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Polifenoli su skupina spojeva koji se najčešće pronalaze u sastavu namirnica biljnog podrijetla. 

Širok spektar pozitivnog djelovanja učinio ih je jedinim od najproučavanijih spojeva u zadnjem 

desetljeću. Postoji nekoliko tisuća poznatih polifenolnih spojeva koji su zaslužni za okus, 

aromu i boju voća, povrća, kave, žitarica, vina i slično (Scalebert i sur.,2005). 
Metode identifikacije i kvantifikacije polifenola koje se primjenjuju su od spektroskopskih do 
elektrokemijskih. Od elektrokemijskih tehnika ističe se voltametrija. Voltametrijske metode 
temelje se na mjerenju strujnog odziva koji se detektira na radnoj elektrodi (Avelino i 
sur.,2017). Najčešća metoda kojom se započinje elektrokemijska analiza je ciklička 

voltametrija (CV). Odziv signala na uređaju se očitava kao grafički prikaz koji se naziva 

voltamogram. Iz voltamograma se očitavaju visine pikova i jačina struje na kojoj se pikovi 

prikazuju. Pravokutnovalna voltametrija (SWV) je tehnika koja u nekoliko sekundi daje 
rezultate analize i zbog svoje brzine je učinkovita i široko korištena metoda detekcije (Wang, 
2000). Za kvantitativnu analizu najčešće se primjenjuje diferencijalno pulsna voltametrija 
(DPV). DPV tehnika vrlo je osjetljiva što je čini pogodnom za detekciju niskih koncentracija 

analita (Nigović i Bahetić, 2007). 
U sastavu namirnica biljnog porijekla nalaze se i vitamini i minerali. Jedan od značajnih 

vitamina je vitamin C, a nužan je za normalno funkcioniranje ljudskog organizma (Perčić, 

2017). 
Plod dunje kada dosegne zrelost je žute boje, čvrste kože, oporog okusa i karakterističnog 

mirisa. Značajan je izvor minerala (kalija, fosfora, magnezija, cinka, bakra, željeza i kalcija). 

Također sadrži organske kiseline među kojima se prema sadržaju ističu askorbinska, jabučna 

i limunska kiselina. Značajan je izvor vlakana te polifenola. Prema sadržaju najzastupljenija 
skupina polifenola u plodu dunje su flavonoidi (Darvishi, 2021;Silva i sur.,2004; Al-Snafi, 2016). 
Prema istraživanju grupe autora, Rather i suradnici (2020), plod dunje sadrži značajnu količinu 

kvercetina, rutina, klorogenskih kiselina te askorbinsku i jabučnu kiselinu. 
Cilj ovog diplomskog rada je bio ispitati utjecaj elektrokemijskih parametara (pH, brzine 
polarizacije, pobudni signal, koncentracije) na neke od polifenola iz ekstrakta dunje na dvije 
različite vrste radnih elektroda, dijamantna elektroda s primjesama bora i elektroda od 

staklastog ugljika te utjecaj na dvije različite vrste inertnog elektrolita, Britton-Robinson i 
fosfatni pufer. 
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10 

2.1. Dunja (Cydonia oblonga) 
 
Dunja (Slika 1) je biljka iz porodice Rosacea i raste kao listopadno manje stablo. Plodovi su 
veliki, asimetričnog oblika i karakterističnog mirisa s puno sjemenki (Darvishi, 2021;Silva i 

sur.,2004). Listovi dunje su ovalni i duguljasti, dugi do 10 cm, a cvjeta pojedinačnim cvjetovima 

u travnju ili svibnju cvjetovima promjera do 5 cm (Al-Snafi, 2016). Kora dunje prekrivena je 
dlačicama koje nestaju sazrijevanjem ploda (Silva i sur., 2004).  
 

 
Slika 1 Dunja (Cydonia oblonga) (Web 1) 

 
Tablica 1 Nutritivni sastav plodova dunje u 100g svježe mase (Al-Snafi, 2016) 

Energija  176 kj 
Proteini 0,6 g 
Kiseline 0,9 g 
Ugljikohidrati 9,1 g 
Voda 86,9 g 
Pepeo 0,6 g 
Vlakna 1,9 g 
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U tradicionalnoj medicini koristili su se listovi, plodovi i sjemenke dunje. Nutritivni sastav dunje 
prikazan je u Tablici 1 te je iz tog razloga njezina primjena u tradicionalnoj medicini. Pripravci 
na osnovi dunje su korišteni za zacjeljivanje rana, kao antiseptici, adstrigensi, protuupalna 

sredstva, sredstva za sprečavanje kašlja i slično. Od dunje se u kućanstvima izrađuju razne 
marmelade, džemovi i kompoti, dok sirova nije preporučena za konzumaciju zbog trpkog okusa 

koji se može pripisati sadržaju terpena. Blagotvorni učinci dunje pripisuju se sadržaju minerala 

natrija, kalija, kalcija, magnezija, željeza i mnogih drugih. Također, bogata je vitaminima od 

kojih su najvažniji retinol, karoten, riboflavin, niacin, veće količine askorbinske kiseline 

(13mg/100g) te fenola i flavonoida. Analizom fenolnih spojeva listova dunje izolirano je devet 
različitih fenolnih spojeva, od kojih klorogenska kiselina predstavlja glavni spoj, a odmah nakon 
nje je kvercetin-3-rutinozid (Al-Snafi, 2016). Zbog svog mogućeg antioksidativnog djelovanja 
mogu vezati slobodne radikale stoga se koriste u terapeutske svrhe (Sonmez i sur.,2022). 
 
