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- Pregledati literaturu dosadasnjeg razvoja fosfat ionsko-selektivnih elektroda



SAZETAK:

Fosfor i fosforovi spojevi predstavljaju jedan od glavnih ekoloskih problema danasnjice.
Prekomjernim ispustanjem fosfata u prirodne recipijente dolazi do pojave procesa
eutrofikacije koja uzrokuje narusavanje prirodne ravnoteze. Zbog toga je danas veliki
interes znanosti Stavljen na proucavanje i razvijanje analitiCkih tehnika za pracenje

fosfata u okoliSu.

Jedna od najvaznijih potenciometrijskih tehnika za pracenje fosfata su ionsko-selektivne

elektrode. To su elektrode ¢iji je potencijal ovisan o koncentraciji samo jedne, odredene

ionske vrste u otopini.

Danas su razvijeni razni tipovi fosfat-ionsko selektivnih elektroda, a to su: metal-
metalni fosfat elektrode, elektrode s kristalnom membranom, elektrode s heterogenim

membranama, elektrode s teku¢im membranama, redoks elektrode i enzimske elektrode.

U ovom radu dat je pregled razvoja tih tipova elektroda, njihove priprave te osnovne

karakteristike kao $to su odziv i granice detekcije.

Kljuéne rije€i: Fosfat ionsko selektivna elektroda, fosfat, okolis, potenciometrija



SUMMARY:

Phosphorus and his compounds represent one of the main environmental problems
nowdays. Excessive discharge of phosphorus in natural recipients leads to an
appearance of the process of eutrophication., causing disruption of the natural balance.
Therefore, great interest in science today is placed on the studying and developing

analytical techniques for the environmental phosphate monitoring.

One of the main potentiometric techniques for the phosphate monitoring are ion-
selective electrodes. Those are electrodes that respond selectively to the particular ion in

solution.

Nowdays, many types of the phosphate-ion selective electrodes are developed, such as:
metal-metal phosphate electrodes, solid-state membrane electrodes, heterogeneous
membrane electrodes, liquid ion-exchange electrodes, redox electrodes and enzyme

electrodes.

This review describes the development of these types of electrodes, their preparation

and the basic characteristics such as the response and the limits of detection.

Key words: Phosphate ion selective electrode, phosphate, environment, potentiometry



SADRZAJ

UV OD ...ttt ettt et b e e bt e ke e e st e e e bt e et e e ke e e nae e nneeanbeenree s 1
1. OPCIDIO ...t 2
1.1. 1onSko-Selektivne €leKtrode ..o 2
1.2, POAJEIA ISE-a....ccuiiiiieie ettt 3
1.2.1. Elektrode s kristalnom membranom............ccccooiiiiiiincnci e, 3
1.2.1.1. HOMOQENE MEMDIANE .......civveieeiieiieeiteeiestee e eree e ste e e sae e e e aneennes 4
1.2.1.2. Heterogene MemDIaNEe ..........coveveiieieiie e 4
1.2.2. Elektrode s nekristalnom membranom ..., 5
1.2.2.1. Elektrode sa staklenom membranom ............ccocvveiieiene i 5
1.2.2.2. Elektrode s mobilnim prenoSioCem ...........ccocvviririeieniene e 6
1.2.3. Specijalne ionsko-selektivne elektrode ...........ccoovvvrieieiencienccceeee e, 6
1.2.3.1. Elektrode za pliNOVE ..........ccoiiiiiiiicee e 6
1.2.3.2. Enzimske elektrode (DIOSENZONT) .......covevveriiiiiiiiiiieieee e 7

1.3. MERNANIZAM FAAA ......eeueeieiieie ittt 7
1L FOSTON .. 9
1.4.1. FOSTOT U OKOLISU ..eeiviiiiiiie st 10
1.5. Fosfat — ionsko selektivne eleKtrode ..., 11
1.5.1. Metal-metalni fosfat eleKtrode ............cccooviiiiiiiiiic 11
1.5.1.1. Ziva — zivin (I) fosfatna eleKtroda .........c..ccovvererereerssiesrsserssesenesenns 12
1.5.1.2. Ziva — zivin (I) hidrogenfosfatna elektroda ..............ccoovvrererrrrererennenn. 12
1.5.1.3. Srebro — srebrov fosfat elektrode............ccocreieiiiniicineeeee, 13
1.5.1.4. Olovov amalgam — olovov hidrogenfosfatna elektroda...............cc........ 14
1.5.2. Elektrode s kristalnom membranom.............ccocvviinnieienc i 14
1.5.2.1. Elektrode bazirane na srebrovom fosfatu ...........cccocevviiiiiiiniinee, 15
1.5.2.2. Elektrode bazirane na kompleksu metalnog fosfata ...........c.ccccceeveneneen. 16

1.5.2.3. Elektrode bazirane na dvovalentnom metalnom fosfatu.............cccccuu.... 17



1.5.2.4. Olovov sulfid — srebrov sulfid membrane ...........ccccoeeeeeeeeeeeeeeee e 17

1.5.3. Elektrode s heterogenim membranama ............ccoccovveeiienenie e 18
1.5.4. ISE s teku¢im membranama...........cccccceeeivreeiiieeeiieeesieessireeesneessseeesssneesnnas 18
1.5.5. RedOKS ElEKLIOUE ......c.veeiiiiiieeee e 19
1.5.6. ENZIMSKe eleKtrode ..o 20

1.5.6.1. AlKalni fOSFatni SUSTAV .........cccvivirieiiiiiiciee e 20

1.5.6.2. KiSeli fOSTAtN SUSTAV.........c.eiviiiiiieiiiiicee e 21
1.5.7. Elektroda s ugljikovim nanocjeveicama..........ccueerveeerieesiieesniiessnireessieessneas 21

2. PREGLED FOSFAT IONSKO-SELEKTIVNIH ELEKTRODA
PRIPRAVLJENIH NA KEMIJSKO-TEHNOLOSKOM FAKULTETU
SVEUCILISTA U SPLITU ....ocoooeoeoeeeeeeeeeee oot e e e e ee e erateen e esaeenenans 23

B ZAKLIUCGAK oo e e r e et r et e et r et er e er e, 24

4 LITERATURA e 25



UuvoD

Fosfati su u prirodi prisutni u raznim kemijskim oblicima, te su Siroko
rasprostranjeni u stijenama, tlima, oceanima i kopnenim vodama. Koli¢ina fosfornih
spojeva u okoliSu se stalno povecava ljudskim djelovanjima kao Sto su: primjena
mineralnih gnojiva i nekontrolirano ispustanje komunalnih i industrijskih otpadnih voda
zagadenih deterdzentima koji predstavljaju vazan izvor fosfata. Prekomjernim
povecanjem koliCine fosfornih spojeva u okoliSu dolazi do ekoloskih problema, kao Sto
je proces eutrofikacije, koja uzrokuje odumiranje vodenih ekosustava. Kako bi se
sprijecila ta pojava koja moze dovesti do ekoloske katastrofe, u mnogim podruc¢jima
znanosti i tehnologije imperativ je pracenje razine fosfata u okoliSu te razvoj novih
metoda za njihovo odredivanje. U svrhu odredivanja fosfata razvijene su mnoge
analiticke metode, ali danas se najvise razvijaju ionsko-selektivne elektrode (ISE). ISE
su prihvacene u analitickoj kemiji zbog svoje jednostavnosti prilikom mjerenja, niske
cijene i kratkom vremenu analize u odnosu na druge tehnike. Fosfat ionsko-selektivne
elektrode koriste senzore temeljene na elektrodama s kristalnom membranom,
elektrodama s homogenim ili heterogenim membranama, elektrodama s tekuéim
membranama itd. Bez obzira o kojem se senzorskom obliku radi, potencijalni odziv
fosfat ISE-a ovisi 0 pH vrijednosti otopine te o prisustvu drugih iona koji mogu
interferirati. Unato¢ nepostojanju prikladne ISE za odredivanje fosfata, mnoge vrste
fosfat ISE-a su konstruirane i ispitivane u direktnom potenciometrijskom odredivanju

fosfata. U ovom radu opisane su neke od tih vrsta.



