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Materiale compozite pe bază de carbon pentru senzori 
şi biosenzori electrochimici 

 
 
  

Tematica tezei de doctorat vizează dezvoltarea unor senzori electrochimici 
miniaturizaţi, sensibili şi ieftin de realizat prin cuplarea conceptelor no în ceea ce priveşte 
tehnologiile avansate inivative care deschid noi oportunităţi pentru o utilizare clinică cât mai 
largă a acestora.  
 În general, eficienţa senzorilor electrochimici poate fi evaluată din punct de vedere al 
timpului de răspuns, relaţiei semnal-zgomot pentru aprecierea sensibilităţii, selectivităţii, şi 
limitei de detecţie (LOD). În plus, pentru aplicaţiile în vivo se impugn anumite caracteristici 
specific: biocompatibilitatea şi biostabilitatea pe termen lung. Pentru ca un material de 
electrod să opereze ca şi senzor,  trebuie să îndeplinească următoarele caracteristici: să 
preyinte conductivitate suficientă pentru aplicaţia aleasă, dimensiunea potrivită mediului 
investigat, uşurinţa de fabricare, stabilitate, compatibilitate cu mediul, eliminarea 
inconvenienţelor legate de procesarea semnalului, integrarea într-un sistem funcţional. In 
această direcţie, se impune necesitatea găsirii unor  materiale noi cât şi tehnologii de fabricare 
a microeletrozilor utilizaţi în  înregistrare, stimulare şi detecţie. 
 Materialele de electrod pe bayă de carbon  prezintă potenţial ridicat în electroanaliză 
deoarece sunt caracterizaţi de o fereastră de potenţial largă şi  selectivitate superioară pentru 
detecţia analiţilor ţintă de tipul moleculelor neurotrasmiţătoare.  
 Materialele din carbon sub formă de grafit, carbon sticlos, fibră de carbon, nanotuburi 
de carbon, etc., sunt materiale importante în dezvoltarea electrozilor solizi, dar considerând 
materialele compozite pe bază de carbon în general, proprietăţile lor prezintă îmbunataţiri în 
comparaţie cu electrozii solizi de carbon din cauza anumitor avantaje interesante: uşurinţa în 
fabricare care permite construcţia unor sezori cu configuraţii şi mărimi diferite, matricea 
polimerică care oferă stabilitate mecanică şi chimică a compozitului, curent de fond mic, 
comportament de reţea de microelectrozi, miniturizarea uşoară, completat de o 
compatibilitate bună pentru electroanaliza în-vivo a moleculelor neurotransmiţătoare. 
 Pentru a înlatura dezavantajul major pe care îl prezintă materialele compozite pe bază 
de carbon cu privire la cinetica lentă, se impune încorporarea unor materiale catalitice 
specifice în matricea compozitului. Amestecul de zeolit şi grafit a fost propusă din anii 1980 
în forme variate, ducând la o clasă de electrozi modificaţi cu zeolit (ZME). Combinând 
materiale îndeajuns de sensibile cu geometrii mai mici ale electrozilor funcţionali, se pot 
obţine echipamente importante de detecţie pentru monitorizarea în-vivo a compuşilor în 
celulele organismelor vii. Mai mult, microelectrozii care conţin materiale compozite, 
cuplează avantajele sistemului de microelectrozi cu avantajele compozitului asigurând o 
cădere de tensiune mai mică, o stabilitate a semnalului, o creştere a curentului util şi un raport 
semnal-zgomot mai bun.      
 