2.2. Voltametrija 
Voltametrija je elektrokemijska metoda koja daje informaciju o ispitivanom analitu mjerenjem 
jakosti električne struje (I) u ovisnosti o potencijalu (E). Tehnika uključuje korištenje 

elektrokemijske ćelije s tri elektrode: radne, pomoćne i referentne elektrode (Avelino i 
sur.,2017). Sve tri elektrode uronjene su u tekući medij koji se naziva elektrolit. Elektrolit 
poboljšava provodljivost i izmjenom pH vrijednosti postiže se specifičnost reakcije te se bolje 
razdvajaju susjedni signali. Radna elektroda može biti napravljena od materijala kao što su 
zlato, srebro, staklasti ugljik, živa, grafit i ugljikove nanočestice. Na radnoj elektrodi se odvija 
redoks proces. Pomoćna elektroda je protuelektroda koja omogućuje prolazak struje kroz 

elektrokemijsku ćeliju. Referenta elektroda mjeri potencijal radne elektrode u odnosu na 
potencijal referentne elektrode. Može biti napravljena od materijala kao što su kalomel i 
srebro/srebro klorid (Piljac, 2010). Primjer izgleda jednog troelektrodnog sustava uronjenog u 
elektrolit prikazan je na Slici 2.  
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Slika 2 Elektrokemijska ćelija  

 
2.2.1. Ciklička voltametrija  
Ciklička voltametrija (engl. Cyclic Voltammetry, CV) najraširenija je tehnika za određivanje 

kvalitativne informacije o elektrokemijskim procesima. Brzo pruža značajne informacije o 

procesima koji se odvijaju na površini radne elektrode kao što su nastanak oksidacijskih/ 

redukcijskih produkata elektrokemijske reakcije, kinetika prijenosa elektrona, mehanizam 
redoks reakcije i slično. Zbog svoje brzine i jednostavnosti ciklička voltametrija se najčešće 

koristi kao tehnika prvog izbora za neku elektroaktivnu tvar (Wang, 2000). Temelji se na brzoj 
polarizaciji pri čemu je smjer polarizacije napona struje obrnut, dok se potencijal radne 
elektrode mijenja konstantnom brzinom u voltima po sekundi (V s-1). Također, mjeri se i protok 
struje u odnosu na proteklo vrijeme. Mjerni parametri cikličke voltametrije su anodni i katodni 
potencijal pika (Ep,a i Ep,k) te anodni i katodni pik struje (Ip,a i Ip,k) (Farghaly i sur., 2014).  
Prikaz odziva signala cikličke voltametrije grafički se prikazuje kao ciklički voltamogram (Slika 
3). 
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Slika 3 Ciklički voltamogram (Piljac, 2010.)  

 
Razlika potencijala katodnog (redukcijskog) i anodnog (oksidacijskog) pika reverzibilnog 
procesa prikazana je Jednadžbom 1: 

𝐸𝑝,𝑘 − 𝐸𝑝,𝑎 =
57

𝑧
 [𝑚𝑉] (1) 

 
Jednadžbom 2 prikazan je način izračunavanja odnosa struja katodnog i anodnog pika:  

𝐼𝑝𝑘

𝐼𝑝𝑎
= 1   

 

(2) 

Slijedeći eksperimentalni parametri služe kao kriteriji za utvrđivanje reverzibilnosti procesa: 
 katodni (Ep,k) i anodni (Ep,a) pikovi ne ovise o brzini promjene potencijala (v), 
 razlika katodnog (Ep,k) i anodnog( Ep,a) pika je 57/z mV, kod 25 C i ne ovisi o v, 
 omjer struje pikova (Ip,k /Ip,a ) je 1 i ne ovisi o v, i 
 Ip/v1/2 je konstantan i ne ovisi o v (Piljac, 2010).  

Odsustvo katodnog odnosno anodnog pika govori da je sustav ireverzibilan. 
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2.2.2. Pravokutnovalna voltametrija  
Velika brzina polarizacije je upravo najveća prednost pravokutnovalne voltametrije (engl. 
Square-Wave Voltammetry, SWV). Brza promjena potencijala pri primjeni pravokutnovalne 
voltametrije omogućuje različita frekvencija koja se može izmjenjivati od 1 do 100 ciklusa u 
sekundi. Ovom se metodom skraćuje vrijeme analize te se vrlo brzo dobije (u samo nekoliko 
sekundi) voltamogram. Početni signal se dobiva kao rezultat niza pravokutnovalnih pulseva, 
odnosno kada se ti isti pulsevi dodaju na stepeničasti signal potencijala. Mjerenje struje se 
odvija dva puta u toku svakog ciklusa, prvi puta pri polaznom pulsu te drugi put na krajnjem 
pulsu obrnutog smjera. Polazni puls proizvodi katodnu struju, a povratni puls stvara anodnu 
struju. Koncentracijska razlika analita (katodna i anodna struja) je upravo razlika tih struja u 
otopini (Wang, 2000). Grafički prikaz odziva pravokutnovalne voltametrije je pravokutnovalni 

voltamogram (Slika 4). 
 

