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8 RYRP UDGX UDYyHQD MH SULSUHPD KHWHURJHQLK PHPEUDQVNLK
pripH =0 i pH=1.
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Zadatak] D Y U a&g&jé izrada selektivnin membranskih elektrodgerenje razlike
SRWHQFLMDOD L]JPHyX HOHNWURGD HOHNWURNHPLMVNR.
SRWHQFLRPHWU L Mj¢ndrR siR idtdndijali Yelrapijsl bdzivatriju membranas
QDQRpPpHVWLFDPD amh@anovliRzmjekeniR poehdakonstruiransu grafovi
odziva pojedine membrané/ H RG ODHYHHDRUQR GLQDPUPRORFIDRRB G N BMHY D

granica dokazivanja za svaku od membrana



6DAHWDN

U ovom rDGX UDYHQD M htter8denilsradBranskih elektroda i
SRWHQFLRPHWU Lpd pNRO iRBUHYLYDQMH

Pripremljena je otopina natrijevoga sulfida nonahidrata. Tako pripremljena otopina
WLWULUD VH V 0 RWRSLQRP VUHEURYRJ QLWUDWD X VX
srebrov sulfid u obliku crnogp ORJD NRML MH QDNQDGQR RWILOWULUL

QDNRQ VXEHQMD X VXA&aLR Q hNiXe Xabio\sit@i krahpbyodasizbad R Q L N X
membranskih elektroda.

Membrane koje su se koristile za testralHWRGRP VOLMHG QiRgkbmUD]JUMH Yy
]DYUAQRJ UDGD VOMHGHUHJ VX VDVWDYD

X Membrana 1Ag,S:AgCI:PTFE =1:1:2i10,5as. %0 QDQRpHVWLFD *65 D
X Membrana 2Ag,S:AgCI:PTFE =1:1:2i0,7PDV QDQFR5IS#VWLFD
X Membrana 3Ag,S:AgCI:PTFE=1:1:2i1,3PDV QDQFRIHREWLFD

Membrane su saspitivale na odziv na osnovne ione (kloridne i srebrow@e) u
HOHNWURNBEMMVNRWMLVMWHIOL RWRSLQH VUHEMdoddd QLWUI
VOLMHGQRJ UDJUMHYLYDQMD =D VYDNR PMHUHQMH ]DELC

stabilnog potecijala. 5 DJUMHYLYDQMH WH OLNDMIDGRYy®RBYDMX PMI
iznosila 12 mV.



Summary

In this tresis the base goal was to prephsterogenic membrane electrodes and

potenciometric defining in pH=0 and pH=1

The membranes that weused were made of:
x Membrane 1Ag,S:AgCl:PTFE=1:1:2 i 0,55 mas.% nanoparticleSR4a
X Membrane 2: AgS:AgCI:PTFE=1:1:2 i 0,70 mas.% nanoparticieS4a
X Membrane 3Ag,S:AgCI:PTFE = 1:1:2 i 1,3thas.% nanoparticlésS12a

Membrane electrodes are tested respnse on primary ions (chloridend silverions) in
electochemical cell byusing silver nitrate and perchloric acslution using sequential
dilution method. For each measurment it was recorded time required for establishing stable
potential. Diluton was made until potential difference between two potential measurments

was 12 mV.
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1. Uvod

(OHNWURDQDOLWLPpNH PHWRGH NRMH VH WHPHOMH QI
potenciometrijskim metodama3RWHQFLRPHWULMVND PHWRGD RGUHYyLY]
kemijske analize zasnovanu na mjerenju potencijala pogodne indikageskede uronjene u
eOHNWURNHPLMVNX GUHOLMX V HOHNW U ROjL Wdvém NRIVMIL BEGUAL
srebrovi (Ag) kationi i kloridni (CI) ioni. 5D]OLND SRWHQFLMDOD HOHNWURGD
RVMHWOMLYLK , Ppbdadib@netirasX wekkgd Ma2nom impedaciom | *° ).
Potenciometri RPRJXiUXMX PMHUHQMH UD]JOLNH SRWHQFLMDOD >
HOHNWURN H RBLQWKWWXU U H O H M WelhBRI&r &l $&Luké veviéldvijél éadde od kojih
je jedna indikatorska i jedna referentakektroda. S HIHUHQWQD HOHNWURGD MH F
poznatim elektrodnim potencijalom, dok kod indikatorskih elektroda potencijal ovisi o0 aktivitetu
(koncentraciji) ispitivath vistD X UHOLML

Dvije su temeljne vrste indikarskih elektroda ke sekoriste u potenciometrijikovinske

elektrode i selektivnénembranske) elektrodeLMHOLPR LK QD WHPHOMX UD]JOLNF
UD]JOLNH SRWHQFLMDOD QD -@diGal Ra@liRaMpoteiiyald ariaQdoditdd HN W U F
SRYU4&LQ L-otbpind MikddiBaGeDelektrokemijske eN FLMH QD SRY URritofL HOHN\
GROD]L GR UD]GYDMDQMD QDERMDHQDUBGRGILNED BRVBRYBEMQD L
otopine s njom u kontakttb HOHNWLYQH PHPEUDQVNH HOHNWURGH NRMI
LPDMX aLURNX SULPMHG®od nfih PRaNdaD GvisRd akivitetuMsamo jedne
PROHNXOVNH YUVWH SULVXW QyHH WKWSRR WHH @ HLPRERUHDV/QUWENNHY N R M N/
MRa Lsko-kedRetivnim elektrodama =QDpDMDQ QHGRVWDSKIDN SRWHC(
VSHNWURIRWRPHWULMVNLK PHWRGD X RGQRVX QD RVWDOI
dokazivanja, RGQRVQR YHUD GHWHNFLMVND JDWHY X WBMR D/NH VW DM PR
PMHULWL XGEHGWRPALAMVNRP SR G WQOhMj©kaupoentiorhetdjgkd RG D Q
metode iznosi iod minimalno3 do maksimalno 16edcova YHOLPLHQHWH VHOHNWLYQR\
SRYHUDWL SURPMHQRP UHDNFLMVNLK XoGQWHVYADIN NNORARP S @/HRN VYV X US

sredstvaredoks reagensa i sl.
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2. 2S5U0L GLR

2.1. Potenciometrija

SRWHQFLRPHWULMD MH HOHNWURDQDOLWLpPND PHWRGD >
elektroda HOHNWURNHPLMVNRJ pODQNSRWHQFLREORWHARNNBOY RB
WHPHOMH QD PMHUHQMX UD]JOLNH SRWHQFLMDOD L]JPHYX C
XURQMHQH X HOHNWURNHPBWWRNWXHUIKRE MpD M GHRO NN VEDD I O IR 1P
OMHUL VH UD]J]OLND SRWHQFLMDOD MHU VH DSVROXWQH YU
odrediti eksperimentalno3RWHQFLMDOL pODQDND PMHUH VH X RGQR
elektrode jer njen potencijal ne ovisi aktivitetima molekulski vrsta i zato se ne mijenja
tijekom mjerenjaKao referentna elektda primjenjuje sstandardna vodikova elektroda prema
kojoj se iskazuje potencijal svih ostalih elektroda. potencijal standardne vodikove elektrode
dogovorom je uzeto da iznosi 0,00Qri svim temperaturanta.

Elektrokemijski p ODQFL GLMHOH VH QD JDOYDQVNH L HOHNWUR
reverziblne (povratne) i ireverzibilngnepovratne).2VQRYQD UD]JOLND L]JPHYyX HOH
JDOYDQVNLK pODQDND MRIOXWLRRHKAWRDRORG CH OIHNS\WRWUHED Q
kako bi se reakcija odvijalaaRG JDOYDQVNLK pODQDND UHDNFLMH QD HC
WRN HOHNWURQD VH NUHUH V DQRGH SNOIPDQVINW R®L YRHDNK
jestelektrokePLMVNL pODQDN X NRMHP VH NHPLMVND HQHUJLMD VS
SRKUDQX HOHNWOHNQH RIQHRILUMMND UHDNFLMD X JDOYDQVNRI
ako se obrnu polovi elektrodamaR G UHYHU]JLELOQLK pODQDND GROD]L GR
kada se promjeni VPMHU HOHNWURNHPLMVNH UHDNFLMH GRN X LI
VPMHUD VWUXMH LPD ]D SRVOMHGLFX SRWSXQR UD]OLpLWH
JednostavhniégHNWURNHPLMVNL pODQDNBPLQAD]XMH VH QD VOMHGH !

CotcofoEPfe— AT oot 2o T o f AL E E et P T
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referentna . indikatorska
elektroda elektroda

otopina
analita

L0 i 7

Slika1.Jednostavh. SULND] HOHNWURNHPLMVNRJ pODQNI

2.1.1. Referentne elektrode

Referentna elektroda eSROXp®DM@ADNMH SRWHQFLMDO SR]JQDW L
koncentraciji analita i o koncentraciji drugih iona prisutnih u ispitivanoj otopini. Idealna
referentna elektroda mora biti jednostavne izvedbe, mora imati poznat i stalan potencijal
neovisan o saavu otopine, te pri prolazu malih struja potencijal mora ostati n@pojen. U

potenciometrijskim mjerenjima dogovorom je uzeto daferemtna elektroda uvijek anoda.

Izvedba standardne vodikove elektrode i njena primjesvakodnevnom radu O RAH QD
SD VH pHVWR NDR UHIHUHQWQD HOHNWURGH NRULVWH NDO
PRGHUQLP ODERUDWRULMLPD pHVWR VH NRULVWL SRVHEQD
nazivom dvospojna referentna elektroda (dbguble JunctiorReference ElectrodelKod ovih
VH HOHNWURGD UH®UARP UD | VVIHBHQRRP RWRSLQRP VUHEURY
XQXWUDaAaQMHP GLMHOX WLMHOD HOHNWURGH D V YDQMVNRF
VDGUAL GUXJL HOHNWURG®UW idgifyehom Ntdpin8 Noreko poRMDGY D
elektrolitskog mosta.Elektrolitni PRVW RPRJXUDYD QHVKWWD Q]PSHYRO DB D/
SROXpORPWBEDQD X YDQMVNRP RPRWDpX UHIHUHQWQH HOH
XQXWUDaAaQMH RWRSLQH UWSHWHPYW@H RWRSIMWIHRGRYLPH. VI
NRQWDPLQDFLMD X @4 lizIspityanhelo@pi&R S L Q H
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Slika 2.Dvospojna referentna elektrota

2.1.2. Standardna vodikova elektroda

BWDQGDUGQD YRGLNRYD HOHNWUR G Durovjene W FopinuV H R G
vodikovih iona aktiviteta DO NUR] NRMX VH SURSXaWD SOLQRYPHL YRGLN

Standardna vodikova elektroda predstavijniverzalnu referentnu elektrodu koja
predstavlja osnovu termodi®® LpNH VNDOH UH G Rkb\bi $Rovstd\Qld dskioaOz2
usporedbusvih redoks potencijala, dogovorom je uzeto da potencijal redukcije vodika na
standardnoj vodikovoj elektrodiri svim temperaturama iznosi 0,000 V. Standardni potencijal
neke elektrode definira se kao standardnaNel URPRWRUQD VLOD pODQND X

elektroda standardna vodikova elektréda.

Standardna vodikova elektroda

SHDNFLMD QD HOHNWURGL X SROXpODQNX MH

5

[
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t TIfSELY o 5%
$ SRWHQFLMDO VH PR&H SULND]DWL

e p 28
t( =Ee

. 49-6 O ..
DL rapf89=6 Dy,
6 A6

H,. 101 325 Pa
-

HCI, 1 mol dm™

Slika 3. Standardna vodikova elektrdda

2.1.3. Kalomelova elektroda

.DORPHORYD HOHNWURGD VH QDMpH&iH XSRWUHEOMDYD
SULSUHPLWL WDNR GHSRMPDQ MRHMR SRIQXWUDAIQMRM FLMHYI
NDORPHOD NDORPHO MH Wkldiidy HyIO Qtbpiekalijevoy RloddayiL Q

NRMX MH XURQMHQD SODWLQVND & kiBridlainvanjskej ciedigphj@nay RWR'S
SRPRiUX PDORJ RWYRUD QD GQX

poroznog stakla ili porozne vlaknaste brive.

O9H]D V RWRSLQRP DQDOLW!
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=DVLUHQD NDOR P HO Rs¥idardropdtbridijal @42 \L BrD 25 8. Jedini
nedostatth RYH HOHNWURGH MH YHOLNL WHPSHUDWXUQL NRHILF
XNROLNR VH WLMHNRP PMHUHQMmBW@GRJIDYDMX YHUH SURPMHQ}

Kalomelova elektroda
%o %g 4:0c Bl ZT,
Gdje jex koncentracija KCI u otopini.
Elektrodnareakcija BROXpODQND MH
% 4. Et¥ o t WZEt Z
$ SRWHQFLMDO VH PRaH SULND]DWL

—6 —6
L ap A6, R Hy
t( :Lel?b_

raw{t, ¢

<

lLléF GT

i elektricni vodic

l- i Pt Zica
pasta od Hg, Hg,Cl,
i zasi¢ene otopine KCI

mala rupa ili
azbestni konac

zasi¢ena otopina KCI

plocica od sintera

Slika4.=DVLUHQD NDORPHORYD HOHNWURGD
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2.1.4. Elektroda srebro/srebrov klorid

Elektroda srebro/srebrov kloridM HGQD MH RG QDMpH&UH NRULAWHQLK L
VYRMH MHGQRVWDYQRVWL VWDELOQRVWL QLVNH FLMHQH
SUHVYXpHQH WDQNLP VORMHP VUHEURYRJ NORULGD XURQNM
koncentracijigzDVLUHQRJ VUHEBRYLP NORULGRP

Potencijal elektrode srebro/srebrov koi DNRYyHU MH WHPSHUDWsahlQR L NR
a pri temperaturiod 25& X ]DVLUHQRM RWRSLQL VUHEURYRJ NORULGD

Elektroda srebro/srebrov klorid

%o %o fe BA Z0e fie

(OHNWURGQD UHDNFLMD X SROXpODQNX MH
% L, EF o % E Z

$ SRWHQFLMDO VH PRaH SULND]DWL

"L .éF._|Zé:]:i;HO?17

¢ Q2b

'L 'AaF raw{¥ <gy

Ag

1.
-

AgCl

- KCl, 3.5 mol dm™

P

Slika 5. Elektroda srebro/srebrov klofid
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2.1.5. Elektrolitni most

(OHNWUROLWQL iMRYVAD QNS MHDODQYH RWrBf&enthe] elekiFot . RSLQRF
KoncentracjaHOHNWUROLWD X PRVWX PRUD ELWL YHOLND UDGL @
SULEOL&QR MHGQ INNDHI RS FENLUGIW R INL MWRWM. WS RAWIKDQ ¥ DM B IO &R RE & W
]IDWYRULR HOHNWULpPQL NUXJ RWRSLQH PR|gB MdeEirtavd SRYH
RPRIJXUXMH SURWRN LRQD L]JPHYyX HOHNWURGD D V GUXJH V'
Najjednostavniji oblik elektrolitnog mosta je-tijev koja se sastoji od inkere otopine elektrolita
bLML LRQL QH UHDJL Z@dgiXe W pekls XlghktrbddnfaQ LP D L

2.1.6. Indikatorske elektrode

Idealna indkatorska elektroda daje brz i ponovljiveproducibilan) odziv na promjene
koncentracije iona ili skupine iona analita. IndikatorskkOHNWURGH UD]JOLNXMX V
nastajanja razlke BWHQFLMDOD QD JUDQLF-{otopindDReZIRe pofeincjdda HOHNV
SRVOMHGLFD MH HOHNWURNHPLMVNH UHDNFLMH QD SRYUA&L
QDERMD QD GRGLUQRM SRYUaLQL D WLPH L UDgdfeENdéinSRWHQ
u kontaktu. 1D WUALAWX MH GRVWXSQR Q Hh ReOdobtd} indiaborskaW LY Q L k

elekroda koja je potpuno selektivha.

Dvije temeljne vrstendikatorskih elektroda su: rtane (kovinske) elektrode i selektivne
(membranskeglektrode.Kod membranskih elektroda potencijal proizlazi iz promjene slobodne
entalpije reakcije prijelaza iona ionskom izmjenom, adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim
QDPLQRP NUR]membrinasp@ivRma otopina, kod kovinskih elektroda razlika

potencijala na dodirnoj granici elekta-otopina posljedica je redoksakcije na elektrodi.
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2.1.7. Metalne (kovinske) elektrode
OHWDOQH LQGLNDWRUVNH HOHNWURGH PRJX VH SRGLMHC
HOHNWURGH yyy Uélektbdé LQHUWQH UHGRNV

EleNWURGH y UHGD VX pLVWH NRYLQH NRMH VX X QHSRYV
7TDNR VH SRQDaDMX VOMHGHUL PHWDOL EL]JPXW FLQN NRVL)
FLQN SRQD&ED RIJUDQLpPpHQR MH W otapdnjas-DOrLPR RAM R B LLG P R DX GARHO/
i njegovih kationa M' je:

|>of?o Te:

=D NRMX VH SRWHQFLMDO UDpXQD SUHPD L]JUD]X

ST PRNRTELTS

5 A 449=6% ,
Q% Qg F =3 4 &t E—aﬁ Rryae

QY6 Q:q;
Umjesto =pe6e X UDJUMHYHQLP RWRSLQDPD P>R' & Pipasd elektrbdl. NRQF H Q \

SRWHQFLMDO PRAH SLVDWL

44 9=6
a

VERS 'g“ Q:q;
PRaH VH ]DANID M RYirMidDE@Mr&tije metalnih iona u otopini, potencijal elektrode

postaje pozitivniji, a smanjenjerkoncentracije negativniji. Kod nekimetala nagib odstupa od
idealnogaWR VH SULSLVXMH GHIRUPDFLMDPD X NULVWDOQRM VYV
QD SRYUALQL

=

Slika 6. Linearna ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elekigoeles’

10
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EleN W U Rrédd ngjupotrebljavaju se samo kao indikatorske elekizade/oje vlastite
NDWLRQH NMRULVWH L ]D RGUHYLYDQMH dvarajR ebmpliikeM L V N D
taloge RGQRVQR VWDELOQH NRPSOHNVH 6UHEUHQD HOHNWL
slabdopljivog srebrovog klorida pokazuje reproducibilnu promjenu potencijala u ovismost
NRQFHQWUDFLML NORULGQRJ LRQD X RWRSLQL 5HDNFLMD QI

% £ ET o % E Z

3UL pH Pé)gc,:;\@,EQZV. Aktivitet srebrovih iona jednak je:

SUHPD 1HUQVWRYRM MHGQDGAEL SRWHQFLMDO HOHNWURGH I

A i v
'gibl "6 geq E raw{tz T‘,‘g%

odnosno

'gibl "6 peq F raw{tZ %2 ?L ratt Eraw{t Z

'DNOH X RWRSLQL ]DVLUHQRM VUHEURYLP NORULGRP VL
indikatorska elektroda drugog reda za kloridne ione.

Slika 7. Linearna ovisnost koncentracije kloridnih iona o potencijalu elektipjled&

11
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Elektrode yyiyeda su metalne elektrode kojima je elektrodni potencijal funkcija
koncentracije nekog drugogationg a ne kationa metala od kojeggkektroda. Potencijal ovih
MH NRQFHQWUDFLMRP |DMHGQLpPpNRJ DQLRQD NRML MH RSHV
(OHNWURGH yyy UHG W URP ) HAWWRD MHO GRRVOMHGLFD QL]D UD
XVSRVWDYLWL SULMH QHJR VH GRELMH VWDELOQL SRWHQFLN
yyy UHGD ]D PMHUHQMH DNWLYLWH W Rniohof Qe Qstabire F L M H
komplekse ali manje stabilnosti od Hg'Ykompleks&

Metali koji se upotrebljavaju kod inertnih metalnih elektroda za redoks sustav su platina,
paladij, zlato i ugljik koji pokazuju odziv na potencijal redoks sustava s kojima su u dodiru.
Redoks elektrodamanaziYDMX VH RQH PHWDOQH HOHNWURGH X NRMLP
HOHNWURGD VDP QH VXGMHOXMH X UHGRNV UHDNFLML QHJ
para. Njihov potencijal je jako pozitivan, uronjene u otopinu elektrode poprimaju potesagijal

ovisi samo o svojstvima redoks sustava u otapini.

2.1.8. Membranske elektrode

U potenciometriji VHOHNWLYQR PHPEUDQVNH HeédH RivdjpiRrieidu L P D M X
tako da njihov potencijal oviss DNWLYLWHWX VDPR MHGQH LBKOIMANH YUV W
SUHWSRVWDYLPR JUDQLPQX SRYUALQX L]JPHYyX GYLMX HOHNW
ionska vrsta tada se ovisno o aktivitetu tih aktivnih iona s jedne odnosno s druge strane na
JUDQLIRQRMEMLEY L SRNKA yaaevcidhAretposavimo i GD MH VHOHNWLYQR S
JUDQLpQH SRYU&EGLQH RVWYDUHQR V SRPRUX LGHDOQH PHPEL
(Ew) SUL NRMRM VH XVSRVWDYOWMDQGhQRFLSR B NAR@AW N HDPXQIH

, El 5
L—7

1~¢

| O>f (@}

h

Gdje a1 g aktivitet iona na jednoj strani,a aktivitet iona na tugoj strani. Pretpostavi
seda jea; konstantanE, PRA@HPR SULND]DWL

12
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. El x
k L— 2=
<

'‘DNOH SULND]XMHPR JD LVWRP UHDNFLMRP NDRj& ]D UHG
SRWHQFLMD O D Heiionigmé Mha, @ ba Kok redoks reakcija).

Membranske elektrode dijele se s obzirom na sastav membrane na:

xelektrode s kristalnom membranom mogu imati homogene i heterogene

membrane,
xelektrode s nekristalnom membranom staklene elektrode i elektrode s

mobilnim prenositeljim&

2.1.8.1.Elektrode s kristalnom membranom

OHPEUDQD RYH HOHNWURGH VDGUA&L WHaANR WRSOMLYX
BHOHNWLYQRVW RYLK PHPEUDQD RYLVL R/ RROMOWWHQ WR O3 URK
PHPEUDQX 3RWHQFLMDO NULVWDOQLK PHPEUDQVNLK HOHNYV
]JDPMHQH LRQD X RWRSLQL L Xtpdels\ ¥Rk Q B Q P HIREDUHD QBIG Y@

membran?

Unutarnja — l : Elektricni
referentna vodic
elektroda

Unutarmja

otopma

Membrana

Slika 8. Izgled elektrode sristalnom membranom

13
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Homogene membrane

2YH PHPEUDQH VDGUAH NULVWY)PQI@Xogente Ssvipse Gpo}evay SR M D
(Agl/Ag.S ili CuS/IAg6 LOL PRJIJX ELWL PRQRNULVYWM PHE H O/Rip LFYUD
PHPEUDQH RG VPMHVH GYLMX ULMHWNR YLaAH NULVWDOQLK
aktivna tvar membrane3ARYU&ELQD HOHNWURGH MH VHOHNWLYQD L QD
ionima membrane tvore topljive soli ili staie topljive komplekse. Tako je membrana od3\g
selektivna za ione Ag CI', I ,Hg,** L GUXJH LRQH NRML WYRUH WH&ANR WRS
srebra ili sa sulfidnim ionima8 PHPEUDQDPD V $J VROLPD HOHNWULpPQL N
izravnoprHNR PHWDOQRJ YRGLpD V XQXWDUQMRP VWUDQRP PHPE

DanasMH P R JX U HvS&iki briajlxdfmewijalno dostupnih ionskeelektivnih elektroda,
npr. a srebrove, bakrovél$ TOXRULGQH MRGLGQH L GUXJH LRQH 9HOL
selektivnih elektracD X NRPELQLUDQRM MH L]JYHGEL &daWR ]QDpL GL
LQGLNDWRUVND L UHIHUHQWQD HOHNWURGD WH VH WDNR SR

Heterogene membrane

.RG RYLK HOHNWURGD DNWLYQD VeMEKrakemijski @akivBral UJL UD C
nosivom materijalu. BMpHaiH VH QRVLYL PDWHULMDO X]JLPD VLOLNRQ
na bazi polietilena, poli(vinitklorida ili poli(dimetilsiloksana). Heterogene membrane
SULSUDYOMDMX VH $atetifaibQ BIRIPLMNWRLYIRRINVND VLOLNRQVNRP
drugim nosivin materijalom. Nakon stvrdnjavanfaembrane se lijepe na otvor staklenog ili
SODVWLPpQRJ QRVLWHOMD (OHNWULPQL NRQWDNW RVWYDU?>
XQXWUD&aQMH tHe. Bvé ldlekmbQ@etse HinOrejukje upotrebe kondicionirati u gbani
iona za koje su selektivrie.

2.1.8.2 Elektrode s nekristalnom membranom
(OHNWURGH V QHNULVWDOQRP PHPEUDQRP VDGUaH LRQ\

komponente membrana. Inaktivni o HOM PHPEUDQH PR&H ELWL SRUR]DQ
neporozan (stakld?VC)2

14



2SuL ¢

Staklena elektroda najpoznatija je od svih elektroda s nekristalnom membranom, koristi se
]D PMHUHQMH S+ 7R MH SUYD PHPEUDQVND HOHKBAMWILRGD NRC
RG $J $J&0 HOHNWURGH X RWRSL Q@H Kij@ senaazy ih@adr fpestdidé L V H O L (
WDQNLK VWDNOHQLK VWLMHQNL 3UL RGUHYLYDQMX S+ VWD
HOHNWURGRP UDGL PMHUHQMD HOHNWURPRWRUQH VLOH pOD

6KHPDWVNL SULND] pODQND MH VOMHGHUL

&7 L gac—feZ¥%f,"fefa>; T?L & Z?L s& A& %o Le ficd %o

a; = aktivitet vanjske otopine (nepozna), DNWLYLWHW XQXWUDaAaQMH RWRSLQ

OHPEUDQH VX LJUDYHQH RG VWDNOD VSHFLMDOQRJ NHPLM
one od litijevog stakla i iznad pH=12. Na suha stakla@H X Vpgd/sH ptéklena elektroda prije
PMHUHQMD PRUD PRpLWL X YRGL 6WDNOHQH HOHNWURGH LF
VDPR SRPRUX YUOR RVthpHVrﬁbMaEYLK LQVWUXPHQDWD

Vodljivost u horizontalnoj staklenoj elektrodi posljedica jet&rga natrijevih i vodikovih
iona. NatrijeviLRQL QRVH QD E R Most méxitane) aXp@tdnivdg DildauM sloju gela.
Vodljivost kroz dodatni sloj otopipdd HO WHpH SUHPD VO'MHGHULP UHDNFLMDF

otopinal staklol staklol

> E ? . > 7

odnosno:

? ?
> > E f

staklo2 otopina2 staklo2

gdje se oznaka 1 odnosi na granicu faza stakla i otopine analita, a oznaka 2 na granicu faza
LIPHYyX XQXWUD&EaQMH RWRSLQH L VWDNOD

15
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(@)
e eKInéni kontakt (b)
Elekiricnd kontakt otvor za nadoljevanie
/L otopine
Zasuna kapa —1 M r"] Hidratzirani > _.. Hidrawzirani
Staklena cljev _ sioj stakla (HS,) SUNO S0 gio) stakia (HS )
Stadeno tijelo ] H' s o) ! H' H”
elektrode — H e B H'
oS o
Unutamija pulkes L . -, \ X i ae
otopina unutamja | M H* + I H* HY -|r'3nr::7;-:f5.
(s dodatxom KCI) otopina &+ @] Sp!
2 (H") = konst .H o & H% % otopina
- e H' 1 o W %) a3 (H") = promjenjiv
1 ~ % = H
-H & F X
H | = 2 . |H
H | ¥ ] H
H = |w
. +
H*H G = & H
Unutamja /
referentna elektroda r>~ N ¢ ¢ t
(npr. AQ/AQC) -\__) - £ = E

Sfema stakiena
membrana

Slika 9. Prikaz staklene elektrode (a) i presjek kroz staklenu elektrofiu (b)

*UDQLPpQL SHR)WAdtq)ilse didje razlike potencijala koje nastaju na granici faza
gelotopina i predstavlja razliku tih potencijala
" Lése e
¢'sk s g
(ol e

Razlika potencijala(s RGUHYHQD MH DNWLYLWHWRP YRGLNRYLK I
DNWLYLWHWRP YRGLNRYLK LRQD QD SRYUaLQL JHOD WH VH
UHDNFLMX DGVRUEFLMH YRGLNRYLKpoteRfalh (@D R&IHEALQL JH
DNWLYLWHWRP YRGLNRYLK LRQD X XQXWUDaQMRM RWRSLQL
JUDQLpPQRJ SRWHQFLMDOD L GYDMX DNWLYLWHWD YRGLNRYLI

' L¢'sF ¢l réw{tZ“%%;

Iz MHGQDG&EH MH YLGOMLYR GD JUDQLpPQL SRWHQFLMDO F
RWRSLQDPD V REMH VWUDQH PHPEUDQH %XGXiUL GD MH DNW
NRQVWDQWDQ JUDQLPpQL SRWHQFLMDO NaHI vaRjskoy &dpini. P M H U D
.DGD EL VH V REMH VWUDQH VWDNOHQH PHPEUDQH SRVWDY|
WUHEDR L]QRVLWL QX»@MINRPERIDALIF MHU VWHH UM Ij¥ ®dji Be DV LP HW

mijenja s vyemenont

16
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2.1.9. Specijalne ionskozselektivne elektrode

Specijalne ionskoV HOHNWLYQH HOHNWURGH XJODYQRP VDGUAH G
slojem elektrolitske otopine i dijele se u dvije skupielektrode za plinove i biosenzore.

Elektrode za plinove

2YH HOHNWURGHMEDWAH GPHYK RPHGURIREQH ]D SOLQ S|
PHPEUDQH VHOHNWLYQH ]D LRQH QDMpH&UH VWDNOHQD PHI
HOHNWUROLWQH RWRSLQH X NRMRM LQWHUDNFLMRP V RG

potencijal elektrodePotencijal elektrode proporcionalan je parcijalnom tlaku mjerenog plina u

i1

Staklena elektroda

uzorku?

6, propusna
AR membrana

W 0.1 M KCI +
e HCOy pufer

Slike 10 Prikaz elektrode za plinove

17
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Biosenzori

SULQFLS UDGD HQ]JLPVNLK HOHNWURGD LOL ELRVHQ]RUD
djelovanju ELRORAaNH WYDUL ]|D VHOHNWLYQR RGUHYLYDQMH NRC
SURVWRU L]PHYyX RVMHWOMLYH SRYUALQH VHOHNWLYQH HOH
NRMHP MH LPRELOL]JLUDQ HQ]JLP .DWDOLWLpPpNLUSKuUGBMHORYDOQN
koja difundira u taj prostoiz ispitivanog uzorka, nastajprodukt na koji je indikatorska
elektroda selektivno osjetljivaPrvi biosenzor su napravili IC. Clark i C.Lyons 1962.godine
NRML MH VOX4LR ]D PMHUHQMH NRQFHQWUDFLMH JOXNR]H X |

18
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Eksperimentalni dic

3. Eksperimentalni dio

3.1. Opremaireagensi
2SUHPD NRULAWHQD SULOLNRP HNVSHULPHQWDOQRJ UDGL

xMilivo ltmetar,Mettler-Toledo Seven Exellence, SAD

xDvospojna referentna elektroda, Ori®d;02, SAD

xMagnetska mM H & IHeihdelph, 0 5 IMHPDpPpND

X$QDOLWLPpND -YdEd®ATREIWAU,OmIJ) &AYLFDUVND

Xx8UHYDM ]D SURL]YRGQMX XOWUD,BAPWH YRGH OLOOLS
xMikropipete, DragonMed, (160@000) J / (1-5) mL

xS+ PHWDU OHWURKP 1MHPDpND

Xx2GPMHUQH WLNYLFH ODERU D WeRdl pdMrouwdadistpkialéaH vV W D N ¢
x8UHYyDM |]D SUHADQMH

5HDJHQVL L RWDSDOD NRULAWHQL SULOLNRP HNVSHULPHC

xPerklorna kiselina (HCI¢) Kemika, Hrvatska

xSrebrov nitrat (AgNG) Kemika , Hrvatska

xNatrijev sulfid nonahidrat (N& H {H,0)

xPolitetrafluoretilen (PTFE)

xNatrijev klorid (NaCl) Kemika, Hrvatska
XI1DQRpHVWLFH @8HOMH]RYLK RNVLGD

20
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3.2. Priprema otopina

3.2.1.Priprema preklorne kiseline pH =0

V(kiseline)=1 L

= 1,53 gem?®

c=1molL*

c(koncentrirane kiseliney 9,14 molL™

Volumenperklornekiseline pri pH= 0 iznosi:

&V,

G
1L71molL*
9,14 mol L'
0,1094 L
109,4 mL

Vl

< <

3.2.2. Priprema perklorne kiseline pH=1

V(kiseline)=1 L

1=1,53 gcm’>

c=0,1 molL™

c(koncentrirane kiseline} 9,14 molL™

Volumen Perklorne kiseline pri pH=1 iznosi:

1L 0,1molL™
9,14molL*
vV, {0,0109L
vV, {109mL

Vi {

21
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3.22. 7TDORAHQMH ILO Wébowoy subida. VXaHQMH

lzvagana masa natiyogsulfidanonahidrata za pripremu otopine iznosi 12,4090 g. Ona se
dodaje u odmjernu tikvicu volumena@0 P/ WH VH QDS XQ@ddox @avdzriaks VW R P
7DORAHQMH VH SURYRGL X pDabDPD RG P/ GRGDYDQMHP
birete, kap po kap. NGQX SRVXGH VWYDUD VH FUQL WDORJ VUHEUR®
filtracije zajedno s filter papR P VNXSOMD L VVQDYDXEH Q® WE BURQWEHPSHUD V
do 120°& QD GYD VDWD 1DNRQ VX3dHQMD GREbNHIQiBkoUHEURY
usitnjavanja dobio se fini usitnjeni crni prah ukupne mase 12,8 g pogodan za izradu

membranskih elektroda.

Slika 11.1zgled usitnjenogrebrowg sulfida u tarioniku

22
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3.3. Postupak rada

lonsko selektivnemembranske elektrodenstruirane suako da njihov potencijal ovisi 0
DNWLYLWHWX MHGQH LRQVNH YUVWH SULVXWQH 3 RWRSL!
membranske elektroddobivenePLMHaADQMHP SUDKRYD WH SUHaAZaQH SRG
svaku memtUDQX YULMHPH SUNSGINDQH QRHFHEQKD QM EUXVQLP SD
I L Q RADH1500te stavljeneu tijelo elektrode.

Membrana 1Ag,S:AgCI:PTFE =1:1:2i0,5%2 DV QDQRpPHVWLFD *65 D

Membrana 2Ag,S:AgCI:PTFE =1:1:2i0,7/PDV QDQRpPHVWLFD *6 D

Membrara 3 Ag.S:AQCI:PTFE =1:1:2i1,3PDV QDQRBHRE W LFD

I1DQRPpHVWLFH &Hdod4H BB ¥aL«rhars R Iy G Dsbl€kfividstimembrang a
WHIORQ 37)( VH NRULVWL NDR QHDNWdembhe(IQRVI)pa PDWLF]
srebrove i kloridna@one. Testiranjamembrana na kloridne RQH SURYRVYHQD VX QD QD
UHOLMX SRPRUX PLNURSL Bl¢eM dtogine GdlrijevaRlbrigiahtirs &lik$pojene
HOHNWURGH L XNOMXpHQD PDJQHWVND PLMH&DQ@OMHAIHIN R®
SRWHQFLMDO HOHNWURGH NDNR EL VH GRELOD NULYXOMD
PHWRGRP VOLMHGQRJ UD]JUMHYL 2D Mipiké¢ hatieva WdRidavH RW S L
perklorno kiseloj otopini pri pH= 0 i pH =1, te je dodano 2&L perklorne kiselineNa isti
QDpPpLH @R MH WHVW L Udh@uWpHprenjenbj otdgiki BrebRovaHhitrata 5SD]UMHYHQ M D
L PMHUHQMD SURYRYHQD VX VYH GRN VH SRVeédh@sit hisuDOL QLY

razlikovale za 22 mV.
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Eksperimentalni dic

Slika 12 Prikaz pripremljenih ionsko etektivnih elektroda i sustava za potentietrijsko

mjerenje
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3.5.Rezultati

3.5.1. Testiranje odziva elektrode na Ci Ag* ione

Prvo mjerenje membranapti pH=0

Tablica 1. 1zmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nadie

[CIT/mol L™ pCl E/mV t/s
0,08 1,10 71,7 10
0,04 1,40 84,9 241
0,02 1,70 96,3 138
0,01 2,00 109,7 105
0,005 2,30 126 131
0,0025 2,60 140 129
0,00125 2,90 161,6 249
0,000625 3,20 178,8 81
0,000313 3,50 195,5 151
0,000156 3,81 208,1 98
7,81E05 4,11 222,6 110
Membrana 1 pri pH=0 - CI
250
E =(51,904+1,09)pCl +( 9,9619+3,02)
200 R?=0,9961
150
£
h 100
50
0
0 0,5 1 1.5 2 2,5 3 3.5 4 4,5
pCl

Slika 13.Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Prvo mjerenjenembrana pri pH=1

Tablica 2. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nadie

[CIT/mol L™ pCl E/mV t/s
0,08 1,10 128,6 242
0,04 1,40 140,2 102
0,02 1,70 152,9 92
0,01 2,00 165,4 83
0,005 2,30 179,2 111
0,0025 2,60 193,4 122
0,00125 2,90 206,5 124
0,000625 3,20 218,9 83
0,000313 3,51 231,9 106
0,000156 3,81 2447 90
7,81E05 4,11 257,5 16
3,91E05 4,41 268,6 22
1,95E05 4,71 278,6 68

Membrana 1 pri pH=1 - CI

300

250 E =(42,513+0,36)pCl +( 81,688+1,12
R? =0,9992
200

E/mV
G
(o ]

100

50

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
pCl

Slika 14. Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Prvo mjerenjenembrana 2 pri pH=0

Tablica 3. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nadie

[CIT/mol L™ pCl E/mV t/s
0,04 1,40 127,7 39
0,02 1,70 136 75
0,01 2,00 145,9 68
0,005 2,30 158,4 93
0,0025 2,60 170,7 118
0,00125 2,90 185 107
0,000625 3,20 198,4 89
0,000313 3,51 213,6 86
0,000156 3,81 226,9 102
7,81E05 4,11 236,4 42
3,91E05 4,41 249,1 85
1,95E05 4,71 258,2 76
9,77E06 5,01 263,8 7

Membrana 2 pri pH=0 - CI

300

250 E =( 40,436+1,13)pCl +( 68,137+3,73)
R?=0,9951
200

E/mV
-
(¥,

o

100

50

pCl

Slika 15. Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Prvo mjerenje membrana 2 jpi=1

Tablica 4. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nadie

[CI)/mol L™ pCl E/mV t/s
0,05 1,30 181,6 37
0,025 1,60 190,3 82
0,0125 1,90 202,4 124
0,00625 2,20 212,8 63
0,003125 2,51 227,8 133
0,001563 2,81 238,7 113
0,000781 3,11 251,1 98
0,000391 3,41 261,2 7
0,000195 3,71 271,3 81
9,77E05 4,01 282,1 36
4,88E05 4,31 292.,6 37

Membrana 2 pri pH=1- CI

350

300 E =(37,719+0,50)pCl + (131,6+1,48)
R? =0,9984
250
> 200
£
w 150
100
50
0
0 0,5 1 1.5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
pCl

Slika 16. Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Eksperimentalni dic

Prvo mjerenje membrana 2 pri pH=1

Tablica 5. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nd isge

[Ag)/mol L™ pAg E/mV t/s
0,077672 1,11 430,1 36
0,038836 1,41 4148 99
0,019418 1,71 406,6 7
0,009709 2,01 398,1 8
0,004855 2,31 388,2 1036

Slika 17. Prikaz estiranja odzivalektrode na Agione
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Eksperimentalni dic

Prvo mjerenje membrana 3 pri pHD

Tablica 6. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nd idge

[Ag)/mol L™ pAg E/mV t/s
0,077672 1,109736 489 36
0,038836 1,410766 458,6 78
0,019418 1,711796 448 8
0,009709 2,012825 413,4 359
0,004855 2,313855 404,2 64

Slika 18. Prikaz testiranja odziva elektrode na*Agne
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Eksperimentalni dic

Tablica 7. lzmj

Prvo mjerenje membrana 3 pri pH=1

ereni potencijal testiranja odziva elektrode nai@le

[CI]/mol L™ pCl E/mV t/s
0,1 1,00 136,2 354
0,05 1,30 139,3 63
0,025 1,60 149 44
0,0125 1,90 153,5 50
0,00625 2,20 161,5 7
0,003125 2,51 165,2 42
0,001563 2,81 181,3 108

Slika 19. Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Eksperimentalni dic

Prvo mjerenje membranap8i pH=1

Tablica 8. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrodeAtd ione

[Ag)/mol L™ pAg E/mV t/s
0,077672 1,11 4454 7
0,038836 1,41 430,1 143
0,019418 1,71 421,3 7
0,009709 2,01 405 103
0,004855 2,31 391,2 175
0,002427 2,61 378,9 56
0,001214 2,92 365,7 88
0,000607 3,22 354,1 69
0,000303 3,52 339,1 125
0,000152 3,82 327,2 123
7,59E05 4,12 318,7 67

Slika 20. Prikaz testiranja odziva elektrode na‘Agne
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Eksperimentalni dic

Drugo mjerenje membrana 1 pri pHD

Tablica 9. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nadie

[CIT/mol L™ pCl E/mV t/s
0,05 1,30 -39,8 9
0,025 1,60 -25,4 184
0,0125 1,90 -10 101
0,00625 2,20 -1 98
0,003125 2,51 15,4 145
0,001563 2,81 36 175
0,000781 3,11 54 159
0,000391 3,41 73,9 210
0,000195 3,71 92,8 13
9,77E05 4,01 120 97
4,88E05 4,31 136,5 58
2,44E05 4,61 145,9 80
1,22E05 4,91 159,3 79

Slika 21 Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Eksperimentalni dic

Drugo mjerenje membrana 1 pri pHD

Tablica 10. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nd idge

[Ag)/mol L™ pAg E/mV t/s
0,077672 1,11 351,3 203
0,038836 1,41 323,9 132
0,019418 1,71 309,8 67
0,009709 2,01 300,9 11
0,004855 2,31 289,1 129
0,002427 2,61 284,3 95
0,001214 2,92 272,9 304
0,000607 3,22 267,7 38
0,000303 3,52 266,2 24

Slika 22. Prikaz testiranja odziva elektrode na*Agne
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Eksperimentalni dic

Drugo mjerenje membrana 1 pri pHL

Tablica 11 Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nadtie

[CI)/mol L™ pCl E/mV t/s
0,05 1,30 66,9 49
0,025 1,60 79,3 154
0,0125 1,90 89,4 141
0,00625 2,20 100,9 131
0,003125 2,51 113,3 163
0,001563 2,81 124,3 105
0,000781 3,11 135,7 116
0,000391 3,41 148,7 118
0,000195 3,71 164,8 145
9,77E05 4,01 176,6 161
4,88E05 4,31 190,5 190
2,44E05 4,61 202,1 137
1,22E05 4,91 211,8 80

Slika 23. Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Eksperimentalni dic

Drugo mjerenje membrana 1 pri pHL

Tablica 12 Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nd idge

[Ag*)/mol L™ pAg E/mV t/s
0,077672 1,11 388,7 57
0,038836 1,41 376,7 156
0,019418 1,71 364,8 90
0,009709 2,01 347,8 230
0,004855 2,31 336,2 154

Slika 24. Prikaz testiranja odziva elektrode na‘Agne
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Eksperimentalni dic

Drugo mjerenje membrana 2 pri pH=0

Tablica 13. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nd idge

[Ag*)/mol L™ pAg E/mV t/s
0,077672 1,11 357,6 93
0,038836 1,41 333,2 344
0,019418 1,71 310,9 878

Slika 25. Prikaz testiranja odziva elektrode na‘Agne
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Eksperimentalni dic

Drugo mjerenjanembrana 3 pri pH 1

Tablica 14. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrodeGiaione

[CI]/mol L™ pCl E/mV t/s
0,1 1,00 215,1 295
0,05 1,30 222.,8 140
0,025 1,60 231 153
0,0125 1,90 237,8 69
0,00625 2,20 248 104
0,003125 2,51 257,9 135
0,001563 2,81 268,2 128
0,000781 3,11 277,3 76
0,000391 3,41 287,9 55
0,000195 3,71 302,2 104
9,77E05 4,01 312,8 43
4,88E05 4,31 322,9 88

Slika 26. Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Eksperimentalni dic

Drugo mjerenje membrana 3 pri pHL

Tablica 15. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nd idge

[Ag*)/mol L™ pAg E/mV t/s
0,077672 1,11 472,6 16
0,038836 1,41 4594 202
0,019418 1,71 448,5 158
0,009709 2,01 437,7 138
0,004855, 2,31 428,8 130
0,002427 2,61 420,9 95
0,001214 2,92 412 151
0,000607 3,22 405,2 88
0,000303 3,52 396,9 89
0,000152 3,82 391 75
7,59E05 4,12 384,2 132

Slika 27. Prikaz testiranja odziva elektrode na‘Agne
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Eksperimentalni dic

7TUHOUH PMHUHQMH PFHOPEUDQD

SUL S+

Tablica 16. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nadtie

[CI]/mol L™ pCl E/mV t/s
0,1 1,00 77,6 246
0,05 1,30 102,5 236
0,025 1,60 112 114
0,0125 1,90 120,9 115
0,00625 2,20 131,1 84
0,003125 2,51 138,4 67
0,001563 2,81 155,3 52
0,000781 3,11 164,6 53
0,000391 3,41 173,9 69

Slika 28. Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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Eksperimentalni dic

7TUHOUH PMHUHQMH PHPEUDOQD

SUL S+

Tablica 17. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrode nadtie

[CI)/mol L™ pCl E/mV t/s
0,1 1,00 91,4 24
0,05 1,30 103,2 127
0,025 1,60 113,5 128
0,0125 1,90 126,6 155
0,00625 2,20 136,4 147
0,003125 2,51 149,2 144
0,001563 2,81 160,6 133

Slika 29. Prikaz testiranja odziva elektrode naiGhe
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4. Rasprava



Rasprav:

4. Rasprava

$QDOLWLPpNH PHWRGH WUHEDMX ELWL YDOLGLUDQH NDN
DQDOLWLPpNLK SRGDWDND 9DOLGDFLMD DQDOLWkRpehaeK PHWR
PHWRGD VOXaL VYUVL NRMX VPR MRM QDPMHQLOL 1DNRQ V
SURYRGH HNVSHULPHQWL pLMH UH]XOWDWH WUHED SULNXS
lako se samom validacijom ne mogu predvidjeti svi problemi &ejimogu javljati tijekom
SULPMHQH PHWRGH SRVWXSFL UD]J]YRMD L YDOLGDFLMH PHWI
SULVWXSD VH LQGLYLGXODQR SURFMHQMXMH VH awR WU
SULKYDUHQR RVDP RVQRYQOQKK PUDFrCHWNDL.UDQW & L WILYpHNGIE FIH W R

XVSHFLILPQRVW VHOHNWLYQRVW

xlinearnost

XUDGQR SRGUXpMH

XSUHFL]QRVW SRQRYOMLYRVW PHYyXSUHFL]QRVW RE(
xpouzdanost

XxJUDQLFD RGUHYLYDQMD LOL NYDQWLILNDFLMH

xgranica dokazivanja ili detekcije

Xpostojanost

Kombinacijom ovihparametara oblikuje se plan validacije za svaku metodu.

lonskoselektivne elektrode predstavljaju senzé@i se koristeu potenciometrijskim,
amperometrijskim i konduktometrijskim metodama, premda se sam pojam odnosi na
potenciometrijske senzét % U]R VX SULKYDUHQH X DQDOLWLPNRM NHP
HNRQRPLpPpQRVWL L SRX]GDQRVWL aWR XYHOLNH VPDQMXMH
NRQWLQXLUDQR SUDUHQMH DQDOLWD X QHNRP VXVWDYX WI
lonsko VHOHNWLYQH HOHNWURGH NDR HOHNWURGH UHDJLUDM
SULPDUQRJ LRQD X RWRSLQL 'DMX EU] RG]JLY.L a&LURNR NRQI
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Rasprav:

Analizom dobivenih rezultata odziva membrana pri pH i pH = XWYUy#QR MH
membrane pod rednim brojem 3 pokazuju slab odziv prema promjeni koncentracije kloridnih
i srebrovih iona dok nam se membrana pod rednim brojem 1 pokazala apsolutno dobra.
1IDQRPHVWLFH SURALUXMX OLQHIDW @& LS ISQUDMNLVE MRMISEFG U X p M
YHOLPLQH ORAHPR DD MmérdieLpatlre@ibn MéjerNBWYRULR pLVWL NRF
FeCF".

Na sld odziv membrane mogu utjecati LRQL L] RWRSLQH NRML UH VXGM
UHDNFLMDPD V LRQVNLP YUVWDPD L] PHPEUDQH LOL PRAHP|
SULMH SUHabQMD PHPEUDQH QLMH LVSUDYQR SURYHGHQD L
odziv membrane. DabV H GRELR SRGUREQLML RGJRYRU aWR EL PRJDR
ELOR NRULVWLWL UD]J]OLpLWH VSHNWURVNRSVNH WHKQLNH N
7(0 VNHQLUDMXuUL HOHNWURQVNL PLNURVNRS 6(0 PLNUR\
GLIUDNFLMD LOL SDN SURYRYHQMHP YROWDPHWULMVNLK SRI
RGYLMD QD SRyYUaLQL PHPEUDQH 1D RVQRYX RYLK SRGDWD
WHKQLND PRJOR EL VH XWYUGLWL MHWK FOAHRDYPRHUEUYWRH
V O X [siebtovi, kloridnii sulfidni ioni RGQRVQR QDQRpHVW) teHl kbikk@ MH]R Y L |
NROLpPLQL

Granica dokazivanja ili detekcije (GD) predstavlja najmaNjiR O Lapalida Xi uzorku koja sa
V L J X U @R @iXdetektimana (no neQ X akydtificirana). Dobiva se iz omjera standardne

devijacije odziva i nagiba krivulje prema izrazu :

gdje je standardna devijacija odzivaSanagib krivulje.

Granica oG UH VLY DKyahiikati® (GO SUHGVWDYOMD QDMPDQMX NROI
NYDQWLWDWLYQR PRAHPR RGMIGADNVR GU E {INVRIPQ MR WMXPRAH L
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Rasprav:

,JUDPXQRP VUHGQMLK YULMH G Q RnNjedhostiSiRyibe @ivieMiDOD G R
VWDQGDUGQH GHYLMDFLMH ,] GRELYHQLK YULMHGQRVWL L
RGUHYLYDQMD ]D NORULiGH=l1 YHHEQR |[DUBUYX PHPEUDQD L]
MHGLQR QMX PR&HPR VPDWUDWL DSVROXWQR GREURP

Tablica 18.Sredng vrijednosti potencijala testiranja odziva elektrode na kloride pri pH=0

[CI]/mol L™ pCl E/mV t/s
0,08 1,10 71,7 10
0,04 1,40 84,9 241
0,02 1,70 96,3 138
0,01 2,00 109,7 105
0,005 2,30 126 131
0,0025 2,60 140 129
0,00125 2,90 161,6 249
0,000625 3,20 178,8 81
0,000313 3,50 195,5 151
0,000156 3,81 208,1 08
7,81E05 4,11 222,6 110

Membrana 1 pri pH=0 - CI

250

E = (51,904+1,09)pCl +( 9,9619+3,02)

200 R2 =0,9961

150

E/mV

100

50

pCl

Slika 30. Prikaz srednjih vrijednosti odziva elektrode na kloride pr+joH
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Rasprav:

Granica dokazianja za kloride pript L]JQRVL ®mofL! GRN JUDQLFD RGUHYLY

istom pH iznosi T mol L™.

Tablica 19.Srednje vrijednosti potencijatastiranja odziva elektrode na kloride pri pH=1

[CI]/mol L™ pCl E/mV t/s
0,08 1,10 128,6 242
0,04 1,40 140,2 102
0,02 1,70 152,9 92
0,01 2,00 165,4 83
0,005 2,30 179,2 111
0,0025 2,60 193,4 122
0,00125 2,90 206,5 124
0,000625 3,20 218,9 83
0,000313 3,51 231,9 106
0,000156 3,81 2447 90
7,81E05 4,11 257,5 16
3,91E05 4,41 268,6 22
1,95E05 4,71 278,6 68
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Rasprav:

Slika 31. Prikaz srednjih vrijednosti odziva elektrode na kloride pri pH=1

Granica dokazivanja za kloride pripd L]QRVL “mofL! GRN JUDQLFD RGUHYLY
LVWRP S+ L]QRwLL™. 1
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Rasprav:

Tablica 20.Srednje vrijednosti potencijala teshja odziva elektrode na srebro pri gH=

[Ag*)/mol L™ pAg E/mV t/s
0,077672 1,11 388,7 57
0,038836 1,41 376,7 156
0,019418 1,71 364,8 90
0,009709 2,01 347,8 230
0,004855, 2,31 336,2 154

Slika 32. Prikaz srednijih vrijednosti odziva elektrodesreboro pri pH=1

Granica dokazivanja za srebropripH L]QRVL “"mofL! GRN JUDQLFD RGUHVLYI
LVWRP S+ L]QRmwLL™ 1
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5. =DNOMXpDN



=DNON

5. =DNOMXpDN

Temeljem dobivenih eksperimentalnih rezultata testiranja odziva membrana na kloridne i
VUHEURYH LRQH D QD WHPHOMX PRJXUpotehcioxetrigheRP W U |
karakterizacie PRaH VH ]J]DNOMXptWL pED>3 N Kog&hi za razvoj novih
potenciometrijskihPHWRGD ]|D RGUHYLYDQMH NORULGD

9D&QR MH QD §RrEtrv@ XafibheBRJ X iH R Githatikancdnwedije 18 mol L™
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