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Sazetak

Elektrokemijski senzori su zbog svoje jednostavnosti izrade i upotrebe u kontinuiranom razvoju vec vise od stoljeca te su
brojnim modifikacijama dosegli brojna poboljsanja, sto se posebno odnosi na povecanje osjetljivosti i selektivnosti, prosire-
nje linearnog dinamickog podrucja te snizenje granice dokazivanja analita. Spomenuta poboljSanja posljedica su noviteta u
samoj izvedbi i izgledu elektrokemijskih senzora, kao i sve ces¢e uporabe razlicitih nanomaterijala kao modifikatora. Medu
najcesce upotrebljavanim modifikatorima su upravo nanocestice metalnih oksida koje se u senzorima pojavljuju samostalno
ili u kombinaciji s drugim materijalima. Posebno se istice kombinacija nanocestica metalnih oksida i grafena ili (reduciranog)
grafenova oksida. Navedena dva materijala sinergijski djeluju s obzirom na to da su grafenski slojevi zaduzeni za bolju elektric-
nu vodljivost, a nanocestice metalnih oksida za sprjecavanje njihove agregacije. Takoder, ¢esta je i kombinacija s viseslojnim ili
jednoslojnim ugljikovim nanocjev¢icama te nanocesticama metala. Postoje radovi u kojima su kombinirane razlicite vrste na-
nocestica metalnih oksida, sto je posebno istaknuto kod kombinacije Al,O, i ZnO. Osim aluminijeva i cinkova oksida, u ovom
radu je prikazan pregled literature upotrebljavanih nanocestica zeljezovih i bakrovih oksida u procesu modifikacije elektroke-
mijskih senzora. Uz to, prikazani su podatci o analitu, metode odredivanja, linearno dinamicko podrucje senzora te granica
dokazivanja analita. Ocit je Sirok spektar vrsta analita cije je odredivanje moguce ovakvim vrstama senzora kao i sirok spektar
elektroanalitickih metoda koje su prilikom toga primjenjivane. Ipak, medu metodama su najzastupljenije voltametrijske, dok je

Kljucne rijeci

nanocestice cinkova oksida, nanocestice bakrovih oksida

potenciometrijska metoda primjenjivana u svega nekoliko referencija.

Elektrokemijski senzori, nanocestice metalnih oksida, nanocestice Zeljezovih oksida, nanocestice aluminijeva oksida,

1. Uvod

Elektrokemijski senzori imaju sposobnost pretvorbe ental-
pije elektrokemijske reakcije koja se odvija izmedu analita
i samog senzora u koristan signal te se mogu primijeniti kao
voltametrijski, amperometrijski i potenciometrijski senzo-
ri.”? Takvi senzori kontinuirano se razvijaju vise od stolje-
¢a’ te su im dugorocan razvoj, uz kombinaciju s razvojem
drugih tehnologkih i znanstvenih podrucja, omogucili Sirok
spektar primjene. Osim Sto su prisutni u svakodnevnoj la-
boratorijskoj praksi u obliku pH elektroda, upotrebljavaju
se u analizi lijekova,* odredivanju koncentracije metala u
realnim uzorcima,*, industriji hrane,® kao biosenzori,® kao
senzori za detekciju onecis¢enja zraka’ i dr.

U svrhu poboljsanja karakteristika elektrokemijskih sen-
zora poput povecanja osjetljivosti i selektivnosti, snizenja
granica detekcije i kvantifikacije te prosirenja linearnog
dinamickog podrucja senzora, Cesto se modificiraju razli-
¢itim vrstama nanomaterijala i to u najvecoj mjeri nano-
Cesticama (NP) metalnih oksida i nanospojevima ugljika.®
Oni se u elektrokemijskim senzorima mogu nadi u obliku
¢vrstog kontakta, rasprseni izravno u sastavu ionsko-selek-
tivne membrane, kao podloga za imobilizaciju ionofora ili
kao receptori u biosenzorima.? Medu brojnim vrstama na-
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nocestica metalnih oksida, nanocestice zeljezovih oksida,
posebno hematit (a-Fe,O5), maghemit (y-Fe,O;) i magnetit
(Fe;O,), jedne su od najcesce upotrebljavanih u modifi-
kaciji senzora'"" i to zahvaljujuci ucinkovitijem prijenosu
naboja."? Pregledom literature ocita je upotreba nanocesti-
ca i nekih drugih metalnih oksida poput aluminijeva oksi-
da (Al,O,), cinkova oksida (ZnO), bakrovih oksida (CuO i
Cu,0) te je upravo za njih u ovom radu prikazan pregled
literature koji ukljucuje prikaz analita, sastav elektrode,
linearno dinamicko podrucje senzora (LDP), vrijednost
granice detekcije (GD) te metodu (M) koja je u predstav-
lienom radu primjenjivana. S obzirom na to da su istraziva-
nja elektrokemijskih senzora najcesce povezana s voltame-
trijskim (V) metodama, ukljucuju¢i diferencijalnu pulsnu
voltametriju (DPV), ciklicku voltametriju (CV), voltametriju
linearne promjene potencijala (LSV) te voltametriju kva-
dratnih valova (SWV), uporaba spomenutih nanocestica
znatno se ces¢e pojavljuje u senzorima ispitanim upravo
tim metodama, dok su one znatno manje zastupljene u
senzorima testiranim amperometrijskim (A) i potenciome-
trijskim (P) metodama.

