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POPIS SIMBOLA:

3DOM - trodimenzionalni makroporozni ugljik
A - amplituda

ac - izmjenicna struja

a - aktivitet

C - kapacitet

Cual - kapacitet dvosloja

CL - kapacitet ¢vrstog kontakta

CWE - coated wire elektroda

dc - istosmjerna struja

DOD - drop-on-demand

DOS - bis(2-etilheksil) sebacat

E - potencijal

E° - standardni redukcijski potencijal

EIS - elektrokemijska impedancijska spektroskopija
F - Faradayeva konstanta

f - frekvencija

GC - staklasti ugljik

i, | - elektri¢na struja

IPL - svjetla visokog intenziteta (intense pulsed light)
ISM - ion-selektivna membrana

J - imaginarna jedinica

LOD - granica detekcije

pA — p-vrijednost aktiviteta aniona

PANI - polianilin

PEDOT - poli(3,4-etilendioksitiofen)

pH — p-vrijednost aktiviteta HsO" iona
pM — p-vrijednost aktiviteta metalnih iona
POT - poli(3-oktiltiofen)

PPy - polipirol

PVC - polivinil klorid

Qui - naboj elektrokemijskog dvosloja

R - opéa plinska konstanta

R - otpor



R? - koeficijent

Rp - polarizacijski otpor

Rt - ukupan otpor elektrode
Ra - omski otpor

SC - ¢vrsti kontakt

T - temperatura

t - vrijeme

THF - tetrahidrofuran

Z - impedancija

Z - broj izmijenjenih elektrona
o - kruzna frekvencija

@- fazni kut
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1. UvOD

Sve veca teznja minijaturizaciji i prenosivosti uredaja, pa tako i analitickih senzora, izazvala je
potrebu za izvedbom novih rjeSenja koja ¢e omoguditi jednako kvalitetnu ili bolju analizu od
trenutno dostupnih komercijalnih sustava te omogucditi olakSanu prenosivost, minimalno

odrzavanje i dugotrajnu stabilnost te jednostavnost izvedbe i kori$tenja novih sustava.

Kao odgovor na zahtjev minijaturizacije ion-selektivnih elektroda pojavile su se ion-selektivne
elektrode bez unutarnjeg elektrolita, poznate i kao Cvrstofazne ion-selektivne elektrode.
Zamjenom tekuce komponente trenutno uvrijeZenih ion-selektivnih elektroda omogucena je
izrada manjih analitickih sustava koji se mogu sastaviti u obliku integriranih, minijaturiziranih

i prenosivih sustava koji omogucuju analizu na licu mjesta.

Prednosti uporabe ¢vrstofaznih ion-selektivnih elektroda nad trenutno dostupnim
komercijalnim elektrodama su brojne — visoka selektivnost i osjetljivost na primarni ion, veca
robusnost i manja osjetljivost na okoliSne uvjete (tlak, temperatura, svjetlost, izlozenost COz i
0), raznolikost izvedbe i Sirok spektar dostupnih metoda izrade, ve¢ spomenuta
minijaturizacija, jednostavnost izrade, uporabe i odrzavanja itd. Naravno, s prednostima koje

pruzaju novi sustavi dolaze i izazovi koje treba prevladati da bi se omoguéila njihova uporaba.

Kljuéna komponenta razvoja ¢vrstofaznih ion-selektivnih elektroda koju treba optimirati da bi
se omogucila njihova komercijalna uporaba je ¢vrsti kontakt, koji zamjenjuje unutarnji
elektrolit trenutno koriSten u komercijalnim ion-selektivnim elektrodama i ima ulogu pretvorbe
kemijskog signala u analiticki signal tako da na temelju svojih svojstava omoguci pretvorbu
ionske vodljivosti ion-selektivne membrane u elektronsku vodljivost elektrodnog materijala.
Grafen je zbog svoje odli¢ne vodljivosti, velike specifi¢ne povrsine, povoljnih mehanic¢kih
svojstava, hidrofobnosti te kemijske i temperaturne stabilnosti odlican kandidat za tu ulogu pa
je i predmet mnogih istrazivanja ¢iji je cilj optimizacija njegove primjene u ion-selektivnim

elektrodama nove generacije.



2. CILJEVI RADA
Cilj ovog rada je razvoj i karakterizacija grafenskog ¢vrstog kontakta pripremljenog iz
grafenske tinte za uporabu u c¢vrstofaznim ion-selektivnim elektrodama, te optimizacija

pripremljenih elektroda za analiti¢ku primjenu.

Svrha uporabe grafenskog ¢vrstog kontakta je postizanje dobre ion-elektron pretvorbe na
temelju njegovog velikog kapaciteta kao posljedice velike specifi¢ne povrsine i njegove dobre
elektricne vodljivosti te poboljSana stabilnost pripremljenih elektroda na temelju inertnosti i

hidrofobnosti grafena kao materijala.

Kako je jedna od glavnih prednosti ove vrste ion-selektivnih elektroda moguénost
minijaturizacije i izrade metodama koje omogucuju jednostavnu, brzu i masovnu proizvodnju,
cilj je 1 pripremiti planarne ¢vrstofazne ion-selektivne elektrode s grafenskim cEvrstim
kontaktom pripremljene u potpunosti metodom inkjet ispisa tako da se osim metalne elektrode
navedenom metodom nanese i ¢vrsti kontakt, a na pripremljene Cvrstofazne elektrode se

nakapavanjem nanese ion-selektivna polimerna membrana za detekciju amonijevih iona.



3. OPCI DIO

3.1. Kemijski senzori

Kemijski senzori su uredaji koji pretvaraju kemijsku informaciju, koja potje¢e od kemijske
reakcije analita ili od fizikalnog svojstva promatranog sustava, u analiticki koristan signal.
Kemijski senzori sastoje se od dva glavna dijela: receptora, u kojem se kemijska informacija
pretvara u oblik energije koju pretvornik moze izmjeriti; i pretvornika, koji pretvara tu energiju

u analiticki koristan signal i ne pokazuje selektivnost prema analitu.

Receptorski dio temelji se na fizikalnom, kemijskom ili biokemijskom nacinu rada. Kod
fizikalnog nacina rada ne dolazi do kemijske reakcije, nego do promjene nekog fizikalnog
svojstva poput apsorbancije, vodljivosti, indeksa loma itd. Kod kemijskog nacina rada
analiticki signal potjece od kemijske reakcije u kojoj sudjeluje analit. Za biokemijski nacin
rada izvor analitickog signala je biokemijski proces, primjerice prepoznavanje

antitijelo-antigen kao kod imunosenzora.

Prema nacinu rada pretvornika kemijske senzore mozemo podijeliti na opticke,
elektrokemijske, elektricne, masene, magnetske 1 termokemijske. Opticki pretvornici
pretvaraju promjene optickih svojstava uslijed interakcije analita i receptora u mjerljiv
analiticki signal. Kod elektrokemijskih pretvornika interakcijom analita s povrSinom elektrode
dolazi do nastajanja mjerljivog analitickog signala. Kod elektri¢nih pretvornika signal nastaje
uslijed promjene elektriénih svojstava (poput otpora) uzrokovane interakcijom analita s
receptorom. Maseni pretvornici pretvaraju promjenu mase uslijed nakupljanja analita na
posebno modificiranoj povrs$ini u promjenu svojstva potpornog materijala. Magnetski
pretvornici temelje se na promjeni paramagnetskih svojstava plina koji se analizira.
Termokemijski pretvornici temelje se na toplinskim u¢incima koji se odvijaju uslijed kemijske

reakcije ili adsorpcije analita [1].



3.2. Elektrokemijski senzori

Elektrokemijski senzori temelje se na elektrokemijskoj reakciji analita. Kada se
elektrokemijska reakcija na dodirnoj granici analita i aktivne tvari senzora odvija spontano, pri
¢emu se, uz ravnotezne uvjete, uspostavlja razlika elektricnoga potencijala, govorimo o
potenciometrijskim senzorima. Kad se elektrokemijska reakcija analita odvija pod u¢inkom
vanjske pobude, pri ¢emu mjerimo jakost elektri¢ne struje, govorimo o amperometrijskim
senzorima. Izrada elektrokemijskoga senzora moze biti ista za potenciometrijske 1
amperometrijske senzore, a jedina je razlika u nacinu djelovanja. Potenciometrijskim
senzorima odziv (razliku potencijala tj. napon) mjerimo pod termodinamicki ravnoteznim
uvjetima, a amperometrijskim senzorima mjerimo jakost struje pod uvjetima stalnoga dotoka

analita pod u¢inkom vanjske pobude, koja moze biti razlicita.

Prednosti elektrokemijskih senzora su visoka osjetljivost, Siroko dinamic¢ko podrudje,
kompaktnost i mogucnost minijaturizacije, niska potrosnja elektrine energije, izvrsno

ponasanje u otopinama elektrolita i mogucénost odredivanja aktiviteta analita.

S druge strane kod elektrokemijskih senzora javljaju se i znacajni nedostaci poput ogranicene
selektivnosti, trosenja senzorskog materijala u realnim uzorcima, problema zagadivanja

povrsine senzora, osjetljivosti na elektromagnetska polja 1 difuzijskog potencijala [2].



3.3. lon-selektivne elektrode

3.3.1. lon-selektivne elektrode s unutarnjim elektrolitom

lon-selektivne elektrode su elektrode s elektricnim potencijalom kao izlaznom veli¢inom, a
sluze za mjerenje aktiviteta ionskih vrsta [2]. U potenciometriji se kombiniraju s referentnim
elektrodama i koriste u uvjetima gotovo bez prolaska struje [3]. Idealno, to su osjetne naprave
¢iji potencijal ovisi o aktivitetu samo jedne molekulske vrste prisutne u potenciometrijskoj
¢eliji (kada su svi ostali potencijali na granicama faza dobro definirani i konstantni). U vecine
membranskih elektroda razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektroda — otopina posljedica
je izmjene iona iz otopine i iona na povrSinskom dijelu materijala. Mjerljivi potencijal na

membrani tada je iskazan Nernstovom jednadzbom:
E=E+ 20
=E; + —Ingq;
l ZLF l

gdje je E elektrodni potencijal, E° standardni elekrodni potencijal, R op¢a plinska konstanta, T
termodinamicka temperatura, F Faradayeva konstanta, z broj izmijenjenih elektrona i a
aktivitet iona odnosno analita. U¢inak druge ionske vrste ovisit ¢e o termodinamickim
obiljezjima reakcije ionske izmjene i te druge ionske vrste, odnosno o odnosu gustoce struje
izmjene jedne i druge ionske vrste. Takav ucinak se iskazuje koeficijentom selektivnosti, koji

se odreduje eksperimentalno [2].

Iznad granice detekcije, ion-selektivne elektrode reagiraju na ione s promjenom mjerenog
potencijala, a razliku potencijala jos nazivamo i elektromotornom silom. Pri sobnoj temperaturi
(25 °C) prema Nernstovoj jednadzbi predvideno je da ¢e deseterostruko poveéanje aktiviteta
iona i s nabojem z; rezultirati povecanjem elektromotorne sile za 59.2 mV/zi. Izvor ovakvog
odziva direktno je povezan s ovisno§¢u uzorka o razlici potencijala na granici faza izmedu faze

uzorka i hidrofobne ion-selektivne faze [4].

Prema prirodi veznih mjesta putem kojih se uspostavlja interakcija ionske vrste iz otopine s
povr§inom membrane, membrane se mogu podijeliti na membrane koja imaju nepomicna
vezna mjesta (npr. membrana staklene elektrode) i na membrane s pomi¢nim veznim mjestima.
U membrana s pomi¢nim veznim mjestima (npr. polimerne membrane), vezna su mjesta na
molekulskim vrstama koje nazivamo ionofori. To mogu biti elektricki nabijene jedinke
(tzv. tekuéi ionski izmjenjivaci) i elektricki neutralni stvaraoci kompleksa. Budu¢i da su
ionofori otopljeni, oni su pomic¢ni i u slobodnom stanju i u stanju kompleksa. Na membrani

postavljenoj izmedu dvije elektrolitne otopine nastaje zamjena iona na obje strane membrane.
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Zbog toga se pojavljuje razlika potencijala na jednoj i drugoj strani membrane. U materijalu
membrane moraju postojati pokretljivi nosioci elektricnog naboja koji prenose elektri¢nu struju

kroz membranu [2].

lon-selektivne elektrode s polimernom membranom danas se najvise koriste jer pruzaju najvise
mogucnosti za selektivnu detekciju iona i primjer su uspjeSno komercijaliziranog
elektrokemijskog senzora [5]. Polimerne membrane s ionoforima pokazale su izvanrednu
jednostavnost obrade i omogucuju detekciju gotovo stotinu razlicitih analita, ukljucujuci
anorganske 1 organske ione, pa cak i1 neke redoks inertne vrste, Sto ih ¢ini najvise

obecavajuc¢ima i najsire primjenjivanima od potenciometrijskih ionskih senzora [6]

Unutarnja
referentna
elektroda

Unutarnja
otopina

[ — |

.

