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Numerotarea figurilor corespunde cu teza de doctorat.

Nicotinamid adenin dinucleotida face parte dintr-un sistem redox care joaca un rol important
in reactiile enzimatice catalizate de dehidrogenaze. Structura acestei coenzime este formatda din

doua nucleotide derivate ale adeninei si nicotinamidei (Figura 1.1-1).
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Figura I.1-1. Formula moleculara a nicotinamid adenin dinucleotidei

Nicotinamida este responsabild de functia de mediator redox a acesteia in sistemele biologice
asigurand transferul de electroni intre doua sisteme enzimatice prin intermediul formei oxidate
(NAD") si a celei reduse (NADH) a coenzimei. Importanta cuplului NAD*/NADH consti in faptul
cd acesta este implicat in peste 300 de reactii enzimatice catalizate de dehidrogenaze. Determinarea
acestel coenzime este de interes atit in studiul unor procese biochimice cét si pentru dezvoltarea
unor aplicatii analitice 1n controlul calitatii produselor alimentare, a mediului si in laboratorul clinic.
Oxidarea directa a NADH-ului la suprafata electrozilor clasici necesita un potential de oxidare mare
datoritad energiei mari de activare si este urmatd de depunerea si acumularea produsilor de oxidare la
suprafata electrodului. Reactia electrochimica are loc la un potential cuprins intre +600 si +800 mV

(vs. Ag/AQCl), iar detectia NADH-ului 1n aceste conditii este caracterizata de o sensibilitate scazuta.

Teza de doctorat este structurata in doua parti distincte; analiza stadiului actual in domeniu
(I) si contributiile cercetarilor din perioada doctoratului (II) la dezvoltarea cunoasterii in domeniul
senzorilor electrochimici pentru determinarea NADH.

Obiectivul principal al tezei de doctorat I-a reprezentat dezvoltarea unor senzori sensibili si
selectivi pentru detectia NADH, care sa elimine sau diminueze dezavantajele utilizarii electrozilor
conventionali, cum ar fi valorile mari ale potentialelor de oxidare, pasivarea suprafetei electrodului
prin acumularea produsilor de reactie si selectivitate scizuta. In acest sens s-a realizat modificarea

suprafetei electrozilor serigrafiati cu polielectroliti, oxid de grafena redus electrochimic (ERGO) si



nanoparticule de aur (AuNPs), dar si cu compozite din aceste materiale, care sa contribuie
independent sau sinergic la imbunatatirea transferului de electroni.

In cadrul tezei de doctorat s-a raportat un numar de sase materiale compozite GO-PAH,
ERGO-PAH, AuNPS-GO, AuNPs-ERGO, AuNPs-GO-PAH si AuNPs-ERGO-PAH, care au fost
caracterizate prin spectroscopie FT-IR, Raman si microscopie electronica de baleiaj (SEM).
Spectroscopia FT-IR a confirmat prezenta atomului de azot cuaternar in structura clorhidratului de
polialilamina (PAH), prezenta sarcinii pozitive fiind esentiala pentru explicarea proprietatilor
senzorilor pentru NADH bazati pe acest polielectrolit. Spectroscopia Raman a fost utilizata pentru
caracterizarea amestecurilor ce contin oxid de grafena (GO) si oxid de grafena redus electrochimic.
Imaginile obtinute prin microscopia electronice de baleiaj au dovedit faptul ca reducerea
electrochimica a oxidului de grafend nu modifica textura caracteristicd a GO si faptul ca PAH
actioneaza in amestecurile ternare, AuNPs-GO-PAH si AuNPs-ERGO-PAH, ca un stabilizator
pentru AuNPs.

In capitolul II.1 a fost evaluati eficienta clorhidratului de polialilamina in vederea obtinerii
unui senzor sensibil si selectiv pentru detectia NADH. S-a demonstrat ca filmul de PAH depus pe
suprafata electrodului serigrafiat permite detectia rapida a NADH la valori reduse ale potentialului
comparativ cu electrozii nemodificati, cu o sensibilitate ridicatd pe un domeniu larg de concentratii,
cu o limita de detectie de 0,22 uM.

Depunerea PAH s-a realizat printr-o metoda simpla, care nu necesita procese sau proceduri
laborioase de purificare si/sau functionalizare. Senzorul PAH/SPE prezintd activitate
electrocatalitica fata de oxidarea NADH-ului, ceea ce il face eficient in dezvoltarea ulterioara de
biosenzori bazati pe dehidrogenaze NAD-dependente.

Capitolul 11.2 prezintad realizarea si caracterizarea unui senzor pentru detectia NADH,
modificat cu PAH si oxid de grafena redus electrochimic. Reducerea electrochimica a oxidului de
grafena a fost realizatd direct pe suprafata electrodului de lucru, prin voltametrie ciclica. Utilizarea
ERGO-PAH a condus la imbunatatirea caracteristicilor de raspuns a senzorului pentru NADH, cum
ar fi: domeniu liniar extins, limitd de detectie scazuta, stabilitate mare. Scaderea potentialului de
oxidare a NADH-ului a condus la imbunatatirea selectivitatii.

In capitolul 11.3 se prezinti utilizarea nanoparticulelor de aur in amestec cu ERGO si PAH
ca material de electrod. Utilizarea acestui material compozit a condus la cresterea raspunsului
amperometric pentru NADH. Senzorul AuNPs-ERGO-PAH/SPE prezinta performante analitice
deosebite si se evidentiaza printr-o detectie rapida, sensibilitate si reproductibilitate ridicate, dar si o
selectivitate buna, comparativ cu alti senzori pentru NADH similari raportati in literatura de

specialitate.



Dupa cunostintele noastre, rezultatele prezentate in aceastd teza de doctorat reprezinta
primele aplicatii analitice, raportate in literatura de specialitate, ale materialelor PAH, ERGO-PAH
si AuNPs-ERGO-PAH in realizarea de senzori pentru determinarea NADH. Materialele utilizate
pentru modificarea suprafetei senzorilor in vederea determinarii NADH ar putea avea un dublu rol,
de matrice de imobilizare pentru enzime. Aceste proprietati vor fi exploatate ulterior pentru
realizarea de biosenzori cu enzime NAD-dependente cu aplicatii in domeniul controlului calitatii
alimentelor.
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