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ZADATAK ZAVRŠNOG RADA 

 Testiranje membranskih ion-selektivnih elektroda 1 i 2,  BaSO4:Ag2S:PTFE=(1:1:2), 

na barijeve ione, (Ba
2+

) u otopini  natrijevog sulfata, (Na2SO4) pri pH=4 uz dodatak 10 

mg Cu i 10 mg Ag, zasebno, tijekom tri uzastopna mjerenja. 

  

  



    
 

 
 

SAŢETAK  

U cilju ovog  rada ispitivan je odziv sulfatnih ionsko-selektivnih membranskih 

elektroda 1 i 2 na Ba
2+

 ione pri pH = 4 iz otopine Na2SO4. Mjerenja su ponovljena tri puta za 

svaku membranu sastava: BaSO4:Ag2S:PTFE=(1:1:2) s dodatkom 10 mg Ag i Cu, kako bi se 

dobile granice dokazivanja i granica odreĎivanja Ba
2+

 iona. 

Prethodno su izraĎene ionsko-selektivne membrane od barijevog sulfata dopirane 

elementarnim bakrom i srebrom u neutralnom mediju te je potom izvršeno testiranje na 

barijeve ione. 

Za ispitivanje odziva i odreĎivanja osjetljivosti na barijeve ione, provedena je 

potenciometrijska metoda kao najprimjenjivanija zbog svoje jednostavnosti, niske cijene i 

praktičnosti. 

  



    
 

 
 

SUMMARY 

Purpose of this thesis is testing the response of sulfate ion-selective membranes 

electrodes 1 and 2, on Ba
2+

 ions at pH=4 from solid Na2SO4. The measurements were 

repeated three times for each membrane with composition: BaSO4:Ag2S:PTFE=(1:1:2) with 

the addition 10 mg Ag and Cu to obtain the limits of detection and determination limit of Ba
2+ 

 

ions . 

Pre-made ion-selective membranes of BaSO4 were doped with elemental Cu and Ag  

and  then tested on Ba
2+ 

ions in mild acid medium.  

The potenciometric method, which proved to be the most effective because of its 

simplicity, low cost and practicality, was used to test the response and specific sensitivity of 

Ba
2+

. 
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1. UVOD 

Većina metoda je skupa, zahtijevaju predtretman uzorka, stručno osoblje, što 

poskupljuje cijeli proces analize. S druge strane, poteciometrijske metode su jednostavne za 

rukovanje, relativno jeftine, imaju široko mjerno područje, osjetljivost i pogodne za 

kontinuirano praćenje kemijskih vrsta. Analit se moţe mjeriti u širokom koncentracijskom 

području iznosi i do sedam redova veličine ovisno o analitu, selektivnost se moţe povećati 

promjenom reakcijskih uvjeta npr. pH otopine uzorka, dodatak komplesirajućeg sredstva i sl. 

S nekom od ovih kombinacija moguće je razviti potenciometrijsku metodu za odreĎivanje 

različitih analita, odnosno u ovom radu barijevih iona. Glavni nedostatak potenciometrijskih 

metoda u odnosu na ostale tehnike je značajno viša koncentracija dokazivanja tj. veća 

detekcija granica te manja selektivnost. 

Općenito, barijev sulfat (BaSO4) je najvaţnija barijeva sol. U prirodi dolazi kao 

mineral barit. Kemijski vrlo postojan, neotrovan, te netopljiv u vodi i kiselinama (osim u 

koncentriranoj sumpornoj kiselini). Iz sulfata se dobivaju sve ostale barijeve soli. Ţarenjem s 

ugljenom, sulfat se reducira na sulfid (BaS). Sluţi u analitičkoj kemiji, kao punilo u industriji 

gume, papira i kozmetike itd. Izuzetno je vaţan u rudarstvu za naftnu industriju; koristi se u 

blatu za bušenje, teţinski je faktor kod bušenja novih naftnih bušotina. Jedna od najpoznatijih 

primjena i kao vrlo jeftin i dostupan izvor ovoga spoja je pak kao bijeli pigment (bijela boja) u 

grafičkim (tiskarskim) i slikarskim (umjetničkim) bojama (litopon) zajedno s cinkovim 

sulfidom.
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1.1 POTENCIOMETRIJA 

Potenciometrija  je elektroanalitička metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala 

izmeĎu elektroda elektrokemijske ćelije uz ravnoteţne uvjete. Mjerenje napona ćelije provodi 

se tako da  kroz ćeliju ne teče struja, odnosno teče tako malena električna struja da 

zanemarivo utječe na stanje ravnoteţe na elektrodama. Uz uvjet da su reakcije na elektrodama 

elektrokemijski reverzibilne, potenciometrija omogućuje odreĎivanje promjene slobodne 

entalpije i konstante ravnoteţe kemijskih reakcija te aktiviteta odnosno koncentracija i 

koeficijenata aktiviteta velikoga broja molekulskih vrsta u otopinama.
 
