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Sazetak
U ovoj disertaciji opisana je priprema i primjena dvaju potenciometrijskih senzora.

Jedan od potenciometrijskih senzora baziran je na jodidnoj ionsko-selektivnoj elektrodi (ISE)
laboratorijske izrade obogac¢enoj nanocesticama cinkovog oksida (ZnQ) i njegovoj primjeni za
mjerenje koncentracije penicilamina (Pen). Drugi potenciometrijski senzor baziran je na
kloridnoj ionsko-selektivnoj elektrodi (ISE) laboratorijske izrade obogacenoj nanocesticama
cinkovog oksida (ZnO) i nanocesticama zeljezovih oksida (FexOy) i njegovoj primjeni za
odredivanje klorida.

Pripremljena membrana jodidne ionsko-selektivne elektrode (ISE) izradena je od
Agl:Ag2S:PTFE = 1:1:2 i obogacena nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) u masenim
omjerima 1,0 — 5,0 %. Pripremljene membrane koriStene su za odredivanje penicilamina u
perklornoj kiselini pri pH = 1,00 i 2,00 i u acetatnom puferu pri pH = 4,00 i 4,75. Odredivanje
penicilamina u acetatnom puferu pH = 4,00 pokazalo je bolje rezultate nego u perklornoj
kiselini. Na reakciji penicilamina s ionima srebra (Ag") i ionima cinka (Zn%*) iz membrane
elektrode temelji se odredivanje penicilamina. Opisana metoda ima linearni odziv na
penicilamin u koncentracijskom podrugju 2,45-10° — 1,00-10 mol L* i granicu dokazivanja
od 2,24-10° mol L. Dobiveni rezultati za penicilamin pokazuju dobro slaganje izmjerenih
rezultata s deklariranim vrijednostima sa standardnim odstupanjem od oko 2,70 %.

Pripremljena membrana kloridne ionsko-selektivne elektrode (ISE) izradena je od
AgCl:AQ2S:PTFE = 1:1:2 i AgCl:Ag2S:PTFE = 2:1:2 obogacenih nanocesticama cinkovog
oksida (ZnO) u masenim omjerima 0,2 — 1,2 % ili nanocesticama Zeljezovih oksida (FexOy) u
masenim omjerima 0,4 — 1,2 %. Pripremljene membrane koriStene su za odredivanje klorida u
perklornoj kiselini pri pH = 0,00 - 2,00 i u acetatnom puferu pri pH = 4,00 i 4,75. Membrane
M1 i M4 pokazale su najbolje karakteristike i odziv na kloridne ione u kiselom mediju.
Membrana M1 pokazala je linearni odziv na kloride u koncentracijskom podruju 2,00-10° —
1,00-10" mol Lt uz granicu dokazivanja od 1,42-10®mol L™ te promjenu potencijala od 44,39
mV po dekadi promjene koncentracije pri pH = 2,00. Membrana M4 pokazala je linearni odziv
na kloride u koncentracijskom podrugju 4,21-10° — 1,00-10"* mol L uz granicu dokazivanja
od 1,39-10° mol L™ te promjenu potencijala od 24,79 mV po dekadi promjene koncentracije
pri pH = 0,00.

Opisane su metode jednostavne, relativne brzine, niske cijene, pogodne za izravno
mjerenje i bez prethodne obrade farmaceutika.

Kljucne rije€i: ionsko-selektivne elektrode laboratorijske izrade, kloridi, nanocestice,

odredivanje, penicilamin, potenciometrija.



Abstract
This dissertation describes the preparation and application of two potentiometric

sensors. The first one is based on “home-made” iodide ion-selective electrode (ISE) enriched
with zinc oxide (ZnO) nanoparticles for determination of penicillamine (Pen). The other one
potentiometric sensor is based on “home-made” chloride ion-selective electrode (ISE) enriched
with iron oxides (FexOy) or zinc oxide (ZnO) nanoparticles for determination of chloride.

lodide ISE membrane was made of Agl:Ag.S:PTFE = 1:1:2 and enriched with zinc
oxide (ZnO) nanoparticles in ratios 1.0 - 5.0 wt.%. Prepared membranes were used for
penicillamine determination in perchloric acid at pH = 1.00 and 2.00 and in acetic buffer at pH
values 4.00 and 4.75. Penicillamine determination showed better results in acetic buffer pH =
4.00 than in perchloric acid. The determination is based on the reaction between penicillamine
with silver ions (Ag*) and zinc ions (Zn?*) from the electrode membrane. Described method
has linear response range for penicillamine concentrations 2.45-10% — 1.00-102 mol L™* and
detection limit of 2.24-107° mol L. Obtained concentrations of penicillamine are in very good
agreement with the declared ones (standard deviation of about 2.70 %).

The prepared chloride ISE membrane was made of AgCl:Ag.S:PTFE = 1:1:2 and
AgCIl:Ag2S:PTFE = 2:1:2 enriched with zinc oxide (ZnO) nanoparticles in ratios 0.2 - 1.2 wt.%
or iron oxides (FexOy) nanoparticles in ratios 0.4 - 1.2 wt.%. Prepared membranes were used
for chloride determination in perchloric acid at pH values 0.00 - 2.00 and acetic buffer at pH
values 4.00 and 4.75. Membranes M1 and M4 have shown best characteristics and response to
chloride in acid media. Membrane M1 showed linear response range for chloride between
2.00-10°°—1.00-10 "t mol L%, with a detection limit of 1.42-107° mol L and potential change
of 44.39 mV per decade at pH = 2.00. Membrane M4 showed linear response range for chloride
between 4.21-10%to 1,00-107* mol L™, limit of detection of 1.39-10° mol L™* with potential
change of 24.79 mV per decade at pH = 0.00.

Described methods are simple, relatively fast, low price, suitable for direct measurement
without pretreatment of pharmaceuticals.

Keywords: “home-made” ion-selective electrodes, chlorides, nanoparticles, determination,

penicillamine, potentiometric.
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1. UVOD



Uvod

U ovoj disertaciji opisana je primjena i razvoj membrana za ionsko-selektivne elektrode
(ISE) na bazi srebrovih soli obogacenih nanocesticama metala i metalnih oksida koje sluze za
potenciometrijsko odredivanje penicilamina i klorida.

Tioli se Cesto koriste u farmaceutskim pripravcima a jedan od primjera je upotreba
penicilamina (Pen). Penicilamin je aminokiselina koriStena za keliranje bakrovih(Il) kationa.
Koristi se u farmaciji (Metalcaptase®) za lijeCenje Wilsonove bolesti koja je karakterizirana
nakupljanjem bakra u tkivu jetre, mozga i ocCiju. Nakupljanje bakra moze uzrokovati i
neuropsihicke simptome kao Sto su tremor i distonija. Penicilamin tvori kompleks s
bakrovim(II) kationima jednostavne stehiometrije. Nastali kompleks omogucuje izlucivanje
viska bakra u tijelu urinom. Penicilamin se koristi i za lije¢enje cistinurije koja uzrokuje
problem kod rada bubreznih kanala zbog nastanka cisteinskih kamenaca. Izlu¢ivanje kamenaca
olakSava se koriStenjem penicilamina koji s cisteinom tvori disulfidnu vezu te nastali kompleks
ima vedu topljivost od cisteina.'

Za odredivanja tiola mogu se koristiti elektrokemijske, kromatografske i
spektrometrijske metode. Njihove su prednosti visoka selektivnost i osjetljivost na tiole, niska
granica odredivanja i dokazivanja te potrebna mala koli¢ina uzorka za ispitivanje. Nedostaci
obuhvacaju duze vrijeme analize, koristenje razli¢itih otapala kod kromatografskih metoda,
ulaganje i odrzavanje skupe instrumentacije.

PredloZena je metoda direktnog potenciometrijskog odredivanja penicilamina U
farmaceutiku bez prethodne predobrade uzorka koristenjem jodidno ionsko-selektivne
elektrode laboratorijske izrade i obogaéene nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) u perklornoj
kiselini (pH = 1,00 i pH = 2,00) i acetatnom puferu (pH = 4,00 i pH = 4,75).

Koristene su komercijalno dostupne nanocestice cinkovog oksida (ZnO) u svrhu
povecanja selektivnosti pripremljene membrane i odredivanja nizih koncentracija. Odredivanje
se temelji na reakciji penicilamina sa srebrovim kationima (Ag*) odnosno cinkovim kationima
(Zn?*) iz membrane elektrode.

Pripremljena jodidna ionsko-selektivna elektroda ispitana je i na odziv jodidnih iona u
perklornoj kiselini (pH = 1,00 i pH = 2,00) i acetatnom puferu (pH = 4,00 i pH = 4,75).
Elektroda linearno prati promjenu koncentracije jodidnih iona. Takoder, pripremljena bi se
membrana mogla ispitati u svrhu odredivanja nekih drugih tiola, npr. cisteina, cistina, N-acetil-
L-cisteina i glutationa.

Kloridi u pitkoj vodi potjecu iz prirodnih izvora (minerala), industrijskih otpadnih voda,
kanalizacije, poljoprivrednih povrsina (ispiranje gnojiva koja sadrze kalijev klorid) te

ispiranjem prometnica koje su se tretirale sa soli zbog sprjecavanja nastanak leda. Prema
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Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za ljudsku potrosnju® kloridi su jedan od
indikatorskih (kemijskih) parametara za pracenje vodoopsrbnog sustava s propisanom
maksimalnom dopustenom koncentracijom (MDK) od 250 mg L.

Na organolepticka svojstva utjeCe koncentracija klorida u vodi u rasponu od 200 do 300
mg L ovisno o pridruzenom kationu - natriju, kaliju ili kalciju. Voda ima slankast okus pri
koncentraciji klorida vigoj od 250 mg L3

Kloridi se najée$¢e odreduju titracijskim metodama (argentometrija) po Mohru ili
Volhardu ovisno o pH-vrijednosti uzorka. Zavrsna tocka titracije o€itava se kada se istaloze svi
kloridni ioni, a detektira se promjenom boje istalozenog taloga srebrovog kromata (metoda po
Mohru) ili srebrovog tiocijanata (metoda po Volhardu).

Za potenciometrijsko odredivanje klorida, prema literaturi, uglavhom se koriste
komercijalne kloridne elektrode ili senzori na bazi ionofora koje imaju kompleksniju pripravu
i veéu cijenu.

U sklopu istrazivanja tijekom izrade doktorskog rada predlozen je novi
potenciometrijski senzor baziran na kloridnoj ionsko-selektivnoj elektrodi laboratorijske izrade
obogacenoj nanocesticama cinkovog oksida (ZnO) i nanocesticama Zeljezovih oksida (FexOy)
te njegova primjena za odredivanje klorida.

Koristene su komercijalno dostupne nanocestice cinkovog oksida (ZnO) i u laboratoriju
sintetizirane nanocestice Zeljezovih oksida (FexOy). Nanocestice su direktno dodane, mijeSane
i homogenizirane s ostalim komponentama membrane u svrhu poboljSanja selektivnosti
pripremljenih membrana i linearnog dinamic¢kog podrucja.

Potenciometrijsko odredivanje i koristenje ionsko-selektivnih elektroda zahtijeva manje
kompleksnu i skupu opremu. lonsko-selektivne elektrode jednostavne su za rukovanje, imaju
brz odziv, nisku granicu detekcije, visoku osjetljivost, Siroko koncentracijsko podrucje
mjerenja, reagiraju na aktivitet odredenog iona u otopini (specifiéne) i ne zahtijevaju
predobradu uzorka. Pogodne su za kontinuirano pra¢enje koncentracije analita.

Nedostatak je selektivnost senzora, tj. mogucnost interferencije drugih kemijskih vrsta.

Predlozene potenciometrijske metode imaju moguénost primjene u analizi
farmaceutskih pripravaka, prehrambenoj tehnologiji, analizi povrSinskih voda, voda iz
tehnoloskih procesa i voda za piée kao brze, jednostavne i pouzdane metode.

Pogodne su za kontinuirano prac¢enje koncentracije analita.
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2.1. Kemijski senzori

Prema IUPAC-u kemijski je senzor naprava koja pretvara kemijsku informaciju (moze
potjecati iz kemijske reakcije uzorka ili fizikalnog svojstva ispitivanog sustava) o koncentraciji
jednog ili vise uzoraka u korisni analiticki signal. Kemijski senzor sadrzi dvije osnovne
funkcionalne jedinice: osjetilni dio i pretvornik. Neki senzori mogu sadrzavati i razdjeljiva¢
(separator), npr. membranu. Osjetilni (receptorski) dio je osjetljiv i selektivan na odredenu
kemijsku vrstu i pretvara kemijsku informaciju u oblik energije koju prepoznaje pretvornik
senzora. Pretvornik pretvara nastalu energiju u signal pogodan za mjerenje, najcesce u elektri¢ni

signal.*

Osijetilni dio senzora moZe se temeljiti na raznim principima:*

- fizikalnim - bez kemijskih reakcija, npr. senzori za mjerenje apsorbancije, indeksa
refrakcije, vodljivosti, promjene temperature i promjene mase
- kemijskim - kemijska reakcija analita, nastajanje analiti¢kog signala

- biokemijskim - biokemijski proces kao izvor analitickog signala.
Prema IUPAC-u kemijski senzori mogu se razvrstati prema principu rada pretvornika na:*

- opticke senzore koji se prema optickom svojstvu primijenjenom u kemijskom senzoru
dijele na: apsorbanciju (mjeri se u transparentnom mediju), reflektanciju (mjeri se u
netransparentnom mediju), luminiscenciju (mjerenje intenziteta svjetlosti emitirane
kemijskom reakcijom u osjetilnom dijelu senzora), fluorescenciju (odredivanje emisije
uzrokovane zracCenjem), indeks refrakcije (mjeri se kao rezultat promjene sastava
otopine), optotermalni efekt (mjerenje toplinskog efekta uslijed apsorpcije svjetla) i
rasprsenje svjetlosti

- elektrokemijske senzore koji se dijele na: voltametrijske i amperometrijske senzore,
potenciometrijske senzore, CHEMFET senzore (eng. Chemically Sensitized Field Effect
Transistor) i potenciometrijske senzore za plinove

- elektricne senzore koji se dijele na: poluvodicke senzore bazirane na metalnim
oksidima, poluvodicke organske senzore i konduktometrijske senzore

- senzore osjetljive na masu koji pretvaraju akumuliranu masu analita na posebno
modificiranoj povrsini i koji obuhvacaju: piezoelektri¢ne uredaje (koriste se ve¢inom u

plinovitoj fazi, mogu se koristiti i u otopinama, dolazi do adsorpcije mase na kvarcni
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oscilator) i senzore bazirane na povrSinskim akustiénim valovima (detekcijom
generiranog akusti¢nog vala analit se adsorbira na povrSinu senzora)

- magnetske senzore koji se baziraju na promjeni paramagnetskih svojstava plina koji se
analizira

- termometrijske senzore koji se baziraju na mjerenju toplinskog efekta odredene
kemijske reakcije

- ostale senzore koji se baziraju na rendgenskom, f i y zracenju.

Na slici 2.1 vidljiva je shema kemijskog senzora®

racunanje, ispis rezultata
racunalo

1T

elektronika

pojacavanje struje, integracija
i

analogni krug

glin

razlika potencijala, elektricna struja

pretvornik

promjene energije, kemijska reakcija

8 : interakcija
p?‘) R ~
v O () s uzorkom

\(A

uzorak

Slika 2.1 Shematski prikaz kemijskog senzora®

Osnovne su osobine kemijskih senzora: pretvaranje koncentracije u elektri¢ni signal, brz odziv,

rad kroz duZi period, specifi¢nost, mala veli¢ina i niska cijena.’
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2.1.1. Karkteristike kemijskih senzora

Najvazniji parametri koje bi senzor trebao zadovoljiti su:®

- tocnost - razlika mjerene i prave vrijednosti. Odreduje se usporedbom rezultata analize
s referentnim uzorkom ili usporedbom rezultata dobivenih koriStenjem standardne
metode poznate toCnosti jer pojam prava vrijednost predstavlja teorijski pojam.
Mjerenje je to¢no ako se ne razlikuje od prave vrijednosti, no ako odstupa od prave

vrijednosti, mjerenje je pogresno, $to je uzrokovano sustavnom pogreskom.

- preciznost - mjera podudaranja niza mjerenja izvedenih iz istog homogenog uzorka.
Ukljucuje dva pojma: ponovljivost rezultata koji su dobiveni istom metodom, istim
uzorkom i u istim uvjetima i obnovljivost kada je rije¢ o istoj metodi i uzorku, ali su
promijenjeni uvjeti izvedbe, npr. analitiar, mjesto. Preciznost se iskazuje kao

standardno odstupanje i relativno standardno odstupanje.

- linearnost - moguénost da se metodom unutar radnog podrucja dobije izravno
proporcionalna ovisnost mjernih rezultata (signala) o koncentraciji analita, $to se

odreduje kalibracijskim postupcima

- selektivnost - sposobnost odredivanja skupine sli¢nih sastojaka uzorka. Sli¢ni sastojci
daju zasebne signale, odreduje se samo zeljeni uzorak i1 potrebno je ukloniti

interferencije.

- Qranica odredivanja (eng.Limit of Quantification, LOQ ili LQ) - najmanja moguca
koncentracija analita koja se moze odrediti uz dopustenu pogresku koriste¢i odredenu
analitiCku metodu ili tehniku. Kako bi se pogreske svele na minimum, potrebno je
definirati granicu dokazivanja (eng. Limit of Detection, LOD ili LD) i granicu
odluc¢ivanja (eng. Limit of Choosing/Concluding, LOC ili LC). Granica odlucivanja
odreduje se usporedivanjem eksperimentalnog rezultata s najmanjom znacajnom

procijenjenom vrijednoSc¢u ispitane koli¢ine analita.
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- granica dokazivanja (eng. Limit of Detection, LOD ili LD) - najmanja moguca
koncentracija analita koja se moze detektirati, ali ne i kvantitativno odrediti koristeci
odredenu analiti¢ku metodu ili tehniku.

Na slici 2.2 vidljive su granica odluc¢ivanja, dokazivanja i detekcije.

Signal analita
0 LC LD LQ
(granica odlugivanja) (granicu dokazivaaja) (granica kvantifikacije)
| i
Analit Podruéje
se ne detektira Podrugje detekcije kvantifikacije

\J

Ukupni signal

Slika 2.2 Shematski prikaz granice detekcije i kvantifikacije®

- radno podrucje - interval unutar kojeg analiticki postupak ima zadovoljavajucu
preciznost, tocnost 1 linearnost. Radno podrucje kroz koje se ovisnost signala o
koncentraciji analita moze prikazati pravcem naziva se linearno dinamic¢ko podrucje
(LDP). Sirina radnog podrugja moze se koristiti, ali ne nuzno, za procjenu kvalitete

metode, odnosno $to je Sire radno podrucje, metoda je bolja.

- osjetljivost (S) - svojstvo metode za razlikovanje malih koli¢ina analita. Odreduje se iz
nagiba bazdarnog pravca (krivulje umjeravanja) koja povezuje izlazni signal y s
koncentracijom analita x. Osjetljivija je ona metoda koja ima strmiji nagib.

Ay

S(osjetljivost) = nagib =
(osjetljivost) = nag o (2.1)

- vrijeme odziva:’
1 7 je vrijeme potrebno za postizanje 70,7 % maksimalne vrijednosti koju ¢e

pokazati senzor u otopini analita odredene koncentracije
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5 t je vrijeme potrebno za postizanje 95 % maksimalne vrijednosti koju ¢e

pokazati senzor u otopini analita odredene koncentracije.

Za ionsko-selektivnu elektrodu vrijeme odziva je vrijeme koje prode od trenutka kada su
ionsko-selektivna elektroda i referentna elektroda u kontaktu s otopinom uzorka do trenutka
kada nagib AE/At poprimi vrijednost od 0,1 mV min.”8

2.2. Potenciometrija

Potenciometrija je analiticka metoda koja se temelji na mjerenju razlike potencijala
izmedu elektroda elektrokemijskog ¢lanka. Potenciometrijska mjerenja provode se koristenjem
referentne i indikatorske (radne elektrode) koje su uronjene u elektrolit. Razlika potencijala
izmedu elektroda mjeri se pomoc¢u osjetljivih mjernih uredaja - potenciometra i voltmetra.
Signal pobude je kemijska reakcija, a signal odziva razlika potencijala izmedu elektroda, tj.
elektri¢ni napon. Kod potenciometrijskih metoda uzrok odzivu je elektrokemijska reakcija
izmjene elektrona i iona na grani¢noj povrsini indikatorske elektrode - otopine te izmjene iona
na povrsini indikatorske elektrode.®

Referentna elektroda ima to¢no poznati elektrodni potencijal koji ne ovisi o
koncentraciji analita u ispitivanoj otopini i ne mijenja se tijekom mjerenja. Dogovoreno je da u
potenciometrijskim mjerenjima referentna elektroda bude anoda. Odabir indikatorske ili radne
elektrode uronjene u otopinu analita ovisi o aktivitetu analita.°

Glavnu ulogu u potenciometrijskom odredivanju ima indikatorska elektroda. Elektrodni
potencijal indikatorske elektrode uglavnom je direktno propocionalan logaritmu aktiviteta
analita u otopini.®

Elektrokemijski ¢lanci mogu biti galvanski (volti) ili elektroliticki, a dijele se na
reverzibilne (povratne) i ireverzibilne (nepovratne). U galvanskim ¢lancima reakcije na
elektrodama teku spontano. Dolazi do prijelaza elektrona s anode na katodu preko vanjskog
vodica. Galvanski su ¢lanci baterije za pohranu elektri¢ne energije. Elektroliticki ¢lanak ima
vanjski izvor elektricne energije. Kod reverzibilnih c¢lanaka moZze se obrnuti smjer
elektrokemijske reakcije promjenom smjera struje, dok kod ireverzibilnog ¢lanka promjena
smjera struje uzrokuje razli¢ite reakcije na elektrodama.®

U vecini ¢lanaka elektrode su uronjene u razlicite otopine. Kako bi se izbjeglo mijesanje

otopina, koristi se elektrolitni most.1° Na slici 2.3 vidljiv je primjer galvanskog ¢lanka.
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Voltametar

Anoda gt
(oksidacija) Vs

7 7n

ZnS 04

Zn(sy+ 2eT— Zn’

i ke~

solni most

Katoda
(redukcija)

-

Cuso, '

Cu' +2¢— Cu(s)

Zn(s) | ZnSO4(aq)|| CuSO4(aq) | Cu(s)

Slika 2.3 Shematski prikaz galvanskog ¢lankal!

Pregled potenciometrijskih metoda prikazan je u tablici 2.1.

Tablica 2.1 Pregled potenciometrijskih metoda®

Potenciometrija Signal pobude Vrsta Signal odziva Uzrok odzivu
indikatorske
elektrode
redoks- omjer koncentracija | kovinska elektri¢ni napon | elektrokemijska
potenciometrija oksidiranog i elektroda reakcija izmjene
reduciranog redoks | (Pt, Au) elektrona i iona
sustava na granicnoj
redoks- omjer koncentracija | kovinska promjena povrsini
potenciometrijska | oksidiranog i elektroda elektri¢nog indikatorske
titracija reduciranog redoks | (Pt, Au) napona kao elektrode -
sustava funkcija otopine
volumena
dodanog titranta
pH, pA, pM aktivitet membranska | elektri¢ni napon | elektrokemijska
potenciometrija (koncentracija) elektroda reakcija izmjene
aktivnog iona iona na povrsini
promjena indikatorske
promjena aktiviteta elektricnog elektrode
pH, pA, pM .
. . (koncentracije) membranska napona kao
potenciometrijska . . .
S aktivnog iona zbog elektroda funkcija
titracija :
dodatka titranta volumena

dodanog titranta

10
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2.2.1. Izravna potenciometrijska mjerenja

Izravna potenciometrijska mjerenja jednostavan su i brz naéin odredivanja
koncentracije kationa i aniona u ispitivanoj otopini analita. Mjeri se potencijal indikatorske
elektrode koja je uronjena u ispitivanu otopinu i otopinu poznate koncentracije analita. Ako
indikatorska elektroda ima specifian odziv na ispitivani analit, mjerenje se moze raditi bez
predobrade uzorka.”

Napon ¢&lanka ra¢una se prema jednadzbi (2.2):1°

E,,.=E, —E_ +E 2.2)

¢lanka ref. kon.

u kojoj je:
Eina - elektrodni potencijal indikatorske elektrode
Eret - elektrodni potencijal referentne elektrode

Exon - kontaktni potencijal na granici izmedu dvije tekucine koje stvaraju elektrolitni most

Za kation X" odziv elektrode odgovara Nernstovoj jednadzbi (2.3):1°

L 0, 0592I og a(Xx)
z a(Xx)

0,0592 0,0592
=L+ . A(X) s, = L—TPX (2.3)

oks.

E

ind.

u kojoj je:
L - konstanta
a(X) - aktivitet kationa

Kod metalnih indikatorskih elektroda konstanta L je standardni elektrodni potencijal, dok je za
membranske elektrode L zbroj nekoliko konstanti. Uvr§tavanjem jednadzbe (2.3) u jednadzbu

(2.2) i njezinim preuredenjem dobije se jednadzba (2.4):1°

~(Euw ~Eu +1) 04

0, 0592
4

— _ clnka
pX=-loga, =——=

U jednadzbi (2.4) konstantni izrazi mogu se spojiti u novu konstantu K pa jednadzba (2.4)
poprima oblik (2.5):%°

11



Opdéi dio

E. .. —(E. . —K)
X —_ IO a. =— ¢lanka kon.
z
Za anion A™ mijenja se predznak jednadzbe (2.5):*°

Eélanka — K (2 6)
0,0592 ‘

Z
Za kation-selektivnu elektrodu potencijal ¢lanka rauna se prema jednadzbi (2.7) koja je

PA =

graficki prikazana na slici 2.4.

E =K-—

0,0592 oX 2.7)

¢lanka

A

- odsje¢ak =K

EElanka
—0,0592

nagib =

Y

pX

Slika 2.4 Graficki prikaz ovisnosti Egianka 0 pX prema jednadzbi (2.7)%°

Za anion-selektivnu elektrodu potencijal ¢lanka racuna se prema jednadzbi (2.8), koja je

graficki prikazana na slici 2.5.

B, —K+2992,0 (2.8)

¢lanka
Z

12
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Eganka . —0,0592
nagib = —

¥—__ odsjecak =K

v

PA

Slika 2.5 Graficki prikaz ovisnosti Eclanka 0 pA prema jednadzbi (2.8)°

Kad se voltmetar spoji na ¢lanak, tj. kationsko-selektivna elektroda na pozitivni
prikljucak, ocitanje potencijala Eglanka na uredaju smanjuje se povecanjem pX ( slika 2.4). Kako
bi se to izbjeglo, proizvodaci uredaja zamjenjuju prikljucke. Kationsko-selektivne elektrode
spajaju se na negativni prikljuéak, a anionsko-selektivne elektrode spajaju se na pozitivni

priklju¢ak uredaja tako da poveéanje pX ili pA daje veéa ocitanja napona.®

2.2.2. Referentne elektrode

Referentna elektroda ima to¢no poznati elektrodni potencijal (Erer) koji ne ovisi o
koncentraciji analita u ispitivanoj otopini, ne mijenja se tijekom mjerenja, a pri prolazu malih
struja ostaje konstantan. Dogovoreno je da u potenciometrijskim mjerenjima referentna
elektroda bude anoda. Mora biti jednostavne izvedbe.

Osnovne su karakteristike referentne elektrode:

to¢no poznat elektrodni potencijal

elektrodni potencijal neovisan o sastavu otopine

- jednostavna izvedba

- konstantan elektrodni potencijal pri prolazu male struje.

Za izradu referentnih elektroda koriste se odgovaraju¢i redoks-sustavi kojima se lako
kontrolira aktivitet oksidiranog i1 reduciranog oblika. Kontrolom aktiviteta postize se

konstantnost potencijala referentne elektrode. Sustav mora imati veliku reverzibilnost kako bi

13
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se redoks-ravnoteza Sto brze uspostavila. Kod takvih elektroda reducirani oblik je metal, a

oksidirani metalni ion u otopini. Za izradu se naj¢esce rabi jednovalentna ziva ¢ije Su soli tesko

topljive zbog Cega je lako kontrolirati koncentraciju Hgg+ iona u otopini i potencijal referentne

elektrode koja se bazira na redoks-sustavu Hg§+/2Hg.9

Standardna vodikova elektroda najpoznatija je referentna elektroda. Standardna vodikova
elektroda zbog svoje se slozenosti (potrebna struja plina) i zahtjevnog odrZavanja zamjenjuje
drugim referentnim elektrodama: kalomelovom i srebro/srebrov klorid elektrodom. Koristi se i
posebna izvedba srebro/srebrov klorid elektrode koja se zove dvospojna referentna elektroda

(eng. Double Junction Reference Electrode, DJRE).

2.2.3. Standardna vodikova elektroda (SVE)

Standardna vodikova elektroda referentna je elektroda koja se koristi za usporedbu
potencijala ostalih elektroda.

Potencijal standardne vodikove elektrode prema dogovoru je nula volta pri svim
temperaturama, tj. standardna promjena slobodne entalpije (A:G°) redoks-sustava 2H*/H>
jednaka je nuli.®

Standardni elektrodni potencijal razlika je potencijala elektrokemijskog ¢lanka u kojem
je anoda standardna vodikova elektroda.

Standardna vodikova elektroda sastoji se od metalnog vodi¢a plocice platine
(presvucene usitnjenom platinom) koja je uronjena u otopinu vodikovih iona aktiviteta
jednakog jedinici. Kroz otopinu se propusta plin vodik na povrSinu elektrode pod stalnim
tlakom od 101325 Pa.1012

Standardna je vodikova elektroda reverzibilna, temelji se na redoks-reakciji polu¢lanka

(2.9), a potencijal se moze prikazati Nernstovom jednadzbom (2.10) i (2.11):1°

2H(ag) + 26" 2 Ha(g) (2.9)

_ RT jnPrw

E=E' i o T (2.10)

E=FE 0,0592 log Prs(o (2.11)

=B o, 2 [H+:|2

14
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u kojoj je:

E° - standardni potencijal vodikove elektrode (E° = 0 V)
R — op¢a plinska konstanta, 8,314 J K'* mol*

T — temperatura (K)

n - broj elektrona koji sudjeluju u polureakciji

F - Faradayeva konstanta, 96485,33 C mol*

Py, - parcijalni tlak vodika, jednak je 101 325 Pa (1 atm)

[H*] - koncentracija vodikovih iona, jednaka je 1 mol L

Skraéeno se polu¢lanak moze prikazati izrazom (2.12):?

Pt(s), H2 (g, 101325 Pa) | H* (ag, a = 1,00) || (2.12)

Na slici 2.6 vidljiva je shema standardne vodikove elektrode.

H,, 101325 Pa

) «——

y i b

| ﬂ 1

BEEERR

HCI, 1 mol dm™

Slika 2.6 Shematski prikaz standardne vodikove elektorde!®
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2.2.4. Kalomelova elektroda

Kalomel je uobicajeni naziv za zivin(I) klorid (Hg.Cl,). Kalomelova referentna
elektroda temelji se na redoks-paru Hg>Cl2/Hg. Elektrodna polureakcija u kalomelovoj

referentnoj elektrodi prikazana je reakcijom:'012

Hg2Clx(s) + 2e- 2 Hg(l) + 2CI*(aq) (2.13)

Nernstov izraz za navedenu reakciju moze se prikazati prema jednadzbi (2.14):?

E-E S00% pogler | (2.14)

Hg,Cl,/2CI- 2

Koncentracija Hg? iona ovisi o koncentraciji kloridnih iona (CI") u otopini jer su vezane

konstantom topljivosti zivina(I) klorida (Hg2Cl2). Potencijal kalomelove elektrode konstantan
je kada je koncentracija kloridnih iona stalna.®

Skraéeno se polu¢lanak moze prikazati prema izrazu (2.15):1°

Hg(l) | Hg2Cl: (zasi¢ena), KCI (c) || (2.15)
u kojem je ¢ koncentracija kalijevog klorida (najéesée 0,1 mol Lt ili 1,0 mol L ili zasi¢ena
otopina kalijevog klorida 4,6 mol L™).

Na slici 2.7 vidljiva je shema zasi¢ene kalomelove elektrode koja se najéesce koristi
zbog jednostavne izvedbe. Sastoji se od platinske Zice koja je uronjena u cijev u kojoj se nalazi
pasta od zive, zivina(l) klorida (Hg>Cl>, kalomel) i otopine kalijevog klorida (KCI). Preko sinter

plogice ostvaruje se veza s otopinom analita.®

16
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elektricni vodic

Pt Zica

-——— pasta od Hg, Hg,Cl,

i zasi¢ene otopine KCI

mala rupa ili

azbestni konac

———— zasic¢ena otopina KCI

“+—— plocica od sintera

Slika 2.7 Shematski prikaz zasi¢ene kalomelove elektrode!®

Zasi¢ena kalomelova elektroda ima standardni potencijal 0,244 V pri temperaturi od

25 °C. Promjena temperature utje¢e na promjenu potencijala (tablica 2.2), §to je nedostatak ove

referentne elektrode.

Tablica 2.2 Utjecaj temperature i koncentracije KCI na elektrodni potencijal kalomelove

elektrode®®

Temperatura Potencijal kalomelove elektrode prema SVE/ V
°C 0,1 mol L1 3,5mol L1 zasi¢ena otopina
otopina KCI otopina KCI KCI
15 0,3362 0,254 0,2511
20 0,3359 0,252 0,2479
25 0,3356 0,250 0,2444
30 0,3351 0,248 0,2411

*SVE- Standardna vodikova elektroda

17
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Elektrode koje sadrze nezasi¢enu otopinu kalijevog klorida imaju potencijal koji je
manje ovisan o temperaturi, ali se mijenja uslijed povecanja koncentracije klorida zbog

isparavanja. Elektroda se ne moZe koristiti na temperaturama iznad 80 °C.*?

2.2.5. Srebro/srebrov klorid elektroda

Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) referentna elektroda temelji se na redoks-paru

AgCI/Ag. Elektrodna polureakcija je prikazana:*2

AgCl) + e 2 Ag(s) + Clag) (2.16)

Nernstov izraz za navedenu reakciju (2.16) moze se prikazati prema jednadzbi (2.17):1

. 0,0592 _
E =E" aciage —Tlog[CI ] (2.17)

Potencijal srebro/srebrov klorid elektrode ovisi o koncentraciji kloridnih iona.

Skraéeno se polu¢lanak moze prikazati prema izrazu (2.18):1?

Ag(s) | AgCI (zasic¢ena), KCI (¢) || (2.18)
gdje je ¢ koncentracija kalijevog klorida.

Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektroda pripremljena sa zasi¢enom otopinom
kalijevog klorida ima potencijal od 0,197 V pri temperaturi od 25 °C, a pripremljena s otopinom
kalijevog klorida koncentracije 3,5 mol Lt ima potencijal od 0,205 V pri temperaturi od 25 °C.
Elektroda pripremljena sa zasicenom otopinom Kkalijevog klorida manje je temperaturno
osjetljiva od elektrode pripremljene s nezasi¢enom otopinom Kalijevog klorida.?

Na slici 2.8 vidljiva je shema srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektrode. Sastoji se od
srebrne zice koja je na kraju presvucena tankim filmom srebrovog klorida, uronjena u otopinu

kalijevog klorida poznate koncentracije i zasiéena sa srebrovim kloridom.*2

18
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Ag

re
B

e

KCl, 3.5 mol dm™

3 AgCl|

Slika 2.8 Shematski prikaz srebro/srebrov klorid elektrode!®

U tablici 2.3 prikazan je utjecaj temperature i koncentracije kalijevog klorida (KCI) na

elektrodni potencijal srebro/srebrov klorid elektrode.

Tablica 2.3 Utjecaj temperature i koncentracije KCI na elektrodni potencijal srebro/srebrov

klorid (Ag/AgCl) elektrode!®

Temperatura Potencijal (Ag/AgCl) elektrode prema SVE/ V
°C 3,5mol L* zasiéena otopina KCl
otopina KCI
15 0,212 0,209
20 0,208 0,204
25 0,205 0,199
30 0,201 0,194

*SVE- Standardna vodikova elektroda

Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektroda moZze se koristiti na vi§im temperaturama za

razliku od zasicene kalomelove elektrode. Ova elektroda ima nedostatak zbog reakcije s

otopinom pri ¢emu nastaju slabo topivi srebrovi halogenidi koji mogu zacepiti solni most, vezu

izmedu elektrode i otopine.?

Posebna izvedba srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektrode koja se koristi zove se

dvospojna referentna elektroda (DJRE) i minimalizira kontakt izmedu otopine analita i
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kalijevog klorida (KCI) iz elektrode (slika 2.9). Celija sa srebrnom Zicom i zasi¢ena srebrovim
kloridom nalazi se u unutrasnjem dijelu elektrode. U vanjskoj cijevi elektrode nalazi se
elektrolit (npr. AgNOs) koji je kompatibilan s otopinom analita s kojom je u kontaktu preko

poroznog elektrolitskog mosta.'*

Unutarnja
elektroda
)
4 Vanjski prostor
Porozni / elektrode
elektrolitni <
most N\

Slika 2.9 Shematski prikaz dvospojne referentne elektrode!

2.3. Indikatorske elektrode

U potenciometrijskim mjerenjima koriste se razne indikatorske elektrode. Indikatorske
elektrode dijele se na kovinske elektrode i membranske (selektivne) elektrode. Indikatorske
elektrode trebaju biti selektivne i davati brz odziv.

U kovinskim elektrodama razlika potencijala na dodirnoj granici elektroda-otopina
nastaje zbog redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda potencijal elektrode
nastaje zbog promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona kroz medusloj

membrana|otopina.’®
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2.3.1. Metalne (kovinske) elektrode

Metalne (kovinske) elektrode dijelimo na: elektrode prvog reda, elektrode drugog reda,
elektrode treceg reda i inertne redoks-elektrode.*%®

Elektrode prvog reda cisti su metali koji su u neposrednoj ravnotezi s kationom tog
metala u otopini. Brzo uspostavljanje ravnoteze izmedu metala i njegovih iona imaju elektrode
Zive, zlata, bakra, srebra, kadmija i talija. Ravnoteza izmedu metala M i njegovih kationa M"*

moze se prikazati reakcijom (2.19), a potencijal se ra¢una prema jednadzbi (2.20):%1°
M™ + ne” 3= M) (2.19)

0,0592VIog 1 _Eo 0,0592V|0ga + (2.20)

M™ IM(s) n a,. M™ IM(s) n M"

Eind =E®°

Elektrodni potencijal indikatorske elektrode uglavnom se izrazava p-funkcijom Kkationa,

jednadzbu (2.21) mozemo napisati:

0,0592V

M™IM(s) n

Eyq = E°

n

pM (2.21)

Primjer elektrode prvog reda je srebrova elektroda, srebrova Zica uronjena u otopinu
srebrovih kationa te se moze koristiti za pracenje reakcija u kojima dolazi do promjene
aktiviteta srebrovih kationa. Opcenito se elektrode prvog reda mogu koristiti za pracenje
reakcija taloZenja te u kompleksometrijskim titracijama.®

Mnogi metali kao $to su nikal, Zeljezo, volfram, kobalt i krom pokazuju nestabilan
potencijal. Na povrSini tih metala ne uspostavlja se brzo ravnoteza izmedu metala i njihovih
1ona zbog deformacije u kristalnoj strukturi ili postojanja oksidnog sloja na povrsini metala, pa
se ne mogu koristiti kao indikatorske elektrode.

Elektrode drugog reda, osim upotrebe kao indikatorske elektrode za vlastite katione,
koriste se za odredivanje aniona koji s kationima metala stvaraju slabo topive taloge ili stabilne
komplekse. Srebrova elektroda uronjena u otopinu zasi¢enog srebrovog klorida pokazuje
promjenu potencijala u ovisnosti o koncentraciji kloridnih iona u otopini. Reakciju mozemo

prikazati:®1°

AgQCls +e == Ag + ClIT E°agc1 =0,222V (2.22)
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Potencijal se moze prikazati Nernstovom jednadzbom (2.23) i graficki prema slici 2.10:

Eyng = E° agcung —0,0592l0g] CI™ |=0,222+0,0592pCl (2.23)

E;.a. . —0,0592
nagib = —

elektrode

'\ Odeeéak = EOAgC|

A\ J

pCl

Slika 2.10 Graficki prikaz linearne ovisnosti potencijala elektrode drugog reda o koncentraciji

kloridnih iona®®

Odsjecak je jednak E°agci samo onda kada je referentna elektroda standardna vodikova

elektroda. Srebrova elektroda uronjena u otopinu zasi¢enog srebrovog klorida moze se koristiti

kao indikatorska elektroda drugog reda za odredivanje kloridnih iona.

Ziva je indikatorska elektroda drugog reda =za odredivanje aniona Y%
etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA). Dodavanjem male koli¢ine HgY? otopini koja sadrzi
Y#, polureakcija se moze prikazati:*°

HgY? +2e s=Hg(l) + Y* E°(HgY>/Y*)=0,210 V (2.24)

Potencijal elektrode moze se prikazati prema jednadzbi (2.25):
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Y4
E,,=0,210— 0.0592, 4 Asl (2.25)

(o ]

Konstanta stabilnosti kompleksa HgY?™ je visoka (6,3:10?!) zbog ¢ega koncentracija nastalog
kompleksa HgY?™ ostaje konstantna u $irokom podrudju koncentracija Y*~ te se Nernstova

jednadzba (2.25) moze prikazati:1°

0,0592

E,,=K- log[ Y |=K+ 0 02592 pY (2.26)

u kojoj je:

K=0,210—- 0,0592 log L (2.27)
2 [HgY* |

Elektrode tre¢eg reda metalne su elektrode koje se koriste za odredivanje koncentracije
drugog kationa, ali ne kationa metala od kojeg je elektroda. Potencijal ovisi o koncentraciji
zajednickog aniona, a koncentracija zajednickog aniona u ovisnosti je o koncentraciji drugog

kationa.®

Zivina elektroda mozZe se koristiti kao elektroda tre¢eg reda za mjerenje aktiviteta
(koncentracije) Ca%*, Co?*, Zn?*, Cu?* i Ni?* iona koji s Y*~ anionom tvore stabilne komplekse,

ali manje stabilnosti od HgY? kompleksa.®

Inertne redoks-elektrode metalne su elektrode na kojima se uspostavlja redoks-
potencijal kada se elektroda uroni u otopinu u kojoj se nalazi ionska vrsta, npr. kositar koji
moze biti u obliku Sn** i Sn?* iona. Odziv elektrode nastaje zbog redoks-para s kojim je u
kontaktu. Primjer takvih elektroda su platina i grafit. Organske tvari kao §to su smjesa kinona i
hidrokinona mogu tvoriti redoks-potencijal.*®

Pregled metalnih (kovinskih) elektroda prikazan je u tablici 2.4.
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Tablica 2.4 Pregled metalnih (kovinskih) elektroda®

Podjela metalnih Simbol Elektrodna reakcija

elektroda

elektroda prvog reda:

metal - metalni ion Zn| Zn? Zn?" +2e  +=7n

elektroda drugog reda:

metal - slabo topljiva sol Ag | AgCl | CI AgCl +e == Ag +CI
ili kompleks Hg| HgY? HgY? + 2e +=Hg + Y*
elektroda trec¢eg reda:

metal - slabo topljiva sol AQ2S + 28"+ 2Ag + S*
(1) - slabo topljiva sol (2) S% + Cu** == CuS

sa zajedni¢kim ionom Ag | AgzS | CuS

ili Hg| HgY? , CaY?

metal - stabilni kompleks HgY? + 2e = Hg + Y*
(1) - stabilni kompleks Y* + Ca?* == CaY?

(2) sa zajednickim

ligandom

redoks-elektroda:
inertni metal — redoks-par Pt | Fe3*, Fe?* Fe + e = Fe?
Pt Ho | 2H" 2H* + 2¢" == Hy

2.3.2. Selektivhe membranske elektrode

Potencijal selektivnih membranskih elektroda nastaje zbog promjene slobodne entalpije
reakcije prijelaza iona kroz medusloj membrana|otopina. Potencijal ovisi o aktivitetu samo
jedne molekulske vrste prisutne u potenciometrijskoj éeliji. To su ionsko- selektivne elektrode.®

Razlika potencijala na dodirnoj povrsini elektroda-otopina nastaje zbog izmjene iona iz
otopine i iona koji se nalaze na povrSini membrane. Razlika potencijala na membrani moZe se

izraziti Nernstovom jednadzbom:

RT
E=K+—Ina 2.28
ZF A (2.28)
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u kojoj je aa aktivitet iona A. Ion A sudjeluje u uspostavljenju termodinamicke ravnoteze
reakcije ionske izmjene na povriini membrane.® Za selektivne membranske elektrode kojima
se potencijal mijenja prema jednadzbi (2.28) kazemo da imaju Nernstov odziv.™

U realnim uzorcima na potencijal ¢e utjecati i drugi ioni prisutni u uzorku koji mogu
reagirati s membranom. Utjecaj drugih iona moze se iskazati koeficijentom selektivnosti (Kag),

a potencijal elektrokemijske ¢elije Nicolsky-Eisenmanovom jednadzbom (2.29):>89

A

2,303RT S %
= IOg(aA + Z KA,B -ag” ) (2-29)
B=1

E = konst.+
A

u kojoj je:
aa - aktivitet iona prema kojem je elektroda selektivna
ap - aktivitet iona B

Ka - potenciometrijski koeficijent selektivnosti elektrode za ion B u odnosu na ion A.

Predznak u jednadzbi (2.29) mijenjat ¢e se ovisno o tome radi li se 0 anionskoj ili kationskoj
vrsti.

lonsko-selektivne elektrode reagiraju na aktivitet odredenog iona u otopini
(specificnost), imaju brz odziv, visoku osjetljivost, nisku granicu detekcije i Siroko
koncentracijsko podru¢je. Ne zahtijevaju predobradu uzorka, imaju malu veli¢inu, jednostavne
su za uporabu te ekonomicne. Navedene karakteristike ionsko-selektivnih elektroda omogucuju
njihovu Siroku primjenu u potenciometrijskim mjerenjima.

Nedostaci ionsko-selektivnih elektroda su interferencije drugih vrsta i nemjerenje
ukupne koncentracije analita u uzorku.

S obzirom na sastav selektivne membrane ionsko-selektivne elektrode mogu se
podijeliti na:

- elektrode s kristalnom membranom koje mogu biti homogene i heterogene

- elektrode s nekristalnom membranom

- slozene ionsko-selektivne elektrode

- elektrode s metalnim kontaktom.

Na slici 2.11 vidljiva je podjela ionsko-selektivnih elektroda.
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ISE

Primame ISE Slozene ISE Cvrstofazne ISE il
| ISE s metalnim
kontaktom
Krlstalne Neknstalne Plinske  Enzimske
Homogene Heterogene Ourste, samostojeée membrane  Membrane s pokretiivim
( npr. AgS) (inertna matrica  (staklene pH i polimeri s ugrafenim  kermiskim vistama
poput PVCsl) osjetinim materjalom) |
hidrofobni, pozitivno nabijeni hidrofabni, neutraini "nosaci’ membrane
kationi (npr. kvateme negativno nabijeni anioni (kompleksirajuce 5 hidrofobnim ion-
amonijeve soli (npr. neki sulfonati) hidrafobne molekule) parovima

Slika 2.11 Podjela ionsko-selektivnih elektroda®

2.3.3. Elektrode s kristalnom membranom

Membrana elektroda s kristalnom membranom sastoji se od slabo topive soli metala kao
aktivne komponente, a mogu biti homogene i heterogene. Ove elektrode selektivne su na ione
sadrzane u membrani. Na slici 2.12 vidljiva je shema elektrode s kristalnom membranom.

Potencijal kristalnih membrana nastaje zbog ravnoteZe reakcije izmjene iona u otopini
i u ¢vrstoj fazi membrane, selektivne su za ione sadrzane u kristalu membrane.®® Ovisno o
primjeni elektrode mogu imati razli€iti oblik, npr. plosnati za mjerenja na povrSinama,

mikroelektroda za mjerenja u malim volumenima.®
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Unutarnja
referentna
elektroda

Unutarnja
otopina
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~

Membrana

Elektri¢ni
vodic

Slika 2.12 Shematski prikaz elektrode s kristalnom membranom s unutarnjom referentnom

elektrodom i direktnim kontaktom??

Primjeri kristalnih membrana ionsko-selektivnih elektroda dani su u tablici 2.5.°

Tablica 2.5 Primjeri kristalnih membrana ionsko-selektivnih elektroda®

Uzorak Sastav membrane Interferencije
F LaFs monokristal OH"
S%; Ag' Ag.S Hg®*
cl AgCI + Ag2S Br; I; S%; CN; NHs
Br AgBr + Ag,S I S%: CN"; NH3
I Agl + AgzS S%: CN-
SCN- AgSCN + AgzS Br; I; S%; CN; NHs
Ccd? CdS + Ag.S Ag'; Hg?*; Cu?
cu® CuS + AgzS Ag'; Hg**
Pb?* PbS + Ag.S Ag'; Hg?"; Cu?
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2.3.3.1. Homogene membrane

Homogene membrane sadrze kristalnu tvar jednog spoja (npr. Ag2S), homogene smjese
dvaju spojeva (npr. Agl/Ag2S) ili monokristalne plo¢ice LaFa.

Od plo¢ica monokristala LaF3 (aktivna tvar membrane) s dodatkom Eu?* iona izraduje
se fluoridna ionsko-selektivna elektroda koja je jako selektivna na fluorid ion F~ (ostali anioni
ne utje¢u na potencijal osim OH™ iona u jako luznatom mediju).*?®
U kristalnoj strukturi LaFs dodatkom EuF, za svaki Eu®* ion (ima manji naboj) nastaju slobodna
anionska mjesta na koja susjedni F~ ion moze prijeéi ostavljajuci novo prazno mjesto. Na ovaj
nacin F~ ion migrira s jedne na drugu stranu pri ¢emu nastaje mala elektricna struja kroz
membranu (slika 2.13).14

Odziv fluoridno ionsko-selektivne elektrode moze se prikazati prema jednadzbi (2.30):

0,0592
+
z

pF =K —0,0592log| F" | (2.30)

qx%¢©7©©©
o X o &

@0 OOO@V
@QO@Q<XXXX)

Slika 2.13 Shematski prikaz migracije F~iona kroz monokristal LaFs s dodatkom EuF,**

Homogene membrane izraduju se od smjese dviju kristalnih tvari od kojih je samo jedna
tvar elektrokemijski aktivna tvar membrane. PovrSina elektrode selektivna je i na druge ione
koji s aktivnim ionima membrane tvore slabo topljive soli ili komplekse. Membrana koja sadrzi

srebrov sulfid (Ag2S) selektivna je za ione Ag*, Cl" i Hg2+.9

Membrane se izraduju u obliku presanih plo¢ica monokristala ili polikristala debljine

priblizno 3 mm. Plo¢ica membrane stavlja se u nosac elektrode koji moze biti stakleni ili
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plasti¢ni (npr. PVC, PTFE, PP), a elektri¢ni kontakt s unutrasnjom stranom membrane ostvaruje
se preko elektrolitne otopine.!® U elektrolitnu otopinu uranja se unutra$nja referentna elektroda.
Elektricni kontakt kod membrana koje sadrze srebrove soli (zbog pokretljivosti srebrovih iona)
s unutra$njom stranom membrane moze se ostvariti direktno preko metalnog vodi¢a.®

Svojstva navedenih elektroda ovisit ¢e o povr§ini membrane te ¢e bolja svojstva imati
membrane s ispoliranom povrsinom.*®

Selektivno-ionske membrane s homogenom kristalnom membranom Koriste se za
odredivanje iona: Ag*, Cu?*, Cd?*, Pb?*, CI, F, I, SCN". Prije koristenja nije potrebno
kondicioniranje elektroda s homogenom membranom uranjanjem u otopinu iona za koje su

selektivne.?

2.3.3.2. Heterogene membrane

Heterogene membrane sadrze kristalnu tvar (aktivni materijal) koja je dispergirana u
¢vrstom elektrokemijski neaktivnom nosivom materijalu koji moZze biti polimerni materijal ili
silikonska guma.®®

Kao polimerni materijal najcesce se koristi polietilen, dimetilpolisiloksan i poli(vinil-
klorid). Membrane se pripremaju mijeSanjem aktivnog materijala s nosivim materijalom te se
presanjem dobiju ploc€ice debljine priblizno 0,5 mm. Kada membrane otvrdnu, lijepe se na otvor
plastiénog ili staklenog nosaca elektrode.®

Elektricni kontakt s unutraSnjom stranom membrane ostvaruje se preko elektrolitne
otopine i unutrasnje referentne elektrode. Selektivno-ionske membrane s heterogenom
kristalnom membranom koriste se za odredivanje iona: Ag*, CI", Br’, I, SCN', S%i CN. Prije
koriStenja potrebno je kondicioniranje elektroda s heterogenom membranom uranjanjem u

otopinu iona (0,1 mol L) za koje su selektivne >

2.3.4. Elektrode s nekristalnom membranom

Elektrode s nekristalalnom membranom kao aktivnhu komponentu membrane sadrze
ionske spojeve ili neutralne molekule u neaktivnom nositelju. Neaktivni nositelj membrane
moze biti makroporozan (npr. polipropilen karbonat, filtar, stakleni frit) ili mikroporozan (npr.
staklo ili neaktivni polimerni materijal, npr. poli(vinil-klorid)).t

Kod elektroda s ¢vrstom membranom membrana je tanki polimerni film ili staklo.

Kemijski sastav polimernog materijala ili stakla odreduje selektivnost membrane. Kod
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elektroda s tekuéom membranom membrana je hidrofobna i moZe sadrzavati pozitivno ili
negativno nabijeni mobilni prenositelj, neutralni mobilni prenositelj i hidrofobni ionski par.t’
Najpoznatija ionsko-selektivna elektroda s nekristalnom membranom je staklena

elektroda za mjerenje pH, a s teku¢om membranom kalcijeva ionsko-selektivna elektroda.

2.3.4.1. Staklena elektroda

Staklena elektroda za mjerenje pH najvise je koriStena ionsko-selektivna elektroda s
nekristalnom membranom. Sastoji od srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) referentne elektrode u
otopini kloridne kiseline (HCI) konstantne pH-vrijednosti. Otopina kloridne kiseline nalazi se
unutar tankih staklenih stijenki. Srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl) elektroda nije osjetljiva na
pH, odziv na pH daje tanka staklena membrana. Staklena elektroda koristi se u paru sa
zasi¢enom kalomelovom elektrodom.*®

Na slici 2.14 vidljiva je shema staklene elektrode za mjerenje pH.

Ag/AgCl

HCI, 0.1 mol dm™

7

(AVAVAVAY,

Slika 2.14 Shematski prikaz staklene elektrode za mjerenje pH®®
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Membrane se izraduju od posebnog stakla. Staklo koje sadrzi Na,O pokazuje dobra
svojstva prema vodikovim ionima do vrijednosti pH = 9. Iznad vrijednosti pH = 9 ova staklena
membrana pokazuje odziv na natrij i druge jednovalentne katione. KoriStenjem stakla koje
sadrzi Li2O prosiruje se raspon pH iznad 12.1%1?

Odziv staklene elektrode nastaje uranjanjem staklene elektrode, tj. staklene membrane
u vodu; povrsina staklene membrane se hidratizira. Dolazi do reakcije izmjene jednovalentnih
kationa iz stakla s protonima iz otopine. Dvovalentni i trovalentni kationi ne izmjenjuju se te se

¢vrsto drze u silikatnoj strukturi. Vodljivost u hidratiziranoj staklenoj membrani nastaje zbog

izmjene natrijevih Na* i vodikovih H* iona. Proces se moze prikazati reakcijom:1%12

H* + Na'St &= Na* + H'St (2.31)
otopina  staklo otopina  staklo

Odziv staklene elektrode moze se prikazati jednadzbom (2.32):

E = K +0,0592 log[H"] (2.32)

Uglavnom se koriste kombinirane staklene elektrode koje ukljucuju referentnu i
indikatorsku elektrodu. Osim za odredivanje vodikovih H* iona Koriste se staklene elektrode od
aluminosilikatnog stakla za odredivanje drugih jednovalentnih iona, npr. Na*, K*, Ag*, NHs*

iona.

2.3.4.2. Selektivne elektrode s teku¢om membranom

Potencijal kod elektroda s teku¢om membranom uspostavlja se na dodirnoj povrsini
izmedu ispitivane otopine analita i hidrofobne teku¢e membrane. Membrana je od ispitivane
otopine analita odvojena poroznom staklenom plo¢icom ili kerami¢kom plo¢icom kako ne bi
doslo do mijeSanja otopina. Aktivna su tvar teku¢e membrane mobilni prenosioci koji samo s
odredenim ionima koji prolaze kroz membranu stvaraju komplekse.'®

Ovisno o mobilnom prenositelju, tj. aktivnoj tvari teku¢e membrane mozemo ih
podijeliti na:t’

- membrane koje sadrze hidrofobne katione (npr. kvarterna amonijeva sol, 1,10-

fenantrolin) otopljene u odgovaraju¢em organskom otapalu i drzane u neaktivhom

nosacu (npr. poli(vinil-klorid), poli(propilen-karbonat) filter) daju membrane koje su

osjetljive na promjenu aktiviteta aniona
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- membrane koje sadrze hidrofobne anione (npr. (RO),POQO" ili tetra-p-klorfenilborat)
otopljene u odgovaraju¢em organskom otapalu i drzane u neaktivhom nosacu (npr.
poli(vinil-klorid), poli(propilen-karbonat) filtar) daju membrane koje su osjetljive na
promjenu aktiviteta kationa

- membrane koje sadrze nenabijeni mobilni prenositelj (ionofor) na bazi otopina
kompleksa koji sadrze katione i anione (npr. antibiotik valinomicin) daju membrane
koje su osjetljive i selektivne na promjenu aktiviteta odredenih kationa i aniona

- membrane koje sadrze otopljeni hidrofobni ionski par (npr. tetraalkilamonijevu sol,
tetrafenilborat) u polimernoj matrici (npr. poli(vinil-klorid)) daju membrane osjetljive

na ione prisutne u otopini.

Zbog prakti¢nosti danas se uglavnom umjesto elektroda s teku¢om membranom koriste
membrane s polimernom gel matricom. Najkoristenija polimerna gel matrica je poli(vinil-
klorid) (PVC) kojeg u membrani ima u masenom omjeru od 30 %. Ostale su komponente
membrane: omeksivac¢ (plastifikator), koji poboljSava pokretljivost aktivnih tvari, elasti¢nost
gel-membrane, koja uspostavlja dielektri¢nost, te aktivne tvari (ionofor) u masenom omjeru od
1%.°

Komercijalno dostupna najpoznatija ionsko-selektivna membrana s tekucom
membranom je kalcijeva ionsko-selektivna elektroda. Kod novije izvedbe koristi se membrana
od poli(vinil-klorida) u koju je uklopljena aktivna tvar. Na slici 2.15 vidljiva je shema kalcijeve
ionsko-selektivne elektrode s membranom od poli(vinil-klorid) gela u koji je uklopljen ionski

izmjenjivac i ionsko-selektivni ligand za Ca®" ione.
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Otopina 0,01M CaCl, zasic¢ena sa AgCl za Ca’" ion-selektivnu
elektrodu

Ag/AgCl elektroda

A
Hidrofobna polimerna membrana
koja sadrzi uklopljen hidrofobni
| =~ ionski izmjenjivac i ion selektivni
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// \
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Slika 2.15 Shematski prikaz kalcijeve ionsko-selektivne elektrode i sastav pripadajuce
membrane'4

Odziv kalcijeve ionsko-selektivne elektrode moze se prikazati prema jednadzbi (2.33):

0,0592

—MpCa: K+Tlog[Ca2* (2.33)

E =K

Clanka

Siroku primjenu ima i kalijeva ionsko-selektivna elektroda s membranom od poli(vinil-klorida)

s aktivnom tvari valinomicinom (antibiotik) i otapalom dioktil-adipatom.®
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2.3.5. SloZene ionsko-selektivne elektrode

Slozene ionsko-selektivne elektrode mogu se podijeliti na elektrode za plinove i

enzimske elektrode (biosenzori).

2.3.5.1. Elektrode za plinove

Koriste se za odredivanje koncentracije otopljenog plina (NHz; CO2; SO2; NO2; HCN i
H>S) u otopini. Sastoje se od dviju elektroda, referentne (uglavnom staklena pH-elektroda) i
elektrode selektivne za odredeni ion uronjene u otopinu elektrolita. Polimerna membrana je
hidrofobna i propusna za plin, a onemogucava prolaz vode i otopljenih iona. Izmedu hidrofobne
polimerne membrane i povrSine staklene elektrode nalazi se tanki sloj elektrolita. Prolaskom
molekula plina kroz membranu u tanki elektrolitni sloj dolazi do reakcije molekula plina s
unutarnjom otopinom pri ¢emu nastaju ioni ¢ija se koncentracija moze mjeriti pomocu
odgovarajuée ionsko-selektivne elektrode.®°

Kod elektrode za odredivanje koncentracije CO2 u otopini, molekule CO difundiraju
kroz membranu te reagiraju s unutarnjom otopinom (0,01 mol Lt NaHCOs3, 0,01 mol Lt NaCl)
pri ¢emu nastaje H3O" ion. Promjena koncentracije HzO" iona moze se mjeriti staklenom

elektrodom za mjerenje pH.10:12
CO2(aq) + 2H20¢) += HCO3 (aq) + H30 aq) (2.34)

Konstanta ravnoteZe rekacije (2.34) moze se prikazati jednadzbom (2.35):

) [H30+][Hco;]
" [CO,(aq)] (2:35)

Ako je koncentracija HCO3™ u unutra$njoj otopini dovoljno velika, prisutni CO2 ne utje¢e na

koncentraciju HCOs™ te ostaje konstantna. Preuredenjem jednadzbe (2.35) koncentracija H3O"
iona moze se izraziti jednadzbom (2.36). UvrStavanjem jednadzbe (2.36) u jednadzbu za
potencijal (2.37) staklene pH-elektrode dobivamo jednadzbu (2.38) za potencijal elektrode za

plinove:
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+ [COZ (aq)]

H,O" |=K*=——%"
[ 3 ] [HCO;} (2.36)
E =K + 0,0592log[H"] (2.37)
E =K’ + 0,059210g[CO2aq)] (2.38)

u kojoj je K’ konstanta koja uklju¢uje konstantu staklene pH-elektrode, konstantu navedene

reakcije (2.34) i koncentraciju HCO3™.*

Na slici 2.16 vidljiva je shema elektrode za plinove.

>

» Kontakt
Referentna
elektroda
g Ton-selektivna
elektroda
AN // /

¥

Polimerna hidrofobna membrana
propusna za plin

Unutarnja otopina

Slika 2.16 Shematski prikaz elektrode za plinove'?

2.3.5.2. Enzimske elektrode (biosenzori)

Rad enzimskih elektroda temelji se na specificnom katalitiCkom djelovanju enzima za
selektivno odredivanje koncentracije odredene molekulske vrste. Konstrukcija enzimskih
elektroda sli¢na je konstrukciji elektroda za plinove. Prostor izmedu ionsko-selektivne
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elektrode 1 dijafragme ispunjen je materijalom koji sadrzi enzim koji je imobiliziran.
Djelovanjem enzima na odredenu molekulsku vrstu iz analita koja kroz dijafragmu difundira u
taj prostor nastaje produkt na koji je osjetljiva selektivna elektroda.>®

Prva enzimska elektroda bila je elektroda za mjerenje koncentracije uree koja se temelji

na reakciji kataliticke hidrolize uree s enzimom ureazom, slika 2.17.°

Ureaza
CO(NH2)2+ 2H,0 ——» 2NH4" + COs* (2.39)

(

Staklena
L elektroda

Sloj gela s
enzimom

Slika 2.17 Shematski prikaz elektrode za ureazu®

2.3.6. Elektrode s metalnim kontaktom

Kod ovih elektroda preko metalnog elektriénog vodi¢a u direktnom kontaktu s
unutarnjom stranom membrane ostvaruje se elektricni kontakt. Ne sadrze unutarnji elektrolit
kao vec¢ina ionsko-selektivnih elektroda. Kod ionsko-selektivnih elektroda s kristalnom
(¢vrstom) membranom spomenuto je da se kod membrana koje sadrze srebrove soli elektricni

kontakt s unutrasnjom stranom membrane moZe ostvariti izravno preko metalnog vodica.®
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2.4. Nanocdestice metala i metalnih oksida

Nanotehnologija se bavi razvojem, proucavanjem i primjenom materijala ¢ije su
dimenzije reda veli¢ine nanometra (nm). Prema tehni¢koj normi ISO/TS 27687:2008
nanomaterijali se dijele na:

- nanocestice, tri dimenzije u rasponu od 1 do 100 nm

- nanovlakna, dvije dimenzije u rasponu od 1 do 100 nm

- nanoplocice, jedna dimenzija u rasponu od 1 do 100 nm.
Ono sto nanocestice, osim njihovih dimenzija, ¢ini zanimljivom temom istrazivanja, njihova su
fizikalna (opti¢ka aktivnost, mehanicka ¢vrstoca, magnetska i elektri¢na svojstva) i kemijska
svojstva (reaktivnost, stabilnost, antikorozivnost, antibakterijska svojstva) te primjena u raznim
industrijama kao S§to su farmacija, medicina, gradevinarstvo, kemijska industrija, automobilska
industrija.

Nanocestice metala i metalnih oksida spadaju u anorganske nanocestice. Metali koji se
koriste za sintezu nanocestica su srebro (Ag), aluminij (Al), zalto (Au), kadmij (Cd), kobalt
(Co), bakar (Cu), zeljezo (Fe), olovo (Pb), cink (Zn). Nanocestice metalnih oksida sintetiziraju
se zbog modifikacije svojstava njihovih nanocestica zbog povecane reaktivnosti. Najcesce se
sintetiziraju nanocestice aluminijeva oksid (Al20z), cinkov oksid (ZnO) zeljezovi oksidi (FeO

i/ili Fe203), silicijev dioksid (SiO>) i titanijev dioksid (TiO2).1°
Sintetiziraju se raznim metodama koje se dijele u dvije skupine:!®

- Bottom-up (od dna prema vrhu) metoda konstruktivna je metoda kojom se sinteza

nanocestica postize povezivanjem atoma do nanocestica. Pripadaju joj:

e sol-gel metoda koja koristi metalne soli kao prekursore koje lako hidroliziraju,
dispergiraju u otopini mijeSanjem te nastaje tekuca i1 kruta faza koje se odvajaju
kako bi se dobile nanocestice

o kemijska depozicija iz parne faze (eng. Chemical Vapour Depostion, CVD) u kojem
je upotrijebljen tanki film nastao taloZenjem plinovitih reaktanata na podlozi u
reakcijskoj komori pri sobnoj temperaturi; nedostatak su ove metode toksi¢ni
plinoviti nusproizvodi

e Dbiosinteza koja je ekoloski prihvatljiva u sintezi nanocestica jer su biorazgradive i
neSkodljive; koristi biljne ekstrakte, gljivice 1 bakterije s prekursorima za sintezu

nanocestica
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e piroliza koja ukljucuje spaljivanje prekursora plamenom, plazmom ili laserom;

nanocestice se dobivaju selektiranjem nastalih plinova.

- Top-down (od vrha prema dnu) metoda destruktivna je metoda redukcije materijala na
nanocestice 1 ukljucuje:

e mehani¢ko mljevenje Kkoristi se za sintezu nanocestica reduciranjem dimenzija
mljevenjem i naknadnim Zarenjem razli¢itih elementa u inertnoj atmosferi. Dolazi
do deformacije i frakture Cestica te smanjenja dimenzija Cestica.

e nanolitografija je proces ,ispisa“ Zeljenog oblika na povrSinu materijala u
nanodimenzijama. Postoje razni procesi litografije, npr. opti¢ka, elektronska.

e laserska ablacija je metoda za sintezu nanocestica iz raznih otapala. Djelovanjem
laserske zrake na metal u otopini metal se kondenzira u plazmu iz koje se proizvode
nanocestice.

e termalno raspadanje metoda je sinteze nanocestica dekompozicijom metala pri
odredenim temperaturama.

e rasprsivanje (eng. Sputtering) Cestica koje se sudaraju s ionima na povr$ini supstrata
pri ¢emu nastaje tanki sloj nanocestica nakon ¢ega se provodi Zarenje. O vremenu

| temperaturi Zarenja te koriStenom supstratu ovisit ¢e i veli¢ina Cestica.

Neka fizikalna 1 kemijska svojstava nanocCestica metala 1 metalnih oksida prikazana su u

tablici 2.6.
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Tablica 2.6 Svojstva nanoGestica metala i metalnih oksida®®

Nanocestice metala Svojstva

aluminij (Al) velika reaktivnost, osjetljivost na vlagu,

toplinu i sun