1. OPCI DIO

1.1. lonsko-selektivne elektrode

lonsko-selektivne elektrode su vrsta kemijskih potenciometrijskih senzora koja sluzi
za selektivno odredivanje samo jedne molekulske ili ionske vrste prisutne u otopini.
Kao element za prepoznavanje odredivane vrste sluzi ionsko selektivha membrana, koja
je najceS¢e izradena od stakla ili polimernog materijala i uz referentnu elektrodu
omogucuje pretvaranje kemijske reakcije u elektricni potencijal. Ove elektrode su
dokazano vrlo dobre za mjerenje koncentracije hranjivih soli u tlu kao §to su: NOgs, K,

Na, Ca, Mg i Cl, ali njihova uginkovitost je manja kod pra¢enja fosfata."

Od kraja 1960-ih ionsko-selektivne elektrode spadaju u jedne od najznacajnijih
senzora u analitickoj kemiji. Najbolji dokaz za to su brojne istrazivacke studije napisane
na tu temu. Razvoj novih materijala i konstrukcija elektroda doveo je do intenzivnog
istrazivanja mehanizma ionsko-selektivnih elektroda kao i do njihove opsezne prakti¢ne

primjene u klini¢koj kemiji i kemiji okoli$a.

Danas spadaju u jedne od najSire upotrebljavanih kemijskih senzora u medicinskim,
ekoloskim i industrijskim analizama. Razlog tome su njihove brojne prednosti u odnosu
na druge analiticke senzore, a to su: brzi odziv, jednostavna upotreba u analitickom
postupku, niska nabavna cijena, rad bez utjecaja boje 1 mutnoce, vrlo Siroko

koncentracijsko podrucj e.?

ISE su najprakti¢nije za analizu onih kemijskih vrsta za koje je potrebna to¢nost
veca od £ 2% u odnosu na koncentraciju. U industrijskim sustavima gdje su

temperaturne razlike vrlo izraZene postiZe se to¢nost od + 5 % do +10 %.°
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Slika 1. lonsko-selektivna elektroda

1.2. Podjela ISE-a

lonsko-selektivne elektrode spadaju u skupinu membranskih elektroda i mogu se
podijeliti na: elektrode s kristalnom membranom i elektrode s nekristalnom

membranom.

1.2.1. Elektrode s kristalnom membranom

Elektrode s kristalnom membranom imaju membranu koja sadrzi tesko topljivu
sol metala kao aktivnu komponentu. Selektivnost ovih membrana je u ovisnosti o
konstanti produkta topljivosti teSko topljive soli. Potencijal kristalnih membranskih
elektroda posljedica je stanja ravnoteze reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi

membrane. Ove elektrode su selektivne na ione sadrane u membrani.*

Ove elektrode mogu imati homogene i heterogene membrane.



1.2.1.1. Homogene membrane

Homogene membrane sadrze kristalnu supstancu jednog spoja (npr. Ag.S),
homogene smjese spojeva (npr. Agl/Ag,S) ili mogu biti monokristalne plocice (npr.
LaF;). Cesto se izraduju membrane od smjese dviju (rijetko vise) kristalnih tvari od

kojih je, redovito, samo jedna elektrokemijski aktivna tvar membrane.

Povrsina elektrode je selektivna i na druge molekulske vrste koji s ionima
membrane tvore teSko topljive soli ili stabilne topljive komplekse. Tako je membrana
izgradena od Ag,S selektivna za ione Ag*, CI', I, Hg,?" i druge ione koji tvore tesko
topljive sulfide.

U vodljivim membranama (onima s Ag solima) elektri¢ni kontakt se moze ostvariti

izravno preko metalnog vodica s unutarnjom stranom membrane.

1.2.1.2. Heterogene membrane

Kod heterogenih membrana aktivna tvar je dispergirana u ¢vrstom,
elektrokemijski inaktivnom nosivom materijalu. Kao nosivi materijal najéesce se koristi
silikonska guma ili polimerni materijali na bazi poli(vinil-klorida), polietilena i
poli(dimetil-silokana).

Heterogene membrane pripravljaju se presanjem aktivnog materijala
pomijeSanog sa silikonskom gumom (ili drugim nosivim materijalom). Nakon
stvrdnjavanja membrane se lijepe na otvor staklenog ili plasticnog nosaca. Elektri¢ni
kontakt se ostvaruje preko unutrasnje elektrolitne otopine i unutrasnje referentne
elektrode.”

Ove elektrode se moraju prije upotrebe kondicionirati u otopini iona za koje su
selektivne. Membrana je mehanicki osjetljivija od homogenih ¢vrstih membrana 1

zahtjeva pazljiviji rad.



1.2.2. Elektrode s nekristalnom membranom

Elektrode s nekristalnom membranom sadrze ionske ili nenabijene tvari kao
aktivne komponente membrana. Inaktivni nosa¢ membrane moze biti porozan (npr.

mikroporozni filtar) ili neporozan (npr. staklo, PVC).°

1.2.2.1. Elektrode sa staklenom membranom

Staklena membrana je tanki komadi¢ stakla specijalnog kemijskog sastava.
Pouzdana je do pH 12, a one od litijevog stakla i iznad pH 12. Na suha stakla pH ne
utjeCe pa se staklena membrana prije mjerenja mora umociti u vodu. Uranjanjem u
vodenu otopinu membrana hidratizira, §to je popraceno zamjenom jednovalentnih
kationa stakla s protonima iz otopine. Ovaj proces za posljedicu ima pojavu potencijala
membrane, koji ovisi o konstanti ravnoteZe reakcije izmjene. Ovisno o sastavu stakla
moze se postiéi selektivnost za monovalentne katione kao §to su Na*, K¥, Ag", NH,"
itd., a selektivnost ovih membrana je ovisna o konstanti izmjene iona staklo/otopina i

pokretljivosti iona u membrani.’

/
%
)
e
™

HCL. 0.1 mol dm

Slika 2. Elektroda sa staklenom membranom



1.2.2.2. Elektrode s mobilnim prenosiocem

Ove elektrode se jos nazivaju i elektrode s tekucom membranom, a mogu se

svrstati u tri skupine:

. membrane koje sadrze pozitivno nabijeni mobilni prenosilac (npr. kvaternu
amonijevu sol) kao aktivhu tvar membrane, otopljenu u prikladnom otapalu,

osjetljive su na promjenu aktiviteta aniona.