 
 



Cercetările noastre s-au concentrat pe studiul răspunsului anodic al dopaminei 
(DA), un neurotransmiţător semnificativ, care joacă un rol important în sistemul nervos 
central, cardiovascular şi hormonal. Anormalităţi extreme ale nivelelor de concentraţie ale 
DA pot da indicaţii asupra bolii Parkinson şi de asemenea, semnale clinice ale infecţiilor 
HIV. Deci, există un interes continuu în dezvoltarea metodelor simple, sensibile şi de 
încredere pentru determinarea dopaminei. Dopamina este un neurotransmiţător şi un 
neurohormon ce aparţine familiei catecolamine a compuşilor fenolici. Dopamina este folosită 
de asemenea ca şi drog şi actionează asupra sistemului nervos pentru a creşte ritmul cardiac şi 
presiunea în sânge. Se presupune că o deficienţa de dopamină în creier cauzează schizofrenia 
şi boala Parkinson. Deci detecţia dopaminei din ţesutul creierului este vitală în diagnosticarile 
clinice. 

 
 Pentru a atinge obiectivul tezei, mai mulţi microelectrozi compoziţi grafit-epoxi, 
ex., µ-GEC( microelectrod be bază de grafit simplu în matrice de epoxi ) , µ-ZN-GEC 
(microelectrod be bază de grafit în matrice de epoxi modificat cu zeolit natural), µ-ZS-
GEC(microelectrod be bază de grafit în matrice de epoxi modificat cu zeolit sintetic) şi CNT-
film µ-ZS-GEC(microelectrod be bază de grafit în matrice de epoxi modificat cu zeolit 
sintetic şi acoperit cu film de nanotuburi de carbon) în comparaţie cu aceeaşi compoziţie de 
macroelectrozi, ex., M-GEC(macroelectrod be bază de grafit simplu în matrice de epoxi), M-
ZN-GEC (macroelectrod be bază de grafit în matrice de epoxi modificat cu zeolit natural) şi 
M-ZS-GEC(macroelectrod be bază de grafit în matrice de epoxi modificat cu zeolit sintetic), 
au fost studiaţi pentru a selecta schema unei detecţii selective şi simultane optime a 
dopaminei în prezenţa acidului ascorbic. Protocolul de preparare a fost stabilit pe baza 
optimizării metodei de amestecare, a raportului dintre componetele epoxi, raportul dintre 
grafit şi epoxi, cât şi  a raportului grafit-zeolit-epoxi în relaţie cu comportamentul 
electrochimic al sistemului clasic redox ferri/ferrocianură de potasiu, care permite şi 
determinarea ariei suprafeţei electroactive a electrozilor. De asemenea, membrana polimerică 
de Nafion a fost testată în vederea detecţiei selective a  dopaminei în prezenţa altor 
componenţi relevanţi, precum acidul ascorbic, DOPAC - un produs metabolic al dopaminei- 
şi în prezenţa acidului uric, care ar putea interfera în detecţia dopaminei.  

În plus, a fost testat efectul electrocatalitic al nanotuburilor de carbon, în vederea 
îmbunătăţirii sensibilităţii pentru detecţia dopaminei. 
 O altă direcţie a cercatării a avut în vedere monitorizarea amperometrică în-vivo a 
oxigenului dizolvat din creier, cel mai important substrat oxidativ pentru reacţii biochimice şi 
pentru producerea energiei necesare creierului. 
 Pe baza protocolului de preparare propus, au fost construiţi cu succes mai mulţi 
microelectrozi compoziţi grafit-epoxi: µ-GEC, µ-ZN-GEC şi µ-ZS-GEC în comparaţie cu 
aceeaşi compoziţie de macroelectrozi, ex., M-GEC, M-ZN-GEC şi M-ZS-GEC. 
 Compozitul simplu grafit-epoxi a fost considerat ca şi referinţă şi electrozii modificati 
cu zeolit au fost construiţi pentru a testa efectul  superiorităţii prezenţei zeolitului în matricea 
compozitului asupra performanţelor de detecţie în apicaţii ulterioare stabilite. 
 Au fost folosite tehnici de voltametrie ciclică pentru a determina aria suprafeţei 
electroactive a  materialelor construite. Aria suprafeţei electroactive a M-GEC a fost egală cu 
0.165 cm2, care a fost cea mai mare dintre toţi macrosenzorii, suprafată care a scăzut de la M-