Priroda analita koje je moguce odrediti senzorima modi-
ficiranim nanocesticama metalnih oksida je raznolika, pa
tako ukljucuje teske metale,” male molekule poput gluko-
ze i vodikova peroksida, vece molekule poput proteina i
nukleinskih kiselina' i dr.
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2. Rasprava

2.1. Modifikacija elektrokemijskih senzora
nanocesticama Zeljezovih oksida

Kao sto je vec¢ spomenuto, vrsta analita ¢iju je koncentraci-
ju moguce izmjeriti senzorima modificiranim nanocestica-
ma zeljezovih oksida je raznolika, a pregled literature u ko-
joj su kao modifikatori upotrebljavane nanocestice Fe,O,
prikazan je u tablici 1. Metale poput Zn**, Cd** i Pb?*
odredivali su Lee i sur." voltametrijskom metodom primje-
njujuci nanokompoziciju zeljezova oksida (maghemita) i
grafena (G) u kombinaciji s bizmutom. Spomenuta kompo-
zicija iskoristena je za modifikaciju elektrode od staklastog
ugljika (GCE) te je ona pokazala visoku selektivnost prema
spomenutim analitima kao i moguc¢nost njihova odrediva-
nja u realnim uzorcima pitke vode. Upotrijebljenu kom-
binaciju zeljezova oksida i grafena opravdali su njihovim
povoljnim sinergijskim djelovanjem, gdje je grafen utjecao
na bolju elektri¢nu vodljivost, a nanocestice Fe,Os, sprijeci-
le su agregaciju grafenskih slojeva. Autori smatraju da je ta
kombinacija osigurala povoljne vodljive puteve na povrsi-
ni elektrode, te na taj nacin doprinijela zadovoljavaju¢em
elektrokemijskom ponasanju. Nanokompoziciju reduci-
ranog grafena (rC) i zeljezova(lll) oksida za modifikaciju
GCE primjenjivali su Yu i sur.,'® ali je u njihovom istrazi-
vanju umjesto faze maghemita potvrdena faza hematita,
a elektroda je upotrebljavana za odredivanje askorbinske
kiseline. I u ovom istrazivanju istaknut je povoljan medu-
sobni utjecaj nanocestica Fe,O; i G. Osim G, pregledom
literature je utvrdena ucestala uporaba kompozicije Fe,O,
i reduciranog grafenova oksida (rGO) u procesu modifika-

A. PAUT et al.: Modifikacija elektrokemijskih senzora nanocesticama metalnih oksida, Kem. Ind. 72 (5-6) (2023) 339-347

cije GCE,"7"" ali kod tih istrazivanja nije jasno istaknuto o
kojoj je kristalnoj fazi zeljezova oksida rijec. Spomenutom
kombinacijom Radhakrishnan i sur."” odredivali su nitrit,
Wu i sur."® rutin te Hu i sur. honokilol i magnolol.™

U kombinaciji s nanocesticama Fe,O; cesto se upotre-
bljavaju i ugljikove nanocjevcice (CNTs), bilo da je rije¢ o
jednoslojnim (SWCNTs) ili viseslojninm (MWCNTs). Ade-
kunle i sur.? upotrijebili su kombinaciju SWCNTsi Fe,O,
za odredivanje dopamina, dok su Abdel-Haleem i sur.?’
modifikacijom s MWCNTs odredivali ivabradin. Autori*' su
pripremili Sest razlicitih senzora te je najbolje karakteristi-
ke pokazao senzor s dodatkom 5 % modifikatora (Fe,O,@
MW(CNTs). Vodikov peroksid odredivali su Hrbac i sur.?? i
Yuan i sur.?® te su obje skupine autora upotrijebile Fe,O,
kao samostalni modifikator, pri ¢emu su zabiljezene niske
vrijednosti GD.

