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Povzetek. Zaprti hidroponski sistemi omogocajo visoko ucinkovitost rabe vode in gnojil, vendar njihovo
upravljanje Se vedno vefinoma temelji na meritvah pH in elektricne prevodnosti. Tak pristop ne omogoca
neposrednega spremljanja nitratov (NOs") in nitritov (NO2"), ki sta klju¢na parametra za rast rastlin, stabilnost
hranilne raztopine in okoljsko varnost sistema. Clanek kriti¢no obravnava elektrokemijske pristope za detekcijo
NOs™ in NO:" s poudarkom na z bakrom modificiranih elektrodah iz steklastega ogljika (Cu/ESO; v angleski
literaturi Cu/GCE). Primerjamo klasi¢ne referencne metode in elektrokemijske alternative ter analiziramo
mehanizme elektrodepozicije Cu, nastanek nanostruktur, pH-odvisnost redukcijskih poti in vpliv morfologije na
analitski odziv. Izpostavimo razliko med rezultati, doseZenimi v poenostavljenih laboratorijskih medijih, in
zahtevnej$o uporabo v realnih hidroponskih raztopinah. Cu-nanostrukture znizajo prenapetost redukcije nitrata in
nitrita ter izbolj$ajo obcutljivost voltametriénih metod. Elektrokemijska impedanéna spektroskopija (EIS) je
predvsem komplementarna tehnika za spremljanje stanja elektrode in medfaznih procesov, medtem ko neposredna
kvantifikacija NOs/NO:" v vecionskih hidroponskih matricah Se ni zadostno validirana. Za prehod senzorjev
CwESO v realne hidroponske sisteme bodo kljuéni validacija v dejanskih hranilnih raztopinah, standardizirano
porocanje merilnih pogojev, kompenzacija vplivov pH, temperature, kisika in interferentov ter primerjava z

referenénimi metodami, kot je ionska kromatografija.
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Cu/GCE Electrochemical Sensors for Online
Monitoring of Nitrate and Nitrite in Hydroponic Systems:
Current Status and Development Challenges

Closed-loop hydroponic systems enable efficient use of water
and fertilizers, but routine monitoring of nutrient solutions is
still largely based on pH and electrical conductivity
measurements. Such parameters do not provide direct
information on nitrate (NOs") and nitrite (NO2"), which are
important indicators of plant nutrition and nutrient solution
stability.

This review evaluates electrochemical approaches for
nitrate and nitrite monitoring, with particular emphasis on
copper-modified glassy carbon electrodes (Cu/GCE).
Conventional analytical methods are compared with
electrochemical alternatives suitable for online applications.
The review discusses copper electrodeposition, the formation
of Cu nanostructures, electrochemical reduction mechanisms,
voltammetric  detection methods, and the role of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Particular
attention is given to the influence of electrode morphology, pH,

dissolved oxygen, and matrix composition on sensor
performance.
Copper nanostructures improve the electrochemical

response towards nitrate and nitrite and represent a promising
basis for sensor development. EIS is particularly useful for
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monitoring electrode condition and interfacial processes,
although its direct application for selective nitrate and nitrite
quantification in complex hydroponic matrices remains
insufficiently validated.

The review highlights that most published Cu-based
sensors have been evaluated in simplified laboratory media,
whereas validation in real hydroponic nutrient solutions is still
limited. Future research should therefore focus on long-term
stability, interference effects, standardized testing protocols,
and validation under realistic operating conditions. Cu/GCE
sensors offer a favourable compromise between analytical
performance, reproducibility, regenerability, and suitability for
integration into online hydroponic monitoring systems. Their
successful implementation will depend not only on advances in
electrode materials but also on robust validation and integration
with modern monitoring and control systems.

Cu/GCE,

Keywords:  hydroponics, nitrate, nitrite,

electrochemical impedance spectroscopy

1 Uvobp

Hidroponski sistemi postajajo pomemben del sodobnega
preciznega kmetijstva, saj omogocajo natan¢no
upravljanje hranil, ucinkovito rabo vode ter visoko
stopnjo avtomatizacije. Klju¢ni element taksnih sistemov
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je zanesljivo spremljanje kemijske sestave hranilne
raztopine v realnem c¢asu. Med najpomembnejse
parametre sodita nitrat (NOs") in nitrit (NO2"), katerih
koncentracija neposredno vpliva na rast rastlin, stabilnost
hranilne raztopine in okoljsko varnost sistema. Razvoj
miniaturiziranih elektrokemijskih senzorjev je =zato

pomembno raziskovalno podroéje na preseéiséu
elektrokemije, senzorike, merilnih sistemov in

digitalnega kmetijstva [3-5].

V vecini komercialnih hidroponskih receptur je nitrat
glavna duSikova oblika, medtem ko je nitrit praviloma
nezazelen intermediat. V dobro vodenih sistemih ostaja
njegova koncentracija nizka in prehodna, vendar se lahko
zaradi mikrobne aktivnosti, neravnovesja med NHa4" in
NOs~, lokalnega pomanjkanja kisika ali kontaminacije
sistema hitro pojavi kot fitotoksic¢en in analitsko mote¢
¢len dusikovega cikla [6, 7]. Prav zato spremljanje obeh
vrst ni pomembno le za prehrano rastlin, temve¢ tudi za
zgodnje zaznavanje procesnih odstopanj v zaprtem
hidroponskem krogu.

Kljub temu je v praksi nadzor hranilne raztopine Se
vedno pogosto reduciran na pH in elektricno prevodnost
(EC), ki odrazata skupno ionsko stanje, ne pa
koncentracije posameznih analitov [1, 2]. Zanimiv
kontrast ponuja nedavno porolilo o  skoraj
realno¢asovnem opticnem spremljanju nitrata v zaprtih
hidroponskih sistemih, kjer je avtomatsko vzoréenje
omogocilo uspesno vodenje dusika [2]. Taksni pristopi
potrjujejo, da je ionsko-specificen nadzor izvedljiv;
elektrokemijski senzorji pa so privlacna alternativa
zaradi miniaturizacije, nizke porabe energije, enostavne
integracije v tokovne celice in potencialno nizjih
stroskov [1, 10, 11].