Membrana

Slika 1. Shema ion-selektivne elektrode s unutarnjim elektrolitom [7]

Konvencionalne ion-selektivne elektrode s polimernom membranom i unutarnjim elektrolitom
napravljene su prema ranim verzijama staklenih membranskih elektroda [6]. Sadrze unutarnju
elektrolitnu otopinu koja odvaja membranu od unutarnje referentne elektrode (slika 1.).
Unutarnji elektrolit povezuje straznji dio ion-selektivne membrane (ISM) s unutarnjom
Ag/AgCl elektrodom i stvara dobro definirane razlike potencijala na obje granice faza. Otopina
klorida stvara reverzibilni Ag/AgCl redoks par sa srebrnom Zicom koji ostvaruje stabilan 1
stalan potencijal. Granica faza izmedu unutarnjeg elektrolita i ion-Selektivne membrane
takoder je dobro definirana i ponovljiva jer se koristi otopina istog sastava izmedu elektroda
[5]. lako su takve elektrode ve¢ uvrijezene i komercijalno dostupne, prisutnost tekuceg
elektrolita ograni¢ava njihov daljnji razvoj te zahtijeva odredenu razinu odrzavanja, $to ih ¢ini
nepovoljnima za ¢uvanje i1 minijaturizaciju. Daljnji razvoj 1 istrazivanje u podruc¢ju ion-
selektivnih elektroda rezultiralo je pojavom ion-selektivnih elektroda bez unutarnjeg elektrolita

(eng. solid state ion-selective electrodes) [6].



3.3.2. lon-selektivne elektrode bez unutarnjeg elektrolita

Prve ion-selektivne elektrode bez unutarnjeg elektrolita bile su tzv. coated wire elektrode
(CWE), kod kojih je ion-selektivna membrana nanesena direktno na metalnu elektrodu.
Medutim, pokazalo se da je kod CWE elektroda jednostavne izvedbe teSko dobiti
zadovoljavajuéu stabilnost odziva potencijala zbog blokirane granice faza izmedu
ion-selektivne membrane koja pokazuje ionsku i elektrodnog supstrata koji pokazuje
elektronsku vodljivost. Uz to, CWE elektrode pokazale su veliku osjetljivost na prisutnost
kisika i na ulazak vodenog sloja. Potreba za meduslojem koji bi omoguéio dobro definiranu
pretvorbu ionske u elektri¢nu vodljivost izmedu dvije faze razli¢itih vrsta provodnosti dovela
je do razvoja tzv. ¢vrstog kontakta, te se nova generacija ion-selektivnih elektroda bez
unutarnjeg elektrolita jo§ naziva i ion-selektivnim elektrodama s ¢vrstim kontaktom (eng. solid

contact ion-selective electrode) [6].

Tri uvjeta trebaju biti ispunjena za stabilan i pouzdan odziv ion-selektivnih elektroda bez
unutarnjeg elektrolita:

— reverzibilna promjena ionske u elektronsku provodnost

— idealno nepolarizibilna povrsina s velikom gustoom struje izmjene

— izostanak popratnih reakcija

Svojstva ion-selektivnih elektroda u ¢vrstom stanju pobolj$ana su unaprjedenjem materijala
¢vrstog elektrolita, razumijevanjem transporta i nakupljanja vode u membranama, kontrolom
transmembranskih ionskih tokova te razvojem novih platformi za detekciju iona. Od materijala
koristenih za izradu ¢vrstog kontakta, vodljivi polimeri 1 nanostrukture velike specifi¢ne

povrsine najviSe se istrazuju kao kandidati za komercijalne senzore u ¢vrstom stanju.

Za bilo koju ion-selektivnu elektrodu, signal pobude je aktivitet odredenog iona, a signal odziva
je elektricni napon. Ovaj prvi dio pretvorbe javlja se na granici uzorka i membrane
ion-selektivne elektrode. Iza te granice (unutar membrane) slobodni nosioci naboja su i dalje
ioni. Izmedu membrane i kontakta dolazi do drugog dijela pretvorbe odnosno do promjene
vrste nosioca naboja iz iona u elektrone. Za klasi¢nu ion-selektivnu elektrodu, na granicama
uzorak — membrana i membrana — unutarnja otopina nositelj naboja je primarni ion. Kod
ion-selektivnih elektroda s polimernim membranama razlika potencijala izmedu dviju granica

faza definirana je raspodjelom primarnog iona preko dvije nemjesljive faze [3].



3.3.3. Redoks aktivni évrsti kontakti

redoks aktivni e - vodljivi
uzorak ion-selektivna membrana &vrsti kontakt supstrat
R ML, ‘= M
(A) CP°

L L
Y
M&=ML' R R&eR - (A)CPT
LD LDy LDy

Slika 2. Elektroda u ¢vrstom stanju s ¢vrstim kontaktom izradenim od anionski dopiranog

vodljivog polimera s visokim redoks kapacitetom [3]

Vodljivi polimeri su djelotvorni ion-elektron pretvornici jer su elektricni vodljivi i pokazuju
ionsku vodljivost zbog dopiranja anionom. Mogu se nanijeti na elektron-vodljivi supstrat
elektrokemijskom polimerizacijom ili nakapavanjem, metodama koje su prikladne za masovnu
proizvodnju. Ovakve ion-selektivne elektrode u ¢vrstom stanju s vodljivim polimerom kao
¢vrstim kontaktom mijenjaju nosioce naboja iz iona u elektrode kroz oksidaciju i redukciju
unutarnjeg vodljivog polimera. Za vodljive polimere dopirane velikim nepokretnim
polielektrolitom, ionskom izmjenom na granici faza membrana — polimer dominiraju kationi,
dok mali anionski dopirani vodljivi polimeri primarno izmjenjuju anione. Stoga, potencijal na
granici faza izmedu vodljivog polimera i elektron-vodljivog supstrata kontroliran je redoks
reakcijama, dok je razlika potencijala na granici faza membrana — polimer odredena
raspodjelom iona izmedu dviju faza. Sposobnost vodljivog polimera da bude oksidiran ili
reduciran daje im kapacitet kao kod redoks pufera, iako vodljivi polimeri nisu idealni redoks
puferi zbog kontinuiteta razli¢itih redoks vrsta prisutnih u ovoj vrsti évrstog kontakta. Najéesce
koristeni vodljivi polimeri su polipirol (PPy), poli(3-oktiltiofen) (POT), polianilin (PANI) i
poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT) [3].



3.3.4. Cvrsti kontakti s velikim kapacitetom elektrokemijskog dvosloja
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Slika 3. Elektroda u ¢vrstom stanju s ¢vrstim kontaktom velike povrSine

koji pokazuje veliki kapacitet dvosloja [3]

Za sve ion-selektivne elektrode u ¢vrstom stanju bez redoks svojstava, ion-elektron pretvorba
rezultat je elektrokemijskog dvosloja koji se formira na granici faza membrana — ¢vrsti kontakt.
Ova granica faza moze se opisati kao asimetri¢ni kondenzator, u kojem jedna strana nosi naboj
u obliku iona s ion-selektivne membrane, a druga strana je formirana pomocu elektri¢nog
naboja (elektrona ili Supljina u ¢vrstom kontaktu). Za razliku od vodljivih polimera, potencijal
na granici faza membrana — ¢vrsti kontakt nije definiran raspodjelom iona izmedu dviju faza

niti redoks reakcijom, nego ovisi o koli¢ini naboja u elektrokemijskom dvosloju.

Izravno povecanje kapaciteta dvosloja moguce je posti¢i povecanjem kontaktne povrSine
izmedu ion-selektivne membrane i unutarnjeg c¢vrstog kontakta bez nuznog povecanja
geometrijske projekcije ¢vrstog kontakta. Ovaj pristup koristi se kod poroznih materijala, poput
poroznih ugljikovih materijala (trodimenzionalni makroporozni (3DOM) ugljik, ugljikove
nanocijevi, fulereni, grafen, porozne grafitne sfere itd.). Takvi ugljikovi materijali kemijski su
stabilni u potenciometrijskim uvjetima i imaju veliku specificnu povrsinu zahvaljujuéi
njihovim jedinstvenim nanostrukturama. Djelotvorna ion-elektron pretvorba dokazana je ne
samo kod ugljikovih materijala velike specifi¢ne povrsine, nego i kod nanostruktura plemenitih

metala (nanocestica zlata, platine, nanoporozni zlatni filmovi) [3].



3.3.5. Grafenski cvrsti kontakti

Grafen je prvi put izoliran eksfolijacijom iz grafita 2004. godine. Pripada skupini 2D ugljikovih
nanomaterijala te se istiCe svojstvima poput velike specificne povrSine, dobrih svojstava
prijenosa elektrona, kemijske stabilnosti 1 odli¢cne hidrofobnosti zahvaljuju¢i njegovoj
jedinstvenoj strukturi koja se sastoji od monoslojne mreze sp?-hibridiziranih ugljikovih atoma

debljine jednog ugljikovog atoma [6].
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Slika 4. Grafit kao struktura sastavljena od viSe slojeva grafena [§]

Jedan od ¢es¢ih pristupa izradi grafenskih ¢vrstih kontakata je priprema kemijski reduciranog
grafen oksida putem kemijske oksidacije i redukcije, koji se u vise koraka zatim nakapava kako
bi se izradio ¢vrsti kontakt [9, 10, 11]. Takva kemijska redukcija nije poZeljna jer se koriste
Stetni reducensi, a nepovoljan korak modifikacije kemijski reduciranog grafen oksida ne ide u
prilog njegovoj primjeni. Takoder, zaostale hidrofilne funkcionalne skupine uslijed nepotpune
redukcije grafen oksida mogu loSe utjecati na dugotrajnu stabilnost senzora zbog stvaranja
vodenog sloja izmedu ¢vrstog kontakta i membrane [11]. Stoga su predloZene alternativne
metode poput elektrokemijske redukcije grafen oksida i pripreme laserski induciranog grafen
oksida. Elektrokemijski reduciran grafen oksid uspje$no je pripremljen redukcijom na
sitotiskanoj elektrodi za izradu Ca?*-selektivnih elektroda za odredivanje koli¢ine kalcijevih
iona u mlijeku i vodi [12]. Na poliimidnoj podlozi je uspjesno primjenom laserske zrake
izazvana pretvorba samog poliimidnog supstrata u grafen, te je primjenom ion-selektivnih
membrana za NH4" i NO3™ ione dobiven senzor za odredivanje koli¢ine dusika u uzorcima tla
[13].

Da bi se pojednostavila struktura ion-selektivnih elektroda s grafenskim ¢vrstim kontaktom, na
vaznosti dobiva pristup koji koristi jedinstvena svojstva grafena (primjerice odli¢nu vodljivost
I SVojstvo samoorganizacije) kako bi se ujedno dobio i u¢inkovit pretvornik i fleksibilni vodljivi

supstrat. Primjer rezultata takvog pristupa je grafenski papir, koji kao materijal posjeduje
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odlicnu mehanicku robusnost, strukturnu ujednacenost te dobru hidrofobnost i1 elektri¢nu
vodljivost. Na bazi takvog grafenskog papira sastavljeni su senzori za detekciju H*, K*, Ca®*
[14] te Pb*" iona [15]. Samoorganizacija se moZe postiéi i funkcionalizacijom grafena za
primjenu na drugim supstratima. Tako je na zlato nanesen grafen funkcionaliziran tiolnim
skupinama te je stvoren stabilan ¢vrsti kontakt koji je upotrijebljen za izradu ¢vrstofaznih ion-
selektivnih elektroda za detekciju K* i NOs™ iona [16].

Grafenu se mogu i1 pridodati materijali s kojima radi nanokompozite s poboljSanom
ion-elektron pretvorbom. Sun i suradnici sintetizirali su nanokompozit grafena i (AgTFPB) kao
¢vrsti kontakt za K'-selektivne elektrode, koje su pokazale poboljSanu ponovljivost
standardnog redukcijskog potencijala (E°) medu elektrodama [17]. Boeva i Lindfors pripremili
su kompozit grafena i polianilina (GR-PANI) i upotrijebili ga kao ¢vrsti kontakt za
Ca?*-selektivne elektrode s niskom granicom detekcije (5:10° M). GR-PANI elektrode takoder
su pokazale bolju ponovljivost E° u odnosu na elektrode koje su kao &vrsti kontakt imale samo
PANI [18]. Mogu¢i su i nanokompoziti grafena s nanocesticama, te je pripremljena
Cd**-selektivna elektroda s ¢vrstim kontaktom od nanokompozita grafena i platinskih
nanocestica. Prisutstvo Pt nanocestica §titi grafen od aglomeracije i odrzava njegovu veliku
specifi¢nu povrSinu, §to je rezultiralo znacajnim povecanjem kapaciteta dvosloja (625 mF) te
su elektrode pokazale nisku granicu detekcije (108 M) i dobru ponovljivost E°. Treba imati
na umu da koristenje takvih kompozita, uz navedene prednosti, ima nedostatak kompliciranja

izrade elektroda.