 
Slika 4 SWV voltamogram (Wang, 2000) 
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2.2.3. Diferencijalna pulsna voltametrija  
Diferencijalna pulsna voltametrija (engl. Differential Pulse Voltammetry, DPV) najučinkovitija 

je tehnika za kvantitativno određivanje organskih i anorganskih specija. Signal pobude mjeri 
se dvaput. Prvo mjerenje se provodi neposredno prije primjene pulsa, a drugo mjerenje na 
kraju pulsa. Razlika između dvije struje prikazuje se kao funkcija potencijala (Wang, 2000). 
Voltamogram diferencijano pulsne voltametrije prikazuje jasno izražene pikove (Slika 4) što 

tehniku čini pogodnom za analitičke svrhe, a visine strujnih pikova direktno su proporcionalne 
količini analita u ispitivanom uzorku. Tehnika je zbog niske granice detekcije (eng. limit of 
detection, LOD) koja iznosi oko 10-8 mol L-1 dovoljno osjetljiva za analizu realnih uzoraka 
(Nigović i Behetić, 2007).  
 

 
Slika 5 Diferencijalno pulsni voltamogram 

 
2.3. Polifenolni spojevi 
Polifenolni spojevi predstavljaju kompleksnu grupu spojeva. Oni su sekundarni metaboliti 
biljaka te se ubrajaju u skupinu fitokemikalija. Stoga su izvori polifenolnih spojeva biljke i njihovi 
proizvodi (voće, povrće, žitarice, čaj, kava, bezalkoholni i alkoholni napitci i slično). Odgovorni  
su za senzorska svojstva voća, a tijekom tehnološke obrade biljke mogu uzrokovati 
obezbojenja ili zamućenja medija. Takve promjene posljedica su mogućeg stvaranja 

kompeksa polifenola s metalnim ionima i proteinima (Belitz i sur., 2009).  
Do danas je poznato i izolirano nekoliko stotina polifenolnih spojeva (Bravo, 1998), a dijele se 
na tri skupine fenolne kiseline, flavonoide i ostale. U fenolne kiseline ubrajaju se 
hidroksibenzojeve i hidroksicimetne kiseline. Zatim, u flavonoide se ubrajaju flavonoli, 
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flavanoli, flavoni, antocijanini i flavanoni. U skupinu ostali ubrajaju se stilbeni (Tsao, 2010). 
 

 
Slika 6 Kemijske strukture nekih polifenola: a) kvercetin, b) (+)- katehin, c) kafeinska kiselina 

i d) ferulična kiselina (Tsao, 2010) 
Polifenoli posjeduju moguću antioksidativnu aktivnost koja potpomaže funkciju vitamina i 

enzima koji sudjeluju u borbi protiv oksidativnog stresa (Tsao, 2010). Mehanizmom vezanja 
slobodnih radikala može se objasniti antioksidacijska aktivnost polifenola. Fenolne 
komponente ponašaju se kao akceptori slobodnih radikala, ometaju oksidaciju lipida i drugih 
molekula doniranjem atoma vodika radikalima. Tada nastaju intermedijeri reakcije koji zbog 
svoje rezonancije nisu toliko reaktivni i zbog toga nova lančana reakcija ne može započeti (Dai 
i Mumper, 2010). Stoga, polifenoli, vjerojatno, mogu imati pozitivan utjecaj na širok spektar 

bolesti kao što su bolesti kardiovaskularnog sustava, neurodegenerativne bolesti i dijabetes 

(Scalebert i sur., 2005). 
 
2.3.1. Rutin  
Rutin (3', 4', 5', 7'-tetrahidroksiflavon- 3β-D-rutinozid; kvercetin-3-O-rutinozid) se ubraja u 
skupinu flavonoida Smatra se jednim od najviše bioaktivnih flavonoida te je poznat kao i 

vitamin P. Kemijska struktura rutina prikazana je na Slici 7. Žute je boje, djelomično topljiv u 

vodi, a lako topljiv u organskim otapalima poput metanola.  

 
Slika 7 Rutin (Ghica i Brett, 2005) 
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Biološka aktivnost flavonoida, vjeruje se da je povezana s njihovom mogućnosti sprječavanja 

oksidativnih procesa koji uključuju reaktivne spojeve kisika kao što su slobodni radikali (Nagles 
i Garcia-Beltran, 2016). Svi flavonoidi, pa tako i rutin, su elektroaktivne specije te su zbog 
mogućnosti oksidacije i redukcije pogodni za elektrokemijska istraživanja (Ghica i Brett, 2005). 

Neka istraživanja pokazala su da rutin može posjedovati fiziološke aktivnosti kao što su 

antiupalno, antitumorsko i antibakterijsko djelovanje (Al-Snafi, 2016).  
Prema sadržaju rutina značajnu količinu se može naći u heljdi, jabukama, luku, narančama te 
u raznim biljnim čajevima. Rutin se smatra aktivatorom vitamina C (Abualhasan i sur., 2017).  
2.4. Vitamin C  
Otkriće i važnost vitamin C u prehrani povezuje se s kapetanom Jamesom Cookom i njegovim 
mornarima koji su zbog nedovoljnog unosa vitamina C razvili bolest skorbut (Cuppage, 1994). 
L-askorbinska kiselina je poznatija pod nazivom vitamin C (Slika 8). 
 

