanditiol prezinta sensibilitate fatd de determinarea Cu (II), respectiv
21,78+2,06 mA/M, limita de detectie obtinuta fiind de 5,4 x 107 M.
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