GEC la M-ZS-GEC (0.135 cm2) şi M-NZ-GEC (0.127 cm2), dar în toate cazurile ariile 
suprafeţelor electroactive au fost mai mici decât aria geometrica calculată de 0.196 cm2. 
 Constructia microsenzorilor a prezentat o geometrie de 2.5 10-4 cm-2 si o lungime 
finală de 5 cm. Pentru studiile de interferenţă şi îmbunătăţire a performanţelor electroanalitice 
ulterioare, au fost construiţi microelectrozi cu strat de Nafion (Nafion- µ-GEC, Nafion- µ-
ZN-GEC, Nafion- µ-ZS-GEC) şi respective strat de nanotuburi de carbon ( CNT-film- µ-ZS-
GEC). 
 Materialul de electrod compozit simplu grafit-epoxi ca material de referinţă şi 
compozitele grafit-zeolit-epoxi au fost construite în etape ce au  implicat mai multe proceduri 
de optimizare: găsirea celor mai bune condiţii de polimerizare a răsinii epoxi, o metodă 
potrivită de amestecare a componentelor epoxi cu particule de grafit, urmat de optimizarea 
raportului  grafit-epoxi şi optimizarea raportului grafit-zeolit-epoxi, toate procedurile de 
optimizare baazându-se pe caracteristicile de reversibilitate şi sensibilitate ridicată pentru 
sistemul redox feri-ferocianură de potasiu.    
 Conform sistemulului clasic ferri/ferrocianură şi cu ajutorul voltametriei ciclice au 
fost determinate ariile suprafeţelor electroactive ale  materialelor construite. Aria suprafaţei 
electroactive pentru   µ-GEC egală cu 1.03 10-3 a fost cea mai mare dintre toţi senzorii, 
valoare ce a scăzut de la µ-GEC la µ-ZN-GEC (5.7 10-4 cm2 ) şi µ-ZS-GEC (3.8 10-4 cm2 ), 
dar în toate cazurile ariile suprafeţelor electroactive au fost mai mari decât ariile suprafaţelor 
geometrice de 2.5 10-4 cm2. Rezultate comparabile  au fost găsite şi pentru microsenzorul  
CNT film-µ-ZS-GEC cu valori ale ariei egale cu 5.88 10-4 cm2  . 
 Toţi senzorii construiţi au prezentat un număr mare de microzone conductive şi 
majoritatea suprafeţei lor s-a dovedit a fi electroactivă. De asemenea, pe baza relaţiei liniare a  
I vs. v1/2 la valori ale vitezei de scanare între 25 până la 454 mV s-1, s-a găsit că procesul 
electrochimic care decurge la suprafaţa senzorilor e controlat de difuzie. 
 O investigaţie mai detaliată a fost facută pentru microelectrozii compoziţi  grafit-
epoxi (µ-GEC), grafit-zeolit natural-epoxi (µ-NZ-GEC), grafit-zeolit sintetic-epoxi (µ-SZ-
GEC) din punct de vedere al comportamentului de tip macroelectrod/microelectrod. Toate 
voltamonogramele la viteze de scanare lente au prezentat un răspuns sigmoidal consistent cu 
un comportament de microelectrod. La viteze de scanare rapide, din forma voltamogramelor 
au fost evidenţiate picurile de oxidare/reducere, o histereză substanţială în special la senzorul 
µ-SZ-GEC, caracteristic pentru un comportament de macroelectrozi solizi. 
 Luând în considerare că scopul principal al acestor materiale compozite este de a 
detecta selectiv/simultan dopamina (DA) şi acidul ascorbic (AA) au fost invstigate 
capacitaţile de adsorbţie pentru dopamină şi acid ascorbic ale zeolitului natural şi la celui 
sintetic. Zeolitul sintetic a prezentat o capacitate de adsorbtie bună pentru DA, ceea ce îl face 
potrivit pentru a fi folosit ca şi o membrană permselectivă pentru a îmbunătăţii detecţia 
selectivă a DA în prezenţa AA. Această proprietate este datorată posibilităţii preconcentrării  
DA pe zeolitul sintetic încorporat în electrodul compozit pe bază de carbon îmbunătăţind 
astfel concentraţia locală şi excluzând prezenţa AA la suprafaţa electrodului. 
 Voltametria ciclică, voltametria diferentială pulsată şi voltametria cu undă patratică, 
testate pentru detecţia simultană de AA şi DA pe macroelectrozi compoziţi, au permis 
detecţia  ambilor analiţi, observandu-se o sensibilitate mai bună a macroelectrozilor 
compoziti de tip  grafit-epoxi -modificat  cu zeolit sintetic pentru detecţia dopaminei. De 