 
Slika 8 L-askorbinska kiselina 

 
Jedan od najvažnijih vitamina u ljudskoj prehrani je vitamin C, a izvori vitamina C su povrće, 

voće i drugi biljni izvori. Najčešće je vitamin C zastupljen u biljnom tkivu, a utječe na rast, 

raznolikost i metabolizam biljke. Također, uloga vitamina C u biljkama je sprečavanje 

oštećenja uzrokovanih oksidativnim stresom. Neke studije su pokazale da zeleni listovi biljaka 

mogu sadržavati jednaku količinu vitamina C kao i klorofila, a što pak ovisi o sezonskim 

promjenama (Foyer, 2018).  
Vitamin C je topljiv u vodi te se zbog svoje topljivosti ne može se zadržati u organizmu i 
potrebno ga je svakodnevno unositi u preporučenim dozama koje se razlikuju ovisno o dobi i 
spolu. Dokazano je da pušači u odnosu na nepušače trebaju unositi veće količine vitamina C 
(Tablica 2).  
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Tablica 2 Preporučeni dnevni unos vitamina C (Web 2) 
Dob RDA (mg/dan) 

0-6mj. 40* 
7-12mj. 50* 
1-3god. 15 
4-8god. 25 

9-13god. 45 
14-18god. 65 (žene)/ 75 (muškarci) 
19+god. 75 (žene)/ 90 (muškarci) 
Trudnice 85 

Dojilje 120 
Pušači +35 mg/dan u usporedbi s nepušačima 

*AI=adekvatni unos 
Redovan unos vitamina C omogućuje normalno funkcioniranje imunološkog sustava, 

potpomaže zarastanju rana, sintezu kolagena i apsorpciju minerala. Vitamin C ima određenu 

antioksidacijsku aktivnost te može imati antiteratogena, antitumorska, antiinflamatorna i 
imunomodulacijska svojstva (Hemilä, 2017). 
Budući da je vitamin C osjetljiv na svjetlost, lako oksidira u 3-keto oblik (Slika 9). 

 
Slika 9 Dehidroaskorbinska kiselina 

Upravo zbog mogućnosti lake oksidacije, vitamin C se smatra elektroaktivnom specijom te je  
pogodan za elektrokemijska istraživanja (Suliborska i sur., 2019). 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3. EKSPERIMENTALNI DIO 
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3.1. ZADATAK 
Zadatak ovog diplomskog rada je bio: 
 ispitati utjecaj elektrokemijskih parametara:  

 utjecaj pH osnovnog elektrolita, Britton-Robinson i fosfatnog pufera, 
 utjecaj brzine polarizacije,  
 utjecaj pobudnog signala i 
 utjecaj koncentracije na elektrokemijsku oksidaciju polifenola iz ekstrakta dunje 

primjenom dijamantne radne elektrode s primjesama bora i radne elektrode od 
staklastog ugljika uz cikličku, diferencijalnu pulsnu i pravokutnovalnu voltametriju. 

3.2. MATERIJALI I METODE 
3.2.1. Priprava uzorka 
Uzorci dunje korišteni u ovome radu su nabavljeni od lokalnog Obiteljskog poljoprivrednog 
gospodarstva (Slika 10).  
 

 
Slika 10 Plod dunje korišten za analizu 

Prije analize dunje su oprane, razrezane na dijelove te očišćene od koštica i peteljke. Kora i 

meso dunje su usitnjeni pomoću štapnog miksera i čuvani na temperaturi od - 18 °C do analize. 
Provedena je ekstrakcija polifenola iz uzoraka dunje metodom ekstrakcije potpomognute 
ultrazvukom prema Jakobek i suradnicima (2015) uz modifikaciju. Odvagano je oko 2,5 g 
uzorka dunje. Uzorcima je dodan 80% metanol da bi se ekstrahirali polifenoli. Ovako 
pripremljeni uzorci su se podvrgli na 15 minuta djelovanju ultrazvuka u ultrazvučnoj kupelji 

(Bandelin Sonorex RK 100, Njemačka) te su se centrifugirali 5 minuta u centrifugi pri 10 000 
okretaja. Nakon centrifugiranja, ekstrakti polifenola su se izdvojili od ostatka. Ekstrakcija je 
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provedena u tri probe. Za provedbu elektrokemijske karakterizacije polifenola određeni 

volumen polifenolnog ekstrakta se razrijedio s pufer otopinama do ukupnog volumena od 70 
mL. 
3.2.2. Priprema otopina 
Standardi rutina i vitamina C 
Pripremile su se otopine standarda rutina i vitamina C koncentracije, c = 1·10-2 mol L-1 u 100% 
metanolu odnosno ultračistoj vodi. Radne koncentracije pripremile su se razrjeđivanjem u 

odgovarajućoj pH vrijednosti elektrolita. Standardne otopine rutina čuvane su zaštićena od 

svjetla u hladnjaku na 4 °C do analize, a standardna otopina vitamina C pripremala se 
neposredno prije analize.  
Osnovni elektrolit za elektrokemijsku karakterizaciju rutina i vitamina C 
Otopina 0,1 mol L-1 fosfatnog pufera (PBS) predstavljala je otopinu osnovnog elektrolita za 
elektrokemijsku analizu rutina primjenom obje voltametrijske tehnike. Pripremljena je u 
koncentraciji od 0,1 mol L-1 pri pH vrijednostima 5, 6, 7,5, 8 i 9. Nadalje, otopina 0,1 mol L-1 
KCl je predstavljala osnovni elektrolit za elektrokemijsku analizu vitamina C. Za pripremu oba 
osnovna elektrolita, 0,1 mol L-1 PBS i 0,1 mol L-1 KCl, koristila se ultračista voda vodljivosti 

manje od 0,1 μS cm-1. 
0,1 mol L-1 Britton-Robinson (BRBS) pufer se koristio za elektrokemijsku analizu rutina i 
vitamina C u rasponu pH od 2 do 12 za troelektrodni sustav kod kojeg je radna elektroda bila 
dijamantna elektroda uz primjesu bora.  
3.2.3. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju 

