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f Pripravasrebrovog klorida i izrada selektivnthembranskih elektroda od
srebrovog klorida, srebrovog sulfida i teflona u omjeru 1:1:2 s ili bez

elementarnog srebra ili bakra.

f Testiranje membransladektrode na srebrove i kloridne ione u otopinama
VUHEURYRJ QLWUDWD L QDWULMHYRJ NORULGD
PRIX8HDNWLpPpQH SULPMHQH



65a(75.

Osnovni ciljovoga rada je testiranfeeterogenihPHPEUDQVNLK HOHNWURGD
sastojak srebrov klorid kombinacijis dodatkom elementarnog srebra ili bakra u neutralnom
mediju.Opisana je pripravadobivanjemembrana, njihovo ispitivanje u dvije osnovne otopine
srebrovog nitrata, odnosno natrijevoga klorida za njihov odziv na srebrove katione, odnosno

kloridne anione.

Odzv L RGUHYHQD RVMHWOMLY R Vspituig BeNV R 6 BACRYWH G HNIOLRKUR I )E

- Membrana 1:Ag>S:AgCIl:PTFE u omjeru 1:1:2
- Membrana 2:Ag>S:AgCIl:PTFE u omjeru 1:1:2 uz dodatak 10 mg elementarnog srebra
- Membrana 3:Ag>S:AgCIl:PTFE u omjeru 1:1:2 uz dodatak 10 mg elementarnog bakra

Razviene membrake elektrode pokazuju slab odziv na ispitivane adne.
THRUHWVNL EL VH VPDQMLYDQMH Pdabra pyrduljivostG QR VW L

selekivnost za srebrove i kloridne ionger sam mstupak proizvodnje i ispitivanjavih

elektroda jeS R S U Ljgdtin jp IRe se danas dosta koriste i imaju veliki interes znanstvenika

X QMLKRYRP LVWUDALYDpNRP UDGX



SUMMARY

The base goal of this thesis is testing heterogenic membrane electrodes whose main
ingredient is Silver Chloride combined with eithermeétary silver or copper in a neutral
medium. The preparation and production of membranes, their testing in two basic solutions,
silver nitrate and sodium chloride, for response on silver cathions or chloride anions,

respectively.

The following electrodeare tested for response and specific sensitivity on silver and chloride

ions:

- Ag2S:AgCI:PTFE with 1:1:2 ratio

- Ag2S:AgCI:PTFE with 1:1:2 ratio with addition of 10 mg of elemetary silver
- Ag2S:AgCI:PTFE with 1:1:2 ratio with addition of 10 mg of elemngtzopper
The developed membrane electrodes are showingak response on the tested ions.

In theory, a good consistency and selectivity should be achieved through use of a lower
PH value medium, for the production and testing procedure of glesgodes is very cheap

and quick and vastly used today, getting a lot of attention from scientist in their researches.
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UvoD

=D RGUHYLYDQMH VUHEURYLK L NORULGQLK LRQD UD]YL
metoda je skupaahtievauSUHGWUHWPDQ X]J]RUND VWUXpPpQR RVREOMH
analize. S druge strane, ionsgelektivhe elektrode (ISE) su jednostavne za rukovanije,
UHODWLYQR MHIWLQH LPDMX AaLURNR PMHUQR SRGUXpMH
S U D UKegijskid vrsta.

=ERJ UD]J]QROLNH XSRUDEH VUHEUD L NORUD X LQGXVYV
QXaQR MH EU]JR L WRPQR RGUHYLYDQMH VUHEURYLK L NORU!
se, u vodeninotopinamauglavnom nalaze u formi srebrbvkationa, odnosno kloridnih iona,
VWRJD MH UD]JYRM ,6( ]D RGUHYyLYDQMH VUHEURYLK L NRU
]QDQVWYHQLND 8 WX VX VYUKX VLQWHWL]JLUDQH L LVWUD

kao potencijaln reagenszanavedendone.

2SUHQLWR VUHEUR MH ELMHOL PHWDO NRML VH ODNR P
HOHNWULPQX L WRSOLQVNX YRGOMLYRVW YLVRNX UHIOHN
pbHJD VH VUHEUR XSRWtithizadd Baxrih YR 8 OfpiIN WIDRIW HIHKIQ L X NRPE
drugim metéima poput bakra, cinka, niklip L@HIJXUH NRMH VX pYUauH MHIW
HOHPHQWDUQRJ pLVWRJ VUHEUD 1DMYHUD NROLpPLQD VUHE
i pribora za jelo. Osim toga, WGHEUR VOXaL L ]JD GRELYDQMH VUHEUQLK
zubarstvu, te se koristi kao galvanska previaka, odnd3RoaWOtXza Iposrebrivanje manje
plemenitih metala. loni srebra imaju ANEDNWHULMVNR GMHORYDQMH SD L
medicini, farmaceutskoj, prehrambenoj i kemijskoj industrif. H y X W L Pva @dehciidha
aWHW QR \s&V zaReéWrRrOjdick® nije jako a W H®/ Iipdeg SRS XW GUXJLK WHAaNLK
SRND]DOR VH GD QHSULKYDWOMLY WRNVLpDQIi Xgilo@ DN ]D ]
VUHEUD $JHQFLMD ]D =REDWLWPO M-ROHIFROMDWH LYWUDALY
LR QD odHLiDNM u vodije otrovno za ribe i mikroorganizme, a maksimalna razina
RQHPpLAUHQMD XNXSQRJ VUHEUm 0O YR G W RN 3 IMiHH S/RHWRJHEIYR
XQPLOQNRYLWX DQDOLWLPNX PHWRGX |JD°RGUHYLYDQMH L PM

.ORU MH SOLQ YUOR RWURYDQ MHU QDGUDA&XMH GLEQH R
Glavna mu je primjena u proizvodnji organskih spojevagpstweno vindklorida za PVC
PDVH 3RVWRML FLMHOR SRGUXpMH NHPLMH RUJDQVNLK VS



klora su klorirani ugljikovodici, vinilacetat, kloropren (iz kojeg se proizvodi poznati neopren),
poljoprivredne kemikalije, plasttnDWRUL L IDUPDFHXWVNL SURL]JYRGL 7
cijelom svijetu, koristi za kloriranje pitke vode i vode u bazenima (u svrhu dezinfekcije), te u
XUHYyDMLPD ]D KODYHQMH?3® ]D LIEMHOMLYDQMH WHNVWLOD

| na kraju, sebrov klorid je bijela tvarslabotgljiv u vodi, a otapa senekim amrganskim
RWDSDOLPD QSU X DPRQLMDNX WH X RWRSLQDPD WLRVXO
QD NUDWNR YULMHPH QH PLMHQMD VH GRN GXaHP L]ODJDQ
awR MH X RYRPWDVQRBLEPDGX ELR VOXpDM .RULAWHQMHP
UHGXFLUDMX QHRVYLMHWOMHQX VRO SRSXW UD]YLMDpD S

Kemijski elementi srebro i klormjihnov spoj srebrov klorid dostu jeftiniji od drugih tvari
D LPDMX GREUD L RGJRYDUD MX i D tahytevd adosind dohivasie W LY D Q
i proizvodnja. WHPHOM VX DQDOLWLpPpNH L HOHNWURDQDOLPpNH NH



1.230,



1.1POTENCIOMETRIJA

SRWHQFLRPHWULMD MtddaHWD kdjjVed) RjeriQririkpitehdijdld P
LIPHYyX HOHNWUR GO HhOBDKPW D RN HPLYWQYRIW HAQH XYMHWH
RGUHYyLYDQMH SURPMHQH VORERGQH HQWDOSLMH L NR
aktiviteta odnosno koncentracijakbeficijenta aktiviteta velikog broja molekulskih
otopina uz uvjet da su reakcije a elektrodama reverzibilrfe Potenciometrijska
RGUHYyLYDQMD VH WHPHOMH QD P MKXHGW¥IXM X ,DH QO HNNHW
indikatorske i referentne, koj X XURQMHQH X HQUHSNHAOUHRNNHUPR ©F VM R PU
predstaviaHOHNWURNHPLMVNL pODQDN
Potencijal referentne © HNWURGH MH WRPQR RGUHYHQ MHU QH |
odnosncaktivnih molekulskih vrstaiti 0 koncentraciji drugih iona u otopjrebog toga
se ne mijenja tijekom mjerenjdotencijal indikatorske elektrodeovisi o aktivitetu
(koncentracijjanalita 9HULQD LQGLNDWRUVNLK HOHNWURGD NRM
daje visoko selektivan odziv na ispitivane idne
$SVROXWQH YULMHGQRVWL SRMHGLQDpPQLK SROXpODQDI
semjerirDJ]OLND SRWHQFLMDOD RGQRV@Q®&RnNeSWhpdtendildl SR W H C

referentne elektrode.

Kako selaboratorijskimeksperimentommogu RGUHGLWL VDPR QDSRQL
dogovoreno je da se za referentnu elektrodu uzima standardna vodikova elgktrddd

potencijal iznosi 0,000 V pri svitemperaturama.

2VQRYQD SRGMHOD HOHNWURNHPLMVNLK pODQDND |
koji se pak dijele na reverzibilne (povratne) i ireverzibilne (nepovratne).

8 JDOYDQVNLP LOL rgdka)an@ eléktrpdbdDt€kE kg@dbtano, a tok
HOHNWURQD LGH RG DQRGH SUHPD NDWRGL SRPRUX YD
SRKUDQX HQHUJLMH L QD]JLYDMX VH EDWHULMH (OHNW
PbODQND WUHEDMX Y DKk MigdNreakcije dtidjald Qddpvedistddka njiidvu
JODYQX UDJOLNX (OHNWURNHPLMVND UHDNFLMD X JDOY
se obornu RORYL HOHNWURGD 3URPMHQD VPMHUD HOHNW



XJURNXMH NRG UHY H brhjefLL 10k lelktin@D @B koB ir&erzibilnih

bODQDND XWMHpH QD RGYLMD @ jddiojSIiRkjesix €artradam® Lp LW L |
8 YHULQL VOXpPDMHYD HOHNWURGH VX XURQMHQH X

QMLKRYR PLMH&DQMkvodd izHjEHeN dopirRe QuLdrivgeleksdlitinim

mostom’ %H] QMHJD EL GR40R GR QDNXSOMDQMD SRJLWLY

QHJDWLYQRJ QDERMD X NDWRGQRP GLMHOX aWR EL YUO

-HGQRVWDYQL HOHNWUROLWLPpRDpPO®QDN VH SULND]XME

Cotcofo TR fre R o pHE T f e Bl eke o fRE L Lok P fie—" t f



1.1.1 INDIKATORSKE ELEKTRODE

Idealna indikatorskaelektroda daje brz i reproducibilan odziv na promjene
NRQFHQWUDFLMH DQDOLWD 3RVWRMH UD]JQROLNH LQGL
QDVWDMDQMD UD]JOLNH SRWHQFLMDODtopghd RadliReQLFL D
potencijala posliedicaje i NWURNHPLMVNH UHDNFLMH QD SRYUA&LQL
UD]GYDMDQMD QDERMD QD GRGLUQRM SRYU&4LQL D WLP
otopine koja je s njom u kontaktu. lako ne postoji potpuno selektivha indikatorska
H OHN W U R Gjb doQupoWekdikcasalektivnijih.

Indikatorske elektrode se dijele na dvije temeljne vrste: kovinske (metalne) i
selektivne (membranske) elektrodéod kovinskih elektroda razlika potencijala na
dodirnoj granici elektroda®mtopina je posljedicaredoksreakcije na elektrodi. Kod
membranskih elektroda potencijal proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije
prijelaza iona ionskom izmjenom, adsorpcijom, ekstrakcijordriiJLP QDpPLQRP NUR
P Hugloj membanaispitivana otopind.

1.1.2 METALNE (KOVINSKE) ELEKTRODE

Metalne indikatorske elektrode se mogu razvrstati kao: elektrode I. reda, elektrode II.
reda, elektrode lll. reda i inertmedokselektrode.
OHWDOQH HOHNWURGH VH X SRWHQFLRPHWULML NRULYV
ALFH S@dRa teFnhbgu biti utaljene ifialijepliene X VWDNOR LOL SODVWLN
HOHNWURGH RYLVL R VWDQMX PHWDOQH SRYUALQH ]D
RpLVWLWL yLAUHQMH VH HOHNWUR GHX aL@iguxXiP DN D QM F
temeljitiP LVSLUDQMHP SRPRUX GHVWLYWILVQHL YHRGHN VD DR O

1.1.2.1ELEKTRODE |. REDA

Elektrode prvog HGD VX pLWW su RPHOMBABNUHGQRM UBYQRWHa
kationima u otopini.
TakvobU]R XVSRVWDYOMDQMH GLQDPLpNH UDYQRWHAH L]P
pokazuju metalne elektrode poput cinka, bakra, bizmunta, srebra, kadmija, kositra, olova,
WDOLMD L alcihkse@BRyQMNAP RIJUDQLPHQR X NLVHOLP RWR

njegovaotapanja.



5DYQRWHAD L]PHYX PHWDOD'@rkhzigeMéi IRYLK NDWLRQD 0

'>EJF Z (s
SRWHQFLMDO HOHNWemsBwWwmMiz@zux QD VH SUHPD

raw{t.
{ts,

. VAl . Q

gIbI— QUG Q:q; F OZQd6

%XGXUL GD MH DNW L dagbvding jefnak edad, poteléialometalne
HOHNWURGH VSRPHQXWLK PHWDOD RYLVL VDPR R DNWL

prema izrazu:

' 3 raw{t, s 4 raw{t.
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Slika 1. Ovisnost koncentracije met



1.1.2.2 ELEKTRODE Il. REDA

OHWDOQH HOHNWURGH QH VOXaH VDPR |D RGUHYLYDQ
XSRWUHEOMDYDWL L |]D RGUHYLYDQMH DQLRQD NRML V N
odnosno stabilne komplekse. Elektrode koje se koriste za mjaarigeanazivaju se
elektrode drugogHGD WH VH NRULVWH X WDOR&QRM SRWHQFLR
Primjerice, VUHEURYD HOHNWURGD XURQMHQD X |]DVLUHQX F
klorida pRND]JLYDW UH UH Sjene G ovishostLk@neergradi Rloridnog iona
u otapini.&1°

(OHNWURGQX UHDNFLMX VUHEUD SRYH]DQX NHPLM
WRSOMLYRJ WDORJD VUHEURYD NORULGD PRAaHPR SULNCL

% Z.EAN Z % E Z
SBRWHQFLMDO HOHNWURBWMzazU:DpXQD SUHPD 1HU

1 IA V‘ :G |A V‘
glbl— oaU%BL’Js FZ %u—] anGjEee FZ %9]

“EeGj

Ako je srebrna elektroda uronjena] D V L intd@n¥ srebrovog kloriddada je aktiviet
kloridnog iona jednak jedan.
$NWLYLWHWL pLVWRJ VUHEUD L VUHEURYD NORULGD SU

srebrovih iona pri&zuje:

m

L
=]
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Slika 2. Ovisnostkoncentracije kloridnih iona o potencijalu elektrodedda

3ULPMHQRP RYLK HOHNWISRQD & DM N WRLEAMDIRP GNDV R W
SRWSXQR |]DVLUHQD WHANR WRSOMLYRP VROL QHJR VI
HOHNWURGH 7R VH WPREH PSR QW MDL VQDANRE QWR S R MU ¥ HQXF
elektrode?

Primjerice, HWDOQD HOHNWURGD RG aAaLYH NRULVWL VH
etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA) s kojima metalni ion elektrode tvori stabilni,
topljivi kompleks %o ©”.

SRWHQFLMDO ALYLQH HKkKehijshih Uddkziia SwWaranfRi faspadbGjd F D

kompleksa prema reakciji i Nerstovom izrazu proizlazi:

%% EtY Z %sZE &

' ' raw{t, o7
gibl "Le}7 Lej: F—tz Yoo—

—Lel]?
3UL bHPL)é].MLIEl_j; Lrdsr . 3SRWHQFLMDO HOHNWURGH VH PR&H

. _ raw{t, >%7
gipL rdsrF n Zgu%oe??

$NR MH NRQFHQWUDFLMD ALYLQLK LRQD NRQVWDQWQD
tada koncentracija kompleksa ostaje id&ieR QVWDQW QD X adarddtbRijP SRGUX
ionaY#, pa slijedi:

raw{t,

raw{t
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L rd I:ré'tw{tz‘o/ S
PR TASTETT £ oy

ALYLQD HOHNWURGD DHIHP@MH WRWIOVDNFELWMH \D (STUS$

1.1.2.3ELEKTRODE IIl. REDA

(OHNWURGH WUHUHJ UHGD VX PHWDOQH HuOKdiidWURGH
koncentracije nekog drugog kationa, a ne kationa metala od kojeg je edelRaidncijal
ovih elektroda owsi o koncentraciji njihovog kationa u otopini, ali njihova koncentracija
NRQWUROLUDQD MH NRQFHQWUDFLMRP pOSMdstGCOLPpNRJ
koncentraciji GUXJRJ NDWLRQD €0aHsN WestabiBeltromé) rbadd dizal)
UDYQRWHAD NRMH VH PRUDMX XVSRVWDYLWL SULMH Q
HOHNWURGRWRGE LWL NDR HAlkhgrahje BkBVidet@dnderittadijpU H G D
kationa npr.kalcijevih, cinkovih, kobaltovih, niklovih i bakrovih iona koji $¥anionom
tvore stabilne komplekse, ali manje stabilnosti od Hggmpleksa.

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

redoksrekacije koja se odvija na samoj elektrédi.

1.1.2.4INERTNE METALNE ELEKTRODE

Metali koji se upotrebljavaju kod inertnih metalnih elektrodaredokssustav su
platina, zlato, paladij i ugljik koji pokazuju odziv na potencigdokssustava s kojim su
u dodiru.RedoksHOHNWURGDPD X XaHP VPLVOX QDJKojaPR RQH
PHWDO RG NRMHJD MH L]JUDYVHegdxs HB BN RLWRG DD HR VAKX
nositelj elektrona drugogedokspara. Njihov standardni potencijgl jako pozitivan, te
uronjene u otopinu poprimaju potencijal koji ovisi samo o svojstviaamkssustava u
otopini.
, QHUWQH PHWDOQH HOHNWURGH NR U tpdtahtlorettijske/ N O M X p
titracije
Takve elektrode ¥ YRGLNRYD L NLQKLGURQVND HOHNWURGD N

aktiviteta odikovih iona u otopini.
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1.1.3 MEMBRANSKE ELEKTRODE

Selektivne membranske elektrode imaju veliku primjenu u potenciometriji.
Dizajnirane su tako da njihov potencijal ovisiastivitetu samo jedne ionske vrste
SULVXWQH X SRWHQEMRPRBWHWERNRND YL PIR POy X UDYQIMXQ >
HOHNWUROLWQLK ID]D NUR] NRMX PR&aH SUROD]JLWL MHG
tih aktivnih iona s jedne odnosno s druyggV UDQH QD JU DpQdvhuRadik& R Y U aL Q
SRWHQFLMDOD D MDYOMD VH SUHODVNRP DNWLYQLK LR
manjim aktiviteton®, Pretpostavi ise GD MH VHOHNWLYQR SRQD&DQMH
RVWYDUHQR V SR P RieXraziikaise mo@htij&dia membra&ii)(pri kojoj
VH XVSRVWDYOMD GLQODPQRNQRM BSRRWHAD.L GULND]XMH

46. =,

' L— Z+—
M ~gp

Gdje je =aktivitet iona na jednoj strani, g @ktivitet iona na drugoj strani.

Pretpostavimo li da je5; konstantan, , PR&HPR L]JUD]LWL

L462
K V( =

Dakle, potencijal membranaikazuje sdstom relacijom kao i za redofsuistav iako je
QDpLQ XVSRVWDYOMHQMD SRWHQFLMDOD UD]OLpLW R
zamjenom iona, dok naetalnoj elektrodi nastaje zbog redoks reakcije gdgjeluju i
elektroni®
SULPMHQD RYLK PHPEUDQD WHPHOML VH QD LRQVNRM
membraneotopina.
Membranske elektrode se dijel@bzirom na sastav membrane na:
f elektrode s krisilnom membranom mogu imati homogene i heterogene
membrane,
f elektrode s nekristalnom membranom su staklene elektrode i elektrode s
mobilnom prenositeljem.
OHPEUDQD NRMD VOXAL ]D LJUDGX HOHNWURGH LPD F
LIPHyX GYD HIRHNWIWHR G RWDR bhit@dstiaRa@a membranekae

posljedica se stvara razlika potencijala na jednoj i drugoj strani.
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8 PDWHULMDOX VDPH PHPEUDQH GRGDMX VH SRNUHWOM|

elektrona kroz membrand.

1.1.3.1ELEKTRODE S KRISTALNOM MEMBRANOM

OHPEUDQD RYH HOHNWURGH VDGU&L WHaANR WRSOMLY
BHOHNWLYQRVW RYLK PHPEUDQD RYLVL R NRQVWDQWL S
bLQH PHPEUDQX 3RWHQFLMDO NULYV wjddieaQje Kstafal PEUD Q
UDYQRWHAH UHDNFLMH ]JDPMHQH LRQD X RWRSLQL L X
VHOHNWLYQH QD RQH LR QOGve\tRKbrabéd DnQdu b HomMdyErd D Q L

heterogene.

Unutarnja Elektri¢ni
referentna vodié
elektroda
Unutarnja
otopina
| — | e |
Membrana

Slika 3. 1zgled elektrode Ekristalnom membranom

1.1.3.1.1 HOMOGENE MEMBRANE

8 RYLP PHPEUDQDPD NULVWDOQD WYDU Mhgep® pLQMH
vrste spojeva (npr A&, Agl/A®S). Membrane seQDMYLBBYyXMX RG VPMHVH
kristalnih tvari od kojih je sam@dna elektrokemijskaktivha. Primjenom homogenih
PbYUVWLK PHPEUD Q D -selektDrieH:BkirodeXzalidReQAGBHR, CL*, PIFY,

S?%, F, CI, I, SCN, CN- Potencijal kristalnih membranskih elektropiasljedica je stanja
UDYQRWBAWFLMH ]DP MH QWsthjRa@ bheMbdeV R BdaQlijedi da su te
HOHNWURGH VHOHNWLYQH QD LRQH VDGUADQH X NULVW
SRYUALQD HOHNWUR G He Vist©Kkdj 8Vianifr@ theMbiatior D G U X J
WHENR WRSOMLYH VROL LOL VWDELOQisraWHRBD BILBY HINR P
selektivna za ione AgCl, I'i Hg,** jerion MHG QR Y D OH Q W QtbpligvLsvlid. W YRU L V

12



U vodljivim membranama (onima s Ag solima) elekf QL NRQWDNW VH PRA&H
LIUDYQR SUHNR &sHidt®drp@ BithngR @dnfbrane.

3 ULPMH U L Fivanjg bakro@h{IHl kationa u vodém otopinama razvijene su ISE s

homogenom kristalnom membranom na bazi srebrasudfida i bakrovog(l) jodida,

odnosno srebrovog sulfida i bakrovog(ll) sulfida

Navedenelektrode mogu se jednostavacaiditi u laboratoriju. Prvov H LVWDORAaH SRW

soi NRMH VH PRJX SeReRtudhHdDBavEi ikdidrle komponente, npr. teflon,

polietilen, polistirenli polipropilenu SUDKX X aHOMHQRPH RPMHUX L SU
2YH PHPEUDQH L] UBSyRM*F H/ HWANDBN UQY SROLSORYWHHO QH
GHEOMLQH &8 PP

E. Pungor i K. Toth sovaj tip membrane stdiiSRG QD]JLYQLNsk&# DORA&QL
selektivnih elektroda, jeMH QMLKRYR HOHNWURNHPLMWINBRIFRQUXaD
UDYQRWHaH fageDi kbhstaQed. prohdukta topljivosttodine 1937.Kolthoff i
6DQGHUV VX bpYUVW X izSr&RlehdgXsreBrivEa LKoHI@ Xoristili kao
membransku elektrodu selektivhu na*A@Clr LR QH 'DOMQ Mdprihjglasw DALY D Q

velikombroju materijala za homogene membrane.

'‘DQDV MH PRJXUH QDEDYLWL YHOLN EUsRl@éktivNIR PHUFL M
HOHNWURGD QSU |]D VUHEURYH EDNURYH ,, MRGLGQH
ionsko-selektivne elektrode u kdmniranoj izvedbi, odnosno u istoj elektrodi se nalaze
LQGLNDWRUVND L UHIHUH ékaperitehtani NSNUUDRNGYEL [A@VLR URDAD N &

1.1.3.1.2 HETEROGENE MEMBRANE

Kod ovih HOHNWURGD DNWLYQD WYDU MH GLVSHUJLUD
LOQDNWLYQRP QRVLYRP PDWHULMDOX 1DMpH&UH VH ]D QG
ili polimerni materijali na bazi polietilengoli(vinil) -klorida ili poli(dimetilsiloksana).
Tesememd DQH SULSUHPDMX PLMHEDHOWHNPULSWIUHQ@D Q@ WH P R
SORpPLFH GH E QaldnQ@tvrdBjav@iia membrane se lijepe na otvor staklenog ili
SODVWLPpQRJ QRVLWHOMD (OHNWULPpQL NRQWDNW RVWY
I X QX W eizéeqimnddiekirode. Ove elektrode se moraju prije upotrebe kondicionirati

u otopini ionaza koje su selektivne.
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Ovakve elektrode koW WH VH ]D R GUHY;ICY, BIQ MENLFONDS idpdije

uporabe moraju se kondicioniratD,001mol L otopini iona za koje sselektivnet!

1.1.3.2ELEKTRODE S NEKRISTALNOM MEMBRANOM

(OHNWURGH V QHNULVWDOQRP PHPEUDQRP VDGU&H LRQ
NRPSRQHQWH PHPEUDQD ,QDNWLYDQ QRVLWHOM PHPEL
filtar) ili neporozan (staklo, PVC).
Najpoznatija elektrda s nekristalnom membranomiO X aL ]D P M HastdjiGédd S+ D \
$J $J&0 HOHNWURGH X RWRSLQL NORURYRGLPQH NLVHC
posudice tankih staklenibtjenki 3 UL R G UpH sltaMdh®ealebkiroda se spaja s nekom
referentnom elektrodom radi mjerenja Bll&W URPRWRUQH VLOH pODQND
6KHPDWVNL SULND] pODQND MH VOMHGHUL

+> ., P2 g e—feZ3%f "fef, P?L & Z7L s& & %o Le fie %o
== aktivitet vanjske otopine (nepoznatds= DNWLYLWHW XQXWUDaAQMH RWI

OHPEUDQH VX L]JJUDYHQH RG VWDNOD VSHF Logi=02QRJ NHP
a one od litijevog stakla i iznad pH=12. NAXKD VWDNOD S+ QH XWMHpH
HOHNWURGD SULMH P M H Stékigrid Blelrriede DnafuR/gliki\dthorpaYeRs G L
QMLPD PRJXUH UDGLWL VDPR SRPRipHMtr@R RVMHWOMLY
Vodljivost u hidratiziranoj staklenoj elektrodi posljedica je kretanja natrijevih i vodikovih

iona. Natrijevi ioni nose naboju suhQ X W U D & Q M R VpidtonPse giliaju D<o D

gela’

@)

Elektriéni kontakt (0}

otvor za nadolijevanje

otopine
Zaititna kapa olls Hidratizirani Hidratizirani
Stakiena cijev sloj stakia (Hg,)  SUNCSEEKID o) stakia (HS )
Stakieno tijelo H* ORI T T
elektrode H' o = o 2 H*
1 1 L
Unutarnja pufer R ) )
otopina Unutamja |_rrH" ® & Hy H* (i:ﬁ{;{rzk:a)
(s dodatkom KCI otopina vl ¥ s Pl anpma
a (H"} = konst. & T —
=} Hltl" s ?-"—'ﬂ ® H+H+ a (H™) = promjenjiv
H+H+ (+x' d:ll_ @ H* H*
H' | B & T
H* "B oa W
prH | @ @ My

Unutamja [ :
referentna elektroda t t t
(npr. AG/AGCI) EN £ £N g

Sfema staklena
membrana

Slika 4. Staklena elektroda (a) i presjek kroz staklenu membranu (b)
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*UDQLpPQL SR)W&QjFdeMd @vije razlike potencijala koje nastaju na
granici fazagelotopina i predstavlja razliku tih potencijala. Razlika potencijalg (
RGUHYHQD MH DNWLYLWHWRP YRGLNR YIDKU DRIQD RAVI XSRMNI
gela’ 2GQRV L]PHYyX JUDQLpPQRJ SRWHQFLMDOD L GYDMX I
prikazai kako slijedi:

‘oL ¢ sFé'sl réw{t?_'%’?o
=

lz MHGQ MGBAEHGOMLYR GD JUDQLpPQL SRWHQFLMDO RYLVL
RWRSLQDPD V REMH VWUDQH PHPEUDQH %W WD BOMR M
RWRSLQL NRQVWDQWDQ JUDQLpPQL SRWHQFbMMO MH X\
vanjskoj otopinf

8 GDQD&aAQMRM SUD N \delektRre Lekekirddg,HnaLiiZ) WhbRra,
spadajuPHYyX QDMUDALUHQLMH Nidi(briyinshiilanorygnpRipdievi, R QR IR L
i glavni sastojcimembraneNRML VH VHOHNWLYQR YHaX,@DoUGUHYHQ
biti QHXWUDOQH L O Lovidrio i IkadktvosHormiHsl&Ze. kad su u membrani
nekompleksirane Veliki izbor ionofora pLQL JODYQX RVQRYX ]D UD]Q
selektivnosti analitaOsim ionofora ove elektrode u svom sastavmaju lipofilne
dodatke kao ionskd_.] P M H Q M tave) plastifiksdke koji dajoptimalnu viskoznost
membrani, neophodnu zadtanje kemijskih vrst u njoj. Potenciometrijske osobine ove
membrane direkio su u korelaciji sa sastavo®PHPEUDQH PHYXVREQLP RF

sastavnica menmane te njihovim kemijskimfizikalnim karakteristikama?

1.1.4 SPECIJALNE IONSKGSELEKTIVNE ELEKTRODE

Specijalne ionsk@seleNWLYQH HOHNWURGH VDGUAaH GYLMH Pt
slojem elektrolitske otopine i dijele se u dvije skupine: elekt@edglinove i biosenzore.
%LRVHQ]RU MH VHQ]RU pénvd elkziinaRantijdlay sten@d, #GiILR L]UD YV

nekakvogmikroorganizme

1.1.4.1ELEKTRODE ZA PLINOVE

2YH HOHNWURGH VDGUA&H GYLMH PHPEUDQH ,]PHY>
PHPEUDQH L PHPEUDQH VHOHNWLYQH ]D LRQH QDMpHa!
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nalazi se tanki sloj elektrolitne otopine, u kojoj interdddR P V RGUHYHQLP SOLQR
LRQL NRML XWMHpX QD SRWHQFLMDO HOHNWURGH 3
parcijalnom tlakumjerenog plina u uzork®é.

1.1.4.2BIOSENZORI

Princip rada enzimskhHOHNWURGD LOL ELRVHQ]JRUD WHPHC
NDW D OdjgbugnNEPROR&NH WYDUL ]D VHOHNWLYQR RGUHYVL
PROHNXOVNH YUVWH 3URVWRU L]JPHYyX RVMHWOMLYH StF
ispunjen je materijaplomukéj P MH LPRELOL]JLUDQ HQ]JLP .DWDOLWLD
QD RGUHYHQX PROHNXOVNX YUVWX NRMD GLIXQGLUD X
produkt na koji je indikatorska elektroda selektivno osjetljiva. Prva takva elektroda bila
je elektroda za jarenje koncentracije urée.

%LRVHQ]RUL VH pHVWR VPDWUD M®R QHIRNR.WVHUR K H P)RIR PV
kemijskim VH Q] R U L Pgova@WRARKSY R M G H Bid3éngdriMu_kenwiski

senzori Lkojem sustav prepoznavanja koristi biokemijsig¢hanizant*?

Bl (/(.752'( 6 0(7%$/1,0 .217%$.720 ,/, 69( y9567(
ELEKTRODE

.RG RYLK HOHNWURGYD XOXWWDAQ YR MN N QbDRRP PHPI
VH SUHNR HOHNWUR Q&N VOH CPH.NWM 8 RYQRRBIGWRLLY R R Q¥ N RI|
zamjenjujeunutarnju referentnu elektroddiu uorajamo senzore s krutim kristalnim
PHPEUDQDPD VHQ]JRUH NRG NRMLK MH HOHNWURQVNL YI
(coated wire electrode€WE), te elektrode od ugljikove paste (CPE).

U pastu, koja se sastoji odrafithog praa disperziranog u nevodljivom
PLQHUDOQRP XOMX XPLMHaD D\WRH QHRO/HDN WRINRVID INYAQLHY QADY DW
KLGURIREQL SUDK JUDILWQL SUDK VPMHEAWHQ X WHIORQ
utrlja se aktivna tvar (npr. srebrov bgenid i dr.) i tako membranska elektroda postane
VHOHNWLYQD ]D RGUHYHQX LR Q Vi) neEke \pidosti pdgir PLQH |
lipofilnosti, elektrokemigke neaktivnosti u ispitivanoB RGUXpMX SRWHQFLMDOD
pare, ona mogu sadla D Y D Welkoy SeBatMAadjeluju na detekciju i analizu

8PMHVWR WHNXUH PDW Ujaibgs sekaridtiti P kr@anddiribeD Q L K X
poput polimera. Prednosti ovakvih RINW URGD VH RPpLWRINKD @@L SRR M U
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stabLO QR VW L avaVtRijn8sts&hdokaa ali komplicira samu izvedo® GDQDAaQMH
vrijeme za izradu elektroda agyljikove paste ¢arbon paste electrodeCPE ) umjesto
JUDILWD VYH YL&H VH NRUOSW hjih,XpooSdik e Rrgdé @ DaRiR FL M H
VLWRWLVNDLERPREEWHRWMLYDQL LRQL VUHEUD EDNUD DP
I kalijevih iona.
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1.1.6 REFERENTNE ELEKTRODE

8 SRWHQFLRPHWULMVNLP PMHUHQMLPD HOHNWURNHEF
LQGLNDWRUVNH HOHNWURGH VDGUAaDYD L UHIHUHQWQX HO
Potencijal te elektrode nenijena VH WLMHNRP SURYRYHQMD HOHNWUF
5HIHUHQWQD HOHNWURGD MH SROXpODQDN V WRpPQR SR]QCLC
koncentraciji analita ni o koncentracijama drugih iona prisutnih u ispitj@apini. 2QD VO XaL
kako standard prema kojem mjerimo potencijal druge elektrode poput radne ili indikatorske
ili prema kojem kontroliramo vanjski napon kojeg dovodimo na radnu elektrodu.

Referentna elektroda mora biti jednostavne izvedbe, mora imatapogtalan potencijal, te
pri prolazu malih struja potencijal se ne smije mijenjati. Dogovorom je uzeto da je u

potenciometrijskim mjerenjima referentakektroda uvijek anod®®

Osim standardne vodikove elektrode kao referentne elektrode se koristeekale i

srebro/srebrov klorid elektrodeyHVWR VH NRULVWL SRVHEQD L]JYHGED
elektrode pod nazivom dvospojna referentna elektroda (@ogble Junction Reference

Elecrode .RG RYLK HOHNWURGD UHOLMD Wvtopindid iredlo@og P ALFR
NORULGD QDOD]L VH X XQXWUDaQMHP GLMHOX WLMHOD HC
SUHNR YDQMVNH FLMHYL NRMD VDGUAL GUXJL HOHNWUROL!
preko poroznog elektrolitskog mosta. OtopinauMBM NRP RPRWDpX UHIHUHQWQH
VROQL PRVW L]JPHYyX XQXWUDaQMH RWRSLQH UHIHUHQWQH |
RVLIXUDYD QHPRJXUQRVW NRQW D P L @ pitivihe odo@éW UDaQMH

1.1.7 STANDARDNA VODIKOVA ELEKTRODA

6WDQGDUGQD YRGLNRYD HOHNWURGD 69( VDVWRML V
X RWRSLQX YRGLNRYLK LRQD MHGLQLpQRJ DNWLGLWHWD
tlakom od 101 325 Pa.

Ona je univerzalna referentna elektroda prema kojoj se iskazuju potencijali ostalih elektroda.

Potencijal standardne vodikove elektrode dogovorno je uzet kao 0,000 V pri svim
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temperaturama, a potencijal neke elektrode definira se kao standardna elektransdéo
pbODQND X NRMRM MH MHGQD RG HO#NWURGD VWDQGDUGQTL

Standardna vodikova elektroda

- g:=Ls;, 7:=Ls;
H,, 101 325 Pa
5HDNFLMD QD HOHNWURGL X SROX T ——

t 2ifSEtYZ 6%

$ SRWHQFLMDO VH PRaH SULND]DW

o]
ha?
T

1 1 a raW{t .IZL_:e; .‘.""’7""/~
glb L F t H v_6 HCI, 1 mol dm™

SLIKA 5. Standardna vodikova elektro

1.1.8 KALOMELOVA ELEKTRODA

.DORPHORYD HOHNWURGD VH QDMpH&iH XSRWUHEOMD"
SULSUHPLWL WDNR GD LPD WRPQR SR IIDOD ]SRWH Q B VMWIDOR ¢
NDORPHOD NDORPHO MH Wldfit,YHg@IE) Co@pin©kaljeveg KMpridd oy L Q
NRMX MH XURQMHQD SODWLQVND &LFD 7D MH SDVWD V R
VSRMHQD SRPRiUX PDORJ RWYRUD QD GQX 9H]D V RWRSLQF
SORPLFH SR U RIcQRNE WaRABI&IEE. L O L

=DVLUHQD NDORPHORYD HOHNWURGD JédhbD nesiésitadk ke M D O

elektrode je veliki temperaturrkoeficient SURPMHQH SRWHQFLMDOD aWR M
WLMHNRP PMHUH QMbjeGRehpéraxdié Y HuH
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Kalomelovaelektroda
%o %g 4.0 BA 78 l
Gdje je x koncentracija KCI u otopini.
(OHNWURGQD UHDNFLMD X SROX
%g 4:% EtY¥ Zt WZEt Z

$ SRWHQFLMDO VH PRAaH SULND]I

_6 6
ST AL
g t( “Le Gj
' ca _raw{t,
gipl ' & F—— Zx¢;

SLIKA 6

elektri¢ni vodic

Pt zica
pasta od Hg, Hg,Cl,
i zasic¢ene otopine KCI

~ mala rupaili
azbestni konac

zasic¢ena otopina KCI

ploc€ica od sintera

=DVLUHQD .DORPI

1.1.9 ELEKTRODA SREBRO/SREBROV KLORID

(OHNWURGD VUHEUR VUHEURY NORULG MHGQD MH RG
JERJ VYRMH MHGQRVWDYQRVWL VWDELOQRVWL QLVNH FL
S UHVY tapkiinsldjem srebrovog klorida uronjene u otopinu kalijevog klorida poznate

NRQFH QW U D &gLsMbrotin ovidoisH Q

SRWHQFLMDO HOHNWURGH VUHEUR VUHEURY NORULG L
klorida i pri temperaturi od 2&€. Njen poWHQFLMDO MH W D Néhgettchcjgdkil PS HU D

ovisan’
Elektroda srebro/srebrov klorid
%o %o 0e Ba Z o Be

(OHNWURGQD UHDEFLMD X SRO:
% £, EY 7 %o, E Z
$ SRWHQFLMDO VH PRA&H SULND

46,

A = eq H3
gl Rzt

:EeGj

"LAFraw{Z g

2

Ag P
Jag |
AgCl

KCl, 3.5 mol dm™

Slika 7. Elektroda srebro/srebrov kloric
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2.

EKSPERIMENTALNI DIO

2.10PREMA | REAGENSI

2SUHPD N Rrildo&gnWwkidp@ritnentalnog rada:

Milivoltmetar, Mettler, Toledo Seven Exellence, SAD

Dvospojnareferentna elektroda, Orion, 92, SAD

ODIJQHWVND PMHADOLFD +HLQGROSK 05 IMHPDpPpND
S+ PHWDU OHWURKP IMHPDpPpND

$QDOLWLpPpND YDJD OBWWQ@MUFBOVND*“

BUHYDM ]D SURL]JYRGQMX XOWUDpPLVWH YRGH OLOLSRUL
Mikropipete, DragonMed, (100 [/ -5)mL

Toplomjer

2GPMHUQH WLNYLFH ODH®&tUDWRULRQNN p\DVE BN & HQH Wy
Filter papirplavi, brus papir

8UHYyDM ]D SUHADQMH

SHDJHQVL L RWDSDOD NRULaAaWHQL SULOLNRP HNVSHULPHQV

A w0 NP

Srebrov nitrat AgNO3 Kemika, Hrvatska
Natrijev klorid NacCl Kemika, Hrvatska
"X aL [kiddlina HNO3 Kemika, Hrvatska

Politetrafluoretilen PTFE
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2.2POSTUPAK RADA

2.2.1 TITRACIJA SREBROVOG KLORIDA

POTREBAN PRIBOR
'YLMH ELUHWH RG P/ OD E R UddiyeRntl tikividaMe5@0Dvd Hméhdura P/
od 100 mL

POTREBNE KEMIKALIJE
7DORA&QL UHDJHQV ¢AINE)E & MR UL QriawijeyBIavidNaCl p.a

Potrebno je prvo prirediti ®mL otopine NaCl pribLa QH N R Q EH@IwWd D'F L M H

WDNR GD VH RGYDJD Q bdixj&mlikvicQ @ 5080 te 9¢ Wdds DalX
destiliraneYRGH L X] PXUNDQMH SULDpH NNakéhDbgd j¢ tiaweirpotrednel VR O L
nadopuniti do oznake 8 PHQ]XUX RG P/ XOLMH VH X]J]RUDN L GRC(
GRGDYDQMH X]J]RUND VH SR Q RoNo200DINuRorkd. Zdtim>$eful®da lokX N X S Q R
mL HNOs (konc) L SURPXiIND
%LUHWH VH QDSXQH WDGQRAD VH WHDVUHRNVIRWD$IIRUND YUAEL |
reagensarl eorijski bi trebao nastabijeli talog srebrova klorida, AgCl, ali nastaje talog svijetlo
oMP¥WH ERMH %RMD MH SRVOMHGLFD L]JOXpLYDQMD HOHP
Spoj.
1DNRQ WLW U D FiuainimBtakbnVikpolgifu dlttinijskonfolijom.

Slika8. $SDUDWXUD ]|D WDORaAHQMH $J&0O V
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2.2.2 7%$/24(1-BREBROVOG KLORIDA

POTREBAN PRIBOR
Toplomer VWDNOHQL @&WDSLU

POTREBNE KEMIKALIJE
7DORAQL UHDJHQV VUHBRHRMRILQLWUDWD F $J12

Prije filtracije je potrebno zagrijatotopinu sve dok se talog ne slegne i otopima
postane bistral DNR Q aW Rslegie,bistidOokpini iznad taloga dodame2lkapi
reagensa da ispino e i WDORAHQMENFRRWHEH RQRRSLQD JDPXUXMH ]QI
QLMH SRWSXQR SD PRUDPReGRIGDatatyi R4 WDORAQRJ

Slika 9. a) Zagrijavanje uzorkeaE 3 RW S X Q Rbigirh Qdpiad

2.2.3 FILTRACIJA NASTALOG TALOGA

POTREBAN PRIBOR
'YD OLMHYND GYLMH pD&aH RG P/ SODYL ILOWHU SDSLU

Plavi filter papi se pripremiistaviuiMHY DN \Wdd s& atdpni pobuno ohlatiiakon
KODYHQMD YUA&aL VH IL O \dglst)ivaptivihoxpieliaei habil@ VpdpighiegM H - 7
PDOLP NROVLRBQBPDPRGH 8NROLNR MH YRGD YUXuD GRUOL aH
zadUADYDWL QD |LQWuilidkd&&igubitkséod W R U H
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224 68a(1-(USITNJAVANJE TALOGA

POTREBAN PRIBOR
6X4LRQLN WDULRQLN

.DGD MH WHPSHUDWXUD X V XalURQC stavi SeRaloy ba ehD YU LM
Potom se talog pbaci u tarionik i polaganim stiskanjepnetvara u fini usitnjeni prah koji je

pogodan za daljnja ispitivanja.

2.2.5 [ZBLJELJIVANJE TALOGA

POTREBAN PRIBOR:
6WDNOHQL awbDSLu

POTREBNE KEMIKALIJE:
Otopinakalijevacijanida raziey KCN) 8.0 mol L*?

.RULVWL VH MDNR PDOD NRQFHQWUDFLMD RWRSLQH FLMI
GR RWDSDQMD W D O BokbDi BzbfelfvaniHinogie BpU DQMD YLAND VUHE!

jako malu promjenu u boji nastaloga taloga.

2.2.6 HOMOGENIZACIJA

POTREBAN PRIBOR:
$QDOLWLpPpND YDIJD SRVXGD ]D YDJDQMH

POTREBNE KEMIKALIJE
Srebrov sulfid (Ag2S)
Teflon (PTFE)

Srebrov klorid (AgCl)

=D SULSUDYX KRPRJHQLK PHPEUDQD NDR QHDNWLYQL QR
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1D DQDOLWLPNX YDJIX VWDY L s¥dthjd RyZ AIT|, PTRERUMRBIUVH R G
1:1:2.Ukupna masa uzorka u posudi iznosi 1g. Postupak vaganja se ponovi uz dodatak 10 mg
$J L SRWRP X] GRGDWDN PJ &X 1DVWDOH VX WUL UD]OLpPL
se mrve u tarioniku kako bi se smamjil YHOLpLQD pHVWLFD PLMH&ADMX X WI

homogenost, te pohranjuju do analize.
TABLICA1 2PMHU PDVD VDVWRMDND X] WPR]|Ohé@Rd¢eN GRGDWDN

SASTOJCI OMJER 1:1:2 MASA (g DODATAK NAZIV
A@S : AgCl: PTFE 0,25:0,25:0,50 Bez dodatka MEMBRANA 1
A@S : AgCl: PTFE 0,25:0,25:0,50 10 mg Cu (s) MEMBRANA 2
A@S : AgCl: PTFE 0,25:0,25:0,50 10 mg Ag (s) MEMBRANA 3

226 35(a$1-(

POTREBAN PRIBOR
5XpQD KLGUD2®{aQD SUHA&D

Za dobivanjetableta od praha, potrebad H N D O X Sje] D ugubiddkalua se stavi

uzorak te se zatvori mebaim valjkom koji se potom posta’k VUHGLQX XUHyYyDMD
SULDpYUbdriNdga deDnbimjesti tlak od 740Pa u trajanju od 1h za dobivanjedne
tablete.Dobivene horagene membrane su ltHQH EUXVQLP SDSLURP ILQRU
1200.

Slikal0 5XpQD KLGUDXOLpQDOWSHKLEDORBNRPLINDWNXRWHW X X
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2.3PRIPRAVA OTOPINA
2.3.1 OTOPINA SREBROVOG NITRATA

Za pripravu standardne otopiseebrovog nitata, koncentracije 0,mol L, otoplieno je
1,69 g srebrovog nitrata (AgNO X GHLRQL]JLUDQRM YRGL GR NR@®@®PQRJI YI
otopinaje standardizirana s Dmol L natrijevog klorida. Ostale koncentracije srebrovog

QLWUDWD SULUHYHQH VX UDJUMHYLYDQMHP VWDQGDUGQH R

2.3.2 OTOPINA NATRIJEVOG KLORIDA

Za pripravu otopine najevog klorida, koncentracije Dmol L {c(NaCl) = 01 mol L},

otoplieno je 0,58 natrijevog korida u deioniziranojvodind RQDp QL YRMXPHQ RG

2.4I1SPITIVANJE MEMBRANA

Indikatorska elektroda s h@mgenom membranom je radna elektr&dpm sepoV W Ddiju X 0
V R G U Hpripr@/ReRom otopinom. Ukoliko se ispituje razlilRWHQFLMDOD L]PHyYy X U
Ag/AgCl elektrodes dvostrukom gienkom i radne elektrode rsaebrove katione primjenjuje
se otopina srebrova nitrata, odnosno otopina natrijevog klorida ako $erazjira potencijala
za kloridne ione Mjerenje se radi dGDWNRP RGUHYHQRJ YROXPHQD GHVW
PLNURSLSHWH X UHDNFLMVNX SRVXGX RGQRVQR UD]JUMHyYL
osjetljivost i selektivnost radne elektrode na koncentraciju srebrovih i kloridnih @ijedo
vrijeme mjerenja XVWDY X UHOLML L°EBDa pHHePatraldb iigtamfenjen.
Radna otopina u reakcijskoj posudiH PLMH&aDQD HOHNWHRPOLIRRKMW VNHRP] Q |
AWDSLUHP LIROLUDQLP WHIORQRP

Tri homogene membrane pripravljene su prethodopisanimposupcima, te ispitane kao

membrana zalektrode NRMH O0H VH NRULVWLWL Xs@®RMhkkgtiBrBR PHW UL
odnosno za kloridih iona.

27



b) C) d)

Slika 11. a) Aparatua za potenciometrijsko mjerenjp) indikatorska elektroda sa
membranomF UHIHUHQWQD HOHNWURGD SULGUADYDQD GL]
PDIJQHWVNRP @& MHBa0 kbjipfkazuje izmjereni ele@dni potencija
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2.5REZULTATI

2.5.1 PRVO MJERENJE: TESTIRANJE ELEKTRODNA ODZIV Ag* IONA
a) MEMBRANA 1 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 bez dodataka)

TABLICA 2 . Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva prilikom

testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
Koncentracija potencijal Vrijeme
[Ag*])/ mol L pAg E/mV odziva s

1,000E01 1,00 447,7 189
5,000E02 1,30 436,1 7

2,500E02 1,60 423,4 69
1,250E02 1,90 407,7 148
6,250E03 2,20 394,6 198
3,125E03 2,51 381,3 163
1,563E03 2,81 369,3 197
7,813E04 3,11 356,8 186
3,906E04 341 348,5 7

1,953E04 3,71 337,0 17
9,766E05 4,01 323,5 9

4,883E05 4,31 3119 9

2,441E05 4,61 297,5 13
1,221E05 4,91 285,6 52
6,104E06 521 273,2 33
3,052E06 5,52 267,3 19
1,526E06 5,82 262,9 34
7,629E07 6,12 256,8 40
3,815E07 6,42 255,2 67

Slika 12. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 1 o koncentracijioka

b) MEMBRANA 2 (Ag2S: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Ag(s))
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TABLICA 3. Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva prilikom

testiranja membrane pri neutralnom pH

H=7
[Ag*)/ mol L ° pAg E/mV t/s
1,000E01 1,00 406,3 401
5,000E02 1,30 398,3 67
2,500E02 1,60 388,7 101
1,250E02 1,90 380,7 83
6,250E03 2,20 367,5 7
3,125E03 2,51 355,4 12
1,563E03 2,81 339,0 19
7,813E04 3,11 327,1 26
3,906E04 341 317,1 24
1,953E04 3,71 312,0 19
9,766E05 4,01 297,0 18
4,883E05 4,31 280,6 27
2,441E05 4,61 270,7 62
1,221E05 491 257,6 89
6,104E06 5,21 250,9 147
3,052E06 5,52 2455 43
1,526E06 5,82 242,7 27
7,629E07 6,12 238,2 42
3,815E07 6,42 2379 69
1,907E07 6,72 236,7 41

Slika 13. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2 o koncentracijioka
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c) MEMBRANA 3 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Cu(s))

TABLICA 4. Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva prilikom

testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
[Ag*)/ mol L™ PAg E/mV t/s
1,000E01 1,00 521,8 290
5,000E02 1,30 516,2 107
2,500E02 1,60 513,7 63
1,250E02 1,90 510,1 240
6,250E03 2,20 511,4 32
3,125E03 2,51 502,0 63
1,563E03 2,81 484,9 193
7,813E04 3,11 485,1 74
3,906E04 341 481,3 173
1,953E04 3,71 475,9 71
9,766E05 4,01 463,0 70
4,883E05 4,31 456,2 125
2,441E05 4,61 451,3 120
1,221E05 4,91 435,6 117
6,104E06 5,21 426,4 141
3,052E06 5,52 416,1 49
1,526E06 5,82 413,8 157
7,629EQ07 6,12 410,5 14
3,815E07 6,42 405,2 19
1,907E07 6,72 403,8 31
9,537E08 7,02 399,1 104
4,768E08 7,32 396,3 215

Slika 14. Ovisnost elektrodnog potencijaleembrane 3 o koncentraciji Ag+ iona
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2.5.2 DRUGO MJERENJETESTIRANJE ELEKTRODA NA ODZIV Ag+ IONA

a) MEMBRANA 1 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 bez dodataka)

TABLICA 5 . Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva prilikom
testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7

[Ag*]/ mol L™ pAg E/mV t/s
1,000E01 1,00 457,4 135
5,000E02 1,30 456,4 12
2,500E02 1,60 451,2 195
1,250E02 1,90 439,0 186
6,250E03 2,20 424,3 345
3,125E03 2,51 417,2 23
1,563E03 2,81 395,0 303
7,813E04 3,11 385,3 21
3,906E04 341 366,2 299
1,953E04 3,71 351,3 206
9,766E05 4,01 338,6 23
4,883E05 4,31 324,3 9
2,441E05 4,61 313,8 36
1,221E05 4,91 304,5 62
6,104E06 5,21 296,4 33
3,052E06 5,52 292,3 42
1,526E06 5,82 288,4 24
7,629E07 6,12 284,9 56
3,815E07 6,42 283,9 17

Slika 15. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 1 o koncentraciji Ag+ iona

32



b) MEMBRANA 2 (Ag2S: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Ag(s))

TABLICA 6. Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva prilikom

testiranjamembraneri neutralnom pH

pH=7

[Ag')/ mol L™ pAg E/mV t/s
1,000E01 1,00 451,7 565
5,000E02 1,30 451,4 121
2,500E02 1,60 4452 205
1,250E02 1,90 432,5 237
6,250E03 2,20 418,9 332
3,125E03 2,51 408,6 276
1,563E03 2,81 395,6 299
7,813E04 3,11 383,2 317
3,906E04 3,41 367,3 223
1,953E04 3,71 352,7 187
9,766E05 4,01 337,8 217
4,883E05 4,31 324,9 7
2,441E05 4,61 317,0 27
1,221E05 4,91 310,6 31
6,104E06 5,21 300,6 56
3,052E06 5,52 298,2 40
1,526E06 5,82 292,6 72
7,629E07 6,12 289,8 31
3,815E07 6,42 286,1 126
1,907E07 6,72 285,9 25

Slika 16. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2 o koncentraciji Ag+ iona
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c) MEMBRANA 3 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Cu(s))

TABLICA 7 . Promjena koncentracijeazlika potencijala i vrijeme odziva prilikom testiranja

membraneori neutralnom pH

pH=7
[Ag*)/ mol L pAg E/mV t/s
1,000E01 1,00 466,0 41
5,000E02 1,30 447.8 28
2,500E02 1,60 435,8 67
1,250E02 1,90 424.,2 71
6,250E03 2,20 406,2 365
3,125E03 2,51 393,3 65
1,563E03 2,81 380,4 135
7,813E04 3,11 281,5 142
3,906E04 3,41 246,4 127
1,953E04 3,71 243,2 214
9,766E05 4,01 242,5 321

Slika 17. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 3 o koncentraciji Ag+ iona
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2.5.3 75 (0MJIERENJE: TESTIRANJE ELEKTRODA NA ODZIV Ag+ IONA

a) MEMBRANA 1 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 bez dodataka)

TABLICA 8 . Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva prilikom
testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
[Ag*]/ mol L pAg E/mV t/s
1,000E01 1,00 458,1 214
5,000E02 1,30 448,0 45
2,500E02 1,60 4421 384
1,250E02 1,90 431,1 180
6,250E03 2,20 420,1 206
3,125E03 2,51 409,8 212
1,563E03 2,81 403,7 94
7,813E04 3,11 398,7 41
3,906E04 3,41 381,7 256
1,953E04 3,71 373,4 76
9,766E05 4,01 366,1 112
4,883E05 4,31 346,7 218
2,441E05 4,61 345,3 22
1,221E05 4,91 331,6 226
6,104E06 521 3145 228
3,052E06 5,52 298,9 53
1,526E06 5,82 286,2 155
7,629E07 6,12 281,3 144
3,815E07 6,42 277,5 62
1,907E07 6,72 274,8 44
9,537E08 7,02 272,7 33
4,768E08 7,32 272,1 30

Slika 18. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 1 o koncentraciji Ag+ iona
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b) MEMBRANA 2 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Ag(s))

TABLICA 9 . Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeogziva prilikom
testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
[Ag*]/ mol L pAg E/mV t/s
1,000E01 1,00 440,3 394
5,000E02 1,30 438,2 54
2,500E02 1,60 433,5 91
1,250E02 1,90 421,2 168
6,250E03 2,20 410,0 64
3,125E03 2,51 395,7 155
1,563E03 2,81 382,8 210
7,813E04 3,11 374,9 111
3,906E04 341 360,3 164
1,953E04 3,71 347,3 119
9,766E05 4,01 348,7 30
4,883E05 4,31 340,4 113
2,441E05 4,61 327,5 136
1,221E05 4,91 327,4 93
6,104E06 521 3145 50
3,052E06 5,52 304,3 83
1,526E06 5,82 296,0 82
7,629E07 6,12 288,1 79
3,815E07 6,42 285,6 61
1,907E07 6,72 283,6 124

Slika 19. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2 o koncentraciji Ag+ iona
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c) MEMBRANA 3 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Cu(s))

TABLICA 10 . Promjenaoncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva
prilikom testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
[Ag*]/ mol L pAg | E/mV | t/s
1,000E01 1,00 364,6 582
5,000E02 1,30 362,7 538
2,500E02 1,60 355,0 237
1,250E02 1,90 349,9 101
6,250E03 2,20 340,9 101
3,125E03 2,51 321,9 227
1,563E03 2,81 304,9 233
7,813E04 311 | 2952 147
3,906E04 3,41 283,0 158
1,953E04 3,71 275,9 39
9,766E05 4,01 266,1 60
4,883E05 4,31 260,4 41
2,441E05 4,61 251,9 14
1,221E05 4,91 236,8 48
6,104E06 521 233,5 30
3,052E06 5,52 227,9 119
1,526E06 5,82 223,8 16
7,629E07 6,12 222,2 63

Slika 20. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 3 o koncentraciji Ag+ iona
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2.5.4 PRVO MJERENJE: TESTIRANJE ELEKTRODA NA ODZIV CIONA

a) MEMBRANA 1 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 bez dodataka)

TABLICA 11. Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva
prilikom testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
[CI/ mol Lt pAg | E/mV | t/s
1,000E01 1,00 17,0 182
5,000E02 1,30 | 259 19
2,500E02 1,60 | 37,7 20
1,250E02 1,90 | 66,8 333
6,250E03 220 | 76,7 18
3,125E03 251 | 97,1 320
1,563E03 2,81 111,3 161
7,813E04 3,11 127,6 192
3,906E04 3,41 141,3 113
1,953E04 3,71 151,6 72
9,766E05 401 | 163,0 78
4,883E05 4,31 174,2 77
2,441E05 4,61 186,4 59
1,221E05 491 195,6 67
6,104E06 521 | 2039 53
3,052E06 552 | 209,9 51
1,526E06 5,82 211,4 44

Slika 21. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 1 o koncentracipz



b) MEMBRANA 2 (Ag:S: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 miyy(s))

TABLICA 12 . Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva

prilikom testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
[CI7/ mol L* pAg | E/mV t/s
1,000E01 1,00 9,0 142
5,000E02 1,30 19,2 26
2,500E02 1,60 32,2 26
1,250E02 1,90 49,6 118
6,250E03 2,20 66,8 137
3,125E03 2,51 85,4 137
1,563E03 2,81 103,5 185
7,813E04 3,11 120,6 110
3,906E04 3,41 137,7 89
1,953E04 3,71 154,14 59
9,766E05 4,01 170,4 94
4,883E05 4,31 186,5 59
2,441E05 4,61 199,6 56
1,221E05 4,91 208,9 61
6,104E06 521 214,6 35
3,052E06 5,52 215,5 22

Slika 22. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2 o koncentracipri



c) MEMBRANA 3 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Cu(s))

TABLICA 13. Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva

prilikom testiranja membrane pri neutralnom pH

pH=7
[CI7/ mol L* pAg | E/mV t/s
1,000E01 1,00 41,0 268
5,000E02 1,30 47,9 52
2,500E02 1,60 63,8 133
1,250E02 1,90 76,5 65
6,250E03 2,20 92,1 109
3,125E03 2,51 111,2 186
1,563E03 2,81 122,8 81
7,813E04 311 | 1351 103
3,906E04 341 145,3 50
1,953E04 3,71 153,8 64
9,766E05 4,01 161,0 56
4,883E05 4,31 167,0 55
2,441E05 4,61 172,5 39
1,221E05 4,91 175,8 31
6,104E06 5,21 175,4 32

Slika 23. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 3 o koncentracip
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2.5.5 DRUGO MJERENJE: TESTIRANJE ELEKTRODA NA ODZIV CIONA

a) MEMBRANA 1 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 bez dodataka)

TABLICA 14. Promjena koncentracije, razlikmtencijala i vrijeme odziva prilikom
testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7

[CI]/ mol L pAg | E/mV t/s
1,000E01 1,00 47,2 249
5,000E02 1,30 54,3 36
2,500E02 1,60 63,7 22
1,250E02 1,90 74,1 22
6,250E03 2,20 86,9 22
3,125E03 2,51 97,4 20
1,563E03 2,81 124,6 440
7,813E04 311 | 1356 20
3,906E04 3,41 157,2 467
1,953E04 3,71 171,8 295
9,766E05 4,01 178,7 17
4,883E05 4,31 195,8 240
2,441E05 4,61 211,5 228
1,221E05 4,91 2144 8
6,104E06 521 229,8 202
3,052E06 5,52 241,6 102
1,526E06 5,82 2479 87
7,629E07 6,12 252,3 66
3,815E07 6,42 255,7 35
1,907E07 6,72 261,6 27
9,537E08 7,02 261,9 62

Slika 24. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 1 o koncentracipz
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b) MEMBRANA 2 (Ag2S: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 myy(s))

TABLICA 15. Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva
prilikom testiranja membraneri neutralnom pH

pH=7

[Ag*]/ mol L pAg | E/mV t/s
1,000E01 1,00 46,2 181
5,000E02 1,30 534 19
2,500E02 1,60 64,3 31
1,250E02 1,90 75,9 27
6,250E03 2,20 88,3 22
3,125E03 2,51 122,1 465
1,563E03 2,81 139,1 254
7,813E04 3,11 | 158,2 310
3,906E04 341 | 170,0 17
1,953E04 3,71 181,6 10
9,766E05 4,01 198,3 134
4,883E05 4,31 213,1 18
2,441E05 4,61 231,2 183
1,221E05 4,91 2419 102
6,104E06 521 246,8 7
3,052E06 5,52 251,4 7
1,526E06 5,82 253,5 29
7,629E07 6,12 257,2 24
3,815E07 6,42 258,6 24

Slika 25. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2 o koncentracip
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¢) MEMBRANA 3 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 ngu(s))

TABLICA 16 . Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva prilikom
testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7

[CI7/ mol L* pAg | E/mV t/s
1,000E01 1,00 39,2 24
5,000E02 1,30 49,6 24
2,500E02 1,60 61,6 16
1,250E02 1,90 73,1 24
6,250E03 2,20 90,0 142
3,125E03 2,51 101,6 23
1,563E03 2,81 116,0 21
7,813E04 3,11 130,0 23
3,906E04 341 | 146,1 171
1,953E04 3,71 | 1547 7
9,766E05 4,01 162,6 41
4,883E05 4,31 169,2 7
2,441E05 461 | 176,8 78
1,221E05 4,91 182,2 49
6,104E06 5,21 184,2 28
3,052E06 5,52 184,6 22

Slika 26. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 3 o koncentracip
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a) MEMBRANA 1 (AgS: AgCl: PTFE = 1:1:2 bez dodataka)

TABLICA 17 . Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva prilikom

testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
[CI]/ mol L? pAg | E/mV t/s
1,000E01 1,00 41,6 168
5,000E02 1,30 50,4 47
2,500E02 1,60 61,5 26
1,250E02 1,90 82,2 277
6,250E03 2,20 96,7 123
3,125E03 2,51 111,6 56
1,563E03 2,81 125,7 69
7,813E04 311 | 1525 376
3,906E04 341 | 1684 17
1,953E04 3,71 186,7 213
9,766E05 4,01 200,1 110
4,883E05 4,31 214,5 109
2,441E05 4,61 225,8 382
1,221E05 4,91 229,8 56
6,104E06 521 231,8 101
3,052E06 5,52 232,0 14

Slika 27 Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 1 o koncentracip@
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b) MEMBRANA 2 (Ag2S: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Ag(s))

TABLICA 18. Promjenakoncentracije, razlika potencijala i vrijeme odziva

prilikom testiranja membraneri neutralnom pH

pH=7
[Ag*)/ mol L* pAg E/mV t/s
1,000E01 1,00 63,9 389
5,000E02 1,30 73,4 47
2,500E02 1,60 84,8 42
1,250E02 1,90 86,2 48
6,250E03 2,20 96,3 22
3,125E03 2,51 109,4 19
1,563E03 2,81 120,6 25
7,813E04 3,11 142,6 248
3,906E04 341 160,6 203
1,953E04 3,71 172,7 60
9,766E05 4,01 189,8 41
4,883E05 4,31 202,0 213
2,441E05 4,61 208,7 50
1,221E05 4,91 217,6 50
6,104E06 5,21 2244 54
3,052E06 5,52 226,9 28
1,526E06 5,82 227,0 22

Slika 28. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 2 o koncentracip
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c) MEMBRANA 3 (AgzS: AgCl: PTFE = 1:1:2 uz 10 mg Cu(s))

TABLICA 19. Promjena koncentracije, razlika potencijala i vrijeoaziva prilikom
testiranja membrangri neutralnom pH

pH=7
[Ag*)/ mol L pAg | E/mV t/s
1,000E01 1,00 43,7 74
5,000E02 1,30 52,7 32
2,500E02 1,60 64,2 18
1,250E02 1,90 80,6 183
6,250E03 2,20 97,5 245
3,125E03 251 | 1114 201
1,563E03 2,81 123,0 107
7,813E04 3,11 132,3 64
3,906E04 341 | 140,8 17
1,953E04 3,71 | 147,22 11
9,766E05 4,01 158,4 15
4,883E05 4,31 168,6 110
2,441E05 4,61 172,7 65
1,221E05 4,91 1729 13

Slika 29. Ovisnost elektrodnog potencijala membrane 3 o koncentracip
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3. RASPRAVA

2VQRYQD |DGDuUD VYDNRJ DQDOLWLPNRJ ODERUDWRI
vjerodostojnih rezultataanalize. Zbog ovog razloga se neprestano razvijaju nove
DQDOLWLpNH PHWRGH NRULVWHUL GRVWXSQH WHKQLN
SRVWRMHULK PHWRGD =DWR MH YDAaQR RSLVDWL DQDOL
bi se njenom primjenom dobili QL L SRX]GDQL UH]XOWDWL 1DMER!
SUREOHPD WLMHNRP XSRUDEH PHWRGH MHVW SURYRYVHC
VH VDPRP YDOLGDFLMRP DQDOLWLpPpNH PHWRGH QH PRJX
javiti tijekom primjene metodeSRVW XSFL UD]J]YRMD L YDOLGDFLMH XS
9DOLGDFLMD VH UHDOL]JLUD NUR] XVSRVWDYOMDQMH Fl1
GRELYDQMH SRGDWDND R NDUDNWHULVWLNDPD L]JYRYHQ
IDNOMXpNH R $ethdeMah@nijenieRuNsWHU.

U ovom radu opisan je razvoj novih membrana za iorsglektivne elektorode i
njihovo testiranje na odziv osnovnih iona, srebrovih i kloridnih iona. Ispitivanje odziva
PHPEUDQD SUL S+ XWYUYVHQR M Hd@DprénkthpEmPi@QH SRN
NRQFHQWUDFLMH RVQRYQLK LRQD 3RGUREQLML RGJRYF
NRULVWHUOL UD]J]OLpLWH VSHNWURVNRSVNH WHKQLNH NLC
(SEM), mikroskop atomske sile (AFM), ndgenska difrakcija (XRD i infracrvena
VSHNWURIRWRPHWULMD V )RXULHURYRP WUDQVIRUPDI
YROWDPHWULMVNLK SRNXVD NRML EL SRVOXaLOL ]D ND
SRYUaLQL PHPEUDQH 1DEURMDQH VSHNWURNMRSVNH W
NYDOLWDWLYQX NDUDNWHUL]DFLMX SRYUALQHseP HPEUD((
XWYUGLWL MHVX OL QD SRyYuUaLQL PHPEUDQH SULVXWQ
VUHEURYL NORULGQL L VXOILGQL LRQL WHenfa WROLNR
RPpHNLYDQRM NROLPLQL PRUD ELWL SR LIQRVX MHGQDNL
PRaH VH SUHWSRVWDYLWL GD KRPRJHQL]DFLMD SUDKD
SURYHGHQD L QHGRVWDWDN LOL SDN VXYLa@G@® RGUHYHQ

S druge strane, ako se pretpostavi da je prah za membranu dobro homogeniziran, na
RG]JLY PHPEUDQH PRJX XWMHFDWL L LRQL L] RWRSLQF
UHDNFLMDPD V LRQVNLP YUVWDPD L] PHPEUDQH 8 RYRP
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sIXpDM MHU VUH¥H RWDIRUIRGEIER O] ¥ nfgrenja su se provodila pri pH =

GRN NORULGL NDR NRQMXJLUDQD ED]D MDNH NLVHOI
Ispitivanja nije dolazilo do promjene oksidacijskog stanja ni jednog od analiga i n
GRGDYDQL UHDJHQVL NRML U0UH VXGMHORYDWL X SDUD
WDORAHQMD

Ipak, temeljem eksperimentalnih rezulted?eR aH V H ] D MO MXrije Mikladarbza
UD]YRM QRYLK SRWHQFLRPHWULMVNLK P#hiwWm@mD |D RGL
SULMHGORJ MH GD VH WHVWLUDQMD PHPEUDQD SURYR

otopina.
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4. =$./-8y8$.

Na osnovu provedenog rada moguGER QLMHWL |[DNOMXpPpFL

a) Opisana potenciometrijska metoda ne prikazuje prihvatljiv odziv membrane na
srebrove katione pri pH=7.

b) Opisana potenciometrijska metoda pokazuje bolji odziv na kloridne ione, negoli
za srebrove katione, ali ipak otprilike 2580Q L&& WHRULMVNL RPpHNLYD(
=7

c) ,VSLWLYDQMD WUHED QDVWDYLWL X VPMHUX QLaLt

membrana.
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