asemenea, la acest electrod, s-a obţinut o valoare maximă de separare a potentialelor de 
oxidare a celor doi analiţi investigaţi de  minim 200 mV,  folosind voltametria cu undă 
patratică, în condiţiile optimizate caracterizate prin un pas de potenţial de 0.0025V, 
amplitudinea de modulaţie de 0.1V şi frecvenţa de 50 Hz. În condiţiile experimentale mai sus 
prezentate, efectul catalitic privind detecţia dopaminei s-a dovedit favorabil la microelectrozii 
compoziţi grafit-epoxi modificat cu zeolit sintetic, permiţând creşterea sensibilităţii şi 
selectivităţii fată de dopamină datorită unei  posibile atracţii electrostatice între cationul 
dopaminei şi suprafaţa încarcata negativ a zeolitului sintetic şi respingerea electrostatică a 
anionului de acid ascorbic.    
 De asemenea, macroelectrozii commpoziţi cu zeolit sintetic au dat cele mai bune 
rezultate electroanalitice la detecţia dopaminei folosind  cronoamperometria, cea mai utilă 
tehnică pentru aplicaţii practice. 
 Comportamentul electrochimic a AA a fost investigat prin CV la toţi microsenzorii 
compoziţi pe bază de carbon, oferind o imagine asupra sensibilităţii pentru acidul ascorbic. 
CNT-film-µ-ZS-GEC a prezentat sensibilitatea cea mai mare egală cu 2145 nA μM-1cm-2 şi 
un potenţial de oxidare mai mic de 0.220V/ Ag/AgCl, pe când microsenzorii µ-SZ-GEC au 
prezentat cea mai mică sensibilitate la detecţia acidului ascorbic şi cel mai mare potenţial de 
oxidare, egal cu 0.521 V.  
 Aplicaţii ulterioare cu privire la detecţia selectivă a dopaminei în prezenţa acidului 
ascorbic, au demonstrat o usoara scădere a sensibilitatii pentru detecţia AA la microsenzorul   
µ-SZ-GEC (sensibilitate egală cu 554.11 nA μM-1cm-2 şi E=0.521 V). Mai  mult, pentru a 
evita interferenţa AA în detecţia DA în aplicaţii practice şi poate fi investigată de asemenea 
membrana Nafion permselectivă. 
 Detecţia directă a DA pe µ-GEC, µ-ZN-GEC şi µ-ZS-GEC cu tehnica CV a arătat că 
microsenzorul µ-ZS-GEC a prezentat sensitibilitate bună (2027 nA µM-1 cm-2), potenţial de 
oxidare îmbunătăţit             ( E=0.161 V / Ag/AgCl) cu o diferenta de potential între picurile 
de oxidare/reducere de ΔE= 0.069 V şi cea mai bună valoare pentru limita de detecţie ( 7.03 
µM) prin comparaţie cu microsenzorii µ-GEC şi µ-ZN-GEC. 
 Când au fost comparaţi microsenzorii compoziti grafit- zeolit sintetic -epoxi cu cei 
acoperiţi cu film de nanotuburi  de carbon, parametrii analitici au arătat rezultate îmbunătăţite 
din punct de vedere al sensibilităţii pentru  CNT-film-µ-ZS-GEC (12321 nA µM-1 cm-2) dar 
nu şi când s-a comparat valoarea potenţialului de oxidare al dopaminei, care pentru CNT-
film-µ-ZS-GEC a fost  la E=0.216 V Ag/AgCl . 
 Microelectrozii, deşi au avut acceeaşi compoziţie ca si macroelectrozii, au permis 
obţinerea unor sensibilităţi mai bune pentru detecţia DA.  O sensibilitate  de 2044 nA µM-