Kombinacija amorfnog Zeljezova oksida i nanocestica sre-
bra upotrijebljena je za odredivanje nitrata®* te je uoceno
da dodatak nanocestica metala ima povoljan uc¢inak na re-
dukciju nitrata.

lako se u brojnim publikacijama spominje modifikacija
senzora nanocesticama zeljezova oksida u obliku Fe,O;,
samo je u nekoliko njih potvrdeno da je zaista rije¢ o ¢i-
stoj fazi hematita (a-Fe,O,) ili maghemita (y-Fe,O,), dok
su u nekim publikacijama nanocestice Zeljezovih oksida
referirane kao Fe,O,, Cime nije specificirano o kojoj je fazi
rijec. Prki¢ i sur.? elektrodu su modificirali nanocesticama
Fe,O, i ZnO, a upotrebljavali su ju za odredivanje klorida.
Znatno bolja svojstva pokazao je senzor s nanocesticama

Tablica T — Pregled literature o uporabi nanocestica Fe,O; u modifikaciji elektrokemijskog senzora

Table T — Review of the literature on the use of Fe,O; nanoparticles in the modification of an electrochemical sensor
Analit (metoda) Sastav elektrode LDP/mol |- GD/mol |7 Ref.
Zn?* (V) Bi/Fe,0,/G/GCE ~ (1,53-107%—1,53:107°) =~ 1,68-107° 15
Cd?** (V) Bi/Fe,0,/G/GCE =~ (8,9-10?—-18,9-107) ~7,12-1071° 15
Pb%* (V) Bi/Fe,0,/G/GCE =~ (4,83-107° — 4,83-107) ~ 3,38:-1071° 15
Askorbinska kiselina (CV) Fe,O,/G /GCE 5,7-107*—-3,97-10 5,43-1077 16
Nitrit (DPV) Fe,O,/rGO/GCE 5:10%—-7,8-10"* 1,5-10°8 17
Rutin (DPV) Fe,O,/rGO/GCE 1,5-1078-1,8-107° 9,8-107° 18
Honokiol (DPV) Fe,O,-rGO/GCE 1,5--1078-3,3-10°° 9,64-107° 19
Magnolol (DPV) Fe,O,-rGO/GCE 7,5-1078=2,6-10"° 1,05-10°8 19
Dopamin (SWV) EPGE-SWCNT-Fe,O, 3,2-10°°-3,18-10"° 3,6-1077 20
Ivabradin (P) G/NPOE/Fe,O,@MWCNTs/MIP/CPE 9,8:108—-1-103 9,8-1078 21
H,0, (A) Amorfni Fe,O,/CPE 0—85-10" 2:10°5 | 22
H,0, (A) Fe,0,/ITO 1106 —3,6-107* 3-107 | 23
N-acetil-L-cistein (LSV) Fe,O,@CoHCF/csMCPE 1,22:10° — 6,67-107° 2,05-107 | 27
N-acetil-L-cistein (A) Fe,O,@CoHCF/csMCPE 2-107° - 4,32-10* 2,09-107% | 27
L-cistein (A) Fe,O,/N-GR/CPE 2010 S A%8 0 1107 28
Amonijak (-) a-Fe,0,/CNTs - - 29
Fe** (P) a-Fe,0,-FePO,-Ag,S/PTFE 1,22:107° — 1072 1,01-107° 26
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Tablica 2 — Pregled literature o uporabi nanocestica Fe;O, u modifikaciji elektrokemijskih senzora