PraktiCan pristup izradi 1 pojednostavljenju grafenskih ¢vrstofaznih elektroda je nanoSenje
grafenskih tinti na nevodljivi supstrat. Tinta se moze nanijeti ru¢no (nakapavanjem,
nanoSenjem pomocu kista itd.) ili pomocu uredaja (inkjet ispis, nanosenje sprejanjem itd.) [6].
Trenutno dostupne formulacije tinti prikladne za inkjet ispis nisu idealne jer zahtijevaju
koristenje toksicnih 1 skupih otapala, vremenski zahtjevnu i1 skupu obradu tinte ili
funkcionalizaciju supstrata, ili zahtijevaju visoke temperature za susenje $to ogranic¢ava izbor
podloge koju je moguce koristiti [19]. Uporabom grafenskih tinti pripremljeni su ¢vrsti kontakti

za izradu ion-selektivnih elektroda za K* [20, 21, 22], Cd?* [23], Na* [22] i CI" ione [21].
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3.3.6. Izazovi u primjeni ion-selektivnih elektroda bez unutarnjeg elektrolita

Krajnji cilj razvoja ¢vrstih kontakata je izrada vrlo stabilnih, medusobno izmjenjivih
potenciometrijskih senzora koji ne zahtijevaju bazdarenje ili posebno odrzavanje. Za postizanje
takvog cilja potrebno je prevladati izazove koji trenutno onemogucuju §iru primjenu i u

konacnici komercijalizaciju ovakvih senzora.

Pri odabiru materijala za izradu Cvrstog kontakta, osnovni kriterij je doprinosi li materijal
stabilnom odzivu potencijala ion-selektivne elektrode. Stabilan odziv rezultat je dobro
definirane pretvorbe ionske vodljivosti u elektronsku. Idealni ¢vrsti kontakt imao bi
nepolarizibilnu povr§inu sa zadovoljavajuée visokom gustoCom struje izmjene. lako je
polarizacija elektroda za potenciometrijske senzore u primjeni nepozeljna, moze dati vazna
saznanja o svojstvima ¢vrstog kontakta te o stabilnosti senzora. Kada se razmatra prisutnost
primijenjene struje, ion-selektivna elektroda s ¢vrstim kontaktom se pri niskim frekvencijama
ponasa kao serijski spoj otpornika i kondenzatora (RC krug), pa se izmjereni potencijal moze
izraziti kao:
E =1iR, +it/C,
gdje i predstavlja primijenjenu jakost struje, t vrijeme mjerenja, Rt ukupan otpor elektrode (koji
uglavnom ovisi o otporu ion-selektivne membrane), a C. niskofrekventni kapacitet elektrode
koji je u osnovi kapacitet ¢vrstog kontakta. Kada se primijenjuje konstantna struja, nagib
krivulje ovisnosti potencijala o vremenu (E-t) krivulje, tzv. potential drift, se moze izraziti kao:
AE i
At G

Iz gornje jednadZzbe vidljivo je kako kapacitet 1 primijenjena struja utjecu na stabilnost odziva
potencijala ion-selektivne elektrode s ¢vrstim kontaktom. Kada je struja konstantna, dovoljno
visok Cy stitit ¢e elektrodu od polarizacije i osigurat ¢e stabilan odziv. Kod potenciometrijskog
mjerenja (na potencijalu otvorenog kruga), zbog vrlo visoke impedancije voltmetra struja je
vrlo mala, pa ¢vrsti kontakt velikog kapaciteta omogucuje uspostavu stabilnog potencijala i

ravnoteze.

Bazdarenje ili kalibracija senzora je naj¢esc¢i 1 obicno nuzan korak predtretmana elektrode prije
potenciometrijskog mjerenja koji omogucuje ponovljivost i valjanost analitickih rezultata.
Cesta ili kompleksna kalibracija zahtijeva odredeno vrijeme, poveéava cijenu i zahtijeva da
korisnik ima odredenu razinu znanja. Rastuci interes za izradu jednokratnih, nosivih senzora

zahtijeva razvoj pristupac¢nih uredaja koji su jednostavni za uporabu i ne zahtijevaju kalibraciju.
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lon-selektivne elektrode bez unutarnjeg elektrolita su ¢esto visoko selektivne za odgovarajuci
primarni ion, a njihov odziv u idealnom slucaju prati Nernstovu relaciju, odnosno nagib njihove
bazdarne krivulje vrlo je blizak idealnom Nernstovskom nagibu [6]. Ponovljivost bazdarne
krivulje unutar pojedine serije pripremljenih elektroda omogucilo bi predvidanje potencijala
bez prethodnog bazdarenja svake elektrode [5]. Medutim, za razliku od poznatog Nernstovskog
odziva kao nagiba, ponovljivost standardnog potencijala (E°) koja je takoder nuzna da bi se
izbjeglo bazdarenje nije lako posti¢i jer nije unaprijed poznata, a tesko ju je predvidjeti.
Vrijednost standardnog potencijala elektrode moze se dobiti ekstrapolacijom linearnog
podrucja bazdarne krivulje na koncentraciju primarnog iona od 1 M, ali ¢ak i elektrode iste
serije, napravljene i karakterizirane pod istim uvjetima, pokazuju varijabilnost vrijednosti E°.
Neponovljivost vrijednosti E° elektrode zna¢i da svaka elektroda mora biti individualno
bazdarena prije koristenja, $to se smatra najvecom preprekom komercijalizaciji ion-selektivnih

elektroda bez unutarnjeg elektrolita za jednokratne ili nosive senzore.

Uvodenjem c¢vrstog kontakta eliminira se tekuca komponenta trenutno uvrijezenih
ion-selektivnih elektroda s polimernom membranom, no moze se dogoditi da izmedu ¢vrstog
kontakta i polimerne ion-selektivne membrane prodre vrlo mala koli¢ina vode koja formira
tanki, nepoZeljni vodeni sloj. Kada se to dogodi, elektroda opet ima teku¢u komponentu koja
se ponasa kao unutarnji elektrolit, ali nema nikakvih referentnih elemenata. Prisutnost vodenog
sloja nepovratno narusava dugoro¢nu stabilnost potencijala i ponasa se kao spremnik iona i
neutralnih vrsta koje prodru kroz membranu. Nakon odredenog vremena dolazi i do
mehanickog ostecenja ion-selektivne elektrode jer se ion-selektivna membrana odvaja od
¢vrstog kontakta. Smatra se da je difuzija vode kroz polimernu membranu glavni uzrok
formiranja vodenog sloja. Jedan od nacina sprjeCavanja nastajanja vodenog sloja je koriStenje
hidrofobnog ¢vrstog kontakta koji je u dobrom kontaktu s ion-selektivnom membranom te

svojom prirodom usporava nastajanje vodenog sloja.

Potencijal

Vrijeme
Slika 5. Odziv ion-selektivne elektrode tijekom testa na vodeni sloj; crvena krivulja prikazuje

slu¢aj kada je vodeni sloj prisutan, a plava krivulja kada je odsutan [6]
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Vrijedi spomenuti da na potenciometrijske znacajke i Zivotni vijek ion-selektivne elektrode bez
unutarnjeg elektrolita utjece i sama ion-selektivha membrana. Primjerice, promjene u sastavu
membrane uzrokovane samom membranom (npr. istjecanje ili degradacija sastavnica
membrane) ili ¢vrstim kontaktom (npr. prisutno$cu interferirajuéeg iona u ¢vrstom kontaktu)
takoder mogu utjecati na stabilnost potencijala i analitiCka svojstva elektrode [6]. Poboljsanje
membrana takoder je podrucje interesa u razvoju ion-selektivnih elektroda s Cvrstim

kontaktom, no u ovom radu je naglasak na karakterizaciji grafenskog ¢vrstog kontakta.

Prevladavanjem izazova u izradi Cvrstofaznih ion-selektivnih elektroda, a posebice
minijaturiziranih, planarnih elektroda, javlja se moguénost primjene u sustavima koji
zahtijevaju senzore male veliCine, visoke osjetljivosti, pouzdanosti i robusnosti, koji
zahtijevaju Sto rjede bazdarenje (pozeljno je da se u potpunosti izostavi) i koji su jednostavni
za rukovanje i odrzavanje. U takve sustave ubrajamo i nosive potenciometrijske ionske
senzore, koji omogucuju neinvazivno pracenje Stanja organizma pojedinca detekcijom razine
pojedinih iona (najces¢e) u znoju. Izvedbu funkcionalnih senzora ove vrste omoguéuje
konfiguracija sastavljena isklju¢ivo od Cvrstofaznih elektroda — osim radne indikatorske

elektrode to ukljucuje i referentnu elektrodu [24].

Slika 6. Potencijalna primjena nosivih potenciometrijskih senzora u sportu i dijagnostici [24]

Osim nosivih senzora, ¢vrstofazni potenciometrijski senzori pokazali su se kao odli¢na opcija
za detekciju iona u okolisnim vodama zbog moguénosti minijaturizacije senzora, izostavljanja
obrade uzoraka i baZdarenja senzora, povecane osjetljivosti na analit, bolje stabilnosti
potencijala u realnim uvjetima (utjecaj svjetla, temperature, tlaka i otopljenog CO2 i O2) i
izostanka unutarnjeg elektrolita zbog kojeg su klasi¢ne ion-selektivne elektrode osjetljive na
njegovo istjecanje, promjenu tlaka i temperature te razliku u osmotskim tlakovima unutarnjeg

elektrolita i vode u okolisu [25].
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3.4. Inkjet ispis

Inkjet ispis je beskontaktna digitalna tehnika ispisa kod koje se kapljice tinte izbacuju iz
spremnika direktno na odredenu povrsinu zbog tlaka primijenjenog nakon pobude elektri¢énim
signalom. Inkjet pisa¢i mogu raditi na jedan od dva nacina — kontinuiranim ispisom ili ispisom
drop-on-demand (DOD), koji je danas dominantan nacin rada u inkjet pisa¢ima. Kapljice se u
DOD pisac¢ima stvaraju kao posljedica termickog, piezoelektricnog, elektrostatskog ili zvu¢nog
podrazaja spremnika s tintom. U uporabi su ve¢inom pisaci koji koriste piezoelektri¢nu ili
termalnu pobudu. Glavne prednosti inkjet ispisa u odnosu na druge metode nanoSenja
materijala na podlogu su jednostavnost, kompaktna oprema, niske cijene, primjenjivost na
razliCite supstrate, nanosenje raznih funkcionalnih materijala i ispis uzorka visoke rezolucije
koja moze biti i do 5 puta veca od rezolucije ispisa sitotiskom [26].

sparavange,

i je i diranje i sudenje i
spremnik s Y : mocenje i pro e 1]
pﬁmom kontakt sudar isparavanje apsorpcija fiksiranje

=—d-i4 4 B
SR N I

supstrat

Slika 7. Shematski prikaz DOD inkjet ispisa [26]

Grafenske tinte privukle su znafajnu paznju u razvoju vodljivih tinti radi njegove visoke
elektri¢ne i toplinske provodnosti, mehanicke fleksibilnosti i kemijske stabilnosti [27]. Tinte
za inkjet ispis na bazi grafena stoga su vrlo privlaéne za primjenu u savitljivim i nosivim
elektronickim uredajima [28]. Kod izrade novih formulacija tinti s funkcionalnim materijalima
javlja se nekoliko izazova jer tinta za ispis mora imati specificna fizikalna svojstva (npr.
viskoznost, gustoc¢a, povrSinska napetost, raspodjela veli¢ina ¢estica). Voda kao otapalo bez
dodataka nije pogodna za ispis zbog premale viskoznosti i prevelike povrsinske napetosti.
Stoga se dodaju disperzanti koji smanjuju povrSinsku napetost i stabiliziraju grafenske
nanoplahte [19]. Uporaba polimernih disperzanata obecavajuca je jer pruza visoku koloidnu
stabilnost i prilagodbu svojstava tinte, te su stoga pripremljene raznolike grafenske tinte za
Sirok spektar metoda ispisa. Medutim, uporaba polimernih disperzanata zahtijeva naknadnu
obradu kako bi se uklonili, jer njihova prisutnost moze narusavati primjenu zbog poveéavanja
otpora inace vrlo dobro vodljivog grafena. Tradicionalne termalne metode obrade ograni¢avaju
brzinu obrade i kompatibilnost s temperaturno osjetljivim materijalima. Stoga se u novije
vrijeme pocela razvijati i primjenjivati metoda fotonske obrade pomocu svjetla visokog
intenziteta (eng. intense pulsed light ili IPL), koji ciljano moze fototermalno obraditi dio

materijala bez oStecivanja toplinski osjetljivog supstrata [27].
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3.5. Elektrokemijske metode
3.5.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija
Elektrokemijska impedancijska teorija je dobro razvijena grana teorije izmjeni¢ne (ac) struje
koja opisuje odziv elektri¢nog kruga na izmjeni¢nu struju ili napon kao funkciju frekvencije.
U teoriji istosmjerne (dc) struje, koja je poseban slu¢aj ac teorije kada je frekvencija jednaka
nuli, otpor je definiran Ohmovim zakonom:

E=I'R
gdje E oznacava potencijal, | ozna¢ava struju a R otpor. U dc elektri¢nom krugu, otpornik je
jedini element koji oteZava protjecanje elektrona. U ac teoriji frekvencija je razli¢ita od nule,

te se koristi analogna jednadzba:

gdje Z oznacava impedanciju.