1cm-2 a fost atinsă cu microelectrozii compoziţi conţinând zeolit sintetic  faţă de  0.58 nA µM-

1cm-2 obţinută la aceeaşi compoziţie de macroelectrozi. 
 Acest rezultat obţinut pentru cazul de detecţie directa al dopaminei poate deschide 
calea către noi abordări pentru cuantificarea sa analitică. În această direcţie, microsenzorii 
menţionaţi mai sus au fost acoperiţi cu un strat de Nafion. 
 Desi membrane permeselectivă de  Nf este folosită în mare parte în electroanaliză, în 
condiţii particulare, µ-ZS-GEC este evidenţiat ca fiind cel mai bun material pentru detecţia 
DA. Trebuie menţionat, că prin acoperirea microsenzorilor cu Nafion, poate fi considerată o 
detecţie indirectă, datorită apariţiei unor picuri bine evidenţiate pe partea de reducere, fapt ce 



este de asemenea valabil pentru microsenzorii CNT-film-µ-ZS-GEC. Avantajul 
microsenzorilor modificaţi cu polimerul Nafion de a fi selectiv asupra celor mai importante 
molecule interferente va fi exploatat în măsurători ulterioare în apicatiile in-vivo. Potenţialul 
de folosire a acestor microsenzori în aplicaţii in-vivo, în special  µ-ZS-GEC care a prezentat 
cel mai mare procentaj de respingere fată de  acidul ascorbic (94.95%) calculat din tehnicile 
CV, necesită totuşi investigaţii ulterioare. Trebuie evidenţiate totuşi rezultatele comparative 
de detecţie individuală a dopaminei cat şi simultane pe µ-ZS-GEC, care a arătat că în 
prezenţa acidului ascorbic, semnalul voltametric al dopaminei  a crescut cu doar cu 0.8%, 
ceea ce  inseamnă că acidul ascorbic nu a interferat în detecţia dopaminei.    
 Amperometria la potential constant (CPA), este cea mai practică tehnică folosită 
pentru detecţia directa a dopaminei. Prin aceasta, s-au obtinut cele mai bune rezultate cu µ-
ZS-GEC (în comparaţie cu µ-GEC şi µ-ZN-GEC) dar comparabile cu microsenzorul CNT-
film-µ-ZS-GEC, în special la potenţialul de oxidare de 0.150 V. Când membrana de Nafion a 
fost ataşată, rezultatele amperometrice sunt considerabil mai bune din punct de vedere a 
sensibilităţii şi limitelor de detecţie, luând în considerare  potenţialul de oxidare de +0.430 V,  
cu menţiunea că la microsenzorii CNT-film-µ-ZS-GEC s-a aplicat  un potenţial de oxidare de 
+0.250 V. 
 Nici o interferenţă semnificativă nu a fost observată la expunerea microsenzorior 
compoziţi acoperiţi cu film de Nf, moleculeo electroactive prezente în fluidul extracelular 
striatal la concentraţii farmacologice relevante ( raspunsul AA a fost testat pentru concentraţii 
de 500 µM, DOPAC pentru 10 µM, UA pentru 2.97 µM, iar DA pentru 1 µM) prin tehnica 
CPA, la o valoare a potenţialului de 0.430 V. La aceasta  valoarea de potenţial se presupune 
că  toate moleculele ar trebui să fie oxidate, şi ca o consecinţă  să interfere cu detecţia DA.  
 Utilitatea microsenzorilor compoziţi grafit-epoxi a fost investigată pentru 
monitorizarea in vivo a O2 dizolvat în creier folosind tehnica amperometriei la potential 
constant (CPA). O2 fiind cel mai important substrat oxidativ pentru reacţiile biochimice şi 
pentru producerea energiei pentru creier. Concentraţia oxigenului  extracelular din creier a 
fost stimulată prin injectarea a 1-methyl-4-phenyl-1,2,3,6-tetrahidropyrine (MPTP), care este 
cunoscută pentru inducerea oxidării neuronale. Folosind calibrări in vitro, în urma 
experimentelor in vivo, a fost posibilă estimarea concentraţiei de O2  dizolvat, după 
administrarea MPTP. Procedura in-vivo folosind un microsenzor  compozit  nou zeolit-grafit-
epoxi a fost cu succes aplicată în detectia oxigenului extracelular şi estimarea concentraţiei 
oxigenului molecular bazat pe pre/post calibrări. 
 Anumite aplicaţii in-vivo sau in-vitro vor impune cerinţe specific pentru obţinerea 
anumitor performanţe electroanalitice, care presupun o selecţie a construcţiei  
microsenzorilor pe  bază de carbon în relaţie directă cu membrane sau filme.  
 