Table 2 — Review of the literature on the use of Fe,O; nanoparticles in the modification of an electrochemical sensor
Analit (metoda) Sastav elektrode LDP/mol I~ GD/mol ™" | Ref.
o 5107 — 7,2-10" o
Nitrit (A) Ag-Fe,0,-GO/GCE 17210 _ $15-10-3 1,7-107 | 30
. 3,9-107 - 1,38-10°° 109
Olanzapin (DPV) Fe,O,@Ag/CPE i138-10° — 3,84-10°5 1,8-10 31
L-cistein (DPV) Pt-Fe,O,/rGO/GCE 1-10%—=1-1073 1,01-107° | 32
Hidrokinon (A) AuNPs/Fe,O,-APTES-CO/GCE 3:107°—=1,37-107* 1,1-10°% | 33
Katehol (A) AuNPs/Fe,O,-APTES-CO/GCE 2:10°—-1,45-10"* 8-1077 33
As*t (SWV) AuNPs/Fe,0,/GCE ~(1,33-107°—=1,33-107% = 1,29-10°" | 34
Dopamin (DPV) Doped PPy/Fe,O,/rGO/GCE 7-1072=2-10"° 2,33-107% | 35
Katehol (A) Fe,O,-MWCNT/GCE 5:107 =5,5-10°° 5,38-107% | 36
Glukozna oksidaza na Fe,O,/kitozan a6 2102 B
Glukoza (P) kompozitu/MGCGS 1-10 3-10 37
Izoniazid (P) Fe,O,/CPE 1107 = 10~ 3,09-107" | 38
o 1-107 — 4-107 | o
Hidrazin (DPV) MBCPE/Fe;O,NPs/DPB 7:107 = 1,2+10° 1,8-10 39
Klorheksidin diglukonat (SWV) | GCE/Fe;O,/CS 2,1-108-2,09-10"7 5,7-107° 40
Metil paration (SWV) Fe,O,@7rO,/MGCE 7,60-107%—=9,12-10° 1,52-107% | 41
Fe** (P) Fe,0,-FePO,-Ag,S/PTFE 2,44-10°° — 102 1,85-10°¢ 26

zeljezova oksida, a metoda koju su primijenili je potencio-
metrija. Paut i sur.?® prikazali su proces sinteze te detaljne
karakterizacije nanocestica hematita i magnetita kao i nji-
hovu uporabu u modifikaciji ionsko-selektivne elektrode
za odredivanje Zeljezovih(lll) kationa. U ispitivanjima su
primjenjivali potenciometrijsku metodu iako je ona u ta-
kvim istrazivanjima vrlo rijetko zastupljena. Predstavljeni
senzori pokazali su visoku osjetljivost, siroko linearno dina-
micko podrucje te nisku granicu detekcije.

Osim nanocestica Fe,O;, ¢esto se kao modifikator upotre-
bljavaju i nanocestice magnetita (Fe;O,) te je zabiljezen
slican trend u kontekstu kombinacije s drugim materijalima
(tablica 2). Zahvaljujuéi njihovoj dobroj elektri¢noj vodlji-
vosti, sposobnosti sprjecavanja agregacije nanocestica ze-
liezovih oksida te povecanja njihove kemijske stabilnosti,
sli¢cno kao i kod nanocestica Fe,O; i nanocestice magnetita
kombinirane su s nanocesticama srebra te su takvi senzori
upotrebljavani za odredivanje nitrita®® i olanzapina.' Osim
nanocestica srebra, u kombinaciji s magnetitom upotreblja-
vaju se nanocestice i drugih metala poput zlata i platine?
te su predstavljeni senzori upotrebljavani za odredivanje
katehola i hidrokinona,® arsena(lll)** te L-cisteina.?? Neko-
liko razlicitih skupina autora su za modifikaciju elektroda
upotrebljavali kombinaciju nanocestica magnetita i rGO.
Wang i sur.* su rGO oblozili nanocesticama magnetita
koje su potom polimerizirali pirolom koji je dopiran p-to-
luensulfonskom kiselinom da bi predstavljena kompozicija
imala bolju elektri¢nu vodljivost te je njome modificiran
GCE upotrebljavan za odredivanje dopamina. Wang i sur.>
su upotrebljavali kompoziciju Pt-Fe;O,/rGO za modifika-
ciju GCE-a te njome odredivali L-cistein. Sli¢no kao i kod

Fe,O;, i Fe;O, nanocestice se kombiniraju s MWCNTs-om i
to za odredivanje katehola, sto su predstavili Huang i sur.>®

Najvedi broj radova koji predstavljaju modifikaciju elek-
trokemijskih senzora nanocesticama magnetita odnosi
se na voltametrijske metode. Potenciometrijske metode
su najrjede zastupljene te su takva istrazivanja predstavili
Khun i sur.?” i to za odredivanje glukoze te Shabani i sur.’®
za odredivanje izoniazida. 1z predstavljenog pregleda lite-
rature ocita je raznolika vrsta analita koje je moguce odre-
divati senzorima modificiranim nanocesticama magnetita
te Cinjenica da ih se najcesée upotrebljava u kombinaciji s
nekim drugim materijalima.