7 -
\ /. vrijeme

Slika 8. AC val za narinuti potencijal i rezultirajucu struju [29]

Na slici 8. prikazan je prikaz sinusoidalnog vala potencijala (E) primijenjenog kroz otpornik te
rezultirajuci sinusoidalni val izmjeni¢ne struje (i). Pripadajuci sinusoidalni valovi mogu se
opisati jednadZbama:
E = Asin(wt)
i = Asin(wt + @)
gdje A oznacava amplitudu vala, @ kruznu frekvenciju u radijanima (@ = 2xf), t oznacava
vrijeme a ¢ fazni pomak u radijanima. Prikazane krivulje razlikuju se po amplitudi, ali jo$

vaznije je 1 da su pomaknute u vremenu. Koliko su pomaknute opisano je faznim pomakom.

Vektorska analiza prikladna je za karakterizaciju ac krivulja jer opisuje val u smislu njegove
amplitude i faznih karakteristika. Jedan od nacina prikazivanja vektora struje i potencijala je
pomocu kompleksnih brojeva, gdje se komponenta vektora s X 0si predstavlja realnim brojem,

dok se komponenta vektora s y-osi predstavlja imaginarnim brojem na nacin da se mnozi s
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imaginarnom jedinicom j = V-1. Tako se, uzimajuéi u obzir kompleksno ozna¢avanje, vektor
izmjenicne struje moze definirati kao zbroj njegove realne i imaginarne komponente:
I=1+1"j

Realna i imaginarna komponenta potencijalnog ili strujnog vala definira se s obzirom na neki
referentni val. Realna komponenta u fazi je s referentnim valom, dok je imaginarna
komponenta 90° van faze. Referentni val dozvoljava da se strujni ili potencijalni val izrazi kao
vektor s obzirom na iste koordinatne osi, $to olakSava racunanje.

Ukupna impedancija elektricnog kruga kroz koji prolazi izmjeni¢na struja moze se prikazati

kao kvocijent potencijalnog i strujnog vektora, pa se moze izracunati impedancijski vektor:

B E'+E"j
NN
Z=7'"+27"j

Apsolutna vrijednost impedancije jednaka je duljini vektora:

1Z| =Z'2 + 2"

Fazni kut se tako moze definirati i kao:
7
tangp = =7
Osnovna teorijska prednost EIS-e jest da omogucava koristenje Cistog elektronickog modela
za predocavanje nekog elektrokemijskog sustava (Celije). Medufazna granica elektroda-
elektrolit na kojoj se odvija elektrokemijska reakcija, tipican je analog elektricnom krugu koji
se sastoji od kombinacije otpornika 1 kondenzatora. Prednost te analogije moze se iskoristiti
upotrebom teorije ac kruga za karakteriziranje elektrokemijskog sustava u smislu njegova

ekvivalentnog elektricnog kruga.

Ekvivalentni elektri¢ni krug moze se izu€avati izvodenjem njegove impendancijske jednadzbe.
Ipak, jednostavnije je prvo napraviti mjerenje na ispitivanom krugu, a zatim analizirati
rezultirajuc¢i prikaz. Kao rezultat mjerenja dobivaju se komponente realne i imaginarne

impedancije, te faznog pomaka kao funkcije frekvencije.

Randlesova ¢elija jedan je od modela elektrokemijske impedancije na granici faza i predstavlja
mnoge jednostavne elektrokemijske sustave. Komponente kruga u Randlesovoj ¢eliji lako se

mogu povezati s poznatim fizikalnim pojavama kao $to su adsorpcija ili formiranje filma. U
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prikazanom modelu, Rq je omski ili nekompenzirani otpor otopine izmedu radne i referentne
elektrode, R, je polarizacijski otpor ili otpor prijenosu naboja na granici faza elektroda —
elektrolit, a Cq je kapacitet dvosloja na toj granici faza. Nasslici 9. prikazana je najjednostavnija

izvedba Randlesovog elektricnog ekvivalentnog kruga.

CCII

Rq

R,

Slika 9. Randlesov ekvivalentni krug [29]

Za prikazivanje impedancijskih spektara najéeS¢e se koriste Nyquistov ili Bodeov prikaz.
Nyquistov prikaz predstavlja ovisnost imaginarne komponente (Z") o realnoj komponenti (Z')
za svaku frekvenciju. Bodeov prikaz predstavlja ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti

impedancije o logaritmu frekvencije ili o faznom kutu [29, 30].

3 log 1Z1 0
-jZ smanjenje frekvencie ——» R
Izl= 1t -90
1 C |~
Omaxz' = < ® =2nf
maxZ' CF\’z , gl
Ro+ R,
.‘/‘/
0« >
R, Ro*+ R, V4
R, +—
R,=21ZItan 6,
Visoke frekvencije: Z2'—0,Z'->R, |l

< o

Niske frekvencije: Z"— 0,25 R, + R, logo=0

a) b)
Slika 10. a) Nyquistov prikaz i b) Bodeov prikaz [29]
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3.5.2. Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka tehnika u kojoj se kao signal pobude koristi linearno
promjenjivi potencijal, a kao signal odziva mjeri se struja kao funkcija narinutog potencijala.
Osnovni princip metode je da se potencijal radne elektrode linearno mijenja s vremenom od

pocetnog do konacnog potencijala i natrag.

Rezultat mjerenja je struja-potencijal krivulja koju jo$ nazivamo i cikli¢ki voltamogram. Brzina
promjene potencijala moze se mijenjati u Sirokom opsegu, pa se ovom tehnikom mogu
ispitivati 1 spore i vrlo brze elektrodne reakcije. Zbog Sirokog raspona potencijala ¢ija se
promjena odvija u nekoliko ciklusa, ciklicka voltametrija je za razliku od elektrokemijske

impedancijske spektroskopije najcesce destruktivna metoda.

Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijeme mjerenja ciklickom voltametrijom mogu se
prema brzini prijenosa naboja svrstati u tri skupine:

— reverzibilan proces - prijenos naboja puno je brzi od difuzije, u svakom trenutku
uspostavlja se ravnoteza dana Nernstovom jednadzbom, struja ovisi o dopremi reaktanta
do povrsine elektrode

— ireverzibilan proces - prijenos naboja jako spor u usporedbi s procesom difuzije, struja
slijedi Butler-Volmerovu kinetiku

— kvazireverzibilan proces - kod malih brzina promjena potencijala ponasa se reverzibilno,

a porastom brzine pokazuje odstupanje od reverzibilnog ponasanja

Reversible

Quasi-reversible

Irreversible

>
»

E? E
Slika 11. Usporedba ciklickih voltamograma reverzibilnog, kvazireverzibilnog i
ireverzibilnog procesa [32]
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Kada u otopini nije prisutna elektroaktivna vrsta ili se elektrokemijska reakcija zbog
termodinamskih ili kineti¢kih razloga ne moze provesti, granica faza elektroda — elektrolit
ponasa se kao kondenzator kod kojeg je metalna elektroda jedna plo¢a kondenzatora, a
elektrolit druga ploca kondenzatora. Raspodjela naboja u otopini u blizini elektrode rezultira
elektricnim dvoslojem koji je kod svakog potencijala izraZzen kapacitetom elektri¢nog dvosloja.

Odnos naboja u elektricnom dvosloju 1 potencijala elektrode prikazan je sljedecom

jednadzbom:
Qai = CqE
Deriviranjem naboja po vremenu dobije se struja:
dQ dE
—~=]=C;—
dt adt

Kod linearne promjene potencijala dobivena struja bit ¢e konstantna i proporcionalna

kapacitetu dvosloja i brzini promjene potencijala [31, 33].

vCd

E/mV

i/mAcm”
o

— —-uCd

Slika 12. Cikli¢ki voltamogram idealno polarizibilne elektrode [33]
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3.5.3. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda u kojoj se myjeri razlika potencijala izmedu
elektroda elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete. Mjerenje napona Celije provodi se tako
da kroz ¢eliju ne tee struja, odnosno tece tako malena elektri¢na struja da ne utjeGe mjerljivo
na stanje ravnoteze na elektrodama. Uz uvjet da su reakcije na elektrodama elektrokemijski
reverzibilne, potenciometrija omogucéuje odredivanje promjene slobodne entalpije i konstante
ravnoteze kemijskih reakcija te aktiviteta odnosno koncentracija i koeficijenata aktiviteta

velikoga broja molekulskih vrsta u otopinama.

Potenciometrijska mjerenja provodimo uz uporabu dviju elektroda. Najcesée je jedna od njih
referentna elektroda. Potencijal referentne elektrode ne ovisi o aktivitetima aktivnih
molekulskih vrsta u potenciometrijskoj ¢eliji, pa se tijekom mjerenja ne mijenja. Druga je
elektroda indikatorska elektroda. Njezin potencijal ovisi o aktivitetu jedne ili viSe molekulskih
vrsta u Celiji. Indikatorske elektrode koje koristimo u potenciometriji mogu biti raznolike.
Razvrstavamo ih prema nacinu nastajanja razlike potencijala na dodirnoj povrsini elektroda —
otopina. Razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektroda — otopina posljedica je
elektrokemijske reakcije na povrsini elektrode, pri ¢emu nastaje razdvajanje naboja na dodirnoj

povrsini, a time i razlika potencijala izmedu elektrode i otopine s njom u kontaktu.

-

indikatorska

elektroda

referentna
elektroda

A r

otopina
analita

—

Slika 13. Aparatura za potenciometrijsko mjerenje [7]

Dvije su temeljne vrste indikatorskih elektroda: metalne (kovinske) elektrode i selektivne
(membranske) elektrode. Kod metalnih elektroda razlika potencijala na dodirnoj granici
elektroda — otopina posljedica je redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda
potencijal elektrode proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona, ionskom
izmjenom, adsorpcijom, ekstrakcijom ili  drugim nafinom, kroz medusloj
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membrana — ispitivana otopina. Na temelju te razlike u nalinu nastajanja potencijala
indikatorske elektrode, potenciometriju mozemo podijeliti na redoks-potenciometriju, u koje
potencijal indikatorske elektrode ovisi o aktivitetima oksidiranog i reduciranog oblika redoks-
sustava i pH-potenciometriju, pA-potenciometriju odnosno pM-potenciometriju u koje
primjenjujemo selektivne elektrode za mjerenje aktiviteta vodikovih iona (pH), aniona (pA) ili
metalnih iona (pM) [2].