. 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.

. membrane koje sadrze nenabijeni mobilni prenosilac otopljen u prikladnom
otapalu kao aktivnu komponentu membrane (npr. antibiotik valinomicin u difenil-
eteru koji gradi kompleks s K*ili visoko selektivni ligand za Ca**otopljen u
nitrofenil-oktil eteru). Ovakve membrane osjetljive su na promjenu aktiviteta

kationa.

1.2.3. Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Ove elektrode obicno sadrze dvije membrane odvojene tankim slojem

elektrolitne otopine.

1.2.3.1. Elektrode za plinove

Ove elektrode sadrze dvije membrane. Izmedu hidrofobne, za plin propusne
membrane i membrane selektivne za ione (najcesée staklena membrana pH elektrode)
nalazi se tanki sloj elektrolitne otopine, u kojoj interakcijom s odredenim plinom nastaju

ioni koji utjecu na potencijal elektrode.



1.2.3.2. Enzimske elektrode (biosenzori)

Princip rada ovih elektroda temeljen je na specificnom katalitickom djelovanju
enzima za selektivno odredivanje koncentracije odredene molekulske vrste. Prostor
izmedu osjetljive povrSine selektivne elektrode i1 dijafragme ispunjen je materijalom u
kojem je imobiliziran enzim. Katalitickim djelovanjem enzima na odredenu molekulsku
vrstu, koja difundira u taj prostor iz ispitivanog uzorka, nastaje produkt na koji je
indikatorska elektroda selektivno osjetljiva.

1.3. Mehanizam rada

Potencijal ionsko-selektivnih elektroda ovisi o aktivitetu samo jedne molekulske
ili ionske vrste prisutne u potenciometrijskoj celiji. Razlika potencijala kod ISE-a
najéeScée nastaje na dodirnoj povrsini elektroda-otopina i posljedica je zamjene iona iz

otopine i iona u povrsinskom dijelu membrane.

Potencijal selektivnih elektroda moze se uspostaviti i na druge nacine. Tako na
dodirnoj povrsini izmedu dviju elektrolitnih faza razli¢itih sastava moze nastati
difuzijski potencijal, koji je posljedica razlike u brzini difuzije iona elektrolita kroz

grani¢nu povrSinu izmedu dviju faza.

Membrane nisu dvodimenzionalna sita koja propustaju samo jednu vrstu iona.
To su tijela koja imaju odredenu debljinu, i zbog toga dolazi do izmjene iona na obje
strane membrane izmedu dva elektrolita §to za posljedicu ima nastanak razlike
potencijala. Nastala razlika potencijala ovisi o broju aktivnih iona koji prelaze fazu u
jednom 1 drugom smjeru. Aktivni ioni u veéem broju prelaze iz faze u kojoj im je
aktivitet ve¢i u fazu u kojoj im je aktivitet manji. Kada je razlika potencijala tolika da

uzrokuje jednake brzine prijelaza iona uspostavlja se dinamicka ravnoteza.

Ako pretpostavimo da je selektivnho ponaSanje grani¢ne povrSine ostvareno
pomoc¢u idealne membrane, razlika potencijala na membrani pri kojoj se uspostavlja

dinamicka ravnoteza iskazuje se sljedecom relacijom:



Gdje je: a;— aktivitet aktivnih iona na jednoj strani membrane,
— aktivitet istih iona na drugoj strani membrane,
— naboj aktivnih iona,
F — Faradayeva konstanta
R — op¢a plinska konstanta

T - temperatura

Dakle prikazujemo ga istom relacijom kao i za redoks-sustav iako je nacin
uspostavljanja potencijala razli¢it (na membrani izmjena iona, na kovini redoks-
reakcija). Za membranske elektrode kojima se potencijal mijenja u skladu s gornjom

relacijom kaze se da imaju Nernstov odziv.

U idealnom slucaju ISE su selektivne samo za jednu odredenu ionsku vrstu.
Medutim u praski ne postoje idealne ISE, tako da na njihov potencijal utjecu i druge
ionske vrste prisutne u otopini. U slucaju kad je omjer interferirajucih iona relativno
nizak u odnosu na ione koji se odreduju, utjecaj drugih ionskih vrsta se moze
zanemariti. Moguci su takoder ekstremni slucajevi kod kojih je ISE viSe osjetljivija na
interferirajuée ione, nego na ione koji se odreduju. Takve elektrode se mogu upotrijebiti
samo ako su interferirajuci ioni prisutni u tragovima ili ako uopce nisu prisutni. Takvi
ioni iz otopine se mogu ukloniti kompleksiranjem ili taloZzenjem. Sposobnost ISE-a da
razlikuju razlicite vrste iona u istoj otopini koje odreduju izrazava se koeficijentom
selektivnosti. On opisuje selektivnost elektrode za ion (i) u odnosu na ion (j) i izraZava

se Nickolsky-Eisenman jednadzbom:

E = konst.+2.303 () log (a; + Tk *%a,"™)

lon selektivne elektrode imaju svoju granicu detekcije. To je koncentracija

odredivanih iona kod koje elektroda vise ne moZe pratiti promjenu potencijala. Granica



detekcije definirana je sjeciStem ekstrapoliranih linearnih pravaca kalibracijske krivulje.

U praksi za ve¢inu ISE-a ona iznosi 10°-10°M. ®

E I-.f :
[mv]

T Donja granica
¥ detekcije

— log a

Slika 3. Ovisnost potencijala o logaritmu aktiviteta

1.4. Fosfor

Fosfor je jedan od glavnih nutrijenata potreban biljkama za pravilan rast i razvoj.
Nalazi se u svim Zivim organizmima, u vodi i tlu. Jedan je od esencijalnih elemenata za
mnoge fizioloSke procese iskoriStenja energije u biljnim 1 Zivotinjskim organizmima.
Fosfor ima vaznu ulogu u procesima: fotosinteze, respiracije, proizvodnji energije,
stani¢noj diobi, te u sijanju i proizvodnji voc¢a. Osnovni je element u izgradnji
aminokiselina, proteina, nukleinskih kiselina DNA i RNA. Fosfor ima vaznu ulogu u
procesima fotosinteze i respiracije jer je strukturni dio spojeva ATP i ADP koji sluze
kao glavni izvori energije za stanice zivih organizama. Uslijed nedostatka fosfora

tijekom tih procesa pretvorba Secera u energiju nece biti ostvarena i Seceri ¢e se nakupiti



u biljnom tkivu. Zbog toga ¢e biljka imati manjak energije i svi biogeni procesi biljke

(rast, cvjetanje...) ée uslijed toga biti ograniceni.?

Najvec¢i izvor fosfora su detergenti, tako da s industrijskim 1 kanalizacijskim
otpadnim vodama dolazi 90 % od ukupnog sadrzaja fosfora u okolisu. lzlijevanje
otpadnih voda s prevelikom koli¢inom fosfora u prirodne vode jako je Stetno jer dovodi

do procesa eutrofikacije.