rutina i vitamina C iz dunje na elektrodi od staklastog ugljika 
Prvi dio elektrokemijske karakterizacije rutina i vitamina C provedena je u staklenoj 
elektrokemijskoj ćeliji troelektrodnog tipa volumena 100 mL (Methrohm, Švicarska) na elektrodi 
od staklastog ugljika kao radnoj elektrodi uz Ag/AgCl referentnu elektrodu i pomoćnu Pt 

elektrodu. Ciklička i pravokutnovalna voltametrija provedene su pomoću uređaja potenciostat 
μAutolab uz primjenu GPES (General Purpose Electrochemical System) programske podrške, 

verzija 4.9.005. (Eco Chemie B. V., Utrecht, Nizozemska) koji je ujedno poslužio za prikupljanje 
i analizu elektrokemijskih podataka. Eksperimentalni uvjeti cikličke i pravokutnovalne 

voltametrije prikazani su u Tablici 3. 
 
 



 

22 

 
Tablica 3 Eksperimentalni uvjeti cikličke i pravokutnovalne voltametrije 

Rutin Vitamin C 
CV SWV CV SWV 

Osnovni elektrolit 0,1 mol L-1 PBS pH 7,5 Osnovni elektrolit 0,1 mol L-1 KCl 
Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost 

Brzina 
polarizacije 100 mV s-1 Amplituda 50 mV Brzina 

polarizacije 50 mv Amplituda 50 mv 

Korak 
potencijala 2 mV Korak 

potencijala 2 mV Korak 
potencijala 5 mV Korak 

potencijala 2 mV 

  Frekvencija 50 Hz   Frekvencija 50 Hz 
 
Prije provođenja cikličke i pravokutnovalne voltametrije, radna elektroda od staklastog ugljika 
se mehanički i elektrokemijski polirala s ciljem reproducibilnosti rezultata pomoću praha 
aluminijevog oksida (promjer čestica 0,05 μm) uz dodatak ultračiste vode, te je isprana 

ultračistom vodom i uronjena u elektrokemijsku ćeliju u kojoj se nalazilo 70 mL otopine 
pripadajućeg elektrolita ovisno o elektroaktivnoj tvari. Zatim je provedeno nekoliko ciklusa 
elektrokemijskog poliranja elektrode primjenom cikličke voltametrije (CV) u rasponu potencijala 
od -0,2 V do 1,0 V pri brzini polarizacije od 100 mV s-1. 
3.2.4. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju 

rutina i vitamina C iz dunje na dijamantnoj elektrodi s 
primjesama bora 

Ciklička, diferencijalna pulsna i pravokutnovalna voltametrija elektrokemijske karakterizacije 
rutina i vitamina C provedena je u standardnoj staklenoj troelektrodnoj ćeliji volumena 20 mL 
pomoću dijamantne elektrode s primjesama bora kao radne elektrode, Ag/AgCl kao referentne 

i Pt kao pomoćne elektrode. Elektrokemijske tehnike provedene su na instrumentu 
potenciostatu/galvanostatu Autolab PGSTAT-100 uz korištenje programske podrške GPES 

verzija 4.9.005 (Eco Chemie BV. Nizozemska). Prije provođenja elektrokemijske 

karakterizacije rutina i vitamina C na dijamantnoj elektrodi s primjesama bora elektroda je 
mehanički polirana pomoću praha aluminijevog oksida (promjer čestica 0,05 μm) uz dodatak 
ultračiste vode, te je isprana ultračistom vodom i elektrokemijski uranjanjem u elektrokemijsku 
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ćeliju u kojoj se nalazilo 10 mL otopine pripadajućeg elektrolita. 
Tablica 4 Eksperimentalni uvjeti cikličke, pravokutnovalne i diferencijalno pulsne voltametrije 

Rutin Vitamin C 
CV DPV CV SWV 

Osnovni elektrolit 0,1 mol L-1 BRBS pH=2 Osnovni elektrolit 0,1 mol L-1 BRBS pH=6 
Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost Parametar Vrijednost 

Brzina 
polarizacije 100 mV s-1 Amplituda 100 mV Brzina 

polarizacije 100 mV s-1 Amplituda 60 mV 

Korak 
potencijala 2 mV Korak 

potencijala 5 mV Korak 
potencijala 2 mV Korak 

potencijala 5 mV 

      Frekvencija 10 Hz 
Elektrokemijska analiza standarda rutina, vitamina C i uzorka dunje primjenom sva tri 
elektrolita i elektroda je ponovljena u najmanje tri ponavljanja. 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4. REZULTATI 
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4.1. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju 
vitamina C i rutina iz dunje na elektrodi od staklastog ugljika 

4.1.1. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju 
vitamina C iz dunje na elektrodi od staklastog ugljika 

 

 
Slika 11 Ciklički voltamogrami vitamina C (γ = 10 – 176 mg L-1) dobiveni prema 

eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3  
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Slika 12 Kalibracijska krivulja vitamina C dobivena cikličkom voltametrijom prema 
eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3 

 

 
 

Slika 13 Određivanje vitamina C u uzorku dunje (DF=5) primjenom standardne adicije i 
cikličke voltametrije prema uvjetima iz Tablice 3 
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Slika 14 Pravokutnovalni voltamogrami vitamina C u uzorku dunje (DF=10) dobiveni 

standardnom adicijom (- - - - 14 mg L-1, ---- 42 mg L-1 i ― 0 mg L-1) uz eksperimentalne uvjete 
iz Tablice 3 

 

 
Slika 15 Pravokutnovalni voltamogrami vitamina C (γ = 5 – 200 mg L-1) dobivena prema 

eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3  
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Slika 16 Kalibracijska krivulja vitamina C dobivena pravokutnovalnom voltametrijom prema 
eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3  