Potenciometrijsko mjerenje ion-selektivnhom elektrodom je nedestruktivna i pasivna metoda
analize koja povezuje aktivitet primarnog iona i elektrodni potencijal bez potrebe za dodatnom
pobudom. U idealnom slu¢aju izmjereni potencijal, koji ovisi o aktivitetu primarnog iona,
potjeCe isklju¢ivo od procesa razdvajanja naboja na granici faza elektrolit — membrana
stvaranjem elektrokemijskog dvosloja. Promjenom aktiviteta primarnog iona ravnoteza se brzo

ponovno uspostavi i promijeni se potencijal u skladu s Nernstovom jednadzbom [6] .
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4. EKSPERIMENTALNI DIO
4.1. Kemikalije

Tablica 1. Popis koriStenih kemikalija za rad

NEVALY Proizvodaé

amonijev klorid Kemika d.d., Zagreb
etanol apsolutni Gram-mol d.o.0., Zagreb
etilen-glikol Sigma-Aldrich AG, Svicarska
nonaktin Sigma-Aldrich AG, Svicarska
bis(2-etilheksil) sebacat (DOS) Sigma-Aldrich AG, Svicarska
polivinil-klorid (PVC) Fluka Chemie AG, Svicarska
tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich AG, Svicarska
kalijev klorid Kemika d.d., Zagreb
grafen pripremljen na Institutu Ruder Boskovi¢
Solsperse 20000 Lubrizol Corp., Ohio
Solsperse 12000S Lubrizol Corp., Ohio
srebrna tinta JS-B25HV NovaCentrix Corp., Texas

4.2. Aparatura

- ultrazvucna kupelj Elma Transsonic T460/H

- ultrazvué¢na sonda Bandelin Sonopuls Series 2000.2

- inkjet pisa¢ Gateway s Epson XP600 glavom

- IPL sustav Xenon X1100

- Iskra pH METER MA 5740

- referentna elektroda Ag|AgCI|3M KCI||2M NaNOs

- potenciostat EG&G Princeton Applied Research Model 263A

- analizator frekvencija EG&G Princeton Applied Research Model 1025
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4.3. Priprema otopina i disperzija

4.3.1. Priprema standardnih otopina NH4CI

Pripremljena je otopina amonijeva klorida mnozinske koncentracije 10! M otapanjem
0,5352 g NH4Cl u deioniziranoj vodi. Decimalnim su razrjedenjem zatim pripremljene otopine
u rasponu od 102 do 10® M. Pripremljene standardne otopine kasnije su koristene za

kondicioniranje i provodenje potenciometrijskih mjerenja.

4.3.2. Priprema grafenske tinte

Pripremljena je smjesa otapala etanol:voda:etilen-glikol u volumnim udjelima 0,5:0,45;0,05.
Za ukupni volumen od 25 mL pomijeSano je 12,5 mL apsolutnog etanola, 11,25 mL
deionizirane vode i 1,25 mL etilen-glikola. U pripremljenu smjesu otapala dodan je Solsperse
2000 (9,2 uL) nakon ¢ega je uslijedilo ultrazvu¢no mijesanje pomocu sonde u trajanju od 45 s
pri 25% amplitude. Nakon mijeSanja dodano je 1,4 mg sinergista Solsperse 12000S i
ponovljeno je ultrazvuéno mijesSanje pri istim uvjetima. Pripremljena smjesa napravljena je kao

baza za izradu daljnjih tinti.

Za izradu grafenske tinte uzet je volumen od 5 mL bazne smjese. U nju je dodano 9,2 mg
praskastog uzorka koji se sastoji od 20 % grafena i 80 % melamina (kojem je funkcija
interkalacija tijekom eksfolijacije grafita 1 stabilizacija grafenskih nanoplahti). Na taj nacin
pripremljena je tinta koncentracije grafena 0,4 mg/mL. Homogenizacija tinte provedena je

ultrazvu¢nim mijeSanjem pomocu sonde u trajanju od 6 min.

4.3.3. Priprema otopine polimerne ion-selektivne membrane

Membranski koktel (otopina prekursora za ion-selektivnu membranu) pripremljen je po uzoru
na [34]. Sastav koktela ¢ini 1% nonaktina, 32,5% PVC i 66,5% DOS u tetrahidrofuranu (THF).
Prema navedenom sastavu pripremljeno je 3 mL koktela otapanjem 3 mg nonaktina, 97,5 mg
PVCi 199,5 mg DOS u THF. Prvo je u THF ultrazvué¢no otopljen samo PVC i otopina je preko
no¢i stavljena u hladnjak. Idu¢i dan dodani su DOS i nonaktin koji su takoder ultrazvuc¢no

dispergirani.
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4.4, Karakterizacija grafenskog ¢vrstog kontakta

4.4.1. Priprema grafenskog cvrstog kontakta za karakterizaciju

Za karakterizaciju grafenskog &vrstog kontakta na grafitnu disk elektrodu (P = 0,07 cm?)
nakapavanjem je nanoSena grafenska tinta tako da je naneseni volumen tinte ekvivalentan
odredenom broju slojeva tijekom inkjet ispisa (1 sloj = 1,8 uL za navedenu elektrodu).
Karakterizacija je provedena na Cistoj elektrodi te elektrodi na koju je naneseno 10, 15, 20 i 25
slojeva grafenske tinte. Prije svakog mjerenja i nakapavanja elektroda je o¢is¢ena mehanicki
(bruSenjem na filter papiru) i kemijski (5 min u smjesi 1,25 mL 30% H20. i 3,75 mL
konc. H2S04). Osim na grafitnoj disk elektrodi, karakterizacija ¢vrstog kontakta provedena je
i na Ag printanim elektrodama (P = 0,283 cm?), za koju je ekvivalentni volumen 1 sloja jednak
7,2 L.

4.4.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija provedena je pomocu potenciostata EG&G
Princeton Applied Research Model 263A, analizatora frekvencija EG&G Princeton Applied
Research Model 1025 i programa PowerSuite tehnikom single-sine. Kao elektrolit
upotrijebljeno je 10 mL otopine KCI koncentracije 0,1 M. Troelektrodni sustav sastavljen je
spajanjem grafitne elektrode (radna), Ag/AgCl elektrode (referentna) i elektrode od platinskog
lima (protuelektroda). Mjerenja su provedena u rasponu frekvencija od 100 kHz do 100 mHz,

pri potencijalu od 0,2 V prema referentnoj elektrodi uz vrijeme uravnoteZenja prije mjerenja

od 30 s.

Osim na grafitnoj disk elektrodi, impedancijska mjerenja provedena su i na Ag printanim
elektrodama bez kontakta i membrane, samo s kontaktom, samo s membranom te na elektrodi
koja je imala i ¢vrsti kontakt i ion-selektivnu membranu. Troelektrodni sustav sastavljen je
spajanjem odgovaraju¢e Ag printane elektrode (radna), Ag/AgCl elektrode (referentna) 1
elektrode od platinskog lima (protuelektroda). Mjerenja su provedena u rasponu frekvencija od
100 kHz do 100 mHz, pri potencijalu od 0 V prema potencijalu otvorenog kruga uz vrijeme

uravnotezenja prije mjerenja od 30 s.
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4.4.3. Ciklicka voltametrija

Cikli¢ka voltametrija provedena je pomocu potenciostata EG&G Princeton Applied Research
Model 263A i programa PowerSuite. Kao elektrolit upotrijebljeno je 10 mL otopine KCI
koncentracije 0,1 M. Troelektrodni sustav sastavljen je spajanjem grafitne elektrode (radna),
Ag/AgCI elektrode (referentna) i elektrode od platinskog lima (protuelektroda). Mjerenja su
provedena snimanjem 10 ciklusa u rasponu potencijala od -0,3 V do +0,8 V uz brzinu promjene

potencijala od 50 mV/s i vrijeme uravnotezenja prije snimanja prvog ciklusa od 30 s.

4.5. Priprema ion-selektivnih elektroda

4.5.1. lon-selektivne elektrode bez cvrstog kontakta

Za optimiranje debljine membrane pripremljene su ion-selektivne elektrode nakapavanjem
odredenih volumena membranskog koktela na disk elektrode od staklastog ugljika
(GC, P = 0,283 cm?) ili srebra (Ag, P = 0,031 cm?). Osusene elektrode kondicionirane su u
otopini NH4Cl koncentracije 10 M. U tablici 2. navedene su koli¢ine membrane te duljina
kondicioniranja pojedinih elektroda. Za izra¢un pNHa vrijednosti koriSteni su aktiviteti umjesto
koncentracija pripremljenih otopina za 10° — 101 M NH4CI, a za korekciju su uvrsteni
koeficijenti aktiviteta preuzeti iz [35].

Tablica 2. Pripremljene ion-selektivne elektrode za optimizaciju debljine membrane

Elektroda Koli¢ina ISM/pL Duljina kondicioniranja
90 1 sat
90 1 dan
90 1 dan (ponovljeno)
120 1 dan
120 3 dana
10,5 bez kondicioniranja
10,5 2 dana
14 bez kondicioniranja
14 1dan
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4.5.2. lon-selektivne elektrode s ¢vrstim kontaktom

Za ispitivanje rada ion-selektivnih elektroda s ¢vrstim kontaktom pripremljene su elektrode
nakapavanjem volumena ekvivalentnom 20 inkjet ispisanih slojeva grafenskog Cvrstog
kontakta i volumena membranskog koktela za debljinu membrane koja je pokazala optimalne
rezultate. Osusene elektrode kondicionirane su u otopini NH4Cl koncentracije 102 M.
Na GC elektrodi i Ag elektrodi ¢vrsti kontakt nije termicki obraden nakon nanoSenja. Ispitan
je 1 rad disk elektroda sa ¢vrstim kontaktom koje su pripremljene na isti opisani nacin, no

pripremljene elektrode nisu dale zadovoljavajuce rezultate.

Inkjet ispisane srebrne planarne elektrode pripremljene su ispisivanjem komercijalne Ag tinte
JS-B25HV proizvoda¢a NovaCentrix na poliimidnu podlogu inkjet pisatem, nakon ¢ega su
fotonski obradene i izmjeren im je otpor metodom mjerenja u Cetiri tocke. Kako bi se sprijecilo
otjecanje tinte sa srebrne podloge, izolacijskim sprejem ograniena je povrsina elektrode za
nakapavanje. Elektrode na poliimidnoj podlozi pri¢vrs¢ene su na Petrijevu zdjelicu i grijane na
elektricnoj grijalici pri temperaturi od 85 °C, kako bi se ubrzalo suSenje grafenske tinte
nanesene nakapavanjem. Nakon nakapavanja i suSenja planarne elektrode s grafenskim
kontaktom grijane su na 180 °C u trajanju od 1,5 sata. Nakon toplinske obrade elektrode su
fototermalno obradene uredajem Xenon X1100 primjenom pulsirajuce svjetlosti visokog
intenziteta (Intense pulsed light, IPL). Uvjeti IPL: 2500 V, 700 J, jedan puls. Nakon fotonske
obrade na planarne elektrode nanesena je optimirana koli¢ina ion-Selektivne membrane.

Osusene elektrode kondicionirane su u otopini NH4Cl koncentracije 102 M.

poliimid

inkjet ispisana
Ag elektroda

1. nanosenje tinte nano3enje ion-selektivne
oo . - - - X
(nakapavanje ili inkjet ispis) \ membrane (nakapavanje) \ \
- s ~
2. sinteriranje
(termicko 1 fotonske) . \.)

Slika 14. Shema izrade ion-selektivnih elektroda bez unutarnjeg elektrolita
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Pripremljene su i u potpunosti ispisane Ag elektrode kojima je osim elektrodnog supstrata
ispisan 1 ¢vrsti kontakt nanoSenjem 25 1 50 slojeva grafenske tinte. Za ovako pripremljene
elektrode nije bio nuzan izolacijski sloj, pa su nakon ispisa toplinski obradene na 300 °C u
trajanju od 1 sat. Fototermalna obrada provedena je pri istim uvjetima kao i kod elektroda s
nakapanim kontaktom. Nakon fotonske obrade elektrode nanesena je optimirana koli¢ina ion-
selektivne membrane. Osusene elektrode kondicionirane su u otopini NH4Cl koncentracije

102 M.

4.6. Karakterizacija ion-selektivnih elektroda

4.6.1. Potenciometrijska mjerenja

Potenciometrijska mjerenja provedena su pomoc¢u uredaja Iskra pH METER MA 5740. Na
uredaj se spoji referentna elektroda Ag|AgCl|3M KCI|2M NaNOsz i pripremljena radna
ion-selektivna elektroda za NH4* ione. Prije mjerenja elektroda se ispere u deioniziranoj vodi
te se prati potencijal do stabilizacije u deioniziranoj vodi. Vrijeme potrebno za stabilizaciju

potencijala ovisi o formulaciji ion-selektivne elektrode (u prosjeku 4-5 minuta).

Nakon stabilizacije, ion-selektivna elektroda bazdari se mjerenjem potencijala prema
referentnoj elektrodi u standardnim otopinama NH4CI u rasponu koncentracija od 10 M do
101 M. Inkjet ispisane ion-selektivne elektrode kondicionirane su i potenciometrijski
karakterizirane u protoc¢noj ¢eliji prikazanoj na slici 15. Osim bazdarnih krivulja snimljene su
1 dinamicke krivulje potencijala u vremenu tijekom mjerenja te reverzibilnost u linearnom

podruéju mjerenjem od koncentracije NH4Cl 10* M do 10 M i u obrnutom smjeru.