Potenciometrijska 

mjerenja provodimo uz uporabu dviju elektroda. Potencijal referentne elektrode ne ovisi o 

aktivitetima aktivnih molekulskih vrsta u potenciometrijskoj ćeliji. Zato se potencijal 

referentne elektrode tijekom mjerenja ne mijenja. Druga je elektroda indikatorska elektroda, 

njezin potencijal ovisi o aktivitetu (koncentraciji) jedne ili više molekulskih vrsta u ćeliji.
2 

Kako se eksperimentalno ne mogu odrediti apsolutne vrijednosti pojedinačnih potencijala 

polučlanka, odreĎuju se naponi članka. Elektrokemijski članak se sastoji od dva vodiča, koji 

se nazivaju elektrodama, uronjena u otopinu elektrolita. U većini slučajeva elektrode su 

uronjene u različite otopine da se spriječi njihovo miješanje, a elektricitet se iz jedne otopine u 

drugu provodi elektrolitnim mostom (elektrolitni most je vodljiva otopina). 

Jedan jednostavni članak se moţe opisati na sljedeći način: 

 referentna elektroda |ǀ elektrolitni most ǀ| otopina analita | indikatorska elektroda 

Referenta elektroda ima točno poznat elektrodni potencijal (Eref) koji ne ovisi o koncentraciji 

analita niti o koncentraciji drugih iona u otopini. Indikatorska elektroda razvija potencijal 

(Eind) koji ovisi o aktivitetu analita. Većina indikatorskih elektroda koje se koriste u 

potenciometriji daje visoko selektivan odziv na ispitivane ione. Kontaktni potencijal (Ekon) 

nastaje na granici izmeĎu dviju tekućina koje stvaraju elektrolitni most. 

Napon članka moţe se prikazati jednadţbom: 

Ečlanka = Eind - Eref + Ekon. 
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Pri izvoĎenju potenciometrijske analize potrebno je izmjeriti napon članka, korigirati 

ga za potencijal referentne elektrode i kontaktni potencijal te iz potencijala indikatorske 

elektrode izračunati koncentraciju analita.
3
 

 

 

Slika1. Prikaz elektrokemijskog članka 
3 

 

1.1.1 INDIKATORSKE ELEKTRODE 

Idealna indikatorska elektroda daje brz i reproducibilan odziv na promjene 

koncentracije iona (ili skupine iona) analita. Iako ne postoji indikatorska elektroda koja je 

potpuno selektivna, na trţištu je dostupno nekoliko vrlo selektivnih elektroda. Postoje dvije 

vrste indikatorskih elektroda: metalne i membranske.
4
 

Kod metalnih elektroda razlika potencijala na dodirnoj granici elektroda-otopina 

posljedica je redoks-reakcije na elektrodi. Kod membranskih elektroda potencijal elektrode 

proizlazi iz promjene slobodne entalpije reakcije prijelaza iona, ionskom izmjenom, 

adsorpcijom, ekstrakcijom ili drugim načinom, kroz meĎusloj membrana-ispitivana otopina.
5 
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1.1.2 METALNE (KOVINSKE) ELEKTODE 

Metalne indikatorske elektrode mogu se razvrstati kao:  

 elektode I. reda 

 elektode II. reda 

 elektode III. reda. 

 inertne metalne elektrode 

Ponašanje metalne elektrode pri poteciometrijskom mjerenjima ovisi o stanju metalne 

površine. Prije upotrebe metalne elektrode treba uvijek očistiti. Kratkotrajno umakanje u 

dušičnu kiselinu i nakon toga temeljito ispiranje destiliranom vodom postupak koji se 

najčešće primjenjuje za čišćenje.
2 

1.1.2.1 ELEKTRODE I. REDA 

Elektrode I. reda su čiste kovine koje su u neposrednoj ravnoteţi sa svojim kationima. 

Tako brzo uspostavljanje dinamičke ravnoteţe izmeĎu metala i njihovih iona u otopini 

pokazuju metalne elektrode poput cinka, bakra, bizmuta, srebra, kadmija, kositra, olova, talija 

i ţive. 

 Primjerice, ravnoteţa izmeĎu kovine M i njezina kationa M
n+

 je 

M
n+

 + ne
-
 M(s) 

za koju se potencijal računa prema izrazu 

         
  

     

 
   

 

    
     

  
     

 
         

umjesto  
    u razrijeĎenim otopinama moţe se uzeti koncentracija [M

n+
], pa se elektrodni 

potencijal moţe pisati 
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Iz jednadţbe moţe se zaključiti da povećanjem koncentracije metalnih iona u otopini, 

potencijal elektrode postaje pozitivniji, a smanjenjem koncentracije negativniji. Kod nekih 

kovina često nagib odstupa od idealnog što se moţe pripisati deformacijama u kristalnoj 

strukturi ili prisutnosti tankog sloja oksida na površini.
3
 

 

Slika 2. Ovisnost koncentracije metalnih iona o potencijalu elektrode I. reda 

1.1.2.2 ELEKTRODE II. REDA 

Elektrode drugog reda su metalne elektrode kojima je ravnoteţni potencijal funkcija 

koncentracije aniona u otopini. Primjer su srebro/srebrov klorid i kalomelova elektroda. U 

obiju je elektroda metal prekriven svojom teško topljivom soli i uronjen u otopinu koja sadrţi 

isti anion kao i teško topljiva sol. Na taj način je koncentracija kationa metala, odnosno 

elektrodni potencijal, odreĎen koncentracijom aniona preko produkta topljivosti teško topljive 

soli.
6 

 Primjerice srebrena elektroda uronjena u zasićenu otopinu teško topljivog srebrovog 

klorida pokazuje reproducibilnu promjenu potencijala u ovisnosti o koncentraciji kloridnog 

iona u otopini. 

Elektrodna reakcija u tom slučaju je: 

AgCl(s) + e
-
  Ag(s) + Cl

-
 

pri čemu je E °AgCl = 0.222 V. Aktivitet Ag
+
 jednak je 

     
   

    
 

Prema Nernstovoj jednadţbi potencijal elektrode moţe se prikazati: 
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⁄

           
   

    
 

odnosno 

          
           [   ]                 

dakle u otopini zasićenoj srebrovim kloridom srebrna elektroda moţe posluţiti kao 

indikatorska elektroda drugog reda za kloridne ione.
3
 

 

Slika 3. Ovisnost koncentracije kloridnih iona o potencijalu elektrode II. reda 

 

Ţiva sluţi kao indikatorska elektroda drugog reda za anion EDTA, (Y
4-

). 

Kada se mala količina HgY
2-

 doda otopini koja sadrţi Y
4-

, polureakcija se moţe prikazati: 

HgY
2-

 + 2e
-
  Hg(l) + Y

4-
 

pri čemu je E(HgY
2-

) = 0.21 V. Potencijal elektrode moţe se izraziti: 

           
     

 
   

[   ]

[     ]
 

Konstanta stabilnosti HgY
2-

 kompleksa je velika (6,3×10
21

) pa koncentracija kompleksa 

ostaje konstantna u širokom području koncentracija Y
4-

 te se Nernstova jednadţba moţe 

napisati 

       
     

 
   [   ]    

     

 
   

gdje je 

       
     

 
   

 

[     ]
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dakle ţivina elektroda se moţe koristiti kao elektroda drugog reda za praćenje titracije s 

EDTA.
3
 

 Elektrode I. i II. reda razvijaju potencijal kao redoks reakcije u kojem metalne 

elektrode prolaze promjenu oksidacijskog stanja. 
6
 

1.1.2.3 Elektrode III. reda  

Elektrode trećeg reda jesu metalne elektrode kojima je elektrodni potencijal funkcija 

koncentracije nekog drugog kationa, ali ne kationa metala od kojeg je elektroda. Potencijal 

ovih elektroda ovisi o koncentraciji njihovog kationa u otopini, ali njegova je koncentracija 

kontrolirana koncentracijom zajedničkog aniona. Koncentracija zajedničkog aniona opet je u 

ovisnosti o koncentraciji drugog kationa. Ove su elektrode vrlo trome i nestabilne što je 

posljedica serije ravnoteţa koje se moraju uspostavit prije nego što se dobije stabilni 

potencijal. 

Ţivina elektroda moţe posluţiti i kao elektroda trećeg reda za mjerenje aktiviteta 

(koncentracije) kationa koji s Y
4-

 anionom tvore stabilne komplekse, ali manje stabilnosti od 

HgY
2-

 kompleksa.
3 

 

1.1.2.4 Inertne metalne elektrode 

Inertne kovine (zlato, platina ili paladij) i ugljik pokazuju odziv na potencijal redoks 

sustava s kojim su u dodiru. Primjerice, potencijal platinske elektrode uronjene u otopinu koja 

sadrţi cerijeve(III) i cerijeve(IV) katione je: 

      
         
          

[    ]

[    ]
 

 

Dakle redoks elektrodama nazivamo one kovinske elektrode u kojima metal elektrode sam ne 

sudjeluje u redoks reakciji, nego sluţi samo kao nosač elektrona drugog redoks para. Njihov 

standardni elektrodni potencijal je jako pozitivan, uronjene u otopinu poprimaju potencijal 

koji ovisi samo o svojstvima redoks sustava u otopini.
3 
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1.1.3 Membranske elektrode 

Selektivne membranske ionske elektrode imaju veliku primjenu u potenciometriji. 

Vaţno je istaknuti da se membranske elektrode bitno razlikuju od metalnih elektroda u 

izvedbi i načinu djelovanja. Metalne elektrode djeluju prijelazom elektrona površinom kojom 

se dodiruju elektroda i otopina. Membranske elektrode djeluju prijelazom iona s jedne strane 

membrane na drugu.
4
 

Kod ovih elektroda potencijal ovisi o aktivitetu samo jedne molekulske vrste prisutne 

u potenciometrijskoj ćeliji. Elektrokemijska ćelija sastoji se od dva galvanska polučlanka: 

ionsko selektivne elektrode (ISE) i referentne elektrode. Ovisno o izvedbi moţe biti ISE s 

čvrstofaznim kontaktom  kada je membrana u direktnom kontaktu s vanjskim vodičem (npr. 

kod Ag2S ISE) ili selektivna membrana moţe biti smještena izmeĎu dvije vodene faze od 

kojih je u jednoj aktivitet ciljanog iona konstantan (unutarnja otopina), te je kontakt s 

vanjskim vodičem ostvaren preko unutarnje referentne elektrode. Često se membranske 

elektrode nazivaju još i ionsko-selektivne elektrode zbog njihove visoke selektivnosti. 

TakoĎer, nazivaju se još i p-ion elektrode, jer se njihov izlazni signal očitava kao p-funkcija, 

odnosno negativni logaritam aktiviteta dotičnog iona, odnosno kao pH, pCu, pAg i dr. 

U većini membranskih elektroda razlika potencijala na dodirnoj površini posljedica je 

zamjene iona iz otopine i iona u površinskom dijelu materijala membrane. Na dodirnoj 

površini dviju elektrolitnih otopina različitog sastava nastaje difuzijski potencijal. Posljedica 

je razlike u brzini difuzije iona elektrolita kroz graničnu površinu izmeĎu dviju otopina. Da bi 

membrana mogla sluţiti kao osjetilo u materijalu same membrane moraju postojati pokretljivi 

nosioci električnog naboja koji prenose električnu struju kroz membranu.
7
 Pretpostavi li se da 

je selektivno ponašanje granične površine ostvareno pomoću idealne membrane , razlika se 

potencijala na membrani (Em) pri kojoj se uspostavlja dinamička ravnoteţa na graničnoj 

površini prikazuje: 

   
  

   
  

  

   
 

Gdje je aj aktivitet iona na jednoj strani otopine,a     aktivitet iona na drugo strani. 

Pretpostavimo li da je     konstantan,    moţemo izraziti : 
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Dakle, potencijal membrane prikazuje se istom relacijom kao i za redoks-sustave iako 

je način uspostavljanja potencijala različit odnosno membrani potecijal nastaje zamjenom 

iona, dok na metalnoj elektrodi nastaje zbog redoks reakcije gdje sudjeluju elektroni.
2,8

 

Iako se u osnovi ISE se mogu podijeliti u dvije osnovne grupe, ovisno o tome je li 

membrana tekuća ili kruta (čvrsta), ova se podjela, iako jednostavna, ne čini praktičnom jer ne 

daje uvid u sam sastav membrane, prirodu unutarnjeg kontakta i način prepoznavanja analita.
8
 

  

Membranske elektrode se s obzirom na sastav membrane dijele na: 

 elektrode s kristalnom membranom mogu imat homogene i heterogene membrane, 

 elektrode s nekristalnom membranom su staklene elektrode i elektrode s mobilnim 

prenositeljem 

 

1.1.3.1 Elektrode s kristalnom membranom 

Ove elektrode mogu biti homogene i heterogene. Membrana im sadrţi slabo topljivu 

sol metala kao aktivnu komponentu.
8
 

Membrane iz smjese PbS, CdS i CuS sa Ag2S su selektivne za Pb
2+

,Cd
2+

 odnosno 

Cu
2+

. Budući da su dvovalentni ioni u kristalima nepokretni, u ovim membranama struju 

provode srebrovi ioni čija je pristutnost nuţna. Razvijena je i kristalična elektroda za 

odreĎivanje fluoridnih iona. Membrana te elektrode sastoji se od dijela monokristala 

lantanova flourida kojem je dodan europijev(II) fluorid radi poboljšanja vodljivosti. 

Membrana postavljena izmeĎu referente i ispitivane otopine, pokazuje teorijski odziv na 

promjene aktiviteta fluoridnih iona u području 10
0 

 do 10
-6

 M. Ta je elektroda za nekoliko 

redova veličine selektivnija za fluoridne ione nego za druge uobičajene anione. Samo 

hidroksidni ioni unose ozbiljne smetnje, ali iznad pH = 8.
4
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Slika 4.Prikaz elektrode s kristalnom membranom 
3 

 

1.1.3.1.1 Homogene membrane 

Kod ove vrste membrana kristalna tvar je načinjena od jednog spoja ili iz homogene 

smjese spojeva (npr. Ag2S , AgI/Ag2S). E. Pungor i K. Toth
7
 predloţili su da se ovaj tip 

membrane stavi pod nazivnik taloţnih ionsko-selektivnih elektroda, jer se njihovo 

elektrokemijsko ponašanje moţe objasniti pomoću ravnoteţe na granici faza i konstante 

produkta topljivosti.
8
 Često se izraĎuju membrane od smjese dviju (rijetko više) kristalnih 

tvari od kojih je, redovito, samo jedna elektrokemijski aktivna tvar membrane. Površina 

elektrode je selektivna i na druge molekulske vrste koji s ionima membrane tvore teško 

topljive soli ili stabilne topljive komplekse. Tako je membrana izraĎena od Ag2S selektivna za 

ione Ag
+
, Cl

-
, I

-
, Hg2

2+
 i druge ione koji tvore slabotopljive sulfide.

3
 

1.1.3.1.2 Heterogene membrane 

Kod ovih elektroda aktivna tvar je dispergirana u čvrstom, elektrokemijski inaktivnom 

nosivom materijalu. Kao nosivi materijal najčešće se koristi silikonska guma ili polimerni 

materijali na bazi poli(vinil-klorida), polietilena i poli(dimetil-silokana). Heterogene 

membrane pripravljaju se prešanjem aktivnog materijala pomiješanog sa silikonskom gumom 

(ili drugim nosivim materijalom). Nakon stvrdnjavanja membrane se lijepe na otvor staklenog 

ili plastičnog nosača. Električni kontakt se ostvaruje preko unutrašnje elektrolitne otopine i 

unutrašnje referentne elektrode. Ove elektrode se moraju prije upotrebe kondicionirati u 

otopini iona za čije su mjerenje namijenjene.
3
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1.1.3.2  Elektrode s nekristalnom membranom 

Ove elektrode sadrţe ionske ili nenabijene specije kao aktivne komponente membrana. 

Inaktivni nosač membrane moţe biti porozan (npr. mikroporozni filtar) ili neporozan (npr. 

staklo, PVC). 6 

1.1.3.2.1 Staklene elektrode 

Staklena elektroda je jedna od prvih membranskih elektroda. Sastoji se od Ag/AgCl 

elektrode u otopini klorovodičnne kiseline stalnog pH, koja se nalazi unutar posudice tankih 

staklenih stjenki. Ionsko-selektivne membranske elektrode zasnovane na staklu u kojoj se 

potencijal razvija kao izmjena reakcija na površini membrane. Pri odreĎivanju pH staklena 

elektroda se spaja s nekom referentnom elektrodom rad i mjerenja elektromotorne sile članka. 

Shematski prikaz ovog članka je sljedeći:
6,3

 

ZKE | [H3O
+
]=a1 | staklena membrana | [H3O

+
]=a2, [Cl

-
]=1.0 M, AgCl(zas.) | Ag 

 

1.1.3.2.2 Selektivne elektrode s tekućom membranom (elektrode s mobilnim 

prenosiocem)   

Kod ove vrste elektroda razlika potencijala se uspostavlja na dodirnoj površini izmeĎu 

ispitivane otopine i tekuće polimerne membrane. Membrana je hidrofobna, viskozna i sadrţi 

mobilnu aktivnu komponentu, a obično je smještena izmeĎu dvije vodene faze: uzorka i 

unutarnje otopine.
8 

1.1.4. Specijalne ionsko-selektivne elektrode 

Ove membrane sadrţe obično dvije membrane odvojene tankim slojem elektrolitne 

otopine. Dijelimo ih na elektrode za plinove i enzimske elektrode (biosenzori).
3
 

1.1.4.1 Elektrode za plinove 

Razvijen je niz membranskih elektroda koje reagiraju na koncentraciju otopljenih 

plinova. Ove elektrode sadrţe dvije membrane.  IzmeĎu hidrofobne, za plin propusne 

membrane i membrane selektivne za ione (najčešće staklena membrana pH elektrode) nalazi 

se tanki sloj elektrolitne otopine, u kojoj interakcijom s odreĎenim plinom nastaju ioni koji 

utječu na potencijal elektrode. Jednom kad plinoviti analit prolazi kroz membranu reagira s 

membranom čija koncentracija moţe se pratiti pomoću odgovarajuće ionsko-selektivne 

elekrode.
 3,6 
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1.1.4.2 Biosenzori 

Biosenzori su podskupina kemijskih senzora gdje je element biološki aktivan 

materijal: enzim, antitijelo, biološka kemikalija, tkivo, stanica, organeli... Ipak, najčešće 

korišteni biološki aktivni elementi su enzimi i antitijela. Enzimi su velike molekule proteina 

koje kataliziraju kemijske reakcije. Njihova je zadaća pretvorba reaktanta A (analita) u neki 

od produkat B s time da enzim pri tome ostaje nepromijenjen.
9
 Najčešći razred 

potenciometrijskih senzora su tzv. enzimske elektrode. u kojima je enzim zarobljen ili 

imobiliziran na površinu ionske selektivne elektrode. Reakcija analita s enzimom proizvodi 

proizvod čija koncentracija se prati pomoću ionsko selektivne elektrode. Katalitičkim 

djelovanjem enzima na odreĎenu molekulsku vrstu koja difundira u taj prostor iz ispitivanog 

uzorka ,nastaje produkt na koji je indikatorska elektroda selektivno osjetljiva .
4 

Prva takva 

elektroda bila je elektroda za mjerenje koncentracije uree .
6,9

 

1.1.5  Referentne elektrode 

Potenciometrijske elektrokemijski članci konstruirani su tako da je jedna od 

polučlanaka poznatog potencijala, a potencijal drugog članka se mjeri i pokazuje aktivitet 

analita. Dogovorno je uzeto da je u potenciometrijskim mjerenjima referetna elektroda uvijek 

anoda. Indikatorska elektroda raspolaţe nekim svojstvima koja omogućavaju selektivno 

reagiranje na promjene u aktivnosti analita koji se mjeri. Za razliku od indikatorske referentna 

elektroda mora biti konstruirana tako da je sastav čvrst i njegov odgovor je stabilan tijekom 

vremena, uz promatrane promjene mjerenog potencijala uslijed samo promjena koncentracije 

analita.
10

 

Osim toga, referentna elektroda mora biti jednostavne izvedbe, a pri prolazu malih 

struja mora zadrţavati konstantan potencijal. Standardna vodikova elektroda je univerzalna 

referenta elektroda prema kojoj se iskazuje potencijal ostalih elektroda. Struja plina , potrebna 

za rad vodikove elektrode, ponekad moţe biti opasna, zbog mogućnosti izazivanja poţara, a 

priprava i odrţavanje platinizirane površine su zahtjevni. Zato se standardna vodikova 

elektroda često zamjenjuje mnogo pogodnijim sekundarnim referentnim elektrodama. 

Potencijali sekundarnih elektroda u odnosu prema standardnoj vodikovoj elektrodi pomno su 

odreĎeni kako bi se mogli prevesti u potencijal standardne vodikove elektrode.
4
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1.1.5.1  Standardna vodikova elektroda 

Standardna vodikova elektroda je redoks elektroda koja predstavlja osnovne 

termodinamičke skale potencijala. Procijenjena vrijednost apsolutnog elektrodnog potencijala 

ove elektrode je 4,44±0,02 V pri 25°C. Dogovorno je uzeto da potencijal redukcije vodika na 

standardnoj vodikovoj elektrodi (E°) iznosi 0,000 V na svim temperaturama. Osnovna 

polućelijska reakcija koja se odvija u SHE je: 

2H
+
(aq) + 2e

-⇄ H2(g) 

Ova reakcija se dešava na elektrodi od spuţvaste platine, koja je uronjena u otopinu 

kiseline u kojoj je aktivitet hidronijevih kationa jednak jedinici. Na elektrodu se dovodi 

plinoviti vodik pod tlakom od 101 325 Pa. Platinska elektroda je pogodna za upotrebu u 

standardnoj vodikovoj elektrodi zbog sljedećih faktora: 

 inertnost (otpornost prema koroziji) 

 mogućnost katalize redukcije vodikovog iona 

 visoka gustoća struje izmjene za redukciju hidronijevih kationa u odnosu na druge 

materijale 

 odlična reproducibilnost potencijala (odstupanje manje od 10 μV) 

Za konstrukciju elektroda slične funkcije, mogu se, osim platine koristiti i drugi 

metali, kao što je paladij u paladij-vodikovoj elektrodi.
11

 

Standardna vodikova elektroda  

Pt/H2(a=1)/H
+
(a=1) 

A potencijal se moţe prikazati 
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1.1.5.2  Kalomelova elektroda 

Kalomelova elektroda se često upotrebljava kao referentna elektroda jer ima točno 

poznat potencijal koji znatno ovisi o temperaturi. Ova elektroda je jednostavnija za izradu i 

odrţavanje u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu. Sastoji se od krute paste ţivinog(I) 

klorida, Hg2Cl2, i tekuće elementarne ţive pričvršćene na štapiću koja je uronjena u zasićenu 

otopinu kalijevog klorida. Potrebno je da otopina bude zasićena jer to omogućuje konstantnu 

ionsku jakost koja se kontrolira kalijevim kloridom te je potencijal niţi i bliţi standardnoj 

vodikovoj elektrodi. Ova zasićena otopina omogućuje razmjenu kloridnih iona. Elektrodna 

reakcija u polučlanku: 

Hg2Cl2 (s) + e
- ⇌ Hg (l) + Cl

-
 (aq) 

Zasićena kalomelova elektroda (ZKE) ima standardni potencijal 0.244 V pri 25 °C. 

Nedostatak ove elektrode je njen veliki temperaturni koeficijent što je potrebno uzeti u obzir 

ako tijekom mjerenja dolazi do većih promjena temperature.
3-10 

 Kalomelova elektroda 

Hg│Hg2Cl2(zas.), KCl(x) 

Gdje je x koncentracija KCl u otopini. 

A potencijal se moţe prikazati: 
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Slika 5. Prikaz kalomelove elektrode 
3 

1.1.5.3 Elektroda srebro/srebrov klorid 

Ovaj sustav je istovjetan zasićenoj kalomelovoj elekrodi, a sastoji se od srebrene 

elektrode uronjene u otopinu zasićenu kalijevim i srebrovim kloridom. 

Ag│AgCl(zas.), KCl(zas.)│ 

moţe se prikazati sljedećom polureakcijom:  

AgCl (s) + e 
-
  ⇄ Ag (s) + Cl

- 

Na 25 
o
C potencijal zasićene srebro/srebrov klorid elektrode prema standardnoj 

vodikovoj elektrodi iznosi 0.199V.
3-6 

Potencijal se moţe prikazati: 
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Slika 6. Prikaz srebro/srebrov klorid elektrode 
3 
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2. EKSPERIMENTALNI 

DIO 
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2. 1 OPREMA I REAGENSI 

Pribor koji je korišten tijekom rada : 

 Ionsko-selektivna elektroda kućne izrade 

 Dvospojna referetna elektroda Orion 90-02, Orion, SAD 

 Milivoltmetar SevenExcellence,  Mettler Toledo, SAD 

 Analitička vaga, Mettler Toledo, SAD 

 Magnetska miješalica Berghoff, Njemačka 

 Mikropipeta 1-5 mL 

 pH-metar, Metrohm, Njemačka 

Kemikalije i otapala: 

 barijev sulfat (BaSO4) 

 natrijev sulfat (NaSO4) 

 srebrov sulfid (Ag2S) 

 natrijev nitrat (NaNO3) 

 natrijev acetat (CH3COONa) 

 octena kiselina (CH3COOH) 

2.2 Priprava otopina: 

2.2.1 Priprava natrijevog sulfata 

Za početak izračunata je masa natrijevog sulfata ionske jakosti 0,1 M te masa 

natrijevog nitrata 0,9 M. 

Masa natrijevog sulfata se računa sljedećim proračunom : 

m=c‧M·V=0,1 mol L
-1

· 142 g mol
-1

 ·1 L =14,204 g 

Dobivena masa natrijevog sulfata prenese se u odmjenu tikvicu 1000 mL i nadopuni 

do oznake destiliranom vodom. 

2.2.2. Priprava natrijevog nitrata 

Masa natrijevog nitrata dobije se sljedećim proračunom: 
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m =c·M·V =0,9 mol L
-1

·84,9947 g mol
-1

 ·1 L=76,495 g 

 

 

Slika 7. Aparatura za potenciometrijsko mjerenje 

2. 3 Priprava pufera: 

Za pripremu acetatnog pufera korištena je octena kiselina i natrijev acetat, te je dodana 

mala količina natrijeva nitrata kako bi se pH stabilizirao na ţeljenu vrijednosti, u ovom 

slučaju  pH = 4.    

 

Volumen octene kiseline dobiva se sljedećim proračunom : 

c1·V1=c2·V2 

1

2 2
1 1

1

· 0,1 mol L ·1 L
0,005724 L 5,72 mL

17,4687 mol L

c V
V

c




      
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Masa potrebnog natrijevog acetata dobiva se sljedećim proračunom: 

m= c·M·V = 0,1 mol L
-1

·82,03 g mol
-1

·1 L=8,203g 

Nakon što smo dobili volumen octene kiseline i masu natrijeva acetata prebačene su u 

odmjernu tikvicu od 1000  mL, te razrijeĎenje destiliranom vodom do oznake . 

2.4 Postupak rada 

Isprešana membrana stavljena je u tijelo elektrode. Prilikom mjerenja korištena je 

ionsko–selektivna elektroda  s kristalnom homogenom membranom koja se sastoji od 

barijevog sulfata i elementarnog srebra koji sluţi kao vodič električne struje. 

Mikropipetom se otpipetira 50 mL zadane otopine zatim se spoje elektrode i uključi 

magnetska mješalica. Da bi se dobila krivulja umjeravanja, potencijal se mora ustaliti. Nakon 

toga se vrši testiranje na barijeve ione . 

Ispitane su dvije membrane : 

 BaSO4:Ag2S:PTFE=1:1:2 uz dodatak 10 mg elementarnog Cu 

 BaSO4:Ag2S:PTFE=1:1:2 uz dodatak 10 mg elementarnog Ag 

Započinje se s 0,1 M otopinom sulfata. Metodom slijednog razrjeĎivanja uzima se 25 

mL otopine u kojoj se vršilo mjerenje te dodaje 25 mL pufera, pH=4. Mjerenja su ponovljena 

tri puta. RazrjeĎenja i mjerenja su provedena sve dok se potencijali nisu ustalili , odnosno dok 

se vrijednosti izmeĎu 2 koncentracije nisu razlikovale za jedan do dva mV . 
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2.5  REZULTATI 

 Membrana 1 

BaSO4:Ag2S:PTFE=1:1:2 uz dodatak 10 mg elementarnog Cu 

 

1. mjerenje 

Tablica 1. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrona na barijeve katione 

[Ba
2+

] / mol L
-1

 pBa E/mV 

0,1 1,00 -24,6 

0,05 1,30 30,3 

0,025 1,60 37,7 

0,0125 1,90 45,5 

0,00625 2,20 49,1 

0,003125 2,51 52,1 

0,001563 2,81 54,8 

 

 

 

Slika 8. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione  
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2. mjerenje 

Tablica 2.  Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrona na barijeve katione 

[Ba
2+

] / mol L
-1

 pBa E/mV 

0,1 1,00 -18,5 

0,05 1,30 31,1 

0,025 1,60 38,5 

0,0125 1,90 46,1 

0,00625 2,20 49,3 

0,003125 2,51 52,4 

0,001563 2,81 55 

 

 

 

Slika 9. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione 
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3. mjerenje 

Tablica 3. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrona na barijeve katione 

[Ba
2+

] / mol L
-1

 pBa E/mV 

0,1 1,00 18,6 

0,05 1,30 32,7 

0,025 1,60 39 

0,0125 1,90 46,4 

0,00625 2,20 49,5 

0,003125 2,51 52,6 

0,005625 2,81 55,3 

 

 

 

 

Slika 10. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione 
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 Membrana 2 

BaSO4:Ag2S:PTFE=1:1:2 uz dodatak 10 mg elementarnog Ag 

1.mjerenje 

Tablica 1. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrona na barijeve katione 

[Ba
2+

] / mol L
-1

 pBa E/mV 

0,1 1,00 38,3 

0,05 1,30 126,4 

0,025 1,60 128,8 

0,0125 1,90 131,3 

0,00625 2,20 132,7 

0,001563 2,51 134,7 

 

 

 

 

Slika 11. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione 
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2.mjerenje 

Tablica 2. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrona na barijeve katione 

[Ba
2+

] / mol L
-1

 pBa E/mV 

0,1 1 39,1 

0,05 1,30 126,5 

0,025 1,60 129 

0,0125 1,90 131,4 

0,00625 2,20 132,7 

0,001563 2,51 134,5 

 

 

 

 

Slika 12. Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione 
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3.mjerenje 

Tablica 3. Izmjereni potencijal testiranja odziva elektrona na barijeve katione 

[Ba
2+

] / mol L
-1

 pBa E/mV 

0,1 1,00 39,4 

0,05 1,30 126,6 

0,025 1,60 129,4 

0,0125 1,90 131,4 

0,00625 2,20 132,8 

0,001563 2,51 134,4 

 

 

 

 

Slika 13 . Prikaz testiranja odziva elektrode na barijeve katione 
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3. RASPRAVA 
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Cilj svakog provedenog analitičkog mjerenja je dobiti, pouzdane, točne i dosljedne 

podatke, odnosno vjerodostojne rezultate analize. U tu svrhu nuţno je istraţiti i opisati 

analitičke metode u onom obliku i opsegu kako bi se njenom primjenom dobili reprezentativni 

rezultati. Validirane tj. certificirane analitičke metode sluţe postizanju tog cilja, kao mjerilo 

pouzdanosti rezultata provedenog mjerenja. Rezultati validiranih metoda mogu se koristiti u 

prosuĎivanju kvalitete, pouzdanosti i dosljednosti analitičkih rezultata, što je svrha svake 

dobre analitičke prakse. TakoĎer, svi laboratoriji provode validaciju analitičih metoda, što 

zahtjeva poštivanje propisa i standarda kvalitete. Analitičke metode moraju biti razvijene, 

potvrĎene, i ponovljive u svim slučajevima: tijekom uporabe i provedbe u rutinskom 

testiranju, kada je instrument ili oprema korištena u drugom laboratoriju, te kada god se 

promijene uvjeti pri kojoj je metoda bila validirana ili kada ju ispituje drugi analitičar. Svakoj 

metodi ispitivanja analita se pristupa individualno i na temelju toga se procjenjuje što treba 

napraviti za dokaz svrhovitosti. 

U ovom radu opisan je razvoj novih membrana za ion-selektivne elektrode u svrhu 

njihove primjene, odnosno, testiranja njihova odziva na Ba
2+

 ione u ispitivanoj otopini, 

Na2SO4. Ispitivanje odziva membrana 1 i 2 pri pH=4 utvrĎeno je da membrane pokazuju slab 

odziv prema promjeni koncentracije ţeljenih, ispitivanih barijevih iona. Ako pretpostavimo da 

homogenizacija membrana nije ispravno provedena i nedostatak ili pak suvišak odreĎene 

interferencijske vrste utječe loše na odziv membrane, odgovor je li to zapravo uzrok moţemo 

dobiti  koristeći različite spektroskopske tehnike kao što su pretraţni elektronski mikroskop 

(SEM), mikroskopske atomske sile (AFM), redgeska difrakcija (XRD) i infracrvena 

spektrofotometrija s Fourierovom tranformacijom (FTIR) ili pak provoĎenjem voltametrijskih 

metoda koje bi potvrdile početne pretpostavke zašto se membrane 1 i 2 nisu pokazale 

selektivne na barijeve ione. UtvrĎivanjem prisustva barijevih iona na površini membrana 1 i 2 

iz otopine Na2SO4 nije dalo dobar odziv, korištenjem membrane BaSO4:Ag2S:PTFE=(1:1:2) s 

dopiranim Cu i Ag. Zaključno, dodatak 10 mg elementarnog Cu nije prouzročilo ustaljenje 

mjerenog elektrodnog potencijala s koncentracijom Ba
2+

, već proporcionalno pokazuje trend 

rasta, vidljivo iz grafova. Nasuprot tome, dodatak 10 mg elementarnog Ag dopiranog u 

membrani 2 pokazuje malo bolji odziv, budući da više sudjeluje u reakciji izmjene naboja s 

referentnom elektrodom AgCl, tj. mjereni elektrodni potencijal membranske ion-selektivne 

elektrode 2 se ustaljuje s porastom koncentracije Ba
2+

 što je vidljivo iz priloţenih grafova.  
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 S druge strane, ako se pretpostavi da je prah za membrane dobro homogeniziran na 

odziv membrane mogu utjecati i ioni iz otopine koji će sudjelovati u neţeljenim reakcijama s 

ionskim vrstama iz membrane. U ovom slučaju, nije bilo za očekivati takav slučaj jer barijev 

hidroksid se počinje taloţiti iznad pH=12, a srebrov hidroksid se počinje taloţiti iznad pH=10, 

a mjerenja su se provodila pri pH=4. 

 Ipak, temeljem eksperimentalnih rezultata, moţe se zaključiti  da testiranjem ionsko-

selektivnih membrana na odziv barijevih iona pokazuje slab odziv pri pH=4, što upućuje da 

pH=4 nije prikladna za razvoj novih  potenciometrijskih metoda te je prijedlog da se 

istraţivanje usmjeri testiranju novih membrana, jer mijenjajući pH nećemo utjecati na 

selektivnost.  
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4. ZAKLJUĈAK 

              Na osnovi provedenog ispitivanja ovim radom izvedeni su zaključci: 

 Opisana potenciometrijska metoda odreĎivanja Ba
2+

 iona u otopini 0,1 M Na2SO4, s 

korištenom referentnom elektrodom (AgCl) za utvrĎivanje djelotvornosti membrane 1 

i membrane 2 ne pokazuje dobar odziv pri pH=4. 

 Daljnji razvoj eksperimentalnog mjerenja treba usmjeriti k razvoju pogodnijeg sastava 

membrane za dobivanje bolje selektivnosti odreĎivanih Ba
2+

 kationa, tj. nezaobilaznog 

parametra validacije metode kojom se dokazuje odziv analita od interesa.  Ovim 

parametrom ţelimo dokazati da točno i specifično odreĎujemo ţeljeni analit, Ba
2+

 

ione, u prisustvu  drugih komponenti u uzorku. 
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