Pregledom predstavljene literature te analizom podataka
o vrijednostima granice detekcije i linearnog dinamickog
podrucja senzora modificiranih nanocesticama hematita i
magnetita uocen je odredeni trend. Naime, odredivanjem
analita voltametrijskim metodama postignute su znatno
nize vrijednosti granice detekcije u odnosu na potencio-
metrijsku metodu. Ipak, potenciometrijsku metodu mogu-
¢e je primijeniti u Sirem koncentracijskom podrucju. Medu
rezultatima prikazanim u tablicama 1 i 2 posebno se isticu
vrijednosti GD i LDP senzora sastava Fe;O,/CPE*® koji je,
unato¢ tome Sto je primijenjena potenciometrijska meto-
da, pokazao vrijednost GD-a 3,09 - 107" mol |="te LDP-a
od 107" do 107° mol I7". lako je kod vecine objavljenih
istrazivanja primijenjena kombinacija nanocestica hema-
tita ili magnetita s nekim drugim materijalima, ocita je i
mogucnost uspjesnog odredivanja analita senzorima mo-
dificiranim nanocesticama metalnih oksida ako se upotre-
bljavaju samostalno.



342

2.2. Elektrode modificirane nanocesticama
aluminijeva oksida (AL,0,)

Nanocestice aluminijeva oksida (Al,O,) su u odnosu na na-
nocestice Zeljezovih oksida rjede zastupljene u modifikaci-
ji elektrokemijskih senzora. Ipak, postoje istrazivanja koja
se bave ispitivanjem njihova utjecaja na elektrokemijski
odziv prema analitu te su rezultati nekih od njih prikazani
u tablici 3. Mekawy i sur.** u svojem su istrazivanju pred-
stavili kombinaciju komercijalno dostupnih nanocestica
aluminijeva oksida i grafenova oksida (GO) za odrediva-
nje koncentracije NADH-a. Autori su prije samog odredi-
vanja NADH-a usporedili elektrokemijski signal elektrode
Al,O,-GO/CPE s nemodificiranim CPE-om te elektrodom
od ugljicne paste modificirane naocesticama srebra, zla-
ta, SWCNTs-om i MWCNTs-om te kompozicijom zlata i
GO-a te je upravo elektroda modificirana aluminijevim
oksidom pokazala najpovoljnija svojstva. Kombinaciju alu-
minijeva oksida i rGO-a upotrebljavali su i Li i sur.** Ta sku-
pina autora je rGO funkcionalizirala vodljivim polimerom
(polidialildimetilamonijev klorid, PDDA) da bi se izbjegla
njegova agregacija, dok je agregacija dodanih nanocesti-
ca zlata sprijeCena dodatkom nanocestica Al,O,. Na tqj je
nacin izraden senzor sastava Al,O,—Au/PDDA/rGO/GCE
uspjesno upotrijebljen za odredivanje acetaminofena. Na-
nokompoziciju drugog vodljivog polimera (polianilin, PAn)
i y-Al,O, za modifikaciju elektrode od zlata upotrebljavali
su Parvin i sur.** za odredivanje vitamina E. Osim kombi-
nacije s ugljikovim materijalima te vodljivim polimerima,
u procesu modifikacije elektroda Al,O, kombinira se i s
nanocesticama metala i metalnih oksida. Soltani i sur.*®
modificirali su CPE nanokompozicijom paladija i Al,O; te
ju upotrebljavali za odredivanje melatonina, dopamina i
acetaminofena.

Pregledom literature ustanovljeno je da se nanocestice
Al O; najcesce upotrebljavaju u kombinaciji s nanocesti-
cama cinkova oksida (ZnO). Tom kombinacijom Ganjali i
sur.** modificirali su GCE te ju upotrebljavali za odredivanje
dopamina, dok su druge skupine autora istu kombinaciju
upotrebljavale za modifikaciju “screen printed elektroda”

A. PAUT et al.: Modifikacija elektrokemijskih senzora nanocesticama metalnih oksida, Kem. Ind. 72 (5-6) (2023) 339-347

(SPCE) za odredivanje metildopa,*” hidroklorotiozida,*” sa-
licilne*® i askorbinske kiseline.*” Osim nanocestica hemati-
ta i magnetita, Paut i sur.*® u svojem su istrazivanju ispitali i
utjecaj nanocestica aluminijeva oksida u razli¢itim postot-
cima na odziv prema zeljezovim(lll) kationima. U tablici 3
prikazane su vrijednosti za senzor koji u sastavu ukljucuje
0,5 % nanocestica Al,O,.

Kod modifikacije senzora nanocesticama Al,O; posebno
se istice kombinacija s nanocesticama ZnO te kombina-
cija s nanocCesticama metala, odnosno paladija. Medu
istrazivanjima predstavljenima u tablici 3 istice se senzor
sastava PANP@AI,O,/CPE* koji je uspjesno upotrijebljen
za odredivanje tri razli¢ita analita te su postignute niske
vrijednosti GD-a i to u iznosu od 2,1-107%, 3,6 - 107 te
2,1-1078 moll~" redom za melatonin, dopamin i acetami-
nofen. Kod vecine objavljenih istrazivanja primijenjena je
DPV metoda.