Slika 15. Protoc¢na ¢elija za kondicioniranje i bazdarenje ispisanih elektroda
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4.6.2. Test na vodeni sloj

Test na vodeni sloj proveden je pomoc¢u uredaja Iskra pH METER MA 5740. Na uredaj se Spoji
referentna elektroda Ag|AgCI|I3M KCI||2M NaNOgz i pripremljena radna ion-selektivna
elektroda za NH4" ione. Nakon kondicioniranja u trajanju od 3 sata, test je proveden pracenjem
potencijala radne elektrode u vremenu u otopini NH4Cl koncentracije 10"t M, zatim u otopini
NaCl koncentracije 10X M i ponovno u otopini NH4Cl koncentracije 10" M. Test je proveden
na inkjet ispisanoj srebrnoj elektrodi bez ¢vrstog kontakta na koju je nanesena ion-selektivna
membrana, te na istoj elektrodi na koju je ispisan i Cvrsti kontakt na koji je nanesena

ion-selektivna membrana.
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5. REZULTATI | RASPRAVA

5.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

5.1.1. Impedancijski spektri neobradenog cvrstog kontakta

Buduc¢i da se rad grafenskog ¢vrstog kontakta za ¢vrstofazne ion-selektivne elektrode temelji
na kapacitivnim svojstvima materijala, provedene su elektrokemijske karakterizacije kao bi se
dokazalo povecéanje kapaciteta poveéanjem koli¢ine ¢vrstog kontakta na elektrodi. U tu svrhu
provedene su elektrokemijska impedancijska spektroskopija i ciklicka voltametrija. Prvotna
mjerenja provedena su na ¢vrstom kontaktu koji je nakapavanjem nanesen na grafitnu disk

elektrodu bez ikakve termicke obrade.

\'4

N

Slika 16. Oslojena grafitna disk elektroda

Rezultati impedancijskih mjerenja prikazani su na slici 17. Moze se primijetiti povecanje
nagiba linearne komponente u Nyquistovom dijagramu. ldealni kapacitivni element u
Nyquistovom dijagramu pokazao bi nagib od 90°, dok nagib manji od 90° upucuje na
neidealnost kapacitivnog elementa koji se moze opisati pomocu konstantnog faznog elementa
(CPE) i parametra o koji predstavlja spomenuti nagib i poprima vrijednosti od 0 do 1. Sto je
vrijednost parametra a manja od 1, to je konstantno fazni element neidealnija kapacitivna
komponenta. Budué¢i da suspenzija tinte pored grafena sadrzi melamin i polimerne
stabilizatore, ¢vrsti kontakt bez termicke obrade sadrzi nevodljivu komponentu koja je nakon

nano$enja kontakta nepozeljna i suvisna te je uzrok neidealnosti kapacitivnog elementa.
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Slika 17. a) Nyquistov prikaz impedancijskog spektra u 0,1 M KCI, b) ovisnost imaginarne
komponente impedancije o inverznoj frekvenciji u 0,1 M KCI

Da bi se lakSe vizualizirao efekt povecanja kapaciteta s povecanjem koli¢ine kontakta na
elektrodi, na slici 17. b) priloZena je ovisnost imaginarne komponente impedancije o inverznoj

vrijednosti frekvencije, zahvaljujuéi svojstvu kapaciteta da vrijedi:
1
~jez”
gdje je j imaginarna jedinica, w kruzna frekvencija (w = 2xf), a Z” imaginarna komponenta
impedancije. Postavljanjem Z” u ulogu zavisne varijable dobije se:
.1
jwC
Kada je kapacitet konstantan i neovisan o frekvenciji, gornja ovisnost je linearna i kapacitet se
moze izracunati iz nagiba dobivenog pravca. Na slici 17. b) vidljivo je da je dobivena
nelinearna ovisnost $to upucuje na ovisnost kapaciteta o frekvenciji. Ipak, u odnosu na
Nyquistov prikaz lakSe je pratiti kako raste kapacitet s porastom koli¢ine ¢vrstog kontakta na
elektrodi. Moze se primijetiti i da su podaci za 10 i 15 slojeva te za 20 i 25 slojeva blizih
vrijednosti nego za 15 i 20 slojeva, $to upucuje na to da se vrijednost kapaciteta znatnije mijenja
nakon svakih 10 slojeva. Vidljivo je i da ve¢ uvodenje male koli¢ine nanomaterijala znacajno

utjece na povecanje kapaciteta.
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5.1.2. Impedancijski spektri Ag ispisanih elektroda

Impedancijska mjerenja provedena su i na Cetiri izvedbe ispisanih Ag elektroda:
- Cista Ag ispisana elektroda, bez nanesenog ¢vrstog kontakta ili membrane,

- Ag ispisana elektroda s ¢vrstim kontaktom,

- Ag ispisana elektroda s ion-selektivnom membranom,

- Ag ispisana elektroda s ¢vrstim kontaktom i ion-selektivnom membranom.

Mijerenja su izvedena isto kao i u prethodnom poglavlju, s dvije razlike. Mjerenja su provedena
pri 0 V (prema potencijalu otvorenog kruga) kako ne bi doSlo do oksidacije srebra tijekom
mjerenja. Takoder, dok je u proslom poglavlju ispitan neobradeni ¢vrsti kontakt, sve Ag
ispisane elektrode obradene su termalno i fototermalno prije, i u sluc¢aju izvedbi koje su ga
imale, nakon nano$enja ¢vrstog kontakta inkjet ispisom. lon-selektivna membrana nanesena je
nakapavanjem nakon navedene obrade, a nanesena je koli¢ina prethodno optimirana putem
potenciometrijskih mjerenja (poglavlje 5.3.1.). Budu¢i da je nakon inkjet ispisa i sinteriranja
potpuno ispisanih elektroda (s ¢vrstim kontaktom) primijecen izraZeniji gubitak materijala
nego pri ru¢nom nakapavanju, umjesto daljnjeg karakteriziranja 25 slojeva nanesena je
dvostruko veca koli¢ina od 50 slojeva koja se pokazala adekvatnom za dobar rad elektrode.

Gubitak materijala je rezultat parcijalnog zacepljenja mlaznica printera tijekom dugotrajnog

ispisa.
6% 8-
e +samo Ag
AgISM * AgSC
5] e Agscism
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Slika 18. a) Nyquistov prikaz impedancijskog spektra ispisanih izvedbi elektroda u 0,1 M
KCI, b) uvecani prikaz na Ag ispisanu elektrodu bez ¢vrstog kontakta i membrane te Ag

ispisane elektrode s ¢vrstim kontaktom
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Na slici 18. prikazani su rezultati dobiveni u ¢istom 0,1 M KCI kao elektrolitu. Na slici pod a)

vidljivo je da prisutnost ¢vrstog kontakta znatno smanjuje otpor u odnosu ha izvedbu koja ima

samo ion-selektivnu membranu. Budu¢i da se radi o polimernoj (PVC) membrani sastavljenoj

isklju¢ivo od organskih komponenata, otpori reda veli¢ine megaohma su ocekivani u takvoj

izvedbi. Takvo znatno smanjenje otpora elektrode potvrduje funkcionalnost primijenjenog

grafenskog ¢vrstog kontakta. Takoder, na slici b) vidljivo je znatno smanjenje otpora elektrode

s ¢vrstim kontaktom u odnosu na Cistu Ag ispisanu elektrodu. Zbog dodatne toplinske obrade

elektrode na 300 °C nakon nanoSenja Cvrstog kontakta radi uklanjanja nevodljivih

komponenata, doslo je i do dodatnog smanjenja otpora Ag elektrodnog materijala.
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G
~ 200

-Zimag

100

Slika 19. Nyquistov

2(I)0 4(I)0 G(I)O 8(I)0
Zp ! Q
prikaz impedancijskog spektra Ag ispisane elektrode

s ¢vrstim kontaktom
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5.2. Cikli¢ka voltametrija
Ciklicka voltametrija provedena je odmah nakon elektrokemijske impedancijske

spektroskopije na istoj grafitnoj disk elektrodi i u istom otapalu (0,1 M KCI).

Na ciklickom se voltamogramu moze primijetiti odstupanje mjerenja na Cistoj grafitnoj
elektrodi koje se javilo i u impedancijskom spektru snimljenom u otopini KCI. Povec¢anjem
koli¢ine ¢vrstog kontakta vidljivo je da se povecava povrSina ciklickog voltamograma, Sto
potvrduje povecanje kapaciteta povrsSine elektrode. Oblik ciklickih voltamograma oslojene
elektrode upucuje na kapacitivno ponasanje, ali se i tu vidi odstupanje od takvog idealnog
ponasanja. Preklapanje krivulja za 10 1 15 slojeva te za 20 1 25 slojeva potvrduje da se znacajna

promjena kapaciteta javlja za korak od 10 slojeva.
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200 15 slojeva
— 20 slojeva
—— 25 slojeva

100

I/ pA
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-100 +

-200
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Slika 20. Cikli¢ki voltamogrami na grafitnoj disk elektrodi u 0,1 M KCI
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5.3. Potenciometrijska mjerenja

5.3.1. Optimiranje debljine membrane

Prije uporabe ¢vrstog kontakta u ion-selektivnim elektrodama ispitano je kolika je potrebna
koli¢ina ion-selektivne membrane na disk elektrodi od staklastog ugljika (GC) i srebra (AQ)
kako bi se dobila zadovoljavajuca osjetljivost i odredilo linearno podrucje i ponovljivost
mjerenja. KoriStene su koli¢ine od 90 i 120 puL za GC te 10,5 i 14 uL za Ag elektrodu.
NanoSenjem navedenih koli¢ina membranskog koktela pripremljene su membrane
ekvivalentnih debljina s obzirom na razliku u povrsini dviju elektroda (90 puL na GC
ekvivalentno 10,5 uL na Ag, 120 uL na GC ekvivalentno 14 uL na Ag). Dobivene bazdarne

krivulje prikazane su kao prosjek triju mjerenja.
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Slika 21. Bazdarne krivulje GC elektroda sa 90 uL ISM kondicioniranih 1 dan

(ponovljena priprema)

Na slici 21. prikazana je usporedba bazdarnih krivulja ion-selektivnih elektroda pripremljenih
nakapavanjem 90 pL ISM kondicioniranih 1 dan, dok je na slici 22. prikazana jednako
pripremljena elektroda koja je bila kondicionirana 1 sat. Vidljivo je da ve¢ nakon 1 sata
kondicioniranja elektroda postane zadovoljavajuce osjetljiva Sto se vidi po nagibu nesto ve¢em
od Nernstovskog, koji iznosi -62,0 mV. Medutim, buduc¢i da se osjetljivosti elektroda
kondicioniranih 1 dan, unato¢ jednakom nacinu pripreme, razlikuju u ¢ak 10 mV, nastavljeno

je optimiranje mjerenjem bazdarnih krivulja elektroda s 120 pL ISM.
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Slika 22. Bazdarna krivulja GC elektrode sa 90 uL ISM kondicionirane 1 sat

Elektrode s 120 pL kondicionirane su 4 dana (slika 23. a) i 1 dan (slika 23. b). Vidljivo je da

vrijeme kondicioniranja dulje od 1 dan ima negativan utjecaj na ponovljivost mjerenja i

osjetljivost elektrode, $to se vidi po podnernstovskom nagibu od 44 mV. Pretpostavljeni uzrok

narusavanju analiti¢kih karakteristika elektrode uslijed predugog kondicioniranja je formiranje

vodenog sloja izmedu elektrodnog supstrata i ISM. Elektroda kondicionirana 1 dan pokazala

je zadovoljavajucu osjetljivost kao i elektroda s 90 pL ISM kondicionirana 1 dan. Medutim,

zbog bolje ponovljivosti mjerenja elektrode sa 120 puL ISM i neponovljivosti analiti¢kih

parametara kod elektroda s 90 uL ISM, najboljom se pokazala elektroda sa 120 puL ISM

kondicionirana 1 dan.
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Slika 23. Bazdarne krivulje GC elektroda sa 120 pL ISM kondicionirane

a) 4 dana, b) 1 dan
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Tijekom snimanja bazdarnih krivulja pracena je i ovisnost potencijala o vremenu (E-t) na

potencijala o vremenu za GC elektrode najboljih karakteristika prikazane su na slici 24.