 

 
 

Slika 17 Određivanje vitamina C u uzorku dunje (DF=7) primjenom standardne adicije i 
pravokutnovalne voltametrije prema uvjetima iz Tablice 3 
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4.1.2. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju 
rutina iz dunje na elektrodi od staklastog ugljika 

 
Slika 18 Ciklički voltamogrami rutina dobiven prema eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3 

 
Slika 19 Ciklički voltamogrami rutina (pH 5 ―, pH 6 ―, pH 7,5 ―, pH 8 ―, pH 9 ―) dobiveni 

prema eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3 
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Slika 20 pH profil rutina dobiven cikličkom voltametrijom prema eksperimentalnim uvjetima iz 
Tablice 3 

 

 
 

Slika 21 Kalibracijska krivulja rutina dobivena cikličkom voltametrijom prema 

eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3 
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Slika 22 Određivanje rutina u uzorku dunje (DF=7) primjenom standardne adicije i cikličke 

voltametrije prema uvjetima iz Tablice 3 
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Slika 23 Pravokutnovalni voltamogrami rutina (c = 0,25 ·10-6 - 1 ·10-5 mol L-1) dobiveni prema 

eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3 
 

 
 

Slika 24 Kalibracijska krivulja rutina dobivena pravokutnovalnom voltametrijom prema 
eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 3 
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Slika 25 Određivanje sadržaja rutina (― 0 mg L-1, -  -  -  - 100 mg L-1, ---- 200 mg L-1 ) u 

uzorku dunje (DF=10) primjenom standardne adicije i pravokutnovalne voltametrije prema 
uvjetima iz Tablice 3  

 
 

Slika 26 Određivanje rutina u uzorku dunje (DF=23) primjenom standardne adicije i 
pravokutnovalne voltametrije prema uvjetima iz Tablice 3 
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4.2. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju rutina i 
vitamina C iz dunje na dijamantnoj elektrodi s primjesama bora 

4.2.1. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju 
vitamina C iz dunje na dijamantnoj elektrodi s primjesama bora 

 
 

 
Slika 27 Ciklički voltamogrami vitamina C koncentracije 10-3M (pH=2―, pH=4 ―, pH=6 ― i 

pH=8 ―) dobiveni uz eksperimentalne uvjete iz Tablice 4 
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Slika 28 Kalibracijska krivulja vitamina C dobivena cikličkom voltametrijom prema 

eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 4 
 
 

 
 

Slika 29 Kalibracijska krivulja vitamina C dobivena pravokutnovalnom voltametrijom prema 
eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 4  
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Slika 30 Obogaćivanje ekstrakta dunje (DF=4) vitaminom C (γ = ― 0 mol L-1, -  -  - 10-4 mol L-
1, -∙-∙- 2x10-4 mol L-1, ∙∙∙∙ 3x10-4 mol L-1 ) tehnikom pravokutnovalne voltametrije uz 

eksperimentalne uvjete navedene u Tablici 4 
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4.2.2 Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju rutina 
iz dunje na dijamantnoj elektrodi s primjesama bora 

 

 
Slika 31 pH profil rutina dobiven cikličkom voltametrijom prema eksperimentalnim uvjetima 

prikazanim u Tablici 4 
 

 
Slika 32 Kalibracijska krivulja rutina dobivena diferencijalnom pulsnom voltametrijom prema 

eksperimentalnim uvjetima iz Tablice 4 
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Slika 33 Obogaćivanje uzorka ekstrakta dunje rutinom (γ = ― 0 mol L-1,  

- - - 10-4 mol L-1, ∙∙∙∙2x10-4 mol L-1) diferencijalnom pulsnom volatemetrijom uz uvjete 
navedene u Tablici 4  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5. RASPRAVA 
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U ovom diplomskom radu ekstrahirani su polifenolni spoj rutin i vitamin C iz uzorka dunje. Za 
analizu rutina i vitamina C iz uzorka dunje provedena je elektrokemijska karakterizacija 
primjenom tri instrumentalne tehnike: ciklička, diferencijalna pulsna i pravokutnovalna 
voltametrija. Također je ispitan utjecaj elektrokemijskih parametara pojedine elektrokemijske 
tehnike na elektrokemijsku oksidaciju rutina i vitamina C iz uzorka dunje primjenom dvije 
različite radne elektrode: elektrode od staklastog ugljika i dijamantne elektrode s primjesama 

bora uronjenih u dva različita elektrolita: Britton-Robinson i fosfatni pufer.  
 
5.1. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizacije 

vitamina C iz dunje na elektrodi od staklastog ugljika i 
dijamantnoj elektrodi s primjesama bora 

Općenite informacije o elektrokemijskoj aktivnosti i mogućem ponašanju nekog analita na 
površini radne elektrode dobiju se primjenom cikličke voltametrije. Ciklički voltamogrami 

vitamina C u rasponu masenih koncentracija od 10 do 176 mg L -1 u 0,1 mol L-1 KCl prikazani 
su na Slici 11, a prikazuju ireverzibilne oksidacijske pikove. Ireverzibilni oksidacijski pik pojavio 
se u rasponu potencijala od oko 0,35 V do oko 0,5 V koji odgovaraju elektrooksidaciji vitamina 
C u inertnom elektrolitu. U usporedbi s cikličkim voltamogramima vitamina C (γ = 1 x 10-3 mol 
L-1) dobivenog u 0,1 mol L-1 Britton-Robinson puferu pH 2-8 na površini radne dijamante 

elektrode s primjesom bora (Slika 27) uočavaju se elektrodni potencijali u više pozitivnijim 

vrijednostima od oko 0,8 V do oko 1,1 V ovisno o pH.  
Također iz cikličkih voltamograma vitamina C na Slici 11 uočava se kako povećanjem masene 
koncentracije analita strujni odziv raste dok se elektrodni potencijal pomiče prema više 

pozitivnim vrijednostima. Na osnovi cikličkih voltamograma različitih koncentracija vitamina C 
kreirana je kalibracijska krivulja prikazana na Slici 12 s ciljem kvantificiranja sadržaja vitamina 