Namen tega preglednega ¢lanka je trojen: (i) kritiéno
primerjati klasicne in elektrokemijske pristope za
dolocanje NOs™ in NO.7, (ii) analizirati prednosti in
omejitve Cu-modificiranih elektrod iz steklastega ogljika
(Cu/ESO) za uporabo v hidroponskih sistemih ter (iii)
opredeliti kljuéne raziskovalne vrzeli, ki $e preprecujejo
zanesljivo dolgoro¢no uporabo teh senzorjev v realnih
hranilnih raztopinah. Poseben poudarek je namenjen
razlikam med rezultati, pridobljenimi v poenostavljenih
laboratorijskih  medijih, in zahtevami dejanskih
recirkulacijskih hidroponskih sistemov.

2 NITRAT IN NITRIT V HIDROPONSKIH
SISTEMIH TER NJUN OKOLJSKI POMEN

V hidroponskih sistemih tla nadomesti hranilna
raztopina, rastline pa so bodisi neposredno v raztopini
bodisi podprte z inertnim substratom, kot so kamena
volna, kokosova vlakna ali perlit [3-5]. Ker rastlina
hranila prejema neposredno iz vodne faze, so majhne
spremembe Vv sestavi raztopine hitreje prevedene v
fizioloski odziv kot pri talnem gojenju. To velja zlasti za
dusik, kjer je nitrat praviloma prevladujoca oblika,
amonij pa je navadno prisoten v precej nizjem delezu ali
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pa je popolnoma odsoten, odvisno od pridelovalne
strategije [3-5].

V zaprti hidroponiki so koncentracije nitrata pogosto
v obmocju nekaj do ve¢ deset mmol L™}, medtem ko mora
nitrit ostati bistveno nizji. Klasi¢ni agronomski cilj torej
ni priblizanje koncentracij pitne vode, temve¢ stabilno
delovanje hranilne raztopine z minimalnim kopic¢enjem
nezazelenih intermediatov [1-7]. Zgodnje delo Padgetta
in Leonarda je pokazalo, da lahko v amonijevih hranilnih
raztopinah nitrifikacijski mikroorganizmi povzrocijo
pojav nitrita Se pred zaznavnim porastom nitrata, kar
potrjuje, da je NO: uporaben indikator mikrobne
pretvorbe in procesne nestabilnosti [6].

Z zdravstvenega in okoljskega vidika so pomembne
tudi regulativne vrednosti za pitno vodo. WHO navaja
smerno vrednost 50 mg L™ za nitrat (kot NOs") in 3 mg
L™ za nitrit (kot NO2"), pri socasni prisotnosti obeh pa
priporo¢a, da vsota razmerij koncentracij in njunih
smernih vrednosti ne preseze 1 [8]. Revidirana direktiva
EU za vodo, namenjeno za prehrano ljudi, dolo¢a 50 mg
L™ nitrata in 0,50 mg L™ nitrita na pipi uporabnika, pri
¢emer mora biti na izstopu iz priprave vode koncentracija
nitrita < 0,10 mg L™ [9]. Te vrednosti se ne uporabljajo
neposredno za formulacijo hidroponske hranilne
raztopine, so pa kljuéne za presojo okoljskega tveganja
ob izpustih, meSanju z reciklirano vodo ali uporabi
odpadnih tokov v urbanem kmetijstvu [8—10].

Za hidroponske aplikacije je zato pomembno dvoje:
natanéno spremljanje nitrata kot agronomskega
kontrolnega parametra ter zanesljivo odkrivanje nitrita
kot opozorilnega analita za mikrobiolosko ali
elektrokemijsko  nestabilnost sistema. Prav ta
kombinacija agronomskega in varnostnega pomena
upravi¢uje razvoj ionsko specificnih senzorjev, ki
presegajo informacije, dostopne iz meritev pH in EC.

3 REFERENCNE ANALITSKE METODE IN
NJIHOVE OMEJITVE ZA ON-LINE
HIDROPONIKO

Laboratorijsko dolo¢anje nitrata in nitrita temelji
predvsem na ionski kromatografiji (I10),
visokotekoc€inski kromatografiji (HPLC/UPLC), UV-
Vis-kolorimetriji z Griessovim reagentom,
kemiluminiscenci in, v zahtevnej$ih primerih, na masni
spektrometriji [11-14]. IC ostaja ena najboljsih
referenénih metod za vecCionske vodne matrike, saj
omogoca loCevanje nitrita, nitrata in drugih anionov z
dobro natancnostjo tudi v prisotnosti velikega presezka
spremljajocih ionov [11, 12]. HPLC/UPLC in
kemiluminiscen¢ni pristopi lahko dosezejo zelo nizke
meje zaznave, vendar so praviloma vezani na bolj
kompleksno instrumentacijo [13, 14].

Za potrebe hidroponike so te metode dragocene kot
referencni analiticni standard, vendar manj primerne za
kontinuirano spremljanje v pridelovalni enoti. Zahtevajo
vzorcenje, pogosto razredCenje ali pripravo vzorca,
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Tabela 1. Primerjava referen¢nih in elektrokemijskih pristopov za dolo¢anje nitrata in nitrita v hidroponskih sistemih.

Metoda Selektivnost Prednosti
Referen¢na metoda; dobro
Tonska loé . L.
. . ocevanje ve¢ anionov;
kromatografija Visoka / o .
robustnost v vecionskih
10 .
matricah
HPLC/UPLC/kem . Zelo nizke meje zaznave;
o Visoka e
iluminiscenca dobra specifi¢nost
. Enostavna in cenovno
UV-Vis z ..
. . . dostopna laboratorijska
Griessovim Srednja .
metoda; posebej uporabna
reagentom o
za nitrit
. . Nizka poraba energije;
Potenciometri¢ni . P . g]
ISE Srednja enostavna integracija;
kontinuirano merjenje
.. Obcutljiv faradski odziv;
Voltametrija/amp .. . ! e
.. Srednja-visoka moznost miniaturizacije;
erometrija . o
regeneracija Cu-povrsine
Odli¢no diagnosti¢no
. . orodje; obcutljivo za
EIS Nizka-srednja ! J

medfazne spremembe;
nizka amplituda merjenja

.. . . On-li .
Glavne omejitve v hidroponiki . fi=ine Vir
primernost
Off-line analiza; zahteva vzorcenje, [
pripravo vzorca in specializirano Nizka | 2]’
instrumentacijo
Kompleksna aparatura; vecja operativna 13
zahtevnost; tezja integracija v pridelovalno Nizka 1 4]’
enoto
Nitrati zahtevajo predhodno redukcijo;
obcutljivost za pripravo vzorca in barvne Nizka [11]
motilce
Membranski drift; krizna obcutljivost; . [1,
.. . .. Srednja
vpliv ionske jakosti in temperature 15]
Mocna odvisnost od stanja povrsine, pH, Srednja- [16-
kisika in interferentov visoka 18]
. . . . . [16,
Signal ni samodejno analitno selektiven; 3
zahtevna interpretacija; potreba po Dopolnilna 3 9’
deliranj ?
modeliranju 40]

Opomba: Ocene on-line primernosti so kvalitativne in povzemajo zahteve glede avtomatizacije, robustnosti ter obdelave vzorca.

usposobljeno osebje in  redno servisiranje
instrumentacije. Poleg tega pogosto ne omogocajo
neposredne integracije v zaprte recirkulacijske zanke
brez dodatnih avtomatiziranih modulov za vzor¢enje in
¢isCenje [1, 2, 11-14]. Iz tega razloga vsaka nova
elektrokemijska platforma potrebuje dve ravni validacije:
najprej kalibracijo v poenostavljenem mediju, nato pa
primerjavo z referencno metodo, zlasti IC, v dejanskih
hranilnih raztopinah.

Primerjalni pregled glavnih metod in njihove ustreznosti
za sprotno hidroponsko spremljanje je zbran v tabeli 1.

4 ELEKTROKEMIJSKE STRATEGIJE ZA
ZAZNAVANJE NOs IN NO:™ TER IZBOR
MATERIALA ELEKTRODE

Elektrokemijske metode zajemajo potenciometrijo,
amperometrijo, razlicne oblike voltametrije ter
elektrokemijsko impedancno spektroskopijo [15-18].
Potenciometri¢ni ionsko selektivni senzorji za nitrat so
energijsko var¢ni in enostavni za integracijo, vendar jih
pogosto omejujejo membranski drift, preobcutljivost za
ionsko jakost ter krizna obcutljivost v kompleksnih
matrikah [1, 15]. Voltametrija in amperometrija merita
faradski tok, zato praviloma omogocata bolj neposredno

povezavo z elektrokataliti¢no aktivnostjo elektrode,
vendar sta ob¢utljivi za stanje povrsine, obraséanje
oziroma pasivacijo (angl. fouling) in pogoje polarizacije
[11, 16-18].

Med kovinskimi modifikatorji za nitratno/nitritno
senzoriko so najpogosteje uporabljeni Cu, Ag, Au in Pd.
Baker izstopa zaradi nizke cene, enostavne
elektrodepozicije in ugodne katalitske aktivnosti za prve
redukcijske korake nitrata in nitrita [10, 16, 19, 27, 32].
Njegova glavna pomanjkljivost je kemijska in
elektrokemijska nestabilnost: povr§ina Cu lahko
oksidira, se raztaplja ali pasivira, kar otezuje dolgoro¢no
delovanje v realnih vodnih sistemih. Kljub temu je prav
moznost hitre regeneracije z anodnim raztapljanjem in
ponovno depozicijo pomembna prednost Cu-osnovanih
senzorjev v primerjavi z bolj inertnimi, vendar drazjimi
plemenitimi kovinami [18, 29].

Kot nosilec Cu je elektroda iz steklastega ogljika
zlasti zanimiva zaradi Sirokega potencialnega okna,
mehanske stabilnosti, nizkega ozadja, dobre polirljivosti
in razmeroma enostavne standardizacije povrsine. V tem
pregledu za tak$no platformo uporabljamo oznako
Cu/ESO, ceprav je v mednarodni literaturi pogosteje
uporabljena oznaka Cu/GCE (angl. glassy carbon
electrode) [17-19]. V nadaljevanju uporabljamo
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slovensko oznako Cu/ESO, pri Cemer obe oznaki
oznacujeta enak tip elektrode. Pomembno pa je poudariti,
da Stevilni najbolj citirani rezultati za Cu-nanostrukture
izhajajo iz sistemov na ogljikovem papirju, ITO- ali sito-
tiskanih elektrodah, kjer so hrapavost, poroznost,
omocenje in tokovna porazdelitev bistveno drugacni.
Zato prenos rezultatov iz teh substratov na Cu/ESO ni
samoumeven in zahteva eksperimentalno preverjanje
[26-31].

[lustrativen primer, kako mocno elektrodepozicija Cu
spremeni povrSino elektrode iz steklastega ogljika,
prikazuje slika 1. Ta nazorno pokaze, kako morfologija
Cu-filma poveca hrapavost, Stevilo aktivnih mest in
potencial za masni prenos.

Slika 1. SEM ESO pred Cu-elektrodepozicijo (a) in po njej
(b).
5 ELEKTRODEPOZICIJA CU NA ELEKTRODO
IZ STEKLASTEGA OGLJIKA

Elektrodepozicija bakra na steklastem ogljiku je klju¢ni
pripravljalni korak, saj neposredno doloca gostoto
aktivnih mest, hrapavost povrsine, adhezijo filma in
ponovljivost poznejsega senzorskega odziva. Studija
Garcia-Rodrigueza in sod. je pokazala, da se Cu na
steklastem ogljiku in visokoorientiranem piroliticnem
grafitu odlaga po vecstopenjskem mehanizmu, ki
vkljucuje prehoda Cu** — Cu’ in Cu® — Cu®, pri Cemer
se polozaji vrhov in histerezni pojavi razlikujejo glede na
substrat [ 19]. Steklasti ogljik praviloma nudi vec aktivnih
nukleacijskih mest in vodi do hitrejSe tvorbe gostejsih
Cu-nanostruktur kot bolj urejene grafitne povrsine [19—
22].

Kronoamperometricni  odzivi pri  potencialnih
stopnjah so skladni s klasi¢nim modelom 3D-nukleacije
in rasti. Pri nizjih prenapetostih pogosto prevladuje
instantna nukleacija, pri visjih pa progresivna nukleacija
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z nastajanjem novih jeder med samim procesom
odlaganja [20-22]. Ko je katodna prenapetost previsoka,
se za¢ne socasna evolucija vodika. Ta sicer lahko poveca
poroznost in aktivno povrsino, vendar hkrati poslabsa
homogenost, mehansko stabilnost in adhezijo filma [23—
25]. Posledica je navidezno izbolj$an zacetni signal, ki pa
se pri zaporednih ciklih hitro degradira.

Z vidika senzorike zato "najbolj hrapava" povrsina ni
nujno tudi najboljsa. Koristen Cu-film mora zdruzevati
tri lastnosti: dovolj veliko elektrokemijsko aktivno
povrsino, dobro elektricno povezanost z ogljikovim
nosilcem in dovolj pocasno degradacijo, da omogoca vsaj
ve¢ zaporednih meritev ali nadzorovano regeneracijo
[18, 19, 25]. Pri interpretaciji literature je treba dodatno
paziti na referen¢no elektrodo: porocani depozicijski
potenciali so pogosto navedeni proti SCE, Ag/AgCl ali
RHE, zato absolutne vrednosti med deli niso neposredno
primerljive brez ustrezne pretvorbe [34, 45].

Prakti¢ni sklep je, da mora vsak Cu/ESO-senzor poleg
analitske kalibracije vsebovati tudi natan¢no definiran
depozicijski protokol: sestavo elektrolita, ¢as depozicije,
potencial, nacin aktivacije ter morebitni regeneracijski
korak. Brez tega je medlaboratorijska primerjava pogosto
bolj primerjava postopkov priprave kot dejanskih
senzorskih materialov.

Tipiéni voltametriéni odziv Cu-elektrodepozicije na
steklastem ogljiku in visokoorientiranem piroliti¢cnem
grafitu je prikazan na sliki 2, ki ponazarja razliko med
substratoma ter pomen izbire nosilca za nadaljnjo
senzorsko uporabo.

03 01
EIV,

-0.7 03

-0.2

E/V
Slika 2. Znacilen cikli¢novoltametri¢ni odziv elektrodepozicije
Cu na steklastem ogljiku in visokoorientiranem piroliticnem
grafitu v perkloratnem mediju (prirejeno po [19]). Slika poudari
razliko v nukleaciji in rasti depozita glede na substrat.

6 NAPREDNE CU-NANOSTRUKTURE IN
KOMPOZITI

V zadnjih letih se je pokazalo, da analitska uspesnost Cu-
osnovanih senzorjev ni odvisna samo od prisotnosti
kovine, temve¢ predvsem od njene morfologije in
elektronske sklopitve z nosilcem. Cu-nanolisti¢i,
dendriti¢ne in "micro-flower" strukture ter Cu-nanodelci
na redukcijsko aktivnih ogljikovih kompozitih povecajo
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specificno povrsino, izboljsajo lokalni masni prenos in
pogosto zniZajo upor prenosa naboja [26—31]. Hkrati
kompoziti z rGO, MWCNT ali Au-modificiranimi
plastmi omogocijo boljsi transport elektronov in
mehansko stabilizacijo kovinskih delcev [26, 28, 31].

Tabela 2 povzema reprezentativne Cu-osnovane
platforme, ki so relevantne za nitrate in nitrite. Kljucna
ugotovitev ni le v tem, da skoraj vse dosegajo nizke meje
zaznave, temveC predvsem v dejstvu, da je vecina
validiranih v poenostavljenih vodnih matrikah. To
pomeni, da uspesna detekcija v deionizirani ali blago
pufrani vodi Se ne zagotavlja enakega delovanja v
recirkulirajo¢i hidroponski raztopini z visoko vsebnostjo
K+, Ca*", Mg?, fosfata, sulfata, klorida in raztopljenega
kisika [1, 2, 29-31].

Za Cu/ESO-raziskave je zato zlasti pomembna
razmejitev med dvema ciljema. Ce je cilj doseéi najnizjo
mejo zaznave v Cisti vodi, so kompleksni nanokompoziti
pogosto odli¢na izbira. Ce je cilj robusten on-line senzor
v recirkulacijskem sistemu, pa postanejo enako

kompoziti.Ceprav $tevilne napredne Cu-nanostrukture
dosegajo izjemno nizke meje zaznave in visoke
obcutljivosti, trenutna literatura ne ponuja dovolj
dokazov, da bi v realnih hidroponskih sistemih
dolgorono  presegale  enostavnejSe  in  bolje
reproducibilne Cu/ESO-platforme. Pri prakti¢ni uporabi
so poleg obcutljivosti enako pomembni tudi
regenerabilnost, medserijska ponovljivost, odpornost
proti obrascanju in stabilnost kalibracije skozi Cas.

7T MEHANIZMI ELEKTROKEMIJSKE
REDUKCIJE NITRATOV IN NITRITOV NA BAKRU

Elektrokemijska redukcija nitrata na bakru je
veéstopenjski proces, v katerem so hitrost, produktna
porazdelitev in analitski signal odvisni od pH, potenciala,
adsorpcije intermediatov in strukture povrSine [32—38].
V kislih do rahlo kislih medijih se redukcija pogosto
zacne s pretvorbo nitrata v nitrit, ki mu sledi nadaljnja
redukcija v adsorbirani NO in nato v bolj reducirane

da je EIS lahko analitska
metoda

samem; ni hidroponsko validirano

pomembni tudi preprostost priprave, regenerabilnost, produkte. V poenostavljeni obliki lahko klju¢ne
medserijska ponovljivost in odpornost proti obras¢anju  reakcijske korake zapisemo takole:
in pasivaciji. V tem kontekstu imajo enostavnejse,
reproducibilno elektrodeponirane Cu-plasti na ESO Se
vedno veliko prednost pred bolj arhitekturno zahtevnimi
Tabela 2. Reprezentativne Cu-osnovane elektrodne platforme za elektrokemijsko detekcijo nitrata in nitrita.
. Glavna Ly .. . . .
Platforma Analit(i) tehnika Kljucna prednost Glavna omejitev za hidroponiko Vir
Regenerabilna Cu-
In-situ povrsina; dober Potrebuje skrbno nadzorovan
NOs~ LSV/CV kompromis med regeneracijski cikel in podporni [18]
CuNP/BDD o . .
obcutljivostjo in elektrolit
ponovljivostjo
Izboljsan elektronski Kompozitna priprava je
Cu/rGO _ . L . . P
. NO:; Voltametrija  transport in vecja aktivna zahtevnejsa; validacija ve¢inoma v [26]
kompozit , .
povrsina poenostavljenih vodah
Cu/MWCNT/G NOs7/ Pulzna M? ZH.OSt 51multaqega . Kompleksna arhitektura otezuje
’ . doloc¢anja obeh analitov in o o, [28]
o NO: voltametrija . . standardizacijo in obnovo povrsine
visoka obcutljivost
mikrosct;lukture Velika gostota aktivnih Dokazana predvsem v vodnih
tipa "micro- NOs~ LSV mest; nizka cena tiskane vzorcih; omejeni podatki o [29]
flower"/SPCE platforme dolgotrajni stabilnosti
Cu Nizkopotenc Visoka obcutljivost pri Nosilec ni neposredno primerljiv z
nanolisti¢i/ogljik NO:~ ialna nitritu in ugoden masni ESO; mehanska in procesna [30]
oV papir voltametrija prenos integracija ostajata odprti
CuNPs/Au- i Pulzna Vls?ka obcutljlvosam Komp.021‘m1. sistem je mate.zfl.alno in
{GO/GCE NOs voltametrija uspes$na demonstracija v pripravljalno zahtevnejsi od [31]
realnih vodnih vzorcih preprostega Cuw/ESO
Se}g{f&?;lc?;;?l?szz Selektivnost temelji na dodatni
CuNP/PANU/IIP NOs~ EIS prastjo; i funkcionalni plasti, ne na Cu [40]

OkrajsSave: BDD — borom dopiran diamant; rGO — reducirani grafenski oksid; MWCNT — vecstenske ogljikove nanocevke; SPCE
— sitotiskana ogljikova elektroda; GCE/ESO — elektroda iz steklastega ogljika; IIP — ionsko odtisnjeni polimer; PANI — polianilin
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(1) NOs~ +2H* +2¢~ — NO> + H20
(2) NO2” +2H"+e — NO_ads + H.O
(3) 2NO_ads +2H* + 2¢- — N0 + H.O
(4) NO_ads + 5H*+ Se- — NHs + H.O

V alkalnem mediju je zapis reakcij drugacen, ker
protonski vir postane voda, pomembnejsa pa postane tudi
vloga adsorbiranega vodika. V teh pogojih so pogosto
opazeni nitrit, hidroksilamin in amoniak, medtem ko je
popolna redukcija do N> pogosto manj selektivna [32,
34-37]. Za senzorsko uporabo je bistveno predvsem to,
da Cu zniza prenapetost prvih redukcijskih korakov in
stabilizira adsorbirane intermediate u¢inkoviteje kot goli
ogljikovi nosilci.

Povrsinska kristalografska usmerjenost dodatno
vpliva na aktivnost. Studije na Cu(100) in Cu(111) so
pokazale, da sta zaletni potencial in potek redukcije
izrazito strukturno obcutljiva [34, 38]. Cu(111) lahko
omogoc¢i zgodnejsi zaCetek redukcije nitrata, medtem ko
je Cu(100) pogosto ucinkovitej§i v nadaljnji redukciji
nitrita in nastanku bolj reduciranih produktov, zlasti v
alkalnem mediju [34]. Nanostrukturirane Cu-povrSine
zato ni smiselno obravnavati zgolj kot "ve¢ povrSine";
pomembna je tudi razporeditev izpostavljenih faset,
defektnih mest in lokalno spremenjenih oksidacijskih
stanj Cu®/Cu* [35-38].

Za analitske aplikacije je produktna selektivnost manj
pomembna kot reproduktibilnost toka v izbranem
potencialnem oknu. Kljub temu razumevanje mehanizma
pomaga pojasniti, zakaj isti analit na razlicnih Cu-
povrsinah povzroci razlicne vrSne potenciale, zakaj se
nitrit vCasih obnasa kot intermediat, drugi¢ pa kot
neposredni analit, in zakaj lahko sprememba pH ali
vsebnosti kisika porusi navidezno dobro kalibracijo.

8 VOLTAMETRICNE METODE: OD
MEHANISTICNEGA VPOGLEDA DO
KVANTIFIKACIJE

Cikli¢na voltametrija (CV) ostaja temeljna tehnika za
razumevanje obnasanja Cu/ESO-elektrod. Uporablja se
za optimizacijo depozicije, identifikacijo redoks
prehodov Cu?"/Cu’/Cu® dolocitev delovnega okna in
zaznavanje sprememb po izpostavitvi nitratu ali nitritu
[18, 19, 29, 32, 33]. Sama po sebi praviloma ni najbolj
obcutljiva za kvantifikacijo, je pa nepogresljiva pri
razvoju senzorja, ker razkrije pasivacijo povrsine, pojav
stranskih reakcij in vpliv podpornega elektrolita.
Linearno preletna voltametrija (LSV) je pri Cu-
osnovanih nitratnih senzorjih pogosto najuporabnejsi
kompromis med  analitsko  enostavnostjo  in
ob¢utljivostjo. Stevilne platforme uporabljajo cikel
"depozicija Cu—meritev—anodna regeneracija", s Cimer se
pred vsakim ciklom vzpostavi podobno zacetno stanje
povrsine [18, 29]. Tak protokol je zlasti uporaben, ko se
Cu med meritvijo delno pasivira ali ko adsorbirani
intermediati zmanjSujejo odziv v naslednjem ciklu.

TIRINGER, ROZMAN, LUKSIC

Diferencialna pulzna voltametrija (DPV) in
kvadratnovalovna voltametrija (SWV) praviloma
izboljsata razmerje signal-Sum in lazje locita odzive
nitrata in nitrita, zlasti na nanostrukturiranih Cu-
kompozitih [28, 31]. To je pomembno v primerih, ko
zelimo simultano dolocanje obeh analitov ali ko je treba
razlikovati med nitritom kot dejanskim analitom in
nitritom kot intermediatom nitratne redukcije. Pri nitritu
je treba dodatno poudariti, da ga Stevilne platforme
doloc¢ajo anodnooksidacijsko pri pozitivnih potencialih,
medtem ko Cu-nanostrukture omogocajo  tudi
nizkopotencialno katodno zaznavanje, kar lahko zmanjsa
interferenco nekaterih oksidabilnih komponent [17, 30].

Za realne hidroponske sisteme pa je kljuéno
vpraSanje operativna robustnost. Vecina objavljenih
voltametri¢nih kalibracij temelji na dodanem podpornem
elektrolitu, kontroliranem pH in pogosto tudi na
deaeraciji. V recirkulacijski hranilni raztopini je tak
rezim tezje vzdrzevati, ker so prisotni raztopljeni kisik,
spremenljiva ionska jakost, temperaturna nihanja ter
adsorpcijsko aktivni anioni, predvsem klorid in fosfat [1,
15, 29, 36, 37, 45]. Dobro voltametri¢no platformo zato
ne doloca le strmina kalibracijske premice, ampak tudi
sposobnost  stabilnega delovanja v nepopolno
kontroliranem mediju.

9 ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCNA
SPEKTROSKOPILJA (EIS) PRI ZAZNAVANJU
NITRATOV IN NITRITOV

EIS meri kompleksno impedanco elektrodnega sistema v
odvisnosti od frekvence in omogo¢a loCevanje
prispevkov raztopinskega upora (R _s), upora prenosa
naboja (R ct), dvoslojne kapacitivnosti oziroma
neidealne kapacitivnosti (C_dI/CPE) ter difuzijskih
pojavov, opisanih z Warburgovim elementom [39, 45]. V
kontekstu Cu/ESO-senzorjev je to izjemno dragoceno,
ker EIS zazna spremembe, ki jih klasi¢na voltametrija
pogosto pokaze Sele posredno: zgostitev ali razpad filma,
nastanek oksidnih faz, spremembo hrapavosti in zgodnjo
stopnjo povrsinskega obras¢anja.

Po elektrodepoziciji Cu se na ogljikovem nosilcu
obicajno zmanjsa R_ct in poveca efektivna kapacitivnost
medfazne plasti, kar je skladno s povefano aktivno
povrsino in z izboljSanim elektronskim transportom [16,
19, 27, 39, 41]. Iz tega razloga je EIS odli¢no
diagnosticno orodje za spremljanje rasti in staranja
senzorja. V nekaterih primerih jo lahko uporabimo tudi
kot analitski signal, na primer v ionsko odtisnjenih
polimernih plasteh ali pri sistemih, kjer analit neposredno
spremeni adsorpcijo oziroma prenos naboja [33, 40].

Kljub temu je treba pri hidroponskih aplikacijah
ohraniti znanstveno previdnost. Impedan¢ni odziv
Cu/ESO v vecionski raztopini ni samodejno ionsko
selektiven. Parameter R s sledi predvsem skupni
prevodnosti in temperaturi raztopine, CPE/C dl je
obcutljiv za celotno stanje medfaze, R_ct pa lahko odraza
adsorpcijo ve¢ vrst hkrati. To pomeni, da spremembe v
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impedan¢nem spektru ne moremo neposredno pripisati
nitratom ali nitritom brez dobro definirane kemijsko
selektivne plasti, ustreznega ekvivalentnega vezja in
multivariatne kalibracije [16, 33, 39, 40, 45].

Pomembno je tudi, da se EIS v literaturi uporablja v
razli¢nih vlogah. Pri AgNP/AuSPE-sistemu za nitrat je
sluzila predvsem za Kkarakterizacijo modifikacije
povrsine [16]. Pri imprinted CuNP/PANI-senzorju je bila
dejanski analitski na¢in od¢itavanja [40]. Aouina in sod.
pa so EIS uporabili za dolocitev difuzijskega koeficienta
nitrata v nevtralni raztopini, in ne za neposredno
selektivno senzoriko [33]. Te tri vloge ni smiselno
mesati: EIS je lahko karakterizacijsko, diagnosti¢no ali
analitsko orodje, vendar vsaka od teh uporab zahteva
drugaéno interpretacijo.

Zato je v hidroponiki najbolj realistiéna vloga EIS
trenutno dvojna: (i) spremljanje zdravja in stabilnosti
Cuw/ESO-elektrode med delovanjem ter (ii) dopolnilni
merilni kanal v multimodalnem senzorju, kjer
voltametri¢ni odziv zagotavlja specificnost, impedancni
odziv pa informacijo o medfazi in obrascanju. Kot
samostojna metoda za neposredno kvantifikacijo
NOs/NO2" v realni hranilni raztopini ostaja EIS
obetavna, vendar Se ne dovolj validirana.

ZalazZjo interpretacijo je na sliki 3 prikazan shematski
Nyquistov odziv za pocasnejsi nitratni in hitrejsi nitritni
proces skupaj s tipicnima ekvivalentnima vezjema;
prikaz je konceptualen in ne predstavlja univerzalnega
modela za vse Cu/ESO-sisteme.

NOB-

-Z0h(Q)

AN PR

NO,"
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Slika 3. Shematski Nyquistovi odzivi za pocasnejsi nitratni in
hitrej$i nitritni proces na Cu/ESO z znacilnima ekvivalentnima
vezjema. Prikaz je konceptualen in sluzi razlagi razlik med
R _ct, CPE/C_dlI ter difuzijskim prispevkom, ne pa kot
univerzalen model za vse sisteme.

Prihodnji razvoj EIS-senzorike za hidroponiko bo
verjetno temeljil na multimodalnih pristopih, kjer EIS ne

bo delovala kot samostojna metoda za doloCanje nitratov
in nitritov, temve¢ kot dopolnilni kanal za spremljanje
stanja elektrode, povrsSinskega obras¢anja in sprememb
medfaznih procesov. Kombinacija voltametrije, EIS ter
spremljanja pH, temperature in prevodnosti je trenutno
najbolj realisti¢na pot do robustnih senzorjev za uporabo
v realnih hidroponskih sistemih.

10 INTEGRACIJA CU/ESO-SENZORJEV V
ON-LINE MERILNE SISTEME

Elektrokemijski senzor je le en del celotnega merilnega
sistema za spremljanje sestave hidroponske hranilne
raztopine. Za prakticno uporabo v sodobnih rastnih
sistemih je treba Cu/ESO-elektrodo povezati z ustrezno
merilno elektroniko, sistemi za zajem podatkov in

komunikacijskimi moduli za prenos rezultatov v
nadzorni sistem.
Tipi¢na arhitektura on-line sistema vkljucuje

pretocno merilno celico, potenciostat za izvajanje
voltametricnih ~ oziroma  impedanénih  meritev,
mikrokrmilnik za zajem in obdelavo signalov ter
komunikacijski modul za lokalni ali oddaljeni prenos
podatkov. TakSna zasnova omogoca kontinuirano
spremljanje stanja hranilne raztopine in povezavo z
avtomatiziranimi sistemi za doziranje hranil.

Pomemben vidik razvoja je tudi obdelava signalov.

Zaradi vpliva temperature, pH, ionske jakosti,
raztopljenega kisika in staranja elektrode lahko surovi
elektrokemijski signali vsebujejo pomembne

sistemati¢ne napake. Zato se vse pogosteje uporabljajo
algoritmi za kompenzacijo motenj, vecparametrska
kalibracija in metode strojnega ucéenja, ki omogocajo
robustnejSo oceno koncentracij posameznih ionov.

V  prihodnosti bodo verjetno najuspesnejse
multimodalne senzorske platforme, ki bodo zdruzevale
voltametrijo, elektrokemijsko impedan¢no
spektroskopijo, meritve pH, elektricne prevodnosti in
temperature v enoten nadzorni sistem. Tak pristop
omogoca bistveno boljSo zanesljivost kot uporaba
posamezne merilne tehnike.

Slika 4 prikazuje konceptualno zasnovo on-line
sistema za spremljanje koncentracije nitratov in nitritov
v zaprtem hidroponskem krogu. Sistem vkljucuje
pretono  merilno celico s Cu/ESO-elektrodo,
potenciostat za izvajanje elektrokemijskih meritev,
modul za obdelavo signalov ter nadzorni del, ki omogoc¢a
prikaz rezultatov in avtomatizirano upravljanje procesa.
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Slika 4. Konceptualna zasnova on-line sistema za spremljanje nitratov in nitritov v hidroponski hranilni raztopini z uporabo
Cu/ESO-senzorja, elektrokemijskih meritev in digitalne obdelave signalov.

11 MATRICNI UCINKI, INTERFERENTI IN
STABILNOST V REALNIH HIDROPONSKIH
RAZTOPINAH

Realna hidroponska raztopina ni preprost vodni model,
ampak dinamiCen vecionski sistem. Poleg nitrata in
morebitnega nitrita vsebuje visoke koncentracije K,
Ca?*, Mg?'", NH.", fosfata, sulfata, klorida, bikarbonata ter
pogosto tudi kelatirane mikroelemente, raztopljeni kisik
in organske spojine iz koreninskih eksudatov [1, 2, 7].
Vsaka od teh komponent lahko spremeni elektrokemijski
odziv Cu/ESO - bodisi neposredno, z adsorpcijo in
tekmovanjem za aktivna mesta, bodisi posredno, preko
spremembe lokalnega pH, ionske jakosti ali transportnih
lastnosti medfazne plasti.

Klorid je posebej pomemben interferent, ker se na Cu
lahko specifiéno adsorbira, spremeni strukturo dvojne
plasti in pospesi korozijske oziroma preureditvene
procese. Fosfat lahko tekmuje za adsorpcijska mesta in
vpliva na lokalno puferiranje, sulfati in bikarbonati pa
spreminjajo ionsko okolje in s tem polozaj vrhov ali
parametre ekvivalentnega vezja [1, 29-31, 36, 37]. V
mocno aeriranih hidroponskih sistemih je dodatna tezava
raztopljeni kisik, ki se pri katodnih potencialih reducira
in s tem prispeva k ozadju ter spreminja lokalne
protonske tokove [1, 45].

Poleg klasicnih interferentov so za dolgoroc¢no
uporabo kriticni Se procesi degradacije. Cu se lahko
oksidira v Cu20/CuQ, delno raztaplja ali prerazporedi; na
povrsini se lahko kopicijo adsorbirani intermediati,
organske snovi, mineralne obloge ali celo biofilmi. Vse

to vodi do povecanja R ct, spremembe navidezne
kapacitivnosti in slabSe ponovljivosti voltametricnih
signalov [41—43]. Prav zato senzor, ki v kratki enkratni
meritvi deluje odli¢no, v krozni hidroponski rabi Se ne
pomeni zrele platforme.

Med uporabnimi strategijami za obvladovanje teh
tezav so: standardiziran regeneracijski cikel z anodnim
raztapljanjem in ponovno depozicijo Cu [18], uporaba
za§¢itnih oziroma protiobrascevalnih plasti [42], tokovne
celice z nadzorovanim hidrodinami¢nim reZimom,
temperaturna kompenzacija ter spremljanje zdravja
elektrode z EIS [39, 43]. V praksi bo verjetno
najuspesnej$a kombinacija zmerno kompleksne, dobro
reproducibilne Cu/ESO-povrSine in pametne obdelave
podatkov, ne pa ekstremno kompleksne nanostrukture
brez robustnega protokola obnove.

12 RAZVOJNI ZEMLJEVID ZA CU/ESO-
SENZORJE V HIDROPONIKI

Naslednji razvojni korak ni ve¢ zgolj izboljSanje meje
zaznave, temve¢ validacija v dejanskih recirkulacijskih
hranilnih raztopinah. To vkljuuje primerjavo z
referencnimi  metodami (zlasti IC), spremljanje
odstopanja med serijami elektrod, dolocitev Zivljenjske
dobe, odziva na temperaturo in kisik ter preverjanje, ali
se kalibracija ohrani med spreminjanjem razmerij med
spremljajocimi ioni [1, 2, 11-14]. Za hidroponsko
uporabo  mora  senzor  preziveti  dolgotrajno
izpostavljenost raztopini, ne le enkratno analizo Vv
laboratorijskem pufru.
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Enako pomembna je standardizacija porocanja. V
literaturi so Se vedno pogoste nepopolne navedbe
referenéne elektrode, depozicijskega Casa, predobdelave
povrsine ali sestave podpornega elektrolita. Za
primerljivo znanost bi moral vsak ¢lanek o Cu/ESO-
senzorju za nitrate/nitrite sistemati¢éno porocati vsaj:
vrsto referenéne elektrode in pretvorbo potencialov,
sestavo in pH medija, postopek poliranja GCE/ESO,
pogoje elektrodepozicije, nacin regeneracije,
temperaturo, stopnjo aeracije ter izbrani model
ekvivalentnega vezja pri EIS [39, 45].

Verjetna prihodnost ni v eni sami tehniki, temvec v
multimodalnih platformah. Pulzna voltametrija lahko
prispeva specificno kvantifikacijo, EIS informacijo o
stanju medfaze in obras¢anju, dodatni senzorji za pH, EC
in temperaturo pa nujno ozadje za modelno
kompenzacijo. Tak podatkovni tok je primeren za
kemometricne ali strojno-u¢ne modele, ki bi lahko iz ve¢
parametrov hkrati napovedovali koncentracijo NOs™ in
opozarjali na nestabilnost elektrode [2, 16, 39, 44].

Kljub hitremu napredku na podro¢ju Cu-osnovanih

elektrokemijskih senzorjev ostaja ve¢ pomembnih
raziskovalnih izzivov. Vecina objavljenih Studij
stabilnosti ~ Cu-plasti  temelji na  kratkotrajnih

laboratorijskih meritvah, medtem ko podatkov o
veCtedenskem ali veCmesenem delovanju v realnih
hidroponskih sistemih skoraj ni. Zato bodo prihodnje
raziskave morale vkljucevati dolgoro¢no validacijo
senzorjev v dejanskih hranilnih raztopinah.

Podobno ostaja vpliv interferentov le omejeno
raziskan. Hidroponske raztopine vsebujejo Stevilne
anione in katione, ki lahko vplivajo na elektrokemijski
odziv Cu/ESO, zato bodo potrebne sistemati¢ne Studije
vecionskih matric in njihovih u¢inkov na selektivnost ter
stabilnost meritev.

Pomembno podrocje razvoja je tudi regeneracija
elektrode. Ceprav je regeneracija Cu-povriine z anodnim
raztapljanjem in ponovno elektrodepozicijo ze dokazana
na laboratorijski ravni, bodo za prakti¢no uporabo
potrebni  avtomatizirani  regeneracijski  postopki,
zdruzljivi z neprekinjenim delovanjem senzorja.

Pri elektrokemijski impedanéni spektroskopiji (EIS)
ostaja odprto vprasanje neposredne kvantifikacije nitrata
in nitrita. Veéina dosedanjih raziskav EIS uporablja
predvsem kot diagnosti¢no in karakterizacijsko orodje,
zato bo potrebna dodatna validacija za njeno uporabo kot
samostojno analitsko metodo.

Naslednji izziv je integracija senzorjev v nadzorne
sisteme. Trenutno literatura opisuje predvsem
posamezne raziskovalne demonstracije, medtem ko so
celoviti IoT-podprti ali industrijsko uporabni sistemi Se
redki. Podobno velja za obdelavo podatkov, kjer
prevladujejo klasicni kalibracijski pristopi, prihodnji
razvoj pa bo verjetno temeljil na napredni kemometriji in
metodah strojnega ucenja.

Zelo spodbuden znak so tudi najnovejsi
mikrofabrikacijski pristopi. Leta 2026 je bila objavljena
Stirielektrodna platforma iz piroliticnega steklastega
ogljika, ki z redoksnim ojacanjem in lo¢enimi

funkcionalnimi  elektrodami omogoca  simultano
ultraobCutljivo detekcijo nitrata in nitrita [44]. Taki
sistemi kazejo smer prihodnjega razvoja, vendar ostaja
odprto vprasanje, kako bodo delovali v agresivnejsi, bolj
prevodni in biolosko aktivni hidroponski matrici. Prav v
tem prevodu iz demonstracije v realni proces je trenutno
najvecja raziskovalna vrzel.

13 ZAKLJUCEK

Cu-osnovane elektrokemijske platforme so ena najbolj
perspektivnih smeri za ionsko-specificno spremljanje
nitrata in nitrita v hidroponskih sistemih. Baker je poceni,
enostavno ga je elektrodeponirati, na ogljikovih nosilcih
pa lahko tvori zelo aktivne nanostrukture, ki u¢inkovito
znizajo prenapetost redukcije in povecajo obcutljivost

voltametricnega  od¢itavanja [18, 26-31]. Med
obravnavanimi platformami je Cu/ESO posebej zanimiv
kompromis med analitsko zmogljivostjo,

reproducibilnostjo priprave, moznostjo regeneracije in
enostavnostjo integracije v on-line merilne sisteme.

Najpomembne;jsi sklep tega pregleda je, da dobra
analitska zmogljivost v preprostih vodnih medijih Se ni
enaka uporabnosti v recirkulacijski hidroponiki. Za
prakti¢no implementacijo bo treba hkrati resiti probleme
selektivnosti v vecionski matrici, dolgoro¢ne stabilnosti
Cu-plasti, vpliva kisika, klorida in fosfata ter
standardizirane validacije proti referenénim metodam.
EIS ima pri tem velik potencial predvsem kot
diagnosticno in dopolnilno orodje; kot samostojna
kvantitativna metoda za nitrate/nitrite v realnih hranilnih
raztopinah pa zahteva bistveno ve¢ dokazov.

Analiza literature kaze, da je vecina objavljenih Cu-
osnovanih senzorjev za nitrate in nitrite validiranih v
poenostavljenih laboratorijskih medijih, medtem ko
ostaja validacija v realnih hidroponskih raztopinah
bistveno manj raziskana. Posledi¢no glavni izziv razvoja
teh senzorjev ni ve¢ doseganje ¢im nizZje meje zaznave,
temve¢ zagotavljanje stabilnega in ponovljivega
delovanja v kompleksnih vecionskih hidroponskih
sistemih. Prihodnje raziskave bi se morale zato bolj
osredotoc€iti na validacijo v realnih vzorcih, dolgoro¢no
stabilnost, vpliv interferentov ter standardizacijo
eksperimentalnih protokolov kot zgolj na nadaljnje
povecevanje obcutljivosti elektrodnih materialov.

Kombinacija reproducibilne priprave Cu/ESO,
pulzne voltametrije, spremljanja stanja povrsine z EIS ter
veCparametrske obdelave podatkov je najbolj realisticna
razvojna pot do pametnih hidroponskih senzorjev
naslednje generacije. UspeSen prenos Cu/ESO-senzorjev
iz laboratorija v komercialne hidroponske sisteme bo
zahteval soCasen napredek na podro¢ju elektrodnih
materialov, merilne elektronike, digitalne obdelave
signalov in validacije v realnih hranilnih raztopinah. Sele
ob taks$ni validaciji bo mogoce preiti od obetavnih
laboratorijskih demonstracij k zanesljivemu on-line
spremljanju duSikovih spojin v sodobnem preciznem
kmetijstvu.
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