E/mV

Slika 24. Ovisnosti potencijala o vremenu za GC elektrode kondicionirane 1 dan s
a) 90 uL ISM i b) 120 pL ISM
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Optimiranje debljine membrane provedeno je i na Ag disk elektrodi, buduéi da je supstrat

konacnih inkjet ispisanih elektroda srebro, koje je hidrofilnije od staklastog ugljika i time

podloznije stvaranju vodenog sloja ispod membrane. Na slici 25. prikazane su bazdarne

krivulje Ag elektroda s 10,5 uLL ISM kondicionirane 2 dana i elektrode koja nije kondicionirana.
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Slika 25. Bazdarne krivulje Ag elektroda sa 10,5 uL ISM kondicioniranih

a) 2 dana i b) bez kondicioniranja
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Podloznost stvaranju vodenog sloja u odnosu na GC elektrodu vidljiva je po znatno ve¢em
padu osjetljivosti elektrode pri predugom kondicioniranju. Dok je GC elektroda sa 120 uL
nakon 4 dana pokazala osjetljivost od 44 mV, Ag elektrodi ve¢ nakon 2 dana nagib pada na
29,4 mV. S obzirom na hidrofobnost, ispitane su analitiCke karakteristike Ag elektrode s
10,5 uL ISM bez kondicioniranja. lako je osjetljivost naizgled zadovoljavajuc¢a radi nagiba
62,7 mV, elektroda ne pokazuje dobru ponovljivost tijekom mjerenja te je optimiranje

nastavljeno s ve¢om debljinom membrane kao i kod GC elektroda.

Na slici 26. prikazane su bazdarne krivulje Ag elektroda s 14 uL ISM, od kojih lijeva nije
kondicionirana, dok je desna kondicionirana 1 dan. Obje elektrode pokazale su dobru
osjetljivost i ponovljivost mjerenja, ali je i dalje uo€ljiv znacajan pad osjetljivosti uslijed dugog
kondicioniranja. S obzirom na to zaklju¢eno je da je za srebrnu elektrodu povoljno $to krace

kondicioniranje, ali je i dalje primijenjeno kao predtretman elektroda jer utje¢e na brzinu

odziva.
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Slika 26. Bazdarne krivulje Ag elektroda sa 14 puL ISM
a) bez kondicioniranja i b) kondicionirane 1 dan

Analiticki parametri dobiveni regresijskom analizom bazdarnih krivulja prikazani su u
tablici 3. Donja granica detekcije odredena je prema preporuci IUPAC-a za potenciometrijsku
metodu, odnosno odredivanjem sjecisSta linearnog dijela odziva s linearnim dijelom krivulje u

kojem nema odziva (niske koncentracije).
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Tablica 3. Analiticki parametri dobiveni statistickom analizom rezultata mjerenja

I(Esljlggl?:t? II(SOIi’iIE/Lnlf1 konoﬁ(?ilcj;m?anja NEGEHN O R
GC 90 1 sat -62,0+0,6 3759+ 1,1 0,9998 3,9
GC 90 1dan -529+1,5 0 3253+29 0,9984 27,2
GC 90 1 dan (ponovljeno) @ -63,4+0,5 3149+ 1,0 0,9999 3,2
GC 120 1dan -62,6 04 367,1+1,0 0,9999 5,2
GC 120 4 dana 440+1,0 2842+1,7 0,9990 17,8
Ag 10,5 bez kondicioniranja | -62,7 £ 0,2 446,1 £ 0,5 1,000 3,7
Ag 10,5 2 dana -294+14 2919+24 0,9958 1,4
Ag 14 bez kondicioniranja | -62,1 £0,3 61,5+0,7 1,000 48
Ag 14 1 dan -52,3+0,6 77,6 1,4 0,9998 7,8

5.3.2. Elektrode s ¢vrstim kontaktom

Nakon optimiranja debljine ion-selektivne membrane na disk elektrode nakapavanjem je
naneseno 20 slojeva ¢vrstog kontakta i nakon njegovog susenja nanesena je optimalna koli¢ina
ion-selektivne membrane. Bududi da je ispitivanje prvo isprobano na disk elektrodama koje u
kucistu sadrze plasti¢ne komponente koje nisu stabilne na poviSenoj temperaturi, ove elektrode
nije bilo moguée obradivati na visokoj temperaturi pa su mjerenja provedena s termicki

neobradenim ¢vrstim kontaktom.

a)
Slika 27. Nakapani ¢vrsti kontakt a) na Ag disk elektrodi i b) na GC disk elektrodi
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Zbog ve¢ spomenutih nevodljivih komponenata u neobradenom ¢vrstom kontaktu, odziv ovako
pripremljenih elektroda bio je vrlo 1os. U slu¢aju GC elektrode s ¢vrstim kontaktom, elektroda
nije pokazala osjetljivost na promjenu koncentracije amonijevih iona, iako su neznatno bolji
rezultati dobiveni s kondicioniranim elektrodama u odnosu na elektrodu kod koje je
izostavljeno kondicioniranje. Ag disk elektroda s ¢vrstim kontaktom pokazala je nesto bolju
osjetljivost od 30 mV u linearnom podrugju od 10° M do 102 M NH4CI, ali je to i dalje
neadekvatno za primjenu. Ovi rezultati upucuju na nuznost obrade ¢vrstog kontakta kako bi se

uklonile nevodljive komponente.
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Slika 28. Bazdarne krivulje a) GC elektrode i b) Ag elektrode s 20 slojeva ¢vrstog kontakta i

optimalnom koli¢inom ion-selektivne membrane

Iduéi korak u karakterizaciji ¢vrstofaznih elektroda s grafenskim kontaktom bila je priprema
planarnih ion-selektivnih elektroda, koje je za razliku od disk elektroda moguce obraditi na
visokoj temperaturi. Elektrodni supstrat pripremljen je inkjet ispisom komercijalne srebrne
tinte na termicki stabilnoj poliimidnoj podlozi. Kako bi se ograni¢ilo radno podrucje elektrode
i sprijecilo razlijevanje grafenske tinte i membranskog koktela tijekom nakapavanja, ostatak
ispisane elektrode prekriven je izolacijskim sprejem (crveni sloj na slici 29.). Koristenje
izolacijskog spreja ograniCilo je temperaturu na kojoj je moguce sinterirati pripremljenu
elektrodu bez uniStenja, te su nakon suSenja ¢vrstog kontakta elektrode sinterirane na 180 °C.
Nakon termickog sinteriranja uslijedila je fototermalna obrada kako bi se ciljano smanjio otpor

cvrstog kontakta.
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Nakon obrade elektrodama je izmjeren otpor te su vrijednosti otpora prikazane u tablici 4., a
odabranim elektrodama nakapavanjem je nanesena optimalna koli¢ina ion-selektivne
membrane. Ispisane elektrode imaju radnu povrSinu koja je jednaka kao i kod GC elektrode

(P = 0,283 cm?), pa je optimalna koli¢ina koristena za sve dalje izradene elektrode 120 pL.

Slika 29. Ag ispisane elektrode s ¢vrstim kontaktom nanesenim

a) nakapavanjem, b) inkjet ispisom

Tablica 4. Vrijednosti otpora ispitanih Ag ispisanih elektroda prije nanoSenja kontakta,

nakon termalne i nakon fototermalne obrade

Otpor Ag Otpor nakon Otpor nakon

£ e supstrata  termicke obrade IPL RET IS
Ag 20 S 120 pL nakapan SC;
ISM 00 922 % Sl L kondicioniranje 3 sata
Ag 20 S 120 pL nakapan SC;
ISM 9.40 824 k2 21,00 kaa kondicioniranje 1 dan
Ag 20 S 120 pL 46,11 kQ nakapan SC;
ISM 1140 el (1. put) kondicioniranje 3 sata
Ag 25S 120 puL ) i 390 inkjet ispisan SC;
ISM ' kondicioniranje 3 sata
Ag 50 S 120 pL ) inkjet ispisan SC;
ISM 90 41Q kondicioniranje 3 sata
inkjet ispisan SC;
Ag 50|§|$|20 nL - 10,3 Q 4,2Q kondicioniranje 3 sata;
histereza
kondicioniranje 3 sata;
Ag 120 pL ISM 6,4 Q - - test na vodeni sloj
inkjet ispisan SC;
Ag SOI;\%IZO nL - 550 55 Q kondicioniranje 3 sata;
test na vodeni sloj
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Prvo je ispitan rad Ag ispisanih elektroda s nakapanim kontaktom. Nakapavanjem je naneseno
20 slojeva jer se elektrokemijskim mjerenjima pokazalo da je razlika u kapacitetu izmedu 20 i
25 slojeva neznatna. S obzirom da se radi o srebrnom supstratu, odluceno je da se elektrode
kondicioniraju 3 sata u otopini 102 M NH4CIl. Navedeno vrijeme dovoljno je dugo da se
stabilizira potencijal i membrana senzibilizira na analit (slika 30.), a dovoljno kratko da se
previse ne narusi odziv u slu¢aju prodiranja vode izmedu membrane i ¢vrstog kontakta. Jedna

elektroda s nakapanim ¢vrstim kontaktom ispitana je i nakon kondicioniranja u trajanju od
1 dan (slika 31. b).
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Slika 30. Ovisnost potencijala o vremenu shimljena tijekom kondicioniranja Ag ispisane

elektrode s 20 slojeva nakapanog ¢vrstog kontakta i 120 pL ion-selektivne membrane.

Na slici 31. prikazane su bazdarne krivulje Ag ispisanih elektroda s 20 slojeva nakapanog
¢vrstog kontakta i 120 pL ion-selektivne membrane. Pripremljena ion-selektivna elektroda pod
a) kondicionirana je 3 sata, dok je elektroda pod b) kondicioniranja 1 dan. U oba slucaja
postignuta je zadovoljavajuca osjetljivost (gotovo idealni Nernstovski odziv), ali je uocen blag
pad osjetljivosti kod elektrode kondicionirane 1 dan. Iako je ponovljivost pri veéim
koncentracijama u linearnom podruéju dobra, vrijednosti potencijala u koncentraciji 104 M
NH4Cl previSe osciliraju. Ponovljivost mjerenja nije zadovoljavaju¢éa ni pri nizim

koncentracijama (10° — 10 M).
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Slika 31. Bazdarna krivulja Ag ispisane elektrode s 20 slojeva nakapanog ¢vrstog kontakta i
120 pL ISM kondicionirana a) 3 sata, b) 1 dan

Osim upitne ponovljivosti pri nizim koncentracijama, primijeeno je sporije ustaljenje

potencijala tijekom mjerenja u odnosu na elektrode bez cvrstog kontakta na kojima je

optimirana debljina membrane. Na slici 32. prikazane su ovisnosti potencijala o vremenu

tijekom bazdarenja elektroda sa slike 31.
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Slika 32. Ovisnost potencijala o vremenu za Ag ispisane elektrode s 20 slojeva nakapanog

¢vrstog kontakta i 120 uL ISM kondicionirane a) 3 sata, b) 1 dan
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Ispitana je joS jedna ovako pripremljena Ag ispisana elektroda, ali je fototermalno obradena
jos§ jednim bljeskom pod istim uvjetima kao i pri prvoj obradi. Rezultat bazdarenja tako
pripremljene elektrode prikazan je naslici 33. a). Vidljivo je znatno pobolj$anje u ponovljivosti
potencijala u koncentraciji 10* M NH4CI te je postignuta izvrsna ponovljivost u linearnom
podrucju. Elektroda je takoder pokazala izvrsnu osjetljivost s gotovo Nernstovskim odzivom.

PoboljSanje u stabilnosti odziva vidljivo je i u ovisnosti potencijala o vremenu prikazanom na

slici 34. b).
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Slika 33. Ovisnost potencijala o vremenu za Ag ispisanu elektrode s 20 slojeva nakapanog

¢vrstog kontakta 1 120 uLL ISM kondicioniranu 3 sata (dvaput fototermalno obradena)

Na temelju poboljSanja rezultata nakon ponovne fototermalne obrade zakljuceno je da Cvrsti
kontakt i1 dalje sadrzi odredeni udio nevodljivih komponenti, koje iako su uklonjene dovoljno
da se pripreme ¢vrstofazne ion-selektivne elektrode zadovoljavajuce ponovljivosti, osjetljivosti
1 linearnosti, ne omogucuju potpuno iskoriStenje mogucnosti koje pruza uporaba ovakvog

¢vrstog kontakta.

Posljednji korak u izradi ¢vrstofaznih ion-selektivnih elektroda s primijenjenom grafenskom
tintom bio je inkjet ispis ne samo Ag supstrata elektrode, nego i ¢vrstog kontakta. Buduci da je
nakon inkjet ispisa i sinteriranja potpuno ispisanih elektroda (s ¢vrstim kontaktom) primijec¢en
izrazeniji gubitak materijala nego pri ru¢nom nakapavanju, umjesto daljnjeg karakteriziranja
25 slojeva nanesena je dvostruko veca koli¢ina od 50 slojeva koja se pokazala adekvatnom za
dobar rad elektrode. Ipak, potenciometrijski je karakterizirana i jedna potpuno ispisana
elektroda s 24 sloja ¢vrstog kontakta i 120 puL nakapane ISM (slika 34.).
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Slika 34. a) Bazdarna krivulja potpuno ispisane elektrode s 24 sloja ¢vrstog kontakta i 120 puL

ISM kondicionirane 3 sata, b) ovisnost potencijala o vremenu tijekom mjerenja

Pripremljena je nova potpuno ispisana ion-selektivna elektroda s 50 slojeva ¢vrstog kontakta i
120 pL ISM koja je kondicionirana 3 sata. Bazdarna krivulja i ovisnost potencijala o vremenu
navedene elektrode prikazane su na slici 35. Ovako pripremljena elektroda pokazala je izvrsnu
stabilnost potencijala tijekom mjerenja nakon ustaljenja, odli¢nu osjetljivost i linearnost te
ponovljivost mjerenja. S obzirom na dobivene rezultate, preostale karakterizacije
(reverzibilnost, test na vodeni sloj i elektrokemijska impedancijska) provedene su na
elektrodama istih karakteristika (50 slojeva, 120 uL ISM, kondicioniranje 3 sata).
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Slika 35. a) Bazdarna krivulja potpuno ispisane elektrode s 50 slojeva ¢vrstog kontakta i

120 pL ISM kondicionirane 3 sata, b) ovisnost potencijala o vremenu tijekom mjerenja
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5.3.3. Reverzibilnost

Reverzibilnost potpuno inkjet ispisane ion-selektivne elektrode s optimiranom koli¢inom
¢vrstog kontakta (50 slojeva) i ion-selektivne membrane (120 uL) ispitana je snimanjem
histereze, odnosno potenciometrijskim snimanjem odziva elektrode u vremenu u linearnom
podrucju od najnize koncentracije do najvise i obrnuto dva puta. Rezultat mjerenja prikazan je

na slici 36.
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Slika 36. Reverzibilnost potpuno inkjet ispisane elektrode s 50 slojeva ¢vrstog kontakta i
120 pL ISM kondicionirane 3 sata

Odziv elektrode u pojedinoj koncentraciji razlikuje se ovisno o smjeru mjerenja, te je nizi kada
se krene od niZe koncentracije prema viSoj u odnosu na suprotni smjer, kada je odziv na istoj

koncentraciji (u podru¢ju 103 — 101 M NH4Cl) priblizno 10 mV visi.

Iznimka je koncentracija 10 NH4ClI, kod koje je mjerenje provedeno sveukupno tri puta kao
pocetna, krajnja i to¢no sredi$nja koncentracija. Odziv elektrode u drugom mjerenju pri 104 M
za priblizno 20 mV je visi od prvog mjerenja, dok je tre¢e mjerenje po vrijednosti priblizno 15
mV vise od prvog i 10 mV nize od drugog. Takoder, za ustaljenje potencijala pri toj
koncentraciji potrebno je neSto viSe vremena u odnosu na viSe koncentracije, kod kojih se

potencijal ustali gotovo momentalno.
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No odstupanje u pojedinoj koncentraciji nakon ustaljenja odziva iznosi maksimalno 3 mV za
koncentracije 10° — 10 M 3$to ukazuje na vrlo dobru ponovljivost mjerenja u tom
koncentracijskom rasponu. S obzirom na dobivene rezultate, moze se zakljuciti da je
reverzibilnost elektrode zadovoljavajuéa za podruéje koncentracija 103 — 102 M NH4ClI, ali ne
i za 10" M NH4CI.

Uoceno je i da su vrijednosti potencijala u linearnom podrucju elektrode ¢iji je bazdarni pravac
prikazan na slici 35. i elektrode na kojoj je snimljena histereza na slici 36. vrlo bliskih
vrijednosti. S obzirom da su elektrode pripremljene na jednak nacin te su sli¢ne vizualno 1 po
otporu (prikazane su na slici 29. b), optimiranjem izrade ovakvih ion-selektivnih elektroda
moze se posti¢i i ponovljivost mjerenja izmedu elektroda, §to bi omogucilo izostavljanje koraka
bazdarenja svake elektrode iste serije, jer bi za istu koncentraciju analita unutar linearnog

podrucja davale istu vrijednost potencijala.

5.3.4. Test na vodeni sloj

Test na vodeni sloj proveden je potenciometrijskim snimanjem odziva elektrode u vremenu u
koncentriranoj otopini primarnog analita odnosno NH4* iona (10t M otopina NH4CI), zatim u
otopini interferentnog iona (10 M otopina NaCl) i ponovno u otopini primarnog analita
(101 M otopina NH4CI). Test je proveden na Ag inkjet ispisanoj ion-selektivnoj elektrodi sa
120 pL ISM te na potpuno inkjet ispisanoj ion-selektivnoj elektrodi s optimiranom koli¢inom
¢vrstog kontakta (50 slojeva) i ion-selektivne membrane (120 uL). Obje elektrode prije

mjerenja su kondicionirane 3 sata. Rezultat mjerenja prikazan je na slici 37.
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Slika 37. Test na vodeni sloj
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Obje elektrode prikazuju sli¢an odziv te je vidljiv polagani uspon potencijala u otopini
interferentnog iona, nakon naglog porasta koji se javlja pri po¢etku mjerenja u otopini NaCl.
lon-selektivna elektroda s ¢vrstim kontaktom pokazuje nesto veéi Sum, ali se po obliku krivulje
moze zakljuciti da u oba slucaja izmedu ion-selektivne membrane i materijala elektrode,
odnosno ¢vrstog kontakta na elektrodi koja ga ima ulazi voda koja stvara tanki vodeni sloj. U
odsutstvu vodenog sloja odziv elektrode bi i u otopini interferenta bio stabilan i relativno

konstantan.

Ulazenje vodenog sloja unato¢ ¢vrstom kontaktu hidrofobne prirode upucuje na njegovu
narusenu hidrofobnost. S obzirom da je grafenska tinta pripremljena s velikom koli¢inom
melamina koji ga stabilizira, a koji je po prirodi izrazito hidrofilan, moguce je da sinteriranjem
nije uklonjen sav melamin te da preostala koli¢ina, uz samu hidrofilnost srebra, naruSava
hidrofobnost ¢vrstog kontakta koji ne moze dugotrajno sprijeciti ulazak vode. Daljnji rad bi
stoga trebao biti usmjeren na dodatnu obradu ispisanog sloja ¢vrstog kontakta, kako bi se viSak

melamina uklonio.
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6. ZAKLJUCAK
Karakterizacijom pomocu elektrokemijskih metoda te primjenom metoda nakapavanja i inkjet
ispisa, koje su prikladne za jednostavnu, brzu i masovnu proizvodnju, optimirana je izrada

¢vrstofaznih ion-selektivnih elektroda za NH4" ione s grafenom kao ¢vrstim kontaktom.

Optimiranjem koli¢ine grafenskog ¢vrstog kontakta i ion-selektivne membrane uspjesno su
inkjet ispisom pripremljene planarne ion-selektivne elektrode zadovoljavajuce osjetljivosti,
ponovljivosti, linearnosti i reverzibilnosti u linearnom podrucju. Najboljom se pokazala
izvedba elektrode s 50 slojeva grafenskog ¢vrstog kontakta i 120 pL ion-selektivne membrane
kondicionirane 3 sata, koja je pokazala dobru linearnost (R? = 0,9980) i gotovo Nernstovsku
osjetljivost od 64,3 mV/dec u linearnom podruéju od 10 do 10 M NH4CI, dobru ponovljivost
mjerenja (n = 3) i stabilnost potencijala tijekom mjerenja nakon ustaljenja odziva.

Primije€en je nastanak vodenog sloja i kod prisutnog ¢vrstog kontakta, vjerojatno zbog
zaostalog melamina. Daljnji rad bi stoga trebao obuhvatiti dodatnu obradu ispisanog ¢vrstog
kontakta prije nanoSenja ion-selektivne membrane. Primijecena je i mogucnost ponovljivosti
odziva izmedu elektroda pripremljenih u istoj seriji, $to bi optimiranjem izrade dovelo do

smanjenja potrebe za baZzdarenjem svake elektrode prije uporabe.

Primjena ovakvih elektroda u integriranim sustavima poput minijaturiziranih, fleksibilnih
nosivih senzora omogucéit ¢e, uz izmjenu ionofora, odredivanje razli¢itih ionskih vrsta od
znacaja, poput iona koji sluZze kao biomarkeri u neinvazivnoj analizi znoja za potrebe

dijagnostike ili sportskog monitoringa.
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9. SAZETAK

Zeljka Boéek

Razvoj i karakterizacija grafenskog ¢vrstog kontakta za inkjet ispisane

ion-selektivne elektrode bez unutarnjeg elektrolita

Klju¢éna komponenta razvoja ¢vrstofaznih ion-selektivnih elektroda koju treba optimirati da bi
se omogucila njihova komercijalna uporaba je Cvrsti kontakt, koji zamjenjuje unutarnji
elektrolit trenutno koristen u komercijalnim ion-selektivnim elektrodama i ima ulogu pretvorbe
kemijskog signala u analiticki tako da na temelju svojih svojstava omoguci pretvorbu ionske
vodljivosti ion-selektivne membrane u elektronsku vodljivost elektrodnog materijala. Zbog
svoje dobre elektriéne vodljivosti, velike specifi¢ne povrsine, povoljnih mehanickih svojstava,
hidrofobnosti te kemijske i temperaturne stabilnosti grafen je odli¢an kandidat za primjenu u

ulozi ¢vrstog kontakta za ion-selektivne elektrode nove generacije.

Proveden je razvoj, karakterizacija i optimizacija grafenskog ¢vrstog kontakta za primjenu u
izradi planarnih ion-selektivnih elektroda pripremljenih inkjet ispisom. Koli¢ine grafenskog
¢vrstog kontakta i ion-selektivne membrane optimirane su elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom, ciklickom voltametrijom i potenciometrijom. Uspjesno su inkjet ispisom na
fleksibilnim podlogama pripremljene planarne ion-selektivne elektrode te je na njih nanesena
ion-selektivna membrana za NH4* ione. Dobivene amonij-selektivne membrane pokazale su
zadovoljavajucu osjetljivost, ponovljivost, linearnost i reverzibilnost u linearnom podrucju.
Najboljom se pokazala izvedba elektrode s 50 ispisanih slojeva grafenskog ¢vrstog kontakta i
120 pL ion-selektivne membrane kondicionirana 3 sata u 102 M vodenoj otopini NH4Cl, koja
je pokazala dobru linearnost (R = 0,9980) i gotovo Nernstovsku osjetljivost od 64,3 mV/dec
u linearnom podruéju od 10 do 10 M NH4CI, dobru ponovljivost mjerenja (n = 3) i stabilnost

potencijala tijekom mjerenja nakon ustaljenja odziva.

Kljuéne rijeci: grafen, ¢vrstofazne ion-selektivne elektrode, inkjet ispis, potenciometrijski

senzori
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10. SUMMARY

Zeljka Boéek

Development and characterisation of graphene solid contact for inkjet

printed all-solid-state ion-selective electrodes

The key component in the development of all-solid-state ion-selective electrodes that requires
optimization to enable their commercial use is the solid contact, which replaces the internal
electrolyte currently used in commercial ion-selective electrodes. The role of the solid contact
is transducing a chemical signal into an analytical one via ion-electron transduction. Due to its
good electrical conductivity, large specific surface area, excellent mechanical properties,
hydrophobicity and chemical and temperature stability, graphene is an excellent candidate for

application as a solid contact for the new generation of ion-selective electrodes.

Development, characterisation and optimisation of the graphene solid contact for application
in planar ion-selective electrodes prepared by inkjet printing was carried out. The amount of
graphene solid contact and ion selective membrane was optimized with the aid of
electrochemical impedance analysis, cyclic voltammetry and potentiometry. Planar all-solid-
state electrodes were inkjet printed on flexible substrates and an ammonium-selective
membrane was deposited on top. The fabricated ammonium-selective electrodes demonstrated
good sensitivity, reproducibility, linearity and reversibility in the linear range. The
configuration with the best properties was prepared by inkjet printing 50 layers of the graphene
solid contact, drop-casting 120 pL of the ammonium-selective membrane and conditioning for
3 hours in 102 M NH4Cl aqueous solution, and has shown good linearity (R? = 0.9980) and an
almost Nernstian response of 64.3 mV/dec in the linear range from 10 M to 10 M NH.CI,

good reproducibility of measurements (n = 3), and potential stability during measurements.

Keywords: graphene, all-solid-state ion-selective electrodes, inkjet printing, potentiometric

Sensors
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