Eutrofikacija je proces obogacivanja prirodnih voda hranjivim tvarima koja
moze biti prirodni proces, ali je naj¢esée uzrokovan ljudskom djelatnosc¢u (izlijevanje
otpadnih voda u prirodne recipijente, ispiranje poljoprivrednih zemljiéta).9 Zbog
povecanja hranjivih tvari u prirodnim vodama dolazi do prekomjernog razvoja algi, koje
sve vise prekrivaju vodenu povrSinu. Uslijed toga prodiranje svjetlosti i kisika u nize
slojeve je smanjeno zbog ¢ega dolazi do ugibanja zivih organizama u vodi. Njihovim
raspadanjem koli¢ina hranjivih tvari u vodi dodatno se povecava S§to dovodi do

naru$avanja prirodne ravnoteze.

1.4.1. Fosfor u okolisu

Fosfor se u okoliSu nalazi u obliku anorganskih ili organskih spojeva u
stijenama, tlu i vodi. Zbog velike reaktivnosti kao elementarna tvar se ne pojavljuje.
Fosfor je u okoliSu najceS¢e predstavljen u obliku soli fosforne kiseline: ortofosfati
(H,PO.*, HPO,*, PO,*) i kondenzirani polifosfati u netopivim anorganskim spojevima
ili kao komponenta organske molekule. Tipi¢ni anorganski spojevi fosfora su: apatit -
Cay0(PO4)s(F,0OH),), kalcijev fosfat — Caz(PO,), 1 zeljezov(Ill)fosfat — (FePO,). Fosfati
u okoli§ dospijevaju iz raznih izvora. Velike koli¢ine polifosfata potjecu iz deterdzenata,
a ortofosfati iz mineralnih gnojiva ispiranjem poljoprivrednih tala dospijevaju u
povrSinske vode. Organski fosfor dospijeva u tlo 1 vode ugibanjem biljaka, a u prirodne
vode ekskrecijom 1 ugibanjem zivotinja te iz otpadnih voda. Anorganski spojevi fosfora
postaju topljivi u kiselom mediju (voda s otopljenim CO,) i jedino ga u tom stanju
biljke mogu koristiti za rast i razvoj. Dakle, u kruznom toku fosfora svi netopljivi
spojevi moraju prijeci u topljive spojeve, a organski fosfor u mineralni fosfor kako bi ga
biljke mogle koristiti. Kopnene vode ispiru stijene i tako fosfati stizu u oceane gdje se

ukljuuju u proces primarne organske proizvodnje. Biljke i alge uzimaju otopljeni
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fosfor za svoj razvoj, Zivotinje koje se hrane biljkama dobivaju fosfor od biljaka, a
mesojedi fosfor dobivaju od biljojeda i tako se Siri hranidbeni lanac. Covjek vraca
fosfor u kopnene tokove kruzenja ulovom ribe. Ugibanjem bilo koje od karika u lancu
fosfor se ponovno vraéa u zemlju ili vodu te se ciklus nastavlja. Covjek svojim
djelatnostima uvelike narusava taj prirodni kruzni ciklus fosfora. Te djelatnosti
ukljucuju sjecu tropskih kisnih Suma, konzumiranje hrane kontaminirane fosforom i
uporabom proizvoda koji sadrze fosfor kao $to su umjetna gnojiva i deterdzenti.
Uporaba deterdzenata je posebno opasna za prirodnu ravnotezu jer ti proizvodi
zavrsavaju u komunalnim i industrijskim otpadnim vodama. Ispustanje takvih voda u
prirodne recipijente potencira razne Stetne pojave (eutrofikaciju) $to moze dovesti do

katastrofalnih posljedica za Zivi svijet i okolis.

1.5. Fosfat — ionsko selektivne elektrode

lonsko-selektivne  elektrode imaju mnoge prednosti u odnosu na
spektrofotometrijske metode. Medutim, njihova efikasnost pri mjerenju fosfata je vrlo
slaba za razliku od vaznih nutrijenata (NOs, K, Na, Ca, Mg 1 Cl) za ¢ije su mjerenje vrlo
djelotvorne. Naime zbog visoke hidratacijske energije fosfata, ionsko-selektivne
membrane imaju vrlo malu selektivnost za fosfate. Zbog toga je prilikom izrade fosfat
ionsko-selektivnih elektroda najbitnija stavka odabir materijala koji ¢e biti dovoljno

osjetljiv na fosfatne ione.

Najces¢i tipovi fosfat ionsko-selektivnih elektroda su elektrode s tekuc¢om
membranom i elektrode bazirane na netopljivim fosfatima. Uz njih fosfatne elektrode
mogu biti i redoks elektrode te enzimske elektrode. Odziv fosfatnih elektroda jako ovisi

o pH vrijednosti zbog intenzivne protonacije fosfatnih iona.™®

1.5.1. Metal-metalni fosfat elektroda

Ova vrsta elektroda se uglavnom sastoji od metalne elektrode presvucene s tesko
topljivom fosfatnom soli tog metala. Fosfatni ioni u otopini utje¢u na aktivitet metalnih
iona uz povrsinu elektrode te elektrodni potencijal ovisi 0 aktivitetu fosfatnih iona u

otopini zbog medudjelovanja metalnih i fosfatnih iona.
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Primjeri ovog tipa elektroda su: ziva — zivin (I) fosfat, ziva — Zzivin (I)
hidrogenfosfat i srebro — srebrove fosfatne elektrode. Selektivnost elektroda ovog tipa
ovisi o topljivosti produkata metalnih iona i aniona. Prema tome, anioni koji stvaraju
tesko topljive soli sa zivom ili srebrom trebali bi izazivati velike interferencije pri radu
ovih elektroda. Naj¢es¢i ioni koji stvaraju tesko topljive soli sa zivom ili srebrom su
halidni ioni kao §to su: S%, I, CI', Br i to je glavni razlog koji ove elektrode ograni¢ava

za analize prirodnih i industrijskih uzoraka.

1.5.1.1. Ziva — zivin (I) fosfatna elektroda

De Vries i Cohen su 1987. g. pripremili Zivin (I) fosfat u razrijedenoj dusi¢noj
kiselini reakcijom otopine natrijevog hidrogenfosfata i Zivinog (I) nitrata.'* Elektrode
pripravljene od ovog materijala testirane su u fosfatnoj kiselini s referentnom
vodikovom elektrodom. Potencijal koji su pokazale nije bio niti reproducibilan niti
konstantan i u nekim sluéajevima primije¢eno je da sol dobiva bijelu boju nakon
nekoliko dana. Potencijal u 0.2 mol L™ fosfatne kiseline mijenjao se u rasponu od 12 do
18 mV u 7 dana.

Iz tih podataka vidljivo je da elektrode nisu stabilne za mjerenja u jako kiselim

uvjetima, vjerojatno zbog toga Sto dolazi do prijelaza soli u Zivin (I) hidrogenfosfat.

1.5.1.2. Ziva — zivin (I) hidrogenfosfatna elektroda

Zivin (I) hidrogenfosfat, Hg,HPOy, pripravljen je reakcijom razrijedene fosforne
kiseline 1 otopine Zivinog (I) nitrata. Elektrode pripravljene od ove soli koriStene su

samo u koncentriranim (107 — 4.0 mol kg™) otopinama fosforne kiseline pri 20-25°C.

