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Abstract

Sol-gel prepared, SnO, based mixed oxide coatings (ATO, ITO and IrTO) deposited on Ti plate and respectively
soda-lime-silicate glass support were studied concerning their electrochemical behaviour and applications. As
expected, doping with Sh,0s, In,O; and Ir,O3 increased the electrical conductivity and the electrocatalytic
activity of the SnO, matrix. The nanocomposite coatings were successfully applied as potentiometric pH sensors
(e.g. ITO for pH determinations in different juices), potentiometric redox sensor (ATO for measuring the
ascorbic acid content in vitamin products), and as DSA (Dimensionally Stable Anode), for the electrooxidation
of organic pollutants (IrTO).
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Osszefoglalas

Titdnlemez és Na-Ca-szilikat veg hordozon szol-gél eljarassal kialakitott nanoszemcsés (d=80-120 nm)
vegyesoxid bevonatrendszerek (Sh,0s-SnO, azaz ATO; In,03-SnO, azaz ITO és Ir0,-Sn0O,, I'TO filmek)
elektrokémiai viselkedését és gyakorlati alkalmazasuk lehetdségeit vizsgaltuk. Az elektromosan vezetd,
katalitikus aktivitasi komponenssel valé doppolas (Sb,03, In,03, 1r,03) az elvarasoknak megfelelden novelte a
SnO, matrix vezet6képességét és elektrokatalitikus hatasat. Az egyes nanokompozit bevonatokat jo eredménnyel
alkalmaztuk potenciometrias szenzorként, vitaminkészitmények aszkorbinsav tartalmanak meghatarozasara
(ATO) valamint kiilonb6z6 gytimoleslevek és italok pH-janak mérésére (ITO), illetve mérettartd anddként
(DSA, Dimensionally Stable Anode) szerves szennyez6anyagok elektrooxidacios lebontasara (IrTO).

Kulcsszavak: nanokompozitok, doppolt SnO,, vékonyrétegek, elektrokémiai szenzorok, DSA.
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1. Bevezetés

A nanokompozitok két vagy tobb komponens tarsitdsa révén létrehozott nanostrukturalt
anyagok, olyan hasznos tulajdonsagokkal, amellyel az alkoték kilon-kilén.nem
rendelkeznek. Ennek készonhet6, hogy a félvezeté vegyesoxid nanokompozit filmek, igy az
altalunk vizsgalt SnO2 alapl vékonyrétegek is a tudomény és a gyakorlati élet szdmos
teruletén alkalmazhatdk, mint szerkezeti és funkcionalis anyagok.

Kutatasunk sorén titdnlemez és Na-Ca-szilikat ivegbot hordozéra szol-gél eljaréassal felvitt
nanoszemcsés (d=80-120 nm) bevonatrendszerek (Sb,03:SnO, azaz ATO; In,03:Sn0, azaz
ITO és Ir,03:Sn0,, I'TO filmek) elektrokémiai viselkedését és gyakorlati felhasznalasuk
lehetOségeit vizsgaltuk. Jelen dolgozatunkban szilardtest elektrédokba épitett ATO, ITO és
IrTO vékonyrétegek egy-egy alkalmazéasat mutatjuk be (ATO: enzimelektrod, ITO: pH
elektrdd, IrTO: meérettartd andd). A Sh,0s, In,0O3, IrO, nanoszemcséket a szol-gél eljaras
soran in situ ndvesztettiik az SnO, matrix struktdrajaba. A harom targyalt esetben a hordozé
bevonatolasara mas-mas (piroszol, meritéses, illetve ecseteléses) eljarast alkalmaztunk.