C u ekstraktu dunje. Kalibracijska krivulja prikazuje ovisnost strujnog odziva o masenoj 
koncentraciji. Iz kalibracijske krivulje uočava se linearnost u području masenih koncentracija 
od 10 do 176 mg L-1, zatim granica detekcije (LOD) iznosi 13,37 mg L-1 i granica kvantifikacije 
(LOQ) 40,5 mg L-1. Također je kreirana kalibracijska krivulja za cikličke voltamograme vitamina 

C dobivenom elektrokemijskom oksidacijom na površini dijamantne elektrode s primjesama 
bora (Slika 28). Na Slici 28 uočava se linearnost u području masenih koncentracija od 1,7 do 
14 mg L-1 (LOD = 3,8 mg L-1 i LOQ = 11,5 mg L-1 ). Učinjena je kvantifikacija sadržaja prema 

obje kalibracijske krivulje te sadržaj vitamina C u ekstraktu dunje iznosi 75 mg L-1 na površini 

radne elektrode od staklastog ugljika i 41 mg L-1 na površini dijamantne elektrode s primjesama 

bora što je u skladu s literaturnim navodima (Rather i sur., 2020; Byczkiewicz i sur., 2021). 
Nadalje, ispitano je obogaćivanje ekstrakta dunje s poznatim masenim koncentracijama 
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vitamina C (14 i 42 mg L-1) s ciljem potvrde prisustva vitamina C primjenom elektrode od 
staklastog ugljika (Slika 13) te je sadržaj vitamina C i ovom tehnikom kvantificiran te iznosi 30 
mg L-1 (Rather i sur., 2020; Byczkiewicz i sur., 2021). Sadržaj vitamina C u ekstraktu dunje je 

niži primjenom tehnike standardne adicije u usporedbi s tehnikom kalibracijske krivulje zbog 

utjecaja matriksa na površinu radne elektrode te bi prema tome tehnika standardne adicije bila 

prihvatljivija za kvantifikaciju sadržaja vitamina C. Također, uočena razlika u sadržaju vitamina 

C u ekstraktu dunje primjenom obje elektrode je moguća zbog provođenja analiza u različitom 

pH području koje je bilo pogodno za vrstu elektrode, osnovnog elektrolita i prirodi uzorka. 
Prema iznosu vrijednosti granice detekcije i granice kvantifikacije može se zaključiti da ciklička 

voltametrija elektrokemijske oksidacije vitamina C na površini dijamantne elektrode s 
primjesama bora je osjetljivija tehnika od tehnike na površini elektrode od staklastog ugljika. 
Nadalje, obje metode su se pokazale primjenjive za kvantifikacije sadržaja vitamina C u 

ekstraktu dunje.  
Uz primjenu cikličke voltametrije primijenila se i pravokutnovalna voltametrija za 

elektrokemijsku oksidaciju vitamina C iz ekstrakta dunje pomoću obje vrste elektroda i 

elektrolita. Pravokutnovalni voltamogrami elektroksidacije vitamina C na elektrodi od 
staklastog ugljika prikazani su na Slikama 14-17 te na dijamantnoj elektrodi s primjesama bora 
na Slikama 29-30. Na Slici 14 prikazani su pravokutnovalni voltamogrami ekstrakta dunje s 
dodatkom vitamina C (γ = 14 i 42 mg L-1) te se uočava porast strujnog odziva na elektrodnom 
potencijalu vitamina C (E oko 0,45 V) dodatkom poznate masene koncentracije vitamina C i 
ovim se postupkom potvrdila prisutnost vitamina C u ekstraktu dunje. Zatim, na Slici 15 
prikazani su pravokutnovalni voltamogrami vitamina C masene koncentracije u rasponu od 5 
do 200 mg L-1 s ciljem utjecaja različitih koncentracija na elektrokemijsku oksidaciju vitamina 

C te se uočava povećanje strujnog odziva i vrlo malog pomaka elektrodnog potencijala prema 

pozitivnijim vrijednosti uslijed porasta masene koncentracije vitamina C. Na osnovi 
pravokutnovalnih voltamograma vitamina C sa Slike 15 kreirana je kalibracijska krivulja (Slika 
16) i na Slici 29 je prikazana kalibracijska krivulja vitamina C na dijamantnoj elektrodi s 
primjesama bora, a s ciljem kvantifikacije sadržaja vitamina C u uzorku. Na Slici 16 uočava se 

linearnost u području koncentracija od 5-200 mg L-1 uz granicu detekcije 24 mg L-1 i granicu 
kvantifikacije 74 mg L-1 dok na Slici 29 se uočava linearnost u području masenih koncentracija 

od 1 do 14 mg L-1 te uz granicu detekcije 3 mg L-1 i granicu kvantifikacije 11 mg L-1. Uz primjenu 
kalibracijske krivulje primijenila se i tehnika standardne adicije (Slike 17 i 30). Kvantificiran je 
sadržaj vitamina C u ekstraktu dunje koji je iznosio 40 mg L-1 (Rather i sur., 2020; Byczkiewicz 
i sur., 2021). 
Iz izgleda voltamograma vitamina C u ekstraktu dunje primjenom obje elektrode i elektrolita 
uočava se da je mehanizam oksidacije vitamina C ireverzibilan (prisustvo samo oksidacijskog 
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strujnog odziva). 
Primjećuje se kod obje voltametrijske tehnike utjecaj različite vrste elektrode i različite vrste 

elektrolita na elektrokemijsku oksidaciju vitamina C iz ekstrakta dunje te je uočeno da obje 

vrste elektroda i obje vrste elektrolita su pogodne za karakterizaciju vitamina C u ekstraktu 
dunje. 
5.2. Voltametrijske tehnike za elektrokemijsku karakterizaciju rutina 

iz dunje na elektrodi od staklastog ugljika i dijamantnoj 
elektrodi s primjesama bora 

Prema sadržaju polifenola u plodu dunje, rutin je jedan od zastupljenih polifenola (Silva i sur., 
2004; Ashraf i sur., 2016; Byczkiewics i sur., 2021). U ovom diplomskog radu primijenile su se 
ciklička, diferencijalna pulsna i pravokutnovalna voltametrija za elektrooksidaciju rutina u 

ekstraktu dunje (Slike 18-33) pod uvjetima iz Tablice 3 i 4.  
Na Slici 18 prikazan je ciklički voltamogram rutina (c = 3x10-5 mol L-1) na elektrodi od 
staklastog ugljika te se uočava da je sustav reverzibilan (ΔE = 0,06 V). Također se uočava 

nastanak oksidacijskih produkata na površini radne elektrode jer se pri višestrukoj uzastopnoj 

polarizaciji strujni odziv smanjuje što ukazuje da je difuzija analita iz otopine prema površini 

radne elektrode otežana. Ispitan je utjecaj pH vrijednosti oba elektrolita na elektrooksidaciju 
rutina (Slike 19, 20 i 31) primjenom cikličke voltametrije. Iz Slika 19, 20 i 31 uočava se da je 

za elektrodu od staklastog ugljika najpovoljniji pH 7, a za dijamantnu elektrodu s primjesama 
bora pH 2 te su te pH vrijednosti odabrane za daljnji tijek eksperimenta. 
Za elektrokemijsku oksidaciju rutina u ekstraktu dunje primjenom cikličke voltametrije uz radnu 

elektrodu od staklastog ugljika ispitao se utjecaj različitih množinskih koncentracija i 

obogaćivanje uzorka (Slika 21 i 22). Na Slici 21 uočava se linearnost u području množinskih 

koncentracija 3 - 70 μmol L-1 uz granicu detekcije 9 μmol L-1 i granice kvanitifikacije 30 μmol L-
1. Također, na Slici 23-26 prikazani su pravokutnovalni voltamogrami rutina na elektrodi od 
staklastog ugljika tehnikom kalibracijske krivulje i tehnikom standardne adicije (Slika 25 i 26). 
Na Slici 23 prikazani su pravokutnovalni voltamogrami rutina te se uočava kako raste 

množinska koncentracija rutina, strujni odziv raste te pokazuje linearnost u području 

množinskih koncentracija 0,25 - 10 μmol L-1 uz granicu detekcije 41 μmol L-1 i granicu 
kvantifikacije 124 μmol L-1 (Slici 24). Na Slikama 32 i 33 prikazane su tehnike kalibracijske 
krivulje i standardne adicije na dijamantnoj elektrodi s primjesama bora za određivanje 
sadržaja rutina u ekstraktu dunje primjenom diferencijalne pulsne voltametrije. Iz kreirane 
kalibracijske krivulje uočava se linearnost u području ispitanih koncentracija s granicom 
detekcije 12 μmol L-1 i za granicu kvantifikacije koja iznosi 38 μmol L-1. Prema tome, količina 
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rutina u ekstraktu dunje iznosi 187 μmol L-1.  
Na osnovi provedenog istraživanja može se uočiti da su voltametrijske tehnike (ciklička, 

diferencijalna pulsna i pravokutnovalna voltametrija) uz radne elektrode dijamantnu elektrodu 
s primjesama bora i elektrodu od staklastog ugljika kao i uz fosfatni pufer i Britton-Robinson 
pufer pogodne za karakterizaciju rutina u ekstraktu dunje. 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

6. ZAKLJUČAK 



 

45 

Na osnovi rezultata dobivenih u ovom diplomskom radu može se zaključiti: 
 elektrokemijska oksidacija vitamina C i rutina ovisna je o pH utjecaju osnovnog 

elektrolita, 
 mehanizam elektrokemijske oksidacije vitamina C ireverzibalan je proces, dok je 

mehanizam elektrokemijske oksidacije rutina reverzibilan proces, 
 opadanjem strujnog odaziva prilikom višestruke uzastopne polarizacije rutina ukazuje 

na mogućnost nastanka produkata oksidacije na površini radne elektrode, 
 identifikacija vitamina C i rutina provela se obogaćivanjem ekstrakta dunje te dokazala 

njihovu prisutnost u ekstraktu (porast oksidacijskih pikova na elektrodnom potencijalu 
standarda vitamina C i rutina) i 

 sve tri provedene tehnike pokazale su se pogodnima za karakterizaciju (identifikaciju i 
kvantifikaciju) polifenola rutina i vitamina C uzorku ekstrakta dunje. 
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