Shatkay je 1989.g. izracunao da je koncentracija hidrogenfosfatnih iona na koju
bi elektroda morala odgovoriti, gotovo konstantna pri vrijednosti 6.2 x 10® mol L™ u
rasponu testiranih koncentracija fosforne kiseline.*? Elektrode pripravljene istovremeno
slazu se u vrijednostima potencijala s razlikama od 1 mV u fosfornoj kiselini
koncentracije 0.01 mol kg™ i 0.2 mV pri ve¢im koncentracijama. Unato¢ konstantnom
potencijalu ove elektrode imaju ogranicenje, a to je da su podloZe interferencijama od

strane sulfida, jodida, bromida, tiocijanata, klorida i sulfata.
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1.5.1.3. Srebro — srebrov fosfat elektrode

Postoji nekoliko primjera ovih elektroda koje su se razvijale u proslosti.

Baldwin je izradio srebro — srebrov klorid elektrodu u fosfatnim otopinama bez
klorida u otopini. Potencijali su postali konstantni unutar 1-2 sata, ali to vrijeme se
moze odnositi na zasi¢enje otopine s kristalnim srebrovim fosfatom prije nego odziv

elektrode. Standardni potencijal ove elektrode iznosio je 487 mV pri 25°C.*

Tischner je proizveo srebro-srebrov fosfat referentnu elektrodu za upotrebu do
300°C za istrazivanje korozije. Elektroda je pripravljena premazivanjem srebrne Zice
mokrim srebrovim fosfatom i susenjem pri 150°C. Elektroda je bila reverzibilna kroz
temperaturni raspon od 25 do 300°C i imala je gustocu struje od 500 Am™. Pojedinatno
pripravljene takve elektrode slazu se u vrijednostima potencijala s razlikom od 1.5 mV.
Dokazano je da u otopinama koje se sastoje od smjese 0.4 mol L™ natrijevog
dihidrogenfosfata i 0.4 mol L™ natrijevog hidrogenfosfata pri pH 7-10 ove elektrode
pokazuju blagi otklon od Nernstovog odziva.**

Houng je nanio komadi¢ srebrovog fosfata na platinsku Zicu. Na taj na¢in stvorio
je srebro —srebrov fosfat elektrodu. Elektroda je imala linearan odziv na log [KoHPO4] u
rasponu 1-4 s promjenom potencijala od -24 mV po koncentracijskoj dekadi. U
ovakvim otopinama udio PO, iona nije konstantan i to moZe biti odgovorno za otklon
ovih elektroda od Nernstovog odziva. Elektrode su pokazale odziv na natrijev
hidrogenkarbonat (-25 mV po koncentracijskoj dekadi) i na kalijev sulfat (-15 mV po
koncentracijskoj dekadi), dok u otopinama kalijevog dihidrogenfosfata nisu pokazale
odziv. Za ove ione na koje elektrode pokazuju odziv nije ofekivano da e stvarati
interferencije na bazi topljivih produkata srebrovih soli, ali je moguce da se

interferencije dogode indirektno djelovanjem pH i elektri¢nog naboja iona.™

Ovih nekoliko primjera pokazuje kako su srebro — srebrov fosfat elektrode vrlo

malo istrazene. Takoder moze se zakljuciti da ove elektrode moraju biti testirane u
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otopinama s raznolikim koncentracijama fosfata i kontroliranim pH uvjetima. Elektrode
podlijezu interferencijama od strane klorida, bromida, jodida, tiocijanata i sulfida te bi
zato ti spojevi trebali biti odsutni prilikom analize. Zbog lose selektivnosti ove elektrode

su ogranic¢ene za uporabu u analizi prirodnih i industrijskih uzoraka.

1.5.1.4. Olovov amalgam — olovov hidrogenfosfatna elektroda

Mason i Blum su elektrolizom pripravili dvofazni olovni amalgam koji se
sastojao od Pb,Hg u ravnoteZi sa zasicenom otopinom olova u Zivi. PovrSina ovog
amalgama je bila prekrivena sa slojem olovnog hidrogenfosfata duzine 1 mm.
Amalgam je cijelo vrijeme Cuvan izvan doticaja sa zrakom. Ovako pripravljena
elektroda je koriStena s referentnom vodikovom elektrodom za odredivanje aktiviteta
fosforne kiseline u otopini koncentracija izmedu 0.01 1 10 mol/mg pri 25°C. Elektrode
se slazu u vrijednostima potencijala s najveCom razlikom od 0.1 mV, a standardni
potencijal ovih elektroda pri 25°C iznosio je 244.8 mV.'® Kao §to je veé refeno
koncentracija hidrogenfosfatnih iona u otopini fosfatne kiseline je samo prividno
konstantna, stoga ova mjerenja ne sadrZe iscrpnu analizu odziva elektroda na fosfatne

ione.

Za razliku od elektroda baziranih na Zzivinom hidrogenfosfatu i srebrovom
fosfatu, olovov hidrogenfosfat mnogo manje je podloZan interferencijama halidnih iona,
ali mnogo vise sulfatnih i1 sulfidnih iona. Veliko ograni¢enje ovih elektroda za sveopéu

upotrebu u analitickoj kemiji je to §to se analiza mora vr$iti u otopinama bez kisika.

1.5.2. Elektrode s kristalnom membranom

Membrane ovih elektroda obi¢no su pripremljene mijeSanjem tesko topljivih
fosfatnih soli sa srebrovim sulfidom ili nekim drugim kohalogenidom, i presanjem u
tabletice. Kao fosfatne soli najéeS¢e se upotrebljavaju: srebrov fosfat, olovov
hidrogenfosfat, kompleksni metalni fosfati. Takoder isprobane su i elektrode bez

kohalogenida.
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1.5.2.1. Elektrode bazirane na srebrovom fosfatu

Membrane ovih elektroda pripravljaju se mijesanjem srebrovog fosfata i
srebrovog sulfida ili nekog drugog srebrovog kohalogenida te presanjem tako dobivene
smjese u tabletice. Tako proizvedene membrane mnogo su izdrzljivije i djelotvornije za
razliku od membrana od samog srebrovog fosfata koje pokazuju veliku lomljivost.
Takoder, izradene su elektrode sa srebrovim fosfatom koji je naneSen na povrSinu

grafita ili PTFE-a.

Novozamsky i van Riemsdijk su zakljucili da se srebrov fosfat pogodan za

izradu elektroda moze dobiti samo dodavanjem otopine srebra na promijeSanu fosfatnu
otopinu.'” Tijekom taloZenja vrijednost pH mora biti izmedu 7 i 9.5. Najbolji omjer
srebrovog fosfata i srebrovog sulfida bi trebao biti 4:1. Taj omjer omogucuje izradu
najizdrzljivijih i najdugotrajnijih membrana s velikom selektivno$c¢u. Sve ove elektrode
pokazale su otklon od Nernstovog odziva na PO,* ione (-13 do -16 mV po konc.
dekadi), dok je elektroda Lavoslava Ruzicke pokazala o¢ekivani Nernstov odziv.
Jos jedan oblik membrane pripravio je Van de Leest. On je na povrsinu ionski vodljivog
spoja AgiglisP207 nanosio koncentriranu fosfatnu otopinu. Tanki povrSinski sloj koji je
nastao je smjesa srebrovog fosfata i srebrovog jodida. Ova elektroda pokazala je
promjenu potencijala od -30 mV po konc. dekadi pri pH 10 za $to se pretpostavilo da je
to odziv na hidrogenfosfatne ione. *®

Sve ove elektrode podlozne su interferencijama klorida, a interferencije bromida,
jodida i tiocijanata mogu biti jo§ vece. Omjer selektivnosti ovih elektroda na pojedine
ione pri pH 9.4 je sljedeéi: SCN™ (>100), SOs* (>10), CI" (2.4), SO.* (5x10%), NO5,
NOs’, CrO,%, CH;COO" (<107).