2 Az altalunk kifejlesztett szilardtest elektrodok

2.1. Potenciometrias pH szenzor
2.1.1. Eléallitas
Az ITO film készitéséhez szol prekurzoroként SnCl, 0.2M és InClz 0.5M izopropanolos
oldatat hasznaltuk, savas kézegben (0.2M H3BOs3). A szol felvitele a megfeleléen elokészitett
Uvegbotra piroszolos eljarassal tortént (raporlasztas tobb rétegben, majd gélesedés és szaradas
utan raégetés 250°C-on). Az ITO bevonatl (ivegre elektrolitikusan levalasztott fém Sb
vekonyréteget vittlink fel (az elektrolitfiirdé 0.1 M SbCls. 2M HCI és 0.5M borostyankdsav
vizes oldata). A kett6s vékonyréteg bevonatos tivegbot hordozot elektrodtestbe szereljik [1].
2.1.2. Szenzor paraméterek
A szenzorokat méreés elétt standard pufferekben, harom pontban (pH 1.68, 6.86, 9.18)
kalibraljuk, mérés utan vizzel, acetonnal 6blitjiik, majd levegdn szaritjuk. Otnaponta egy
pontban (pH=6.88) Ujrakalibralunk. Tiz egyedes elektrodcsoport atlagos elektrédparaméterei:
linearis pH tartomany: 2-12 pH valaszido. 90 sec
érzékenyseg. 57 mV/pH reproduktibilitas. +3mV
2.1.3. Alkalmazas: gyimolcslevek, egyéb élvezeti italok mindségellendrzése
A gyiimolcslevek és egyeb italok minéségének ellenérzésére (meg nem engedett higitas,
tiltott adalékhasznalat, erjedés megallapitdsara) az utobbi években 5-25 kilonféle
elektrokémiai mikroszenzorbdl allo szenzor-egydttest, ugynevezett “elektronikus nyelvet”
fejlesztettek ki [2]. Az igy mért minéségi jellemzok talan legfontosabbja a pH, amely
6nmagaban is fontos, értéke pedig altalaban a tébbi vizsgalt paraméter értéket is befolyasolja.
Az Adltalunk Kkifejlesztett 1TO-bevonatos pH szenzorok viselkedését tobbféle italban
megvizsgalva (narancslé: pH=2.3, bor: 3.5, sor: 4.5, tej: 6.4-6.8), szenzor-egylttesbe valo
beépitésre alkalmasnak bizonyultak. Szenzoraink minden esetben jol tisztithatok voltak, 10
kalibralasi ciklus (mintegy 50 nap) alatt pedig az elektrodparaméterek alig valtoztak.

2.2. Potenciometrias redox bioszenzor
2.2.1. Eléallitas

Az ATO vékonyréteg keszitesehez a szol prekurzor SnCl, 0.2M és SbClz; 0.5M etanolos
oldata, a savas kozeget borkdsavval biztositottuk. A szolt a megfeleléen elékészitett
titanlemez hordozora meritéses eljarassal vittik fel, gélesedés és szaradas utan 250°C-on
égettiik ra, majd az ATO bevonatos titdnlemez hordozot az elektrddtestbe illesztettiik [3].

282

EME



2.2.2. Enzimelektrod aszkobinsav meghatarozasra.

Az aszkorbat bioszenzor érzékel6 membranja a félvezeté6 ATO fellletre felvitt polipirrol
(PPy) film, amely immobilizalt L-aszkorbat oxidaz enzimet (AOx) tartalmaz. Az AOx nyolc
Cu?* iont tartalmazé oxidoreduktaz, amely egy oxigén molekula 4 elektronos redukcijaval az
L-aszkorbinsavat (C vitamint) dehidro-aszkorbinsavva alakitja:

AOx
2 CgHgOg + O, —» 2 CgHgO6 + 2 H,O

A PPy-AOx filmet pirrolt és AOx enzimet tartalmazo KCI oldatbdl valasztottuk le oxidativ
elektropolimerizacioval (elektrolit: 10 ml pH=6.86-ra pufferolt oldatban 260 mM pirrol, 100
mM KCI és 2ml Aox (18U/ml illetve 25 U/ml); 3 elektrddos cella: ATO munkaelektrod, Pt
segédelektréd, SCE referencia elektrod; ciklizalas 20 percig 700 mV fesziltségen). Az
elektrodparaméterek 18U/ml enzimaktivitasnal jobbak, 25 U/ml aktivités esetében a linearis
fuggvénytartomany csokken (1.tablazat). Tiz szenzor (18U/ml) atlagos elektrédparaméterei:

linearis pH tartomany: 2-5pC valaszido. 60 sec
érzékenység. 53 mV/pC reproduktibilitas. +3mV
stabilitas 15 nap (18U/ml AOx aktivitas mellett)
1. tdblazat. A PPy-AOx aszkorbat-elektrod valasza a filmbezart enzim aktivitasanak fliggvényében.
Enzimaktivitas | Egyensulyi elektrodpotencial (mV)
U/ml pC=2 | pC=3 | pC=4 | pC=5 | pC=6
18 620 | 563 | 510 | 460 | 410
25 400 | 380 | 310 | 280 | 270

Az aszkorbat szenzort 15 nap utan regeneralni kell (alapos tisztitas utan az ATO fellletet 0j

PPy-AOx filmmel kell bevonni), am a regeneralas nem befolyasolja az elektrodok mitk6dését.

