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ZADATAK ZAVRSNOG RADA:

Pregledati literaturu dosadasnjeg razvoja fluorid —ionsko selektivnih elektroda i metoda
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SAZETAK

Jedna od najvaznijih potenciometrijskih tehnika za pracenje fluorida su ionsko-

selektivne elektrode. To su elektrode ¢iji je potencijal ovisan o koncentraciji samo

jedne, odredene ionske vrste u otopini.

Danas su razvijeni razni tipovi fluorid — ionsko selektivnih elektroda, a to su: elektrode
s kristalnom membranom, elektrode s heterogenim membranama, elektrode sa
nekristalnim membranama, elektrode s staