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% Ispitivanje membrana ion-selektivnih elektroda sastava FePO,4: Ag,S : PTFE=1:
1 : 2 na zeljezove(Ill) katione pri vrijednostima pH=1 i pH=1,50, tijekom tri
uzastopna mjerenja pri ¢emu se potenciometrijskom metodom prati promjena

elektrodnog potencijala u ovisnosti 0 promjeni aktiviteta zeljezovih(III) kationa.



SAZETAK

Potenciometrijska metoda je metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu
dviju elektroda, indikatorske i referentne, elektrokemijskog ¢lanka uz ravnotezne uvjete.
Za provedbu potenciometrijske metode neophodni su potenciometrijski senzori koji
daju signal razlike potencijala izmedu indikatorske i referentne elektrode. Pri tome,
razlika potencijala se definira kao posljedica kemijske reakcije analita s aktivnim
centrima na povrSini indikatorske elektrode. Senzori temeljeni na potenciometrijskoj
tehnici jesu ionsko-selektivne elektrode koje su koriStene u ovom radu. Odlikuje ih brz
odziv i $iroko koncentracijsko podrucje, prema tome predstavljaju najbolji primjer

kemijskog senzora.

Zeljezo je velikim dijelom odgovorno za prijenos kisika iz pluéa u krvotok i
putem krvotoka do ostalih organa. Najvaznije je obratiti pozornost na koli¢inu
hemoglobina i udio crvenih krvnih stanica, u suprotnom nedovoljna koli¢ina Zeljeza
manifestira se kao umor i glavobolja ili pak tezi oblici bolesti. S obzirom na veliku
vaznost Zeljeza u organizmu, provedena istrazivanja usmjerena su pronalasku takvih

senzora koji bi mogli pomo¢i u kontroliranju adekvatne koli€ine Zeljeza u krvi.

Prilikom provedbe testiranja prethodno su izradene ionsko-selektivne membrane
Cije je ispitivanje provedeno u dvije osnovne otopine zeljezovog(l11) nitrata (Fe(NOs)3) i
zeljezovog(l11) klorida (FeCls) u svrhu ispitivanja odziva na zeljezove (III) katione pri

vrijednostima pH=1 i pH=1,5.

Ispitivanje je provedeno u dvije razli¢ite Zeljezove soli kako bi se dokazala
selektivnost membrane prema iskljuivo Zzeljezovim(IIl) kationima, te uklonila

mogucénost interferencije izazvane prisutnoscu kloridnih iona.

Odziv 1 odredena osjetljivost na Zzeljezove ione ispituje se kod membrane

slijedeéeg sastava:
- Membrana M1.: FePO4:Ag,S:PTFE uomjeru 1:1:2

Svi dobiveni rezultati ispitivanja prikazani su tabli¢no i graficki.



SUMMARY

The potentiometric method is a method of measuring the difference of the
potential of an electrochemical cell between two electrodes, indicator and reference,
with equilibrium conditions. For the implementation of the potentiometric method are
essential potentiometric sensors that give the signal potential difference between the
indicator and reference electrodes. The potential difference is defined as the result of a
chemical reaction of the analyte with active centres on the surface of the indicator
electrode. Sensors based on the potentiometric technique are the ion-selective electrodes
used in this research. They are characterized by fast response and a wide concentration
range, thus representing the best example of a chemical sensor.

Iron is largely responsible for oxygen transport from the lungs into the
bloodstream and through the bloodstream to other organs. The most important thing is
to pay attention to the amount of hemoglobin and the proportion of red blood cells,
otherwise insufficient amount of iron manifests itself as fatigue and headaches or severe
forms of the disease. Considering the great importance of iron in the body, conducted
research focused on the discovery of such sensors that could help in controlling

adequate amounts of iron in the blood.

During the testing, ion-selective membranes were previously fabricated and tested
in two basic solutions of ferric nitrate (Fe(NO3)s) and ferric chloride (FeCls) for the

purpose of testing the response to ferric cations at pH =1 and pH = 1,5.

Testing was performed in two different ferric salts to demonstrate the selectivity
of the membrane to solely ferric cations, and to eliminate the possibility of interference

induced by the presence of chloride ions.

The response and specific sensitivity to iron ions in the membrane were examined

with the following composition:
- M1 membrane: FePO4:AQ,S:PTFE in 1:1:2 ratio

All obtained test results are presented in tables and graphs.
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UvoD

lonsko-selektivne elektrode Kklasificirane su kao potenciometrijski kemijski
senzori buduci da se na povrsini elektrode odvija selektivna kemijska reakcija koja
stvara medufazni (interfacijalni) potencijal. Prepoznavanje vrsta postize se
potenciometrijskim kemijskim senzorom, reakcijom kemijske ravnoteze na povrsini
senzora. Potenciometrijski kemijski senzori koriste razvoj elektricnog potencijala na
povrsini ¢vrstog materijala kad se stave u otopinu koja sadrzi ione koji se mogu
razmjenjivati s povrSinom. Prema tome, povr§ina mora sadrZavati komponentu koja ¢e

kemijski i reverzibilno reagirati s analitom.?

Opcenito, Zeljezo je esencijalni mineral. "Glavni razlog zbog kojeg to trebamo je
taj Sto pomaze u transportu kisika kroz cijelo tijelo", kaze Paul Thomas, EdD, RD,
znanstveni savjetnik Nacionalnog instituta za zdravstvo, Ured prehrambenih dodataka.
Zeljezo je vazna komponenta hemoglobina, supstance u crvenim krvnim stanicama koja
dovodi kisik iz plu¢a kako bi ga transportirala kroz ljudsko tijelo. Hemoglobin
predstavlja otprilike dvije treCine zeljeza u tijelu. Velika vaznost predaje se koli¢ini
zeljeza koji se nalazi u tijelu ¢ovjeka. Ubrzan rad srca tokom vjezbi ili nekih aktivnosti,
umor, osjec¢aj kratkog daha, nedostatak energije kod uobic¢ajenih aktivnosti, upala koze
ili zubnog mesa samo su neki od simptoma koji se mogu javiti uslijed smanjene koli¢ine
hemoglobina u krvi. Ako ljudski organizam ne posjeduje dovoljnu koli¢inu zeljeza, tako
tijelo ne moze ni stvoriti dovoljno zdravih crvenih krvnih stanica. Manjak crvenih
krvnih zrnaca naziva se anemijom. Nekoliko zdravstvenih stanja je povezano s visokom
razinom Zzeljeza u krvi. Jedno od njih je hemokromatoza. To je genetski poremecaj
tijekom kojega se viSak zZeljeza nakuplja u jetri, srcu 1 drugim vitalnim organima. Sve to
moze uzrokovati ozbiljna oSteéenja jer poviSena razina Zeljeza u krvi potice stvaranje
slobodnih radikala. Upravo zbog navedenih anomalija ljudskog organizma uzrokovanih
prekomjernom ili preniskom koncentracijom Zeljeza, potrebno je razviti senzore koji ¢e

,. . .. .. v 3
moc¢i detektirati istu na brz i1 jednostavan nacin.



Opcenito, potenciometrijska metoda odredivanja predstavlja metodu kemijske
analize zasnovane na mjerenju potencijala pogodne elektrode uronjene u celiju koja
sadrzi referentnu elektrodu, dvospojnu Ag/AgCl elektrodu, te radnu elektrodu koja u
ovom sluéaju stoji pod kutom od 45 i na svom kraju sadrzi membranu koja se ispituje.
Tako se instrumentom mjeri razlika potencijala izmedu te dvije elektrode i na taj nacin
dobije odziv. Vecina metoda je skupa, zahtijevaju predtretman uzorka, stru¢no osoblje,
Sto poskupljuje cijeli proces analize. S druge strane, poteciometrijske metode su
jednostavne za rukovanje, relativno jeftine, imaju Siroko mjerno podrucje, osjetljivost 1

pogodne za kontinuirano pracenje kemijskih vrsta.?



1. OPCI DIO



1.1. POTENCIOMETRIJA

Potenciometrija (potencijal + metrija) je elektroanaliticka metoda u kojoj se, kao
Sto se iz samog naziva moze naslutiti, mjeri razlika potencijala izmedu elektroda
elektrokemijskog c¢lanka uz ravnotezne uvijete. Ova metoda omogucuje odredivanje
promjene slobodne entalpije i konstante ravnoteze kemijskih reakcija te aktiviteta,
odnosno koncentracija i koeficijenta aktiviteta velikog broja ionskih otopina uz uvjet da
su reakcije na elektrodama reverzibilne.* Potenciometrija se definira i kao metoda
elektrokemijske analize koja se osniva na ovisnosti potencijala indikatorske elektrode o
koncentraciji odredene ionske vrste s kojom je ona u aktivhom, reverzibilnom kontaktu
u ispitnoj otopini.> Elektrokemiji pripadaju i mnogobrojne elektroanalititke tehnike kao
Sto je elektroanaliza (elektro + analiza), skup vrlo to¢nih i osjetljivih analiti¢kih tehnika
koje na temelju elektrokemijskih mjerenja daju analiticki signal S§to omogucuje
kvantitativnu kemijsku analizu, a daju i podatke o ionskoj aktivnosti i oksidacijskom
stanju elemenata. To su tehnike koje se osnivaju na elektrodnim reakcijama
(potenciometrija; kulometrija; elektrogravimetrija; polarografija; voltametrija), ali i

druge neelektrodne tehnike kao $to je konduktometrija.”

Nadalje, za potenciometrijska mjerenja potrebno je imati elektrokemijsku celiju
koja sadrzi referentnu elektrodu i radnu (indikatorsku) elektrodu te analit. Potencijal
referentne elektrode je to¢no odreden, jer ne ovisi o koncentraciji analita odnosno
aktivnih molekulskih vrsta niti o koncentraciji drugih iona u otopini, zbog toga se ne
mijenja tijekom mjerenja. Potencijal indikatorske elektrode ovisi o0 aktivitetu
(koncentraciji) analita. Vec¢ina indikatorskih elektroda koje se koriste u potenciometriji

daje visoko selektivan odziv na ispitivane ione.*

Za bilo kakvo elektrokemijsko mjerenje dogovoreno je da je potencijal referentne
elektrode 0,000 V pri svim temperaturama, a uzrok tome je $to se laboratorijskim
eksperimentom mogu odrediti samo naponi ¢lanaka. Druga elektroda, indikatorska ili
radna elektroda, na svom kraju sadrzi ispitivanu membranu Cija povrSina razvija
potencijal u kontaktu s analitom. Dakle, razlika potencijala na dodirnoj povrsini
elektroda-otopina posljedica je elektrokemijske reakcije na povrsini elektrode. Pritom
nastaje razdvajanje naboja na dodirnoj povrSini, a time i razlika potencijala izmedu

elektrode i otopine s njom u kontaktu.



Napon ¢lanka moze se prikazati jednadzbom:
Edtanka = Eind - Eref + Ekon.

Kontaktni potencijal (Exon) nastaje na granici izmedu dviju teku¢ina koje stvaraju
elektrolitni most. Pri izvodenju potenciometrijske analize potrebno je izmjeriti napon
Clanka, korigirati ga za potencijal referentne elektrode i kontaktni potencijal te iz
potencijala indikatorske elektrode izradunati koncentraciju analita.’ Navedene elektrode
moraju biti uronjene u elektrokemijsku Celiju s poznatim elektrolitom, Sto predstavlja
elektrokemijski ¢lanak (Slika 1.) Jedan jednostavni ¢lanak se moze opisati na sljedeci

naéin:

referentna elektroda | elektrolitni most | otopina analita | indikatorska elektroda

referentna I indikatorska
elektroda elektroda
-~
otopina
analita

%, -

Slika 1. Celija sa elektrodnim parom®

Opcenito, elektroda u elektrokemiji, predstavlja viSefazni sustav u kojem se
uspostavlja oksido-redukcijska ravnoteza izmedu faze s elektronskom vodljivoscu i faze
s ionskom vodljivos¢u (otopine elektrolita). Ravnotezni redoks sustav najceSce se
koristi u obliku metala uronjenog u otopinu svoje soli. Metal je reducirani oblik, a
metalni su ioni u otopini oksidirani oblik elektrode. Metalni ioni iz kristalne resetke
posjeduju tendenciju za prelazak u otopinu, a ioni iz otopine teziti ¢e tomu da prijedu u

" 7
reSetku.



Ako metal lakSe prelazi u ionsko stanje, lakSe otpusta elektrone, to ¢e njegov
elektrodni potencijal usporedujuci s otopinom, biti negativniji. Takoder su poznate i
elektrode u kojima metal ne predstavlja reducirani oblik. Glavna podjela elektroda je na
referentne i indikatorske. Pored te podjele postoji niz manjih podjela koje su opisane u

nastavku ovoga rada.’

Nadalje, razliku potencijala izmedu elektroda mjerimo sa osjetljivim mjernim
uredajima potenciometara i voltmetara s velikom ulaznom impedancijom, a nazivaju se
tzv. pH-metri odnosno plon-metari. Navedeni mjerni uredaji omogucuju mjerenje

razlike potencijala uz minimalni tok struje kroz elektrokemijsku éeliju.4

Dodavanjem otopine, koja sadrzi molekulsku vrstu koja s odredivanom tvari
kemijski reagira, u elektrokemijsku celiju govorimo o potenciometrijskoj titraciji.
Temeljni princip ove metode je odredivanje nepoznate koncentracije ispitivane otopine
titracijom s nekom standardnom otopinom gdje nagla (skokovita) promjena potencijala
indikatorske elektrode odreduje zavr$nu tocku titracije. Instrumentalno odredivanje
zavr$ne to¢ke ima prednosti u odnosu na koristenje indikatora. Titracijska krivulja ima
karakteristican sigmoidalni oblik. Onaj dio krivulje pri ¢emu je promjena potencijala
maksimalna predstavlja ekvivalentnu tocku titracije. Zapisuje se promjena potencijala

indikatorske elektrode u odnosu prema volumenu dodanoga titransa.*®



1.1.1. REFERENTNE ELEKTRODE

Kod referentne elektrode kao $to je prethodno navedeno, to¢no je poznat
potencijal te isto tako da je ova vrsta elektrode neovisna o koncentraciji analita. Kako bi

se referentna elektroda mogla nazvati idealnom mora postivati sljedece:

e imati pozitivan i stalan potencijal, neovisan o sastavu otopine,
e jednostavna izvedba,

e potencijal mora ostati isti pri prolazu malih struja.

Za univerzalnu referentnu elektrodu navodi se standardna vodikova elektroda
(SVE). Buduci da je izvedba standardne vodikove elektrode zahtjevna, a njena primjena
u radu slozena, ¢eSc¢e se kao referentne elektrode koriste kalomelova i srebro/srebrov
klorid elektroda.

Danas se u modernijim se laboratorijima Kkoristi posebna izvedba srebro/srebrov
klorid elektrode (Slika 2.) pod nazivom dvospojna referentna elektroda (eng. Double
Junction Reference Electrode, DJRE). Budu¢i da se ¢elija sa srebrenom zicom i
zasi¢enom otopinom srebrovog klorida nalazi u unutrasnjem dijelu tijela elektrode,
elektroda kao takva ima vece prednosti. Takoder tome doprinosi i ¢injenica da je Celija s
vanjskom otopinom povezana preko vanjske cijevi koja sadrzi drugi elektrolit, a on je
pak u kontaktu s ispitivanom otopinom preko poroznog elektrolitskog mosta koji se
Cesto naziva ,frita“. Otopina u vanjskom omotacu referentne elektrode gradi ,,solni
most“ izmedu unutras$nje otopine referentne elektrode i ispitivane otopine. Na taj na¢in
se osigurava nemogucénost onecis¢enja unutra$nje otopine referentne elektrode s ionima

iz ispitivane otopine.*

Slika 2. Dvospojna referentna elektroda’



1.1.1.1. STANDARDNA VODIKOVA ELEKTRODA (SVE)

SVE elektroda (Slika 3.) se definira kao elektroda prema kojoj se iskazuju
potencijali svih ostalih elektroda. Definira se i kao elektroda pomoc¢u koje se kontrolira
vanjski napon kojeg dovodimo na radnu elektrodu. Standardnu vodikovu elektrodu ¢ini
ploc¢ica platinirane platine (Spuzvaste platine) uronjene u otopinu vodikovih iona
aktiviteta 1, pri ¢emu se ukroz otopinu propusta plinoviti vodik pod tlakom od 101 325
Pa. Ukoliko je jedna od elektroda stadardna vodikova elektroda, slijedi da je standardni
potencijal neke elektrode definiran kao standardna elektromotorna sila ¢lanka.
Elektrodni potencijal definiran je kao redukcijski potencijal, $to bi znacilo da se on
definira kao elektri¢ni potencijal elektrokemijske celije u kojoj je ispitivana elektroda
spojena kao katoda (proces redukcije), a standardna vodikova elektroda (E = 0,000 V)
kao anoda (proces oksidacije).

H,, 101 325 Pa

g

HCL 1 mol dm™

Slika 3. Standardna vodikova elektroda®

Standardna vodikova elektroda:
Pt | Ho@a=1)| H'(a=1)

Reakcija na elektrodi u poluclanku je:

2H*(aq) + 2e" 2 H; (g)



A potencijal se moZe prikazati na sljede¢i nacin:

e E a(H,)

Emd - E oF ln aZ(H+)
U slucaju kada bi se vrijednosti R (opc¢a plinska konstanta), T (temperatura) i F
(Faraday-eva konstanta) smatrali kao vrijednosti uvijek istog iznosa, tj. konstantni, izraz

Se moze zapisati na nacin:

00592 a(H,)

Eina=E - 2 a? (H*)

1.1.1.2._SREBRO/SREBROV KLORID ELEKTRODA

Srebro/srebrov klorid elektroda se sastoji od srebrene zice, prekrivene tankim
slojem srebrova klorida, uronjena u otopinu kalijevog klorida (Slika 4.) cija je
koncentracija poznata, zasi¢enu srebrovim kloridom. Spomenuta elektroda jedna je od
najcesce koristenih referentnih elektroda zbog svoje jednostavnosti, neotrovnosti, niske
cijene i stabilnosti. Potencijal elektrode srebro/srebrov klorid iznosi 0,199 V u zasi¢enoj
otopini srebrovog klorida i pri temperaturi od 25°C. Njen potencijal je takoder

temperaturno i koncentracijski ovisan.

Elektroda srebro/srebrov klorid:

Ag | AgCl(zas.), KCl(zas.) Ag

L m
Elektrodna reakcija u polu¢lanku je: AgCl

AgCI(s) +e 2 Ag(s) + CI'

A potencijal se moZze prikazati: KCl, 3.5 mol dm™

/

Aag(syXaci~

¢ RT
Ling= E——1n
F aagcl

Odnosno:
Slika 4. Srebro/Srebrov klorid elektroda®

E=E —0,0592log ac -



1.1.1.3. KALOMELOVA ELEKTRODA

Kalomelova elektroda (zasicena kalomelova elektroda-SCE) je referentna
elektroda u c¢ijoj se unutrasnjoj cijevi nalazi pasta od Zzive, kalomela (kalomel je
trivijalni naziv za Zivin (I) klorid, Hg,Cl,) i otopine kalijevog klorida u koju je uronjena
platinska zica (Slika 5.). Spomenuta pasta je pomoc¢u malog otvora na dnu, spojena S
otopinom kalijevog klorida u vanjskoj cijevi. Veza s otopinom analita ostvaruje se
preko plocice izradene od sinteriranog stakla, poroznog stakla ili porozne vlaknaste
brtve.! Najesce se koristi kao referentna elektroda zato $to ju je lako pripremiti kako bi
imala to¢no poznat potencijal.” Medutim, Gesto se umjesto kalomelove elektrode koristi

srebro/srebrov klorid elektroda.?

Zasicena kalomelova elektroda ima potencijal 0,244 V pri 25°C. Jedini nedostatak
ove elektrode je veliki temperaturni koeficijent promjene potencijala. Isti nedostatak

bitan je ¢imbenik ukoliko se prilikom mjerenja dogadaju vefe promjene

elektri¢ni vodic¢

Pt Zica
pasta od Hg, Hg->Cl>
i zasicene otopine KCI

mala rupa ili
azbestni konac

zasic¢ena otopina KCI

: plocCica od sintera
Pogreska! Izvor reference nije pronaden.

temperature.

Slika 5. Kalomelova elektroda®
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Kalomelova elektroda moze se zapisati kao:

Hg | Hg,Cl, (zas.), KCI(x)

gdje vrijedi da x predstavlja koncentraciju KCI u otopini.

Elektrodna reakcija u polu¢lanku je:
Hg.Cl, (s) + 2e" 2 2Hg(l) + 2CI

A potencijal se moze prikazati:
o RT aHg Zxa -2
Emd - E - 5 11’1 W <

F angClZ

o 0,0592
Eig=E - > logag,-

SCE se koristi u mjerenju pH , cikli€¢koj voltammetriji 1 op¢oj vodenoj elektrokemiji.
Ova elektroda i referentna elektroda srebro/srebrov klorid djeluju na isti nacin. U obje

elektrode se aktivnost metalnog iona fiksira topljivoscu soli metala.™?

Kalomel elektroda sadrzi Zivu, §to predstavlja mnogo vecu opasnost po zdravlje s

obzirom na srebro, metal koji se koristi u Ag/AgCl elektrodi.?
Zasi¢ena kalomelova elektroda moze se podijeliti:

1) komercijalna

2) elektroda vece povrsine, koja se moze termostatirati

11



1.2.1. INDIKATORSKE ELEKTRODE

Indikatorske elektrode koje se koriste u potenciometriji razvrstavaju se prema
razlici u na¢inu nastajanja razlike potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina, a
ta razlika potencijala posljedica je elektrokemijske reakcije na povrSini elektrode.
Posljedica spomenute pojave je razdvajanje naboja na dodirnoj povr$ini, a sukladno
tome i razlike potencijala izmedu elektrode i otopine s kojom je u kontaktu. ldealna
indikatorska elektroda daje brz i ponovljiv (reproducibilan) odziv na promjene

koncentracije iona (ili skupine iona) analita.
Razlikuju se dvije kategorije indikatorskih elektroda:

a) kovinske(metalne) elektrode
b) selektivne (membranske) elektrode

Kod kovinskih elektroda uslijed redoks-reakcije na elektrodi, dolazi do razlike
potencijala na dodirnoj granici elektroda-otopina.*

Kod membranskih elektroda potencijal elektrode dolazi kao posljedica promjene
slobodne entalpije reakcije prijelaza iona, ionskom izmjenom, adsorpcijom,

ekstrakcijom ili nekim drugim na¢inom, kroz medusloj membrana-ispitivana otopina.*

1.2.1.1. METALNE (KOVINSKE) ELEKTRODE

Kod kovinskih elektroda kao $to je ve¢ spomenuto razlika potencijala na dodirnoj
granici elektroda-otopina posljedica je redoks-reakcije na elektrodi.® Metalne (kovinske)
elektrode se u potenciometriji koriste u razli¢itim oblicima kao S$to su Stapi¢i, metalna
zica, plocica, disk, te mogu biti utaljene ili zalijepljene u staklo ili plastiku. U¢inkovitost
elektrode ovisi o stanju metalne povrSine, zato prije svake upotrebe elektrodu treba
o¢istiti. Cis¢enje se vrsi brzim i kratkim umakanjem u dusiénu kiselinu ili temeljitim

ispiranjem pomocu destilirane vode, ali se takoder mogu Gistiti i elektrolizom.*

Kovinske indikatorske elektrode se uglavnom razvrstavaju kao: elektrode 1. reda,

elektrode I1. reda, elektrode I11. reda i inertne redoks elektrode.
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1) ELEKTRODE I. REDA

Elektrode I. reda pripadaju cistim kovinama koje su u neposrednoj ravnotezi sa

svojim kationima. Primjerice, ravnoteza izmedu kovine M i njezina kationa Mn" je:

M™ + ne” 2 M(s)

Potencijal reverzibilne metalne elektrode dat je Nernstovim izrazom kod 25°C:

0,059V
n

Eing = Epgnt + log ayn+

Ako se u jednadzbi umjesto a,m+ uvrsti koncentracija [M"] govori se o

razrijedenim otopinama pa ¢e jednadza glasiti:

o 0,059V
Eind = EMn+ -

pM

Promatrajuci jednadzbu vidljivo je da povecanjem koncentracije metalnih iona u
otopini, potencijal elektrode postaje pozitivniji, a smanjenjem koncentracije negativniji.
Ovisnost koncentracije o potencijalu prikazana je grafic¢ki (Slika 6.). Kod nekih kovina
postoji moguénost da nagib c¢esto odstupa od idealnog S§to se moze pripisati

deformacijama u kristalnoj strukturi ili prisutnosti tankog sloja oksida na povrsini.°

N _ o
odsjedak = E; n

pMe

Slika 6. Graf ovisnosti koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode I. reda®
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2) ELEKTRODE II. REDA

Metalne (kovinske) elektrode se ne upotrebljavaju samo kao indikatorske

elektrode za svoje vlastite katione, ve¢ i1 za odredivanje aniona koji s kationom kovine

stvaraju teSko topljive taloge, odnosno stabilne komplekse. Srebrena elektroda uronjena

u zasi¢enu otopinu tesko topljivog srebrovog klorida pokazuje reproducibilnu promjenu

potencijala u ovisnosti o koncentraciji kloridnog iona u otopini.® Elektrode koje se

koriste za mjerenje aniona nazivaju se elektrodama II. reda i koriste se u taloznoj

potenciometriji.
Tako se ravnotezna reakcija primjerice moze prikazati kao:
AgCI(s) +e" 2 Ag(s) + CI'
A potencijal elektrode prema Nernstovoj jednadzbi glasit ce:

Eind =E, +0,059VIoga,,+

gt/Ag

Ako je srebrena elektroda uronjena u zasi¢enu otopinu srebrovog klorida, tada je

aktivitet kloridnog iona jednak jedan. Aktiviteti ¢istog srebra i srebrova klorida, prema

definiciji, iznose jedan, dok se aktivitet srebrovih iona prikazuje:

(za uvijet E'pgc1 = 0.222 V)

Kgp
Apst =
he Qci-
Slijedi:
o K;p
Eing = Epg+ +0,059210g
Ag aci-
Eing = E g+ +0,059210g K;, — 0,0592log ac -

Ag

E‘/o%gCl/Ag(s) = E/Zg*’/Ag + 0,0592 log Acl-

Eina = Eagal — 0,059210g[C1]
Ag

Stoga krajnji oblik jednadzbe glasi:

14



Eind = 0,222 + O, 0592 x pCl
Ako se navedeno prikaze u grafu (Slika 7.) moze se dobiti sljedece:

o

~ odsjedak = Ej__

-

pCl

Slika 7. Ovisnost koncentracije kloridnih iona o potencijalu elektrode II. reda®

Tako dakle u otopini zasi¢enoj srebrovim kloridom srebrena elektroda moze

posluziti kao indikatorska elektroda drugog reda za kloridne ione.”

Primjenom elektroda Il. reda nije nuzno da otopina elektrokemijske ¢elije bude
potpuno zasi¢ena teSko topljivom soli. Veca vaznost se predaje zasi¢enju otopine uz
povrsinu indikatorske elektrode. To se postize nanoSenjem sloja teSko topljive soli na

aktivnu povrdinu elektrode.”

Kovinske se elektrode rabe za odredivanje aktiviteta aniona s kojima metalni ion
elektrode tvori stabilni, topljivi kompleks, tako za drugi primjer moZzemo uzeti Zivu.
Ziva sluzi kao indikatorska elektroda II. reda za anion (etilendiamintetraoctene kiseline)
EDTA(Y*). Kada se HgY? u manjoj koli¢ini doda otopini koja sadrzi anione Y*,

polureakcija se moze prikazati*':

HgY?® +2e 2 Hg(l) + Y*
Pricemu je £ °(HgY?#)=0.21 V. Potencijal elektrode moze se izraziti:

0,0592V [Y*"]
2 S[HgY? ]

Eind = 0,21V -
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Buduéi da je konstanta stabilnosti HgY? kompleksa velika, koncentracija
kompleksa ostaje konstantna u Sirokom podrudju koncentracija Y* te se Nernstova

jednadzba moze napisati:

0,0592 0,0592
Eing = K — log[Y*"] =K — pY
2 2
pri cemu vrijedi da je:
K =0,21V 0’059[/1 !
=Y 2 °B[Hgy? ]

Uz navedene uvjete Zivina elektroda jest elektroda drugog reda za ione Y*.

3) ELEKTRODE lll. REDA

Elektrode treceg reda definiraju se kao metalne elektrode kojima je elektrodni
potencijal funkcija koncentracije nekog drugog kationa, medutim taj kation ne moze biti
kation metala od kojeg je pripravljena elektroda. Potencijal ovih elektroda ovisi 0
koncentraciji njihovog kationa u otopini, ali njegova je koncentracija kontrolirana
koncentracijom zajednickog aniona, dok je Kkoncentracija zajednic¢kog aniona u

ovisnosti o koncentraciji drugog kationa.®

Zivina elektroda sluzi takoder kao elektroda treéeg reda, za mjerenje aktiviteta
Ca’*, Zn?*, Co®*, Ni** i Cu* iona. To su kationi koji s Y* tvore stabilne komplekse, ali

manije stabilnosti od HgY? kompleksa.**

Naime, dodamo li otopini koja sadrzi Ca®" malu koli¢inu Y* iona i HgY?*
kompleksa, aktivitet Y* iona ovisit ¢ée o aktivitetu u otopini prisutnih Ca®* iona i o

konstanti ravnoteZe reakcije nastajanja kompleksa®:
Ca®" +Y* 2 cay”
Tako zapisujemo standardnu konstantu ravnoteze:

K _ Acay?-
A2+ Aya-

cay?-
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Kada je koncentracija Ca’* mnogo veéa od koncentracije dodanoga Y*', tada je
koncentracija stabilnih kompleksnih specija CaY? i HgY? prakti¢no konstantna. U tom
slu¢aju potencijal Zivine elektrode ovisi samo o aktivitetu Ca®* iona u otopini prema
relaciji:

0,059V 1
E=K- > log

aca2+

Ove su elektrode vrlo trome i nestabilne $to je posljedica serije ravnoteza koje se

moraju uspostavit prije nego to se uspostavi stabilan potencijal.’

U svim metalnim elektrodama do sada nabrojanih, njihov potencijal proizlazi iz

redoks-rekacije koja se odvija na samoj elektrodi.*

4) INERTNE ELEKTRODE

Inertna elektroda je ona elektroda koja sluzi samo kao izvor elektrona te ne
sudjeluje u elektrodnoj reakciji. Medutim, inertna priroda elektrode ponekad se moze
dovesti u pitanje. Dok s jedne strane elektroda ne sudjeluje u reakciji kao reaktant ili
produkt, ona moze djelovati kao elektrokatalizator.” Najces¢i metali koji se
upotrebljavaju kod inertnih metalnih elektroda za redoks-sustav su platina, zlato i
paladij te ugljik koji pokazuju odziv na potencijal redoks-sustava s kojim su u dodiru.
Njihov standardni potencijal je jako pozitivan, te uronjene u otopinu poprimaju

potencijal koji ovisi samo o svojstvima redoks-sustava u otopini.

Primjerice, potencijal platinske elektrode uronjene u otopinu koja sadrzi cerij (I11) i cerij
(V) je:

. [Ce3+]
Eind = ECe(IV) - 0,059V10gm
Inertne metalne elektrode koriste se isklju¢ivo pri izvodenju redoks-

potenciometrijske titracije. Takve elektrode su vodikova i kinhidronska elektroda koja

se koristi za odredivanje aktiviteta vodikovih iona u otopini.*
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1.2.1.2. IONSKO-SELEKTIVNE ELEKTRODE (ISE)

lonsko-selektivne elektrode se smatraju predstavnicima senzora temeljenih na
potenciometrijskim, amperometrijskim i konduktometrijskim metodama. Budu¢i da su
indikatorske elektrode, reagiraju na aktivitet odredenog iona u otopini, odnosno njihov

potencijal ovisi o0 aktivitetu jedne ionske vrste prisutne u potenciometrijskoj éeliji.

Odlikuje ih potencijal elektrode koji proizlazi iz promjene slobodne entalpije
reakcije prijelaza iona, ionskom izmjenom, adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim
na¢inom, kroz medusloj membrana-ispitivana otopina." Ako se pretpostavi grani¢na
povrsina izmedu dviju elektrolitnih faza, a da kroz nju moze prolaziti samo jedna ionska
vrsta, tada se na samoj grani¢noj povrSini pojavljuje razlika potencijala ukoliko se
uzme u obzir ovisnost o aktivitetu tih aktivnih iona s jedne odnosno druge strane na
samoj grani¢noj povrsini. Pretpostavlja se k tome da je selektivno ponasanje grani¢ne
povrsine ostvareno pomocu idealne membrane. Kao posljedicu toga dobiti ¢e se razlika
potencijala na membrani (En) pri kojoj ¢e se uspostaviti dinamicka ravnoteza na

grani¢noj povrsini.*
Ova pojava moze se prikazati formulom:

m - Z]F nair

Pri ¢emu je: a; - aktivitet iona na jednoj strani membrane; a;- — aktivitet iona na drugoj
strani membran

Pretpostavi se da je ajr konstantan pa formula glasi:

RT
Em = K+Zj—Flnaj

Ako vrijedi sljedece:

RT
K = ——=Ina

Z]F

Tako dakle, potencijal membrane prikazuje se istom relacijom kao i za redoks-

sustav iako je nacin uspostavljenja potencijala razli¢it, odnosno na membrani potencijal
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nastaje zamjenom iona, dok na metalnoj elektrodi nastaje zbog redoks reakcije gdje
sudjeluju i elektroni.*

lonsko-selektivne elektrode jako su dobro i relativno brzo prihvacene u analitickoj
kemiji zbog jednostavnosti, ekonomicnosti i pouzdanosti, a okrunjene su primjenom i
vaznom ulogom smanjenja troskova i vremena analize. Takoder su dobile odliku brzog
odziva i Sirokog koncentracijskog podruéja mjerenja. lonsko-selektivne elektrode ne
zahtijevaju predtretman uzorka, a k tome su inertne prema fizikalnim svojstvima

uzorka.?

Upravo ISE posjeduje sve karakteristike koje jedan kemijski senzor mora imati, a

one su sljedeéez:

= brz odziv,

= rad kroz duzi vremenski period,

= pretvaranje kemijske veli¢ine u elektricni signal,
= reakcija samo na jednu specifi¢nu kemijsku vrstu,
= mala veliéina,

= niska cijena,

= visoka osjetljivost (§to daje moguénost odredivanja niske koncentracije analita).

ISE se u osnovi mogu podijeliti u dvije osnovne grupe, ovisno o tome je li
membrana u teku¢em ili krutom agregatnom stanju. Medutim ipak ovakva podjela nije
prakti¢na, pa je IUPAC preporucio klasifikaciju ionsko-selektivnih elektroda s obzirom
na tip, prirodu i sastav selektivne membrane, njenog elektroaktivnog materijala i nacina

izvedbe unutarnjeg kontakta.?
Primarne ionsko-selektivne elektrode mogu se podijeliti na:

» elektrode s kristalnom membranom (homogene i heterogene membrane)
> elektrode s nekristalnom membranom (staklene elektrode i elektrode s mobilnim

prenosiocem
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1.2.1.2.1. ELEKTRODE S KRISTALNOM MEMBRANOM

Navedena elektroda, prikazana na slici (Slika 8.), se sastoji od kristalne membrane
koja sadrzi tesko topljivu sol metala kao aktivnu komponentu. Selektivnost spomenute
membrane ovisi o konstanti produkta topljivosti teSko topljive soli koje ¢ine membranu.
Nastali potencijal kristalnih membranskih elektroda posljedica je stanja ravnoteze

reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi membrane. Elektrode su selektivne na

Unutarnja Elektri¢ni
referentna vodi¢
elektroda
Unutarnja
otopina
| — | i |
Membrana

ione sadr¥ane u membrane.®*

Elektrode s kristalnom membranom mogu biti elektrode s homogenom
membranom i heterogenom membranom.

Homogene membrane

Kod homogenih membrana kristalna tvar je nacinjena od jednog spoja ili pak iz
homogene smjese spojeva (npr. Ag.S, Agl/Ag,S) te se najéesce izraduju kao plocCice
monokristala ili polikristalne presane plocice debljine ~ 3 mm. E. Pungor i K. Toth
predlozili su da se ovag|ika BEMKAIISEKripednBaeikbiglegnih ionsko-selektivnih
elektroda, zbog njihovog elektrokemijskog ponasSanja koje se moZe objasniti pomocu
ravnoteze na granici faza i konstante produkta topljivosti. Membrane se najvise izraduju
od smjese dviju kristalnih tvari od kojih je samo jedna elektrokemijski aktivna. Upravo

ovakav tip elektrode je koristen prilikom eksperimentalnog rada.’
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Tako su primjenom homogenih ¢vrstih membrana izradene ionsko-selektivne
elektrode za ione Ag*, Cd**, Cu*, Pb*, S**, F, CI', I', SCN", CN".

Stanje ravnoteze reakcije zamjene iona u otopini i ¢vrstoj fazi membrane uzrok je
pojavi potencijala kristalnih membranskih elektroda. 1z toga slijedi da su te elektrode

selektivne na ione sadrzane u kristalu membrane.’?

Danas se najcesce koriste ionsko-selektivne elektrode u kombiniranoj izvedbi,
odnosno u istoj elektrodi se nalaze indikatorska 1 referentna elektroda Sto olakSava

eksperimentalni 1 prakti¢ni rad.?

Heterogene membrane

Kod kristalnih elektroda sa heterogenom membranom, aktivna tvar, odnosno
kristalna krutina je dispergirana u ¢vrstom, elektrokemijski inaktivnom nosacu. Kao
nosivi materijali upotrebljavaju se silikonske gume ili polimerni materijali na bazi
polietilena i dimetilpolisiloksana. Membrane se pripremaju mije$anjem i preSanjem
aktivne tvari i inaktivnog nosaca u plocice debljine oko 5 mm. Nakon §to se postigne
odredena tvdro¢a, membrane se dalje lijepe na otvor staklenog ili plasti¢nog nosaca.
Elektri¢ni kontak se ostvaruje preko unutraS$nje elektrolitske otopine i unutras$nje

referentne elektrode.’

Elektrode se prije same upotrebe moraju kondicionirati u otopini iona za koje su
selektivne, odnosno moraju se posti¢i zadovoljavaju¢i odredeni uvjeti prikladni za

daljnju uporabu.
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1.2.1.2.2. ELEKTRODE S NEKRISTALNOM MEMBRANOM

Ove elektrode sadrze ionske ili nenabijene kemijske vrste kao aktivne
komponente membrana u inaktivnom nosacu. Inaktivni nosa¢ membrane je matrica koja
moze biti makroporozna (npr. poli (propilen karbonat) filter) ili mikroporozan
(primjerice staklo, PVC).? Za ovu elektrodu najpoznatiji primjer je staklena elektroda za
mjerenje pH.

Staklena elektroda jedna je od prvih membranskih elektroda 20-og stoljeéa. Cini

ju elektroda Ag/AgCl u otopini klorovodi¢ne kiseline konstantne vrijednosti pH
vrijednosti., a sve to zajedno nalazi se unutar posudice tankih staklenih stijenki (Slika
9.). Kako bi odredili pH potrebno je navedenu elektrodu spojiti sa nekom referentnom
elektrodom zbog mjerenja elektromotorne sile ¢lanka. Budué¢i da staklene elektrode
imaju veliki otpor s njima je moguce raditi samo pomocu vrlo osjetljivih instrumenata —

pH-metara.’ Shematski prikaz ovog &lanka je:
ZKE |[H30"] = a1 | staklena membrana | [HsO'] =&, [CI1=1.0 M, AgClus | Ag

Pri ¢emu vrijedi da je a; = aktivitet vanjske otopine, koji je ujedno nepoznat, te a, =

aktivitet unutrasnje otopine koji je konstantan.

Vodljivost u hidratiziranoj staklenoj elektrodi posljedica je kretanja natrijevih i
vodikovih iona pri ¢emu vrijedi da natrijevi ioni nose naboj u suhoj unutras$njosti

membrane, dok se protoni gibaju u sloju gela.!

@) i
Elekirini kontakt otvor za nadolijevanje (b)

otopine
Zastitna kapa alfa Hidratizirani Hidratizirani
Staklena cijev sloj stakla (Hs,) Suhcstakio  gjo) stakia (HS )
Stakieno tijelo H* & S RN T
elektrode u ) ’-P + o
I,—A‘I - .-_/I
Unutarnja pufer L ~ i
otopina Unutamja H*H" @ o H H* (i:ﬁggk:a)
(s dodatkom KCI) otopina .| I S=1 F: .
a (H") = konst -H B HE it RO
- |H . e @ H a (H") = promjenjiv
- +
H HY o o H H*
H+ ("-/' 2 "i_-' H1
H' | @ E 2| he
+ X)) +
H* H (;I-—I =+ o+ H H+

! .
Unutamja [ b

referentna elektroda t t t a
(npr. AQ/AQCI) E, E, B E,

Sfema staklena
membrana

Slika 9. a) staklena elektroda i b) presjek kroz staklenu elektrodu®
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Velika uloga u ovom slu¢aju se pripisuje koncentraciji vodikovih iona koji se
nalaze s obje strane membrane te tako odreduju polozaj dviju ravnoteza. U slucaju da se
polozaji medusobno razlikuju, povr$ina na kojoj je stupanj disocijacije vecl, biti ¢e
negativna u odnosu prema drugoj povrsini. Kao posljedica toga na membrani se stvara
grancni potencijal (Ep) koji ovisi o odnosu koncentracija vodikovih iona u otopinama.
Ova informacija sluzi kao analiti¢ki parametar kod potenciometrijskog odredivanja pH-

vrijednosti.

Grani¢ni potencijal (Ep) sastoji se od dvije razlike potencijala koje nastaju na
granici faza gel-otopina i predstavlja razliku tih potencijala sto je vidljivo na slici 9.
Razlika potencijala E» odredena je aktivitetom vodikovih iona u unutrasnjoj otopini i u
odgovarajucoj povrsini gela, a E; aktivitetom vodikovih iona u otopini analita a;.
Razlika potencijala E; moze se smatrati mjerom pokretacke sile za reakciju adsorpcije

vodikovih iona na povrsini gela."
Navedeno se moze potkrijepiti sljede¢om jednadzbom:

a
E, = AE, — AE, = 0,059210ga—1
2
Tako se iz jednadzbe moze zakljuciti da je grani¢ni potencijal ovisan samo o
aktivitetima vodikovih iona u otopinama s obje strane membrane. Kao produkt
toga,grani¢ni potencijal zapravo definiramo kao mjeru za aktivitet vodikovih iona u

vanjskoj otopini.**°

Ako bi se s obje strane staklene membrane postavile jednake otopine, grani¢ni
potencijal bi iznosio broj¢ano nula, medutim to se rijetko dogada jer upravo to uzrokuje

. . . .. .. e . 1
pojavu asimetricnog potencijala koji se mijenja s vremenom.

Elektrode s mobilnim prenositeljem karakterizira razlika potencijala koja se

uspostavlja na dodirnoj povrSini izmedu ispitivane otopine i tekuce polimerne
membrane. Membrana je hidrofobna, viskozna i1 sadrzi mobilnu aktivnu komponentu.
Najées¢e je smjeitena izmedu dvije vodene faze: uzorka i unutarnje otopine.”> Ove

elektrode nazivaju se jos i elektrodama s teku¢om membranom. Dijele se na:

e membrane koje sadrze pozitivno nabijeni mobilni prenosilac (npr. kvarterna
amonijeva sol) kao aktivnu tvar membrane, otopljenu u prikladnom otapalu,

osjetljive na promjenu aktiviteta aniona,
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e membrane koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac (npr. (RO), PO ili
tetra-p-klorfenilborat) otopljen u prikladnom organskom otapalu, kao aktivnu
komponentu membrane, osjetljive su na promjenu aktiviteta kationa,

e membrane koje sadrze nenabijeni mobilni prenosilac otopljen u prikladnom
otapalu kao aktivnu komponentu membrane (npr. antibiotik valinomicin u
difenil-eteru koji gradi kompleks s kalijevim ionom ili visoko selektivni ligand
za Ca”* otopljen u nitrofenil—oktil eteru). Membrane su osjetljive i na katione i
na anione,

e membrane s otopljenim hidrofobnim ion-parom (poput tetraalkilamonijeva
tetrafenilborata) u polimernoj matrici, kao aktivnom komponentom, koja je

selektivna na ione prisutne u otopini.*?

1.2.1.4. SLOZENE (VISESLOJNE) ELEKTRODE

Jo§ se nazivaju i specijalnim ionsko-selektivnim elektrodama. Specijalne ionsko-
selektivne elektrode sadrze dvije membrane odvojene tankim slojem elektrolitske

otopine. Ovoj skupini elektroda pripadaju elektrode za plinove i biosenzori.

o Elektrode za plinove
Ova vrsta potenciometrijskih mjernih naprava koristi se za mjerenje
koncentracije (ili parcijalnog tlaka) NH3z, CO,, SO, NO,, HF, H,S, te HCN.
Elektrode za plinove sadrze dvije membrane. Izmedu hidrofobne, za plin
propusne membrane 1 membrane selektivne za ione (najeSCe staklena
elektroda), nalazi se tanki film elektrolitne otopine, u kojoj interakcijom s
odredenim plinom nastaju ioni koji direktno utjecu na potencijal elektrode, koji
je proporcionalan parcijalnom tlaku mjerenog plina u uzorku.**

o Biosenzori
Drugim rijeCima su enzimske elektrode C¢iji je princip rada temeljen na
specificnom katalitickom djelovanju enzima (bioloske tvari) za selektivno
odredivanje koncentracije odredene molekulske vrste. Prostor izmedu osjetljive
povrSine selektivne elektrode i dijafragme ispunjen je materijalom u kojem je

enzim nepokretan. Zbog katalitickog djelovanja enzima na odredenu molekulsku
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vrstu, koja difundira u taj prostor iz ispitivanog uzorka, nastaje produkt na koji
je indikatorska elektroda selektivna.™*°
Prva koriStena enzimska elektroda, bila je elektroda za mjerenje mokracevine

(urea) pod djelovanjem enzima ureaze.?

1.2.1.5. ELEKTRODE S METALNIM KONTAKTOM ILI (SVE) CVRSTE ELEKTRODE

Kod navedenih elektroda elektri¢ni kontakt s unutras§njom stranom membrane
ostvaruje se preko elektronskog ili mijeSanog vodiCa (s elektronskom 1 ionskom
vodljivos¢u), koji zamjenjuje unutarnju referentnu elektrodu. Buduéi da se tezilo
tome da se senzor pojednostavni i smanji, doslo je do razvoja senzora sa krutim
kristalnim membranama'!, senzori kod kojih je elektronski vodi¢ presvucen
membranskim koktelom™? (coated wire electrodes - CWE) te elektrode od ugljikove
paste (CPE).*>*

Elektrode s presvuc¢enom zicom (elektrode presvuéene membranskim
koktelom) su elektrode gdje se elektroaktivna kemijska vrsta nalazi u tankoj
polimernoj matrici kojom je oblozen metal, medutim njihova izvedba ima znacajne
mane. Temeljni nedostatak predstavlja nepotpuno poznavanje tijeka procesa
prelaska iz ionske u elektronsku vodljivost izmedu ionski vodljive polimerne
membrane 1 elektronskog vodic¢a (metala), Sto se ocCituje pomakom 1 nestabilnoS¢u
potencijala. Takoder je ustanovljeno uspostavljanje kisikovog poluclanka na
povrsini metala, ¢ime se objaSnjava osjetljivost elektrode na prisutnost Kisika u

otopini.?

Elektrode od ugljikove paste (CPE) su privlaéne ionsko-selektivne elektrode
zbog svojstava obnovljivosti, stabilnosti odziva i malom omskom otporu. Pasta, koja
se sastoji od grafitnog praha disperziranog u nevodljivom mineralnom ulju, mijesa
se sa elektroaktivnom tvari. Za nosa¢ aktivne tvari uzima se hidrofobni grafitni prah
koji je smjesten u teflonskoj cijevi. Na otvorenu povr§inu Spomenutog nosaca,
trljaju¢i se nanosi aktivna tvar (npr. srebrov halogenid i dr.) te tako membranska
elektroda postane selektivna za odredenu ionsku vrstu. lako mineralna ulja imaju

neke prednosti poput lipofilnosti, elektrokemijske neaktivnosti u ispitivanom
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podrucju potencijala, malog tlaka pare, one mogu imati takoder spojeve Kkoji

negativno djeluju na samu detekciju i analizu.?

U zamjenu za tekuc¢e matrice poput mineralnih ulja, mogu se koristiti i krute
matrice kao Sto su polimeri. Prednosti ovakvih elektroda se ocituju u poveéanoj
mehanickoj stabilnosti §to produzava radni vijek senzora. Medutim tako komplicira

samu izvedbu.*®

U danasnje vrijeme za izradu elektroda od ugljikove paste (CPE) u zamjenu

za grafit sve se vise koriste ugljikove nanocijevi.?

Medutim kako oblik i dizajn elektroda nisu ba§ pogodni za minijaturizaciju 1
za uporabu u proto¢nim analizama ili prijenosnim uredajima doslo je do razvoja
elektrokemijskih senzora na temelju sitotiska, koje su ujedno postale i moguce

rjeSenje za komercijalni nedostatak CPE.?
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. OPREMA | REAGENSI

Oprema koristena prilikom eksperimentalnog rada:

v Milivoltmetar, Mettler, Toledo Seven Exellence, SAD
v Dvospojna referentna elektroda, Orion, 90-02, SAD
v' Magnetska mjesalica, Heindolph, MR 3001, Njemacka
v' Analiti¢ka vaga, Mettler, AT 261 (% 0,1mg), Svicarska
v' Mikropipete, DragonMed, (100-1000) uL/ (5) mL

v" Odmjerne tikvice, laboratorijske ¢ase, stakleni Stapici
v

Ultrazvuéna kupelj, Bandelin Sonorex, Njemacka

Kemikalije i otapala:

v Zeljezov nitrat (Fe(NO3)3); Kemika, Hrvatska
v Zeljezov klorid (FeCls); Kemika, Hrvatska

v’ Sulfatna kiselina (H,SO,4); Kemika, Hrvatska
v Dusi¢na kiselima (HNO3); Kemika, Hrvatska

28



2.2. PRIPRAVA OTOPINA ZA RAD

2.2.1. Priprava otopine Fe(NOs)s - 9H,0

Dakle, za pripravu ove otopine bilo je potrebno pripremiti 2 L otopine duSi¢ne
kiseline u destiliranoj vodi pri pH=1 i pH=1,5. Zatim je bilo potrebno izra¢unati masu
zeljezovog nitrata (Fe(NOs)3) kako bi dobili 0,5 L 0,01 molarne otopine koju treba dalje
izvagati na analitickoj vagi. Nadalje, izvagani uzorak Fe(NOs); potrebno je otopiti u
prethodno pripremljenoj otopini pufera pri pH=1. Otapanje je provedeno pomocu

ultrazvucne kupelji. Potrebna oprema za rad prikazana je na slici 10.
PRORACUN:
¢ (Fe(NOs)3)= 1-102 mol L™
V=250mL=0,25L
M (Fe(NOs )3 ) = 404,0 g mol™
m (Fe(NO3z)s) =c -V -M=1-10°mol L* - 0,25 L - 404 g mol™
m (Fe(NOgz)3) = 1,01 g na 250 mL odgovarajuceg “pufera”

Masa dobivena u prora¢unu otapa se u odgovaraju¢em puferu u odredenom volumenu.

Slika 10. Oprema za pripravu otopine
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2.2.2. Priprava otopine FeCls

Za pripravu otopine FeCl; takoder je potrebno 2 L otopine ali u ovom slucaju
sumporne kiseline (H,SO4) u destiliranoj vodi pri pH=1 i pH=1,5. Sljedece je potrebno
izraCunati koliko je potrebno izvagati FeCls da bismo dobili 0,5 L 0,01M otopine. Zatim
se izvagana koli¢ina FeCl; otopi u prethodno pripremljenoj otopini sumporne kiseline
pri pH=1 i pH=1,5. Prilikom otapanja takoder je koristena ultrazvu¢na kupelj.

PRORACUN:
¢ (FeCl3) =0,01 mol L™
V=500 mL=0,5 L
M= 55,845 + 3-35,45 = 162,195 g mol™
m (FeCls) =c -V -M=0,0lmol L - 0,5 L -162,195 g mol™
m (FeCl3) = 0,81098 g

Dakle, potrebno je 0,81098 g zeljezovog (Il1) klorida na 0,5 L odredenog pufera.
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2.3. POSTUPAK RADA

U ovom radu provedeno je ispitivanje membrane M1 nacinjene od razli¢itih
sastojaka u odgovaraju¢im omjerima. Svaka membrana u svom sastavu ima Zeljezov
(1) fosfat (FePOy), srebrov sulfid (Ag.S) i teflon (PTFE). FePO4 u ovoj membrani
predstavlja aktivni centar. Zahvaljujuéi njemu, membrana uopée moze biti selektivna na
zeljezo iz otopine i na taj nacin se stvara odziv. Uloga Ag.S je da provodi elektri¢nu
energiju i k tome je u ¢vrstom stanju, dok PTFE, odnosno teflon sluzi za odrzavanje

¢vrsto¢e membrane te joj povecava otpornost na pucanje.

Dakle, spomenuta membrana je ve¢ prethodno bila pripravljena prema sljede¢em

sastavu:
TLAK
(FePOy) AQ,S PTFE PRESANJA VRIJEME
1 1 2 5t 2h

Tablica 1. Broj¢ani omjer sastojaka membrane M1

Ukratko, prethodna priprema membrane zahtijevala je talozenje Zeljezovog(lll)
fosfata i srebrovog sulfida, nakon ¢ega je slijedilo suSenje i usitnjavanje. Izvagane mase
za trazeni omjer se usitnjavaju u tarioniku s tuckom kako bi se smanjila veli¢ina Cestica
i postigla homogenost svih komponenti u membrani. Zatim se usitnjeni prah pomoc¢u
kalupa za presanje prevodi u tabletu. PreSanje traje 2 h pod pritiskom od 5 t, a nakon
toga se obraduje finim brusnim papirom. Kao takva, membrana je spremna za

ispitivanje.

Testiranje je provedeno u otopini FeCl; koja je otopljena u otopini sulfatne
kiseline pri pH=1, te pH=1,50 i u otopini Fe(NO3)s koji je pri tome bio otopljen u
otopini dusi¢ne kiseline takoder pH=1 i pH=1,50.

Potrebno je prvo pripremiti 50 mL 0,1M otopine FeCls ili 50 mL 0,1M otopine
Fe(NOs)3 koja predstavlja analit. Priredena otopina se postavlja u ¢eliju koja se sastoji
od referentne i indikatorske (radne) elektrode. Unutar radne elektrode postavljena je
membrana koja se ispituje, te je elektroda pod kutom od 45" uronjena u analit. Jako
bitno je nakon uranjanja provjeriti postoje li mjehuri¢i na membrani 1 brtvi elektrode

kako ne bi doslo do mogucénosti dobivanja pogresnih rezultata. Nakon provjere, radna
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otopina u reakcijskoj posudi je mijeSana elektromagnetskom mijeSalicom s magnetnim
Stapi¢em izoliranim teflonom. Naime, potencijali su mjereni pomoc¢u milivoltmetra na

kojem se ujedno ocitava i vrijeme potrebno za ocCitavanje potencijala.

S obzirom da je pocetni volumen otopine analita u ¢eliji 50 mL, u svrhu
postizanja razrjedenja pocetne koncentracije analita na upola manju, iz spomenute
otopine je uklonjeno 25 mL te dodano 25 mL pufera u kojem je napravljena i osnovna
otopina. Tako se dakle ispitivanje provodi metodom slijednog razrjedenja gdje se
pomocu mikropipete uklanja 25 mL otopine u kojoj se izvrsilo pocetno mjerenje, odvaja
u Casu za otpad te dodaje 25 mL odabranog pufera, upravo pripremljene otopine HNO3
u slu¢aju testiranja otopine Fe(NO3)s ili H,SO4 u slucaju testiranja otopine FeCls. Tako
se svakim narednim razrjedenjem i mjerenjem smanjuje koncentracija c(Fe®*) za pola
dok ukupni volumen analita ostaje nepromijenjen. Proces je promatran cijelo vrijeme
mjerenja te je vrijednost potencijala zabiljeZzena nakon svakog razrjedenja. Razrjedenja

su provedena pri istim pH vrijednostima u kojima je pripravljena startna otopina.

Mijerenje je provedeno pri sobnoj temperaturi.
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Slika 11. a) Aparatura za potenciometriju b) Tijelo elektrode u koju se postavlja
membrana za ispitivanje c) casa za otpad i casa za pufer kojim razrjedujemo,

mikropipeta
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3. REZULTATI | RASPRAVA
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Rezultati potenciometrijskog mjerenja membrane M1 na odziv zeljezovih(l11) kationa u

otopini FeCls pri pH=1 prikazani su tabli¢no u tablici 2, te grafic¢ki na slikama 12. 1 13.

Tablica 2. Potenciometrijsko mjerenje homogene membrane M1 na odziv
zeljezovih(111) kationa pri vrijednosti pH=1 (M1; c(FeCls)=10?)

Redni |c(Fe®) [p(Fe) |EumV |ts Eo/mV | t/s Es/mV | t/s Es
broj

1 0,01 2,0 -77,3 | 346 -8,1 74 -60,1 | 169 -48,5
2 0,005 2,3 -870 |188 |-129 |154 |-679 |91 -55,93
3 0,0025 2,6 947 228 |-20,8 |157 |-69,0 |87 -61,5
4 0,00125 |29 -100,2 | 199 |-27,7 |66 -74,3 | 90 -67,4
5 0,000625 | 3,2 -102,1 | 106 |-34,3 |145 |-854 |225 |-73,93
6 0,000313 | 3,5 -108,3 | 637 |-39,7 |169 |-83,8 |65 -77,27
7 0,000156 | 3,8 -118,3 | 83 -475 |155 |-88,9 |114 |-84)9
8 7,81E-05 | 4,1 -98,6 |101 |-53,3 |39 -94,4 | 40 -82,1
9 3,91E-05 | 4,4 -100,1 | 116 |-58,6 |40 -103,0 | 233 |-87,23
10 1,95E-05 | 4,7 -60,6 |94 -107,4 | 484

11 9,77E-06 | 5,0 -58,2 | 230 -111,6 | 42

12 -104,8 | 216

13 -110,3 | 102

Es 2 aritmeticka sredina potencijala; (E1+E;+E3)/3

M1; c(FeCl3); pH=1

-20

-40 y =-18,696x + 27,197
y =-16,948x - 26,577 R2=0,9655

60 R?=0,9836

-80
-100 y = -10,038x - 66,349
120 R?=0,4968
-140

[ E1l E2 E3
Linearni (E1) Linearni (E2) Linearni (E3)

Slika 12. Graficki prikaz membrane M1; c(FeCls); pH=1
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Slika 13. Grafi¢ki prikaz artimeti¢ke vrijednosti potencijala M1; c(FeCls); pH=1
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Rezultati potenciometrijskog mjerenja membrane M1 na odziv zeljezovih(III) kationa u

otopini FeCl; pri pH=1,5 prikazani su tabli¢no u tablici 3, te graficki na slikama 14. i

15.

Tablica 3. Potenciometrijsko mjerenje homogene membrane M1 na odziv

zeljezovih(111) kationa pri pH=1,5 (M1; c(FeCls)=10?)

Redni [ c(Fe*) [ p(Fe) E/mV [t/s |EsmV |tIs |EsmV |[t/s |Eg
broj
1. 0,01 2 -85,2 117 |-118,7 |635 |-100,6 |253 |-101,5
2. 0,005 2,3 -90,7 49 -122,1 | 510 |-1243 |11 -105,7
3. 0,0025 2,6 -93,7 109 |-124,0 |95 -109,6 |50 -109,1
4, 0,00125 |29 -94,7 128 |-1246 |19 -108,2 | 169 |-109,17
5. 0,000625 | 3,2 -101,3 (492 |-122 115 | -106,6 |87 -109,97
6. 0,000313 | 3,5 -102,3 |88 -133,3 | 621 |[-104,8 |19 -113,47
7. 0,000156 | 3,8 -101,3 |15 -129,2 | 268 -76,83
8. 7,81E-05 | 4,1 -101,1 | 89
9. 3,91E-05 | 4,4
M1; c(FeClI3);pH=1,5

0

-20

0 y=-7,7788x- 72,534

60 R?=0,8438

-80

y =-2,5152x- 98,76

2 _
100 R?=0,1965

-120
y =-6,1574x - 106,97

2
140 R?=0,6652

-160
[ E1l E2
Linearni (E1)

Linearni (E2) Linearni (E3)

Slika 14. Graficki prikaz odziva M1; c(FeCls); pH=1,5

E3
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Slika 15. Grafi¢ki prikaz artimeticke vrijednost potencijala M1; c(FeCls); pH=1,5
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Rezultati potenciometrijskog mjerenja membrane M1 na odziv zeljezovih(III) kationa u
otopini Fe(NOs)s pri pH=1,5 prikazani su tabli¢no u tablici 4, te graficki na slikama 16.
i17.

Tablica 4. Potenciometrijsko mjerenje homogene membrane M1 na odziv
eljezovih(111) kationa pri pH=1,50 (M1; c(Fe(NO3)3)=107)

Redni [c(Fe*) [p(Fe) |Ei/mVv |ts EJmV |ts |EsmV [t/s |Eg
broj
1. 0,01 2,0 -1,8 434 -83,5 500 |-55 527 | -46,77
2. 0,005 2,3 -22,7 657 -93,4 212 |-59,5 78 -58,53
3. 0,0025 2,6 -27,3 47 -97,4 208 | -64,7 148 |-63,1
4, 0,00125 |29 -36,2 155 -100,5 | 295 |-64,6 41 -66,73
5. 0,000625 | 3,2 -37,2 13 -95,8 70 -63,5 29 -64,73
6. 0,000313 | 3,5 -41,6 354 -48,8 284 | -61,2 90 -52,27
7. 0,00156 | 3,8 -53,0 285 -66,4 146
8. 7,81E-05 | 4,1 -65,9 274
9. 3,91E-05 | 4,4 -77,7 303
10. 1,95E-05 | 4,7 -84,9 137
11. 9,77E-06 | 5,0 -80,6 130
12. 4,88E-06 | 5,3 -86,5 227
13. 2,44E-06 | 5,6 -89,9 187
14. 1,22E-06 | 5,9 -102,9 | 248

v=-2;.27=7?9+£6\3r5}; c(Fe(NO3)3); pH=1,50

0

y =-5,7896x - 45,764
-50 R?=0,6349

-100
y =15,49x - 129,2

R?=0,2025
-150
{ E1l E2
E3 Linearni (E1) Linearni (E2)
Linearni (E3)

Slika 16. Graficki prikaz odziva M1; c(Fe(NOs)3); pH=1,5
39




sr
0

-10

20
y = -4,7203x - 45,696
30 R?=0,1162

-40

-50
N L —
-70

-80

-90

-100

Slika 17. Graficki prikaz artimetimetic¢ke vrijednosti potencijala M1; c(Fe(NOs)s);
p}1::1,5



Rezultati potenciometrijskog mjerenja membrane M1 na odziv Zeljezovih(l11) kationa u

otopini Fe(NOs)s pri pH=1 prikazani su tabli¢no u tablici 5, te graficki na slikama 18. i

19.

Tablica 5. Potenciometrijsko mjerenje homogene membrane M1 na odziv

zeljezovih(111) kationa pri pH=1 (M1.; c(Fe(NOs)3)=10?)

Redni |c (Fe*) |p(Fe) Ei/mV |[t/s | ExmV | t/s Es/mV [ t/s | Eg
broj
1. 0,01 2,0 441 |95 |-70,9 |94 -85,2 | 189 |-66,73
2. 0,005 2,3 -439 |32 |-71,8 |254 |-929 |230 |-69,53
3. 0,0025 | 2,6 -46,3 |39 |-723 |83 -925 |55 |-70,37
4. 0,00125 |2,9 48,1 |38 |-77,4 |56 -947 |23 |-73/4
5. 0,000625 | 3,2 -49,2 |30 |-845 |108 -44,57
6. 0,000313 | 3,5 -51,9 |13 |-88,6 |247 -46,83
7. 0,000156 | 3,8 -55,2 |8 -90,2 | 97 -48,47
8. 7,81E-05 | 4,1 -59,7 |53 |-89,1 |107 -49,6
9. 3,91E-05 | 4,4 -63,5 |69
10. 1,95E-05 | 4,7 -65,9 |86
11. 9,77E-06 | 5,0 -67,2 |33
12. 4,88E-06 | 5,3 -69,2 |16
13. 2,44E-06 | 5,6 -705 |8,6
M1; c(Fe(NO3)3); pH=1

0
20 y = -8,3651x - 24,676

R2=0,9758
-40
-60 y =-10,891x - 47,343
50 R2=0,9134
-100

-120

-140

y =-9,3346x - 68,441

R?=0,7482

Linearni (E1)

E1l

Linearni (E2)

E2

Linea

rni (E3)

E3

Slika 18. Graficki prikaz odziva M1; c(Fe(NOs)s3); pH=1
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Slika 19. Grafi¢ki prikaz artimeticke vrijednosti potencijala M1; c(Fe(NOs)3); pH=1
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Selektivnost je jedna od najvaznijih osobina ISE i ona odreduje moze li se senzor
upotrijebiti u realnim uzorcima. Osnovna zadaca je na¢i membranu koja je selektivna na
Fe** katione kako bi se mogla odrediti koncentraciju Fe** kationa u nekoj realnoj
otopini.

U ovom radu opisano je testiranje ionsko-selektivne elektrode na odziv Fe®*
kationa. Tijekom cijelog rada prati se promjena potencijala s obzirom na promjenu
koncentracije. Moze se zakljuciti, ako se tokom cijelog ispitivanja koncentracija mijenja
da ¢e se mijenjati i potencijal. Ako se potencijal ne bi mijenjao oéekivano, tumaci se da
ispitivana membrana ne pokazuje odziv na Fe®" katione. Postavlja se pitanje 3to se onda
ocekuje. Dakle, oc¢ekuje se da membrana bude podlozna zahtjevima Nernstove
jednadzbe, uz napomenu da je aktivitet Zeljeza u direktnoj vezi sa koncentracijom s
obzirom da elektroda ne mjeri koncentraciju nego aktivitet. U vecini sluCajeva se
pretpostavlja da je aktivitet jednak koncentraciji, medutim to ne mora vrijediti uvijek,
pa se zbog toga Cesto racuna i aktivitet. Nadalje, Nernstova jednazba dovodi se u odnos
sa jednadZzbom pravca. 1z te veze se saznaje pokazuje li membrana odziv ili ne. Potvrda
odziva na Fe** katione bila bi promjena potencijala od 19,7 mV po dekadi, te faktor

korelacije Sto blizi vrijednosti 1.

Opcenito, kada se zele prikazati eksperimentalni podaci, bitno je ponaSanje

membrane razmatrati prema navedenom opéem zakonu:
. v o RT
Nernstova jednadzba: E = E" + —In a(Fe3")

Pri ¢emu je E” standardni potencijal koji ukljucuje sve konstantne potencijale kao

Sto je npr. difuzijski. Tesko ih je odrediti pa se pretpostavljaju kao konstantni.

Prvi dio drugog ¢lana definira se kao konstantna vrijednost, osim S$to se u tom
¢lanu jedino mijenja z, koji predstavlja broj izmjenjenih iona. Dakle, taj konstantni ¢lan
ukljucuje R (opéa plinska konstanta), T (temperatura) i F (Faradayeva konstanta).
Buduéi da su konstantni, njihova zajednicka vrijednost je 0,0592 . Prema tome

jednadzba glasi:

)

92
E = konst. + Ina(Fe3")

Kako se ovdje radi o zeljezovim(III) kationima, z ¢e iznositi 3.
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Tako ¢e razlomak ~== kada se podijeli biti jednak 0,0197. Ako bi se to prevelo

u mV vrijednost bi iznosila 19,7 mV te se ta vrijednost definira kao dobiveni nagib koji

je u skladu s Nernstovom jednadzbom za trovalentne katione.

Prema tome, Nernstovu opéu jednadzbu potrebno je promatrati kao jednadzbu

pravca:

—ax+b

/ \

E= E+—lna(Fe3+)

Veli¢ina a predstavlja nagib pravca, a to u ovom slucaju iznosi 19,7 kao sto je
prethodno objasnjeno, dok b predstavlja odsjecak na osi y koji je konstantan. Nagib
pravca predstavlja promjenu potencijala u ovisnosti o promjeni aktiviteta ionske vrste

po dekadi.

Iz svih navedenih stavki pronalazi se odgovor kako znati pokazuje li membrana
odziv na trovalentne katione ili ne. Ako vrijednost uz x iznosi 19,7 pretpostavlja se da
membrana pokazuje odziv na trovalentne Zzeljezove(lll) katione, u suprotnom se

pretpostavlja da membrana ne pokazuje odziv.

Kada se govori o odzivu, bitan ¢imbenik je i prethodno spomenuti faktor
korelacije (R?) koji ujedno pokazuje koliko sukladno togke “leZe” na pravcu. Ako dakle
sve tocke “leze” na pravcu, odnosno ako one pripadaju pravcu, R? bit ¢e jednak 1. U

suprotnom on ¢e smanjivati svoje vrijednosti.

Na temeju dobivenih rezultata mogu se donijeti slijede¢i zakljucci. Primjerice,
membrana M1 c(Fe(NO3)s) pri pH=1. U prvom mjerenju postignut je relativno
prihvatljiv faktor korelacije u iznosu od 0,9758, premda je nagib bio izvan o¢ekivane
vrijednosti koja je u skladu sa Nernstovom jednadzbom za trovalentne katione. Kako
bismo potvrdili da membrana ipak nije odgovarajuc¢i kandidat s obzirom na nagib,
odradena su jo§ dva mjerenja koja su pokazala takoder nezadovoljavajuce rezultate.
Sukladno Nernstovoj vrijednosti nagiba za trovalentne katione i dodatnom mijerenju,

donosi se zakljucak da spomenuta membrana ne pokazuje odziv.
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Nesto pozeljniji faktor korelacije i nagib pojavili su se kod M1; c(FeCls) pri
pH=1, posebice pri tre¢cem mjerenju. Faktor korelacije u iznosu od 0,9836 je relativno
prihvatljiv, a k tome je takoder i nagib uspjesniji. S obzirom na rezultate testiranja
membrane koji su u skladu sa zahtjevima Nernstove jednadzbe, ista je izvrstan kandidat

za daljnju modifikaciju u svrhu eventualne Siroke upotrebe.

S druge strane, pozornost se moze usmjeriti i na pH vrijednosti pri kojima su
provedena ispitivanja. Radilo se samo pri pH=1 i pH=1,5. Uzrok tome je $to kod Zeljeza
dolazi do talozenja Zeljezovog (II1) hidroksida u slu¢aju da pH iznosi 2 ili pak viSe, pri

¢emu nastaje talog.

Zbog ovoga se neprestano razvijaju nove analitiCke metode koriste¢i dostupne
tehnike, odnosno mijenjaju¢i neke parametre ve¢ postoje¢ih metoda. Najbolji nacin
izbjegavanja problema tijekom uporabe metode je provodenje validacije analiticke
metode, iako se samom validacijom ne mogu predvidjeti svi problemi samo se moze

dobiti uvid na one najcesce.

Ipak, temeljem eksperimentalnih podataka prikazanih u radu istrazivanje bi
trebalo nastaviti s usmjerenjem na homogenizaciju membrana, testiranje membrana u

mnogim drugim uvjetima kao i na uklanjanje teflona koji je po svojoj prirodi izolator.
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4. ZAKLJUCAK
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Na osnovu provedenog ispitivanja mogu se donijeti sljedeci zakljuéci:

Pripravljena membrana nije pokazala o¢ekivane odzivne karakteristike.
Vidljivo je da pripravljena membrana slijedi linearnu promjenu potencijala
koja se mijenja po dekadi.

S obzirom na eksperimentalne podatke, usporedujuéi ispitivanje membrane
M1 u otopinama zeljezovog(Ill) klorida i Zeljezovog(Ill) nitrata pri pH
vrijednostima 1 i 1.5, opisana potenciometrijska metoda pokazuje
zadovoljavajuci odziv kod otopine klorida membrane M1; c(FeCls); ali samo
pri pH=1. Budu¢i da je ista pokazala prihvatljive rezultate prilikom drugog i
treceg mjerenja, potrebno je membranu poboljSati kako bi rezultati bili
reproducibilniji. S druge strane, ispitivanje membrane M1 u otopini
zeljezovog(I11) nitrata pri istim vrijednostima pH, nije ukazalo rezultate koji
su sukladni s Nernstovom jednadZzbom prema tome ista nije kandidat za
daljnja mjerenja.

Bilo bi poZeljno membranu testirati u drugim uvjetima sa drugim zeljezovim
solima.

Radni vijek elektrode moze utjecati na pogorSanje odzivnih karakteristika.
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