Interferencije ograni¢avaju upotrebu srebrov fosfat — srebrov sulfid elektroda u

sveop¢im analizama. Prakticnu primjenu ove elektrode pronaSle su u odredivanju

aktivnosti alkalne fosfataze, pri ¢emu ona mora biti odijeljena od kloridnih iona.
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1.5.2.2. Elektrode bazirane na kompleksu metalnog fosfata

Razvijene su dvije elektrode ovog tipa, a to su: tris (tiourea) bakrov(l)fosfat i
srebrov (politioureaglutaraldehid) hidrogenfosfat, pomijesani sa srebrovim sulfidom.
Najprije su Shu i Guilbault pripravili netopljivu hidrogenfosfatnu sol od srebrovog
tiourea kompleksa, ali taj spoj je bio previse higroskopan za ugradnju u membrane.
Zatim su molekule tiouree modificirane polimerizacijom s glutaraldehidom kako bi
nastao politioureaglutaraldehid. Otopina tiouree je dodana otopini glutaraldehida i
zagrijavana 2 sata. Zatim je dodana otopina srebrovog nitrata kako bi se stvorio
kompleks srebra i PTG-a. Taj kompleks se istalozio dodatkom otopine natrijevog
hidrogenfosfata. Osuseni fosfatni kompleks je pomijesan sa srebrovim sulfidom i ta
smjesa je presanjem oblikovana u tabletice. Tabletice su zatim spojene na krajeve
staklene cijevi, koji su zatim popunjeni s otopinom pufera zasi¢enom srebrovim ionima.
Elektrode su imale brz, reproducibilan i gotovo teoretski odziv na hidrogenfosfatne
ione, ali nakon 3 dana pokazale su pogorSanje u radu. Selektivnost elektroda na
pojedine ione rasla je u nizu: OAc” <ClO, < NO3 < SO4 < CI' < HPO,*. U pH
podru¢ju ve¢em od 9 pojavljivale su se interferencije hidroksidnih i fosfatnih iona.
Kako bi se izbjegla ta pojava potrebno je sniziti pH vrijednost za $to je najbolje

upotrijebiti acetatni pufer pH vrijednosti 6.*°

Wilson 1 Pool kasnije su pripravili slian tip elektrode. Postupak priprave je bio
sljede¢i. Otopina bakrovog(I)klorida i tiouree je dodana otopini natrijevog
hidrogenfosfata, natrijevog dihidrogenfosfata i tiouree. Pri sniZzenoj temperaturi polako
je nastajao bijeli talog. Isprani 1 osuSeni talog zatim je pomijeSan sa srebrovim sulfidom
i presanjem pod optere¢enjem od 10 tona za 4 sata preoblikovan u tabletice. Tabletice
su zatim zalijepljene na plasti¢nu cijev i ispolirane. Elektroda je punjena fosfatnim
puferom. Kao unutarnja referentna elektroda koristi se ili staklena pH elektroda ili
srebrna Zica. Elektroda je imala brzi odziv na hidrogenfosfatne ione, ali taj odziv se nije
mogao reproducirati jer je uskoro doSlo do pogreSaka u radu elektrode. Poliranje je

samo djelomi¢no vratilo odziv. Primijeceno je da je vrijeme odziva duZe pri veéim
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koncentracijama §to je suprotno zajedni¢kom ponasanju vecine elektroda. Nakon §to je
elektroda jednom bila izloZena visokoj koncentraciji (102 mol L™), promjena
potencijala pri nizim koncentracijama je smanjena na -20 mV po konc. dekadi. Pri pH 5
— 6.5 promjena potencijala varirala je izmedu -45 i 60 mV po konc. dekadi. Pri pH 8
dobiveni su rezultati najbolje reproducibilnosti.?

Glavno ogranicenje ovih elektroda je njihova nestabilnost pri radu. Naime ukoliko su
elektrode izlozene oksidiranim otopinama dolazi do oksidacije srebrovog sulfida pri

¢emu nastaje topljivi srebrov sulfat Sto narusava rad elektrode.

1.5.2.3. Elektrode bazirane na dvovalentnom metalnom fosfatu

Ove elektrode pripravljaju se kombinacijom slabo topljivog metalnog fosfata sa
spojem ili smjesom spojeva koji mogu funkcionirati u membranama odgovarajucih
elektroda. Kao fosfatni senzor najces€e se upotrebljava olovov hidrogenfosfat u
kombinaciji sa olovovim sulfidom i srebrovim sulfidom. Ovako pripravljene elektrode
pokazale su se djelotvornije od ostalih u ovoj skupini. Imaju promjenu potencijala od 28
mV po konc. dekadi i vrijeme odziva 1-5 minuta.

Ove elektrode podlozne su interferencijama kloridnih iona. Naime zapazeno je
stvaranje olovovog klorida na povrSini elektrode uz istodobno otapanje olovovog

fosfata.

1.5.2.4. Olovov sulfid — srebrov sulfid membrane

Ove elektrode imaju priblizan Nernstov odziv za PO,* ione u pH podrucju od 7
do 9 Sto priliéno dobro odgovara selektivnosti membranama koje sadrze olovov
hidrogenfosfat. Jodidi imaju prilicno velik interferencijski efekt s koeficijentom
selektivnosti od 0.2 dok hidrogenkarbonati imaju koeficijent selektivnosti od 0.007.
Nitrati, fluoridi i kloridi imaju vrlo mali interferencijski efekt. Ove elektrode se mogu
koristiti za odredivanje fosfata zbog ireverzibilne topljivosti olovovog sulfida. Naime
zbog oksidacije dolazi do otapanja olovovog sulfida zbog Cega se u otopinu otpusta vise
olovnih iona, nego $to bi to bilo predvideno iz topljivog produkta olovovog sulfida.
Ukoliko je dovoljno olova otpuSteno od membrane u otopinu do¢i ¢e do nastajanja
fosfata na povrSini membrane. Zbog toga je moguée ove elektrode smatrati

. . . .. . , .1
ekvivalentnima onim elektrodama koje imaju olovov fosfat ve¢ ugraden u membrani. 0
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1.5.3. Elektrode s heterogenim membranama

Da bi se formirale elektrode ovog tipa, tesko topljiva sol metalnog fosfata se
mora pomijesati s inaktivnim materijalom (silikonska guma, PVC). Nakon toga slijedi
presanje tako dobivene smjese pod visokim tlakom u tabletice debljine oko 5 mm.
Nakon otvrdnjavanja membrane se lijepe na otvor staklenog ili plasti¢nog nosaca.