Nivelul de originalitate şi complexitate al acestui studio a  constat în: 
 Elaborarea şi manufacturarea de microlelectrozi compoziţi pe bază de grafit 

nemodificaţi sau modificaţi cu zeolit natural/sintetic cu proprietăţi potrivite pentru 
detecţia electrochimică in-vitro selectivă şi simultană a dopaminei şi a acidului 
ascorbic; 



 Elaborarea şi manufacturarea de macrolelectrozi compoziţi pe bază de grafit 
nemodificaţi sau modificaţi cu zeolit natural/sintetic pentru detecţia electrochimică in-
vitro selectivă şi simultană a dopaminei şi a acidului ascorbic; 

 Evaluarea comportamentului materialelor de electrod în solutie de electrolit tampon la 
pH 7 cât şi in prezenţa aniliţilor ţintă, pentru a stabili o corelare între materialele de 
electrod obţinute şi a tipurilor de reacţii desfaşurate la suprafaţa lor; 

 Realizarea experimentelor de detecţie individuală, care oferă informaţii specifice, 
precum în cazul detecţiei de tip amperometric/voltametric, valoarea potenţialului de 
detecţie, domenii de concentraţii, calibrări, toate acestea pentru elaborarea unui 
protocol consistent şi complex de detecţie; 

 Exploatarea caracteristicilor specifice ale tehnicilor voltametrice pulsate, precum 
voltametria diferentială pulsată sau voltametria cu patratică, pentru a îmbunătăţii 
performanţa electroanalitică în vederea detecţiei selective a dopaminei în prezenţa 
acidului ascorbic; 

 Elaborarea unui protocol de detecţie specific pentru dopamină si  acidu ascorbic; 
 Elaborarea unui protocol de detecţie selectivă a dopaminei în prezenţa acidului 

ascorbic la microelectrozii compoziţi pe bază de grafit acoperiţi cu membrană de 
Nafion; 

 Realzarea experimentelor de detecţie in vitro îmbunătăţită a dopaminei la 
microelectrozi pe bază de grafit modificaţi cu zeolit sintetic şi acoperiţi cu film de 
nanotuburi de carbon; 

 Monitorizarea amperometrică in vitro a oxigenului dizolvat din creier cu ajutorul 
microelectrozilor modificaţi cu zeolit. 

 

 
 

 