Aszkorbat-elektroddal mértik néhany C vitamin készitmenynek (és egy citrom levének)

az aszkorbinsav tartalmat. A meghatarozashoz a mintak egy-egy tablettajat 50 ml 6.86-os pH

pufferoldatotban és 10 ml 1 % oxalsavban oldottuk). Mint a 2. tablazat adatai mutatjak, a
tablettak esetében (feltehetden a citromlében is) a mérési pontossag kielégitd volt.

2. tablazat. C vitamin meghatarozasok aszkorbat-elektréddal.

Aszkorbinsav mennyiség
Minta (mg)
vart meghatarozott
Vit C Cetebe | 500 495
Ascovit 100 103
Ascovit plus 180 184
Eqgy citrom leve 45

2.3. Mérettartd anddok (DSA)

Az iridium-oxid ipari katalitikus anddok gyakran hasznélt anyaga. Az alkali-klorid
elektrolizisnél példaul a korrodald grafit anod helyett ma oxidkeramia (katalizator) reteggel
bevont merettartd anddokat (DSA) alkalmaznak, melyek nem korrodalnak, és az
oxigénfejlodés is gatolt rajtuk [4]. A kutatds az O, gazt fejleszté keramia anddokkal, és az
oxid elektrédok kornyezetvédelmi felhasznélasaival is foglalkozik (a természetes vizek,
szennyvizek szerves szennyezddéseinek elektrokémiai oxidacioval valé lebontasa, a CO; és a
NO fotoelektrokémiai redukélasa). Az oxigén fejlesztésre hasznélt elektrédok agressziv
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kozegben (korroziv elektrolit, magas homérséklet), nagy aramstirtiség mellett dolgoznak. Az
Ir0,:SnO, (IrTO) bevonat hoéallo, savakkal, kldrral, oxigénnel szemben korrozi6allo, jol
hasznalhat6 tehat mérettartd anddkeént. ilyen kérilmények kdzott.
2.3.1. Eléallitas, korrdziéallbésag

Az IrTO bevonat készitéséhez a szol prekurzor H;IrClg 0.1 M és SnCl, 0.9 M propanolos-
izopropanolos-vizes oldata. A homogén szolt tobb rétegben, ecsettel vittik a megfeleléen
elékezelt Ti lemezre, szaritds utan (60°C-on) a bevonatot 400°C-on a lemezre égettik. A
vékonyréteg bevonatos titanlemezt PVC elektrodtestbe rogzitjik [6]. Az elektrodok
korrdzioallosagat a p feluleti ellenallas és az E elektrokémiai potencial idébeni valtozasaval
jellemeztiik (3. tablazat). A hat, eltéré szamu (1,2,3) IrTO réteggel késziilt elektrod kozul a
legstabilabb viselkedésiiek a haromszoros rétegvastagsagu mérattartd anddok voltak.

3. tablazat. I'TO keramiaval késziilt DSA korrdzidallosaga vizes kdzegekben (6. minta).

Napok p (feliileti ellenallas, Qcm) E (elektrokémiai potencial, mV)
IM H,SO4 | 1M NaOH | 1M H,05 | 1M H,SO4 | 1M NaOH | 1M H,0,
1 35 37 36 126 350 295
3 35 37 36 125 350 295
7 35 37 37 125 352 294
14 36 35 35 126 350 285
30 37 33 36 128 353 280

2.3.2. Alkalmazasok

A két optimalis IrTO-DSA hasznélataval eddig vegzett laboratoriumi kisérletek alapjan a
kifejleszett elektrodok sikeresen alkalmazhatok vizes oldatok szerves szennyezddéseinek
(olajok, fenol szarmazékok, festékanyagok) anodos oxidacidval valo bontasara.

3. Osszefoglald

Titdnlemez és Na-Ca-szilikat veg hordozon szol-gél eljarassal kialakitott nanoszemcsés
vegyesoxid bevonatrendszerek (ATO, ITO és IrTO filmek) elektrokémiai viselkedését és
gyakorlati alkalmazasuk lehetOségeit vizsgaltuk. A Sh,03, In,O3, Ir,03 komponenssel valo
doppoléds novelte a SnO, matrix vezet6képességét és elektrokatalitikus hatésat. A
nanokompozit bevonatokat j6 eredménnyel alkalmaztuk potenciometrias pH és (vagy) redox
szenzorként (ATO, ITO), illetve mérettarté anddként (IrTO).
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