Vrlo veliki broj tesko topljivih fosfatnih soli je koriSten u izradi ovih membrana (BiPOy,
Ag3PO4, CoOHPO4, AIPO4, FEPO4, Cdy(PO4)s, CrPO4, Co3(PO4)2).

lako je nekoliko od ovih membrana pokazalo adekvatan odziv, smatra se da ih
opcenito karakterizira lo§ odziv, manjak reproduciblinosti odziva te mala selektivnost
na fosfate uz prisustvo nekih drugih aniona. Takoder za ove elektrode karakteristi¢na su
odstupanja od idealnog Nernstovog odziva. Smatra se da otapala od kojeg su lijevane
membrane uvelike mijenjaju potencijal elektrode izmjeren pri odredenoj konc. fosfata te
utjecu na promjene standardnog elektrodnog potencijala. Tako je npr. potencijal
elektroda s membranama lijevanim od otopine cikloheksanona 100 do 200 mV ve¢i od
potencijala elektroda s membranama lijevanim od otopine tetrahidrofurana ili
nitrobenzena. S obzirom na selektivnost i reproducibilnost pokazalo se da su

najdjelotvornije elektrode s BiPO4/PVC membranama.’?

1.5.4. ISE s teku¢im membranama

Membrane ovog tipa ISE nacinjene su od materijala koji vr$i izmjenu iona
(aktivna tvar), sadrzanom unutar pora nekog inertnog poroznog materijala. Isproban je
velik broj ovakvih membrana, ali ve¢ina od njih je imala mali ili uopée nikakav odziv
prema fosfatima. Cak i one elektrode koje su pokazale odziv prema fosfatima, mnogo su

selektivnije na kloride, nitrate i neke jednostruko nabijene anione.

Kod ovih membrana kao aktivne tvari najcesce se koriste kvartarne amonijeve
soli ili fosfatne soli. Za kvartarne amonijeve soli smatralo se da mogu biti koristene u
izradi elektroda za odredivanje gotovo svakog aniona. U slucaju dihidrogenfosfata
selektivnost im se pokazala vrlo slaba. Ta pojava nije bila iznenadujuca zbog Cinjenice

da aktivna tvar za odredivanje fosfata nije bila u fosfatnom obliku.
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Elektroda pripravljena od tercijarne amonijeve soli otopljene u fosfornoj kiselini
pokazala je vrlo mali odziv, posebice kako se pH vanjskog medija povecavao.

Elektroda izradena od primarnog amina kao aktivne tvari pokazala je Nernstov
odziv prema hidrogenfosfatima pri pH 7.2. Aktivna tvar sastojala se otprilike od 50%
slobodnog amina i 50% hidroklorida. Mogla se koristiti u direktnoj potenciometrijskoj

analizi kao i pripravljena u otopini.

Elektroda izradena od kvartarne fosfatne soli otopljene u dihidrogen fosfatu
pokazala je bolju selektivnost i ve¢i radni opseg nego elektrode s kvartarnim

amonijevim solima, iako je ta selektivnost jos uvijek slaba za prakti¢ne primjene.

Elektrode s trifenilen-dihidrogenfosfatom u organskom otapalu kao aktivnom
tvari pokazale su relativno dobru selektivnost za dihidrogenfosfate (46-71 mV po konc.
dekadi) ali samo pri vi§im koncentracijama (>10° mol L™). Elektrode su postigle

ravnotezni potencijal za oko 20 min.*

Iz analize svih ovih elektroda moze se zakljuéiti da nijedna od njih nije pokazala
pravu selektivnost za fosfate. Najbolji u¢inak dala je elektroda s kvartarnom fosforovom

soli. Nijedna od ovih elektroda nije prakti¢na za uporabu u sveop¢im analizama.

1.5.5. Redoks elektrode

Ove elektrode su zapravo modificirane metal — metalni fosfat elektrode
nacinjene od metalne zice hermetiCki zatvorene u celiji, €iji potencijal ovisi o
parcijalnom tlaku kisika i o koncentraciji fosfatnih iona u otopini. Zeljezo uronjeno u
oksidiranu vodenu otopinu formira oksidni film na povrsini elektrode. Kako raste
parcijalni tlak kisika u otopini, tako se sve viSe povecava i potencijal elektrode. Ukoliko
se parcijalni tlak kisika u otopini odrzava konstantnim, tada potencijal elektrode ovsi
samo o koncentraciji fosfatnih iona u otopini.

Nakon ispitivanja ovih elektroda pokazalo se da je preciznost mjerenja u
fosfatnoj otopini koncentracije 3.2x10™ mol L™ iznosila 1 mV unutar jednog dana i 2.1
mV iz dana u dan. Pokazalo se takoder da se rezultati dobiveni mjerenjem fosfatnih

otopina koncentracija od 1.05x10™* do 6.31x10™ mol L™ dobro slagali sa standardnom
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kolorimetrijskom analizom. Ove elektrode su najceS¢e koriStene za odredivanje fosfata
u ljudskom serumu pri pH 4.6 s tim da elektrode pri radu nisu pokazivale nikakve
interferencije od strane nitrata do 10 mol L™. Kloridi i sulfati utje¢u na to¢nost odziva
elektrode pri koncentracijama preko 10 mol L™.

Detaljan mehanizam rada ovih elektroda jo$ uvijek je nepoznat i smatra se da imaju
neke nedostatke. Naime, da bi elektroda pravilno radila mora se odrzavati konstantan
parcijalni tlak kisika. Takoder rad elektrode vremenom slabi zbog formiranja oksidnog

filma na njenoj povrsini te je linearni odziv na fosfate relativno uzak. 10

1.5.6. Enzimske elektrode

Ove elektrode su konstruirane koriste¢i amperometrijske, a ne potenciometrijske
elektrode. U ovim sustavima nekoliko enzimskih reakcija je grupirano zajedno u niz
oblikovan da proizvodi elektrokemijski aktivne tvari u otopini. Nijedan od ispitivanih

sustava nije se pokazao kao metoda za standardna analitika ispitivanja.