2.3. Elektrode modificirane nanocesticama
cinkova oksida

Nanocestice cinkova oksida, u modifikaciji elektroda po-
javljuju se u kombinaciji s nanocesticama drugih metalnih
oksida, ali i nanocesticama metala te ugljicnim materijali-
ma (tablica 4). Kombinaciju ZnO nanocestica i MWCNTs-a
upotrijebili su Tashkhourian i sur.*® za odredivanje naprok-
sena te Afkhami i sur>" za odredivanje levodopa. Obje
skupine autora modificirale su CPE, ali Afkhami i sur. su ju
zbog povecanja selektivnosti dodatno modificirali i s polia-
nilinom. U kombinaciji s ZnO nanocesticama upotreblja-
vani su i drugi uglji¢ni materijali pa su Kalambate i sur.>?
upotrijebili G-ZnO-CPE elektrodu za odredivanje pirazina-
mida. Zbog povecanja vodljivosti senzora, ZnO nanocesti-
ce se u nekim istrazivanjima kombiniraju s nanocesticama
zlata. Spomenutu kombinaciju upotrijebili su Ghazizadeh i
sur.” te Hou i sur.>* i to za modifikaciju GCE-a, s tim da su
Au-ZnO kompoziciju Ghazizadeh i sur. oblozili silicijevim
dioksidom.

Tablica 3 — Pregled literature o uporabi nanocestica Al,O; u modifikaciji elektrokemijskog senzora

Table 3 - Review of the literature on the use of Al,O, nanoparticles in the modification of an electrochemical sensor
Analit (metoda) Sastav elektrode LDP/mol |- GD/mol =" Ref.
NADH (DPV) AlL,O,-GO/CPE 3:10> —-3,3-107* 4,5-107% | 42
Dopamin (DPV) ZnO-Al,O,/GCE 50-107¢—=7,0-10"* 2,0:107° | 46
Vitamin E (DPV) Au/PANn/y-Al,O, - 6-107% | 44
Metildopa (DPV) ZnO/Al,O,/SPCE 1-10°°—1-10"* 5-1077 | 47
Hidroklorotiazid (DPV) ZnO/Al,O,/SPCE 1107 —-1-10"* 8-107°% | 47
Salicilna kiselina (DPV) ZnOJ/Al,O,/grafitna SPCE 5:107 —8-107° 2,5-1077 | 48
Acetaminofen (DPV) AlLO,-Au/PDDA/rGO/GCE 2-107%—2-107* 6-107° | 43
Melatonin (DPV) PANP@AI,O,/CPE 6:10%—1,4-10" 2,1-1078 | 45
Dopamin (DPV) PANP@AI,O,/CPE 5:107%—1,45-10"* 3,6-1077 | 45
Acetaminofen (DPV) PANP@AI,O,/CPE 4-108-1,4-10" 2,1-107% | 45
Askorbinska kiselina (DPV) ZnOJ/Al, O, nanokompozit/grafitna SPCE 1-10°—=1-107* 6-1077 | 49
Fe** (P) AlLO,/FePO,/Ag,S/PTFE 7,81-10°— 102  4,87-10° 26
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Tablica 4 — Pregled literature o uporabi nanocestica ZnO u modifikaciji elektrokemijskog senzora

Table 4 - Review of the literature on the use of ZnO nanoparticles in the modification of an electrochemical sensor
Analit (metoda) Sastav elektrode LDP/mol ! GD/mol I Ref.
Naproksen (SWV) ZnO/MWCNT/CPE 1-10°¢—=2-10"* 2,3-1077 50
L-dopa (DPV) PG/ZnO/CNTs/CPE 5:10°°—=5-10"* 8:10° 51
Pirazinamid (DPV) G-ZnO-CPE 1,5-1077 —4-10* 4,31-10°8 52
4-nitrofenol (DPV) Au-ZnO-SiO,/GCE 1-10—-1,2-10"° 2,8-107° 53
Askorbinska kiselina (DPV) ZnO NRs-Au NPs/GCE 1-10*—-4-103 4,699:10°° 54
Mokraéna kiselina (DPV) ZnONRs-Au NPs/GCE 1-10° —4-10~* 2,375-107° 54

Tablica 5 — Pregled literature o uporabi nanocestica CuO i Cu,0O u modifikaciji elektrokemijskog senzora

Table 5 - Review of the literature on the use of CuO and Cu,O nanoparticles in the modification of an electrochemical sensor
Analit (metoda) Sastav elektrode LDP/prerac¢unato mol [~ GD / preracunato mol | Ref.
Dopamin (DPV) CuO/GCE 1107 —=1,05-10"* 1-1077 55
Hidrazin (DPV) nano-CuO/modificirana GCE 2,5:10°—-1,66-103 1,2-107° 56
Teofilin (DPV) CuO-GO/CPE 1107 —3,5-107° 8,33-107° 57
Glukoza (A) CuO/rGO/Cu,O/Cu 5-1077 — 8,266+ 1073 1-1077 58

Povoljan utjecaj Au u kombinaciji s ZnO te SiO, ocit
je s obzirom na izrazito nisku vrijednost GD,>* cak
2,8-107? moll~". lako je spomenuta vrijednost medu svim
vrijednostima prikazanim u tablici 4 najniza, i ostale se pri-
kazane elektrode odlikuju vrlo niskim vrijednostima GD-a,
dok su vrijednosti LDP-a od jednog do, otprilike, tri reda
veli¢ine. Svi senzori predstavljeni u tablici 4 testirani su pri-
mjenom voltametrijske metode i to je najcesce rije¢ o DPV
metodi.

2.4. Elektrode modificirane nanocesticama
bakrova oksida

Bakrovi oksidi, CuO i Cu,O, zahvaljuju¢i tome Sto pripa-
daju p-skupini poluvodica, naisli su na Siroku primjenu u
elektrokemijskim senzorima'. U tablici 5 prikazan je pre-
gled literature samo nekih elektroda kod kojih su bakrovi
oksidi upotrijebljeni kao modifikatori, samostalno®¢ ili u
kombinaciji s nekim drugim materijalima. Sli¢no kao i kod
prethodno prikazanih elektroda, i bakrovi oksidi se ¢esto
kombiniraju s (reduciranim) grafenovim oksidom.>”:%

Kombinacija nanocestica CuO i GO* omogudila je odredi-
vanje teofilina metodom DPV te je ostvarena iznimno ni-
ska vrijednost GD-a u iznosu od 8,33 - 1072 mol I~ S druge
strane, senzor sastava CuO/rGO/Cu,O/Cu istiCe se najsirim
LDP-om i to u rasponu od 5- 1077 do 8,266 - 10~° mol =",

3. Zakljucak

Ovim radom detaljno je prikazana literatura koja sadrZi
uporabu nanocestica metalnih oksida u modifikaciji elek-
trokemijskih senzora s prikazom analita, sastava elektrode,
linearnog dinamickog podrucja, granice detekcije te me-

tode odredivanja. Medu razli¢itim vrstama, nanocestice
zeljezovih oksida jedne su od najcesc¢e upotrebljavanih
u procesu modifikacije elektrokemijskih senzora, poseb-
no hematit, maghemit i magnetit. Ipak, velik broj radova
ne specificira o kojoj je to¢no fazi zeljezova oksida rijec.
Osim oksida zeljeza, visoko su u elektrokemijskim senzo-
rima zastupljene i nanocestice cinkova oksida. One, osim
Sto se Cesto upotrebljavaju samostalno, u velikom broju
istrazivanja pojavljuju se u kombinaciji s nanocesticama
aluminijeva oksida. Pregledom literature ustanovljena je
vrlo ¢esta kombinacija nanocestica metalnih oksida s ug-
ljicnim materijalima, posebno grafenom i (reduciranim)
grafenovim oksidom. Razlog je sinergijsko djelovanje tih
dviju komponenti, gdje grafen i njegovi oksidi utjecu na
povecanije elektricne vodljivosti, a nanocestice sprjecavaju
njegovu agregaciju.

Najcesce su modificirane CPE i GCE, dok su SPE nesto rje-
de zastupljene. Metode kojima su odredene koncentracije
razlicitih analita u najve¢em broju radova su voltametrij-
ske, dok su potenciometrijske metode primijenjene u sve-
ga nekoliko radova.

Iz ovog rada ocito je da su nanocestice metalnih oksida
perspektivni i sve ceS¢e upotrebljavani modifikatori za
elektrokemijske senzore te ih je moguce upotrebljavati za
odredivanje sirokog spektra razlicitih vrsta analita u Siro-
kom koncentracijskom podrucju.

ZAHVALA

Ovaj pregledni rad izraden je u sklopu provedbe projekta
UIP-2017-05-6282 pod imenom Razvoj novih membrana
za ionsko-selektivne elektrode s dodatkom nanocestica
metala i metalnih oksida koji financira Hrvatska zaklada
za znanost.
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Popis kratica
List of abbreviations

NP — nanocestice
— nanoparticles
LDP — linearno dinamicko podrucje
— linear dynamic range
GD — granica detekcije
— detection limit
M — metoda
— method
\% — voltametrija

— voltammetry

DPV — diferencijalna pulsna voltametrija
— differential pulse voltammetry
cv — ciklicka voltametrija
— cyclic voltammetry
LSV — voltametrija linearne promjene potencijala
— linear sweep voltammetry
SWV — voltametrija kvadratnih valova
— square wave voltammetry
A — amperometrija
— amperometry
P — potenciometrija
— potentiometry
G — grafen
— graphene
rG — reducirani grafen
— reduced graphene
rGO — reducirani grafenov oksid
— reduced graphene oxide
CNTs — uglji¢ne nanocijevi
— carbon nanotubes
MWCNTs — visestjencane ugljikove nanocjevcice

multi walled carbon nanotubes

SWCNT - jednoslojne uglji¢ne cijevi
— single wall carbon nanotubes

EPGE

piroliticka grafitna elektroda rubne ravnine
edge-plane pyrolytic graphite electrode

NPOE — nitrofeniloktil eter
— nitrophenyloctyl ether

MIp molekularno utisnuti polimer

molecularly imprinted polymer

ITO — indijev kositar oksid
— indium tin oxide

SPCE — printane elektrode
— screen printed electrode

CoHCF - kobaltov heksacijanoferat

— cobalt hexacyanoferrate

CsMCPE  — modificirana elektroda od ugljicne paste
— modified carbon paste electrode

N-CR — N-dopirani grafen
— N-doped graphene

GO — grafenov oksid
— graphene oxide

CPE — elektroda od uglji¢ne paste
— carbon paste electrode

APTES-3  — aminopropil trietoksisilan

— aminopropyl triethoxysilane

MBCPE  — magnetna Sipka elektrode od ugljicne paste

— magnetic bar carbon paste electrode

MGCCS - modificirana pozlacena staklena podloga

— modified gold coated glass substrate

DPB — 2-(3,4-dihidroksifenil) benzotiazol
— 2-(3,4-dihydroxyphenyl) benzothiazole
CS — kitozan
— chitosan
MGCE  — magneticna elektroda od staklastog ugljika
— magnetic glassy carbon electrode
PDDA - poli(dialildimetilamonijev klorid)
— poly(diallyldimethylammonium chloride)
PAN — polianilin
— polyaniline
PG — poliglicin
— polyglycine
PTFE — politetrafluoroetilen
— polytetrafluoroethylene
NRs — nanostapici
— nanorods
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SUMMARY

Electrochemical Sensors Modification with Metal Oxide Nanoparticles
Andrea Paut? Ante Prkic?" Ivana Mitar,® and Lucija Guc®

Due to their simplicity of manufacture and use, electrochemical sensors have been continuously
developed for more than a century, and have achieved numerous improvements, particularly re-
lated to increasing sensitivity and selectivity, extending the linear dynamic range, and lowering the
limit of detection. The mentioned improvements are the result of innovations in electrochemical
sensor design, as well as the more frequent use of different nanomaterials as modifiers. Among
the modifiers most frequently used are metal oxide nanoparticles, which are founding sensors
alone or in combination with other materials. The combination of metal oxide nanoparticles and
graphene or (reduced) graphene oxide is particularly noteworthy. These two materials positively
influence each other, as the graphene layers are responsible for better electrical conductivity and
the metal oxide nanoparticles for preventing their aggregation. Combinations with multi-walled
or single-walled carbon nanotubes and metal nanoparticles are commonly described too. There
are publications giving the description of combined different types of metal oxide nanoparticles,
which is particularly evident in the combination of Al,O, and ZnO. In addition to aluminium and
zinc oxide, this article reviews the literature on iron and copper oxide nanoparticles used in the
modification of electrochemical sensors, the analyte, the method of determination, the linear
dynamic range of the sensor, and the limit of detection. The types of analytes that can be deter-
mined with these sensors are as varied as the methods used. However, among the methods, the
voltammetric method is the most represented, while the potentiometric method has been used in
only a few references.

Keywords
Electrochemical sensors, nanoparticles of metal oxides, nanoparticles of iron oxides,
nanoparticles of aluminium oxide, nanoparticles of zinc oxide, nanoparticles of copper oxides
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