1.5.6.1. Alkalni fosfatni sustav

U ovom elektrodnom sustavu platinska elektroda je koriStena kao
amperometrijski senzor za koli¢inu otopljenog kisika u otopini. Dva enzima, alkalna
fosfataza 1 glukozna oksidaza, se nalaze na povrSini elektrode. U otopinu uzorka se
dodaju glukoza-(6)-fosfat i magnezijev klorid. Glukoza-(6)-fosfat se pomocu
katalitickog djelovanja alkalne fosfataze uz MgCl, raspada na glukozu i fosfat. Glukoza
tada reagira s otopljenim kisikom pomocu kataliti¢kog djelovanja glukozne oksidaze pri
¢emu nastaju glukozna kiselina i1 vodikov peroksid. Povecanje koncentracije fosfata u
otopini djeluje inhibirajuce na alkalnu fosfatazu, uslijed ¢ega opada produkcija glukoze,
a raste koncentracija kisika u otopini, te dolazi do povecanja potencijala elektrode. Za
svaku kalibraciju i analizu uzorka treba biti dodan tocan iznos glukoze-(6)-fosfata u
otopinu radnog pufera.’®

Najceséi raspon detekeije fosfata bio je u intervalu od 10 do 10° mol L™.
Visoke koncentracije (>10 mol L™) cinkovih i kalcijevih iona inhibirale su reakciju.
Tvari koje stvaraju kompleksne spojeve s magnezijevim ionom takoder su inhibirale
reakciju npr. EDTA i amonijak. Uobicajeni anorganski anioni kao §to su: kloridi,
bromidi, jodidi i nitrati nisu imali nikakav utjecaj na odziv elektrode do koncentracija

od 0.1 mol L™ Tvari koje stvaraju fosfatne estere, npr. etanol, smanjuju sposobnost
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fosfata da inhibiraju djelovanje alkalne fosfataze i na taj nacin smanjuju osjetljivost
elektrode na fosfate.™

Zbog svih tih faktora koji utjeCu na potencijal elektrode, kao i nestabilne
kalibracijske krivulje, ova metoda nije pronasSla standardnu primjenu u analizama

uzoraka. ®

1.5.6.2. Kiseli fosfatni sustav

Ova elektroda funkcionira na sli¢an nacin kao i ona u alkalnim fosfatnim
sustavima, ali umjesto umjetnog enzima alkalne fosfataze, koriste se enzimi fosfataze
prisutni u krumpiru. Da bi se pripravila ova elektroda, Clarkova plinska permeabilna
oksidna elektroda se prekrije slojem imobilizirane glukozne oksidaze 1 kriSkom
krumpira. Prisutnost fosfata u uzorku inhibira stvaranje glukoze, a samim time i
potros$nju kisika. Stoga potencijal elektrode raste s poveéanjem koncentracije fosfora.
Ova elektroda je dobro funkcionirala pri odredivanju fosfata u umjetnim gnojivima te

urinu.

Opcenito se za enzimske elektrode moze re¢i da imaju nekoliko nedostataka.
Koriste enzime koji su podlozni raspadanju tijekom vremena, te su podloZzne
inhibiraju¢em djelovanju tranzicijskih metalnih iona. Zbog potrebe da se u otopinu
uzorka prije analize moraju dodati to¢ne koli¢ine drugih tvari, ove elektrode nisu

prikladne za kontinuirane analize fosfata u statickim ili dinamickim uzorcima.®

1.5.7. Elektroda s ugljikovim nanocjevcicama

Ovakve elektrode izradene su mijeSanjem grafitnog praha i odgovarajuceg
tekuceg veziva smjestenih u odgovarajuce dizajnirano tijelo elektrode.. Jednostavne su
konstrukcije i nude obnovljivu povrsinu za razmjenu elektrona. Elektrode s ugljikovom

pastom spadaju u posebnu skupinu heterogenih ugljik elektroda.

Osobito su popularne zbog niske cijene,te jer su pogodne za pripravu elektrode
zeljenog sastava a time 1 unaprijed odredenim svojstvima. Najve¢a mana koja
ogranicava uporabu ovih elektroda u prakticnoj analizi jest razlicitost svojstava ugljika

od jedne do druge priprave. Naime ugljik moze imati razlicita fizikalna, kemijska i
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elektrokemijska svojstva prilikom priprava. Zbog tog razloga svaka se sonda mora

kalibrirati posebno, 3to predstavlja znatan teret proizvoda¢ima.?!

tijelo Spatula
elektrode . [

Slika 4. Tijelo elektrode s ugljikovom pastom
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2. PREGLED FOSFAT IONSKO-SELEKTIVNIH ELEKTRODA
PRIPRAVLJENIH NA KEMIJSKO-TEHNOLOSKOM
FAKULTETU SVEUCILISTA U SPLITU

U laboratoriju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu pripravljene su elektrode
s membranama nacinjenim od smjese razli¢itih masenih udjela ugljikovih nanocjevcica,

srebrova sulfida, srebrova fosfata te politetrafluoretilena.

Nakon istrazivanja pokazalo se da elektrode s ugljikovom pastom koje sadrze
5% ugljikovih nanocjevcica, 65% grafita u prahu i 15 % ionske tekucine daju Nernstov
odziv od -29,3 + 0,4 mV u sirokom rasponu koncentracija fosfata od 1* 10 do 1*10 °

mol L. Elektroda je imala relativno kratko vrijeme odziva (20 s), a utvrdeno je i da je

elektroda stabilna i nakon 2 mjeseca.

Elektroda koja je pokazala kvalitetan odziv prema fosfat ionima jest elektroda s
membranom u kojoj je w(nanocjevcica) = 36,3 % i w(AgsPO,) = 63,7 % . Navedena
elektroda pripravljena je bez preSanja koristec¢i parafinsko ulje kao vezivo. Ova
elektroda pokazuje linearan odziv prema fosfat ionima do koncentracije PO,* ispod 1 *

10 mol L, uz promjenu potencijala od 15 mV po koncentracijskoj dekadi.

Takoder elektroda sastava: w(PTFE)= 50 %, w(Ag,HPO,)= 41,7 %, w(AQ)=
8,3% dala je kvalitetne rezultate. Odziv elektrode je linearan do koncentracija ispod

1x10™ mol L™, a promjena potencijala po koncentracijskoj dekadi je 13.1 mV.

Ostale pripravljene elektrode pokazuju linearan odziv do koncentracije fosfat

iona do priblizno 1*10” mol L™ ali pokazuju malu promjenu potencijala. Ova pojava bi

se mogla objasniti time $to su pripravljene elektrode jako krhke te je tijekom mjerenja

voda prodirala kroz tijelo elektrode do povr§ine membrane.??
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3. ZAKLJUCAK

o U radu je dat osvrt na mnoge vrste do sad testiranih fosfat ionsko-
selektivnih elektroda. Nijedna od tih elektroda nije dosegla komercijalnu
proizvodnju, ali dosadasnji rad na njihovom razvoju daje naslutiti da ¢e
se uskoro posti¢i dobra selektivnost za njihovu sveopéu upotrebu u
analizama.

o Elektrode bazirane na srebrovom fosfatu ili Zivinom hidrogenfosfatu
imaju dobar u¢inak u halidnim otopinama, ali u drugim medijima se ne
mogu koristiti za analize.

o Mehanizam rada enzimskih elektroda je vrlo slozen.

o Elektrode s teku¢im membranama imaju slabu selektivnost.

o Redoks elektrode, unato¢ svojim nedostacima, imaju neke specifi¢ne
znacajke vrijedne daljnjeg istrazivanja.

o Elektrode na bazi ugljikovih nanocjev€ica pokazale su relativno dobar
odziv s linearnom promjenom potencijala do koncentracije fosfatnih iona
od 1x10®° mol L. Tijekom duzeg &uvanja na suhom nisu pokazale
gubljenje odzivnih karakteristike, niti smanjenje granica detekcije.

o lzrada elektroda je jednostavna i relativno jeftina, te se selektvine
membrane brzo i lako zamjenjuju. Zbog tih prednosti elektrode na bazi
ugljikovih nanocjevé€ica predstavljaju najpovoljniji senzor za odredivanje

fosfata u odnosu na druge opisane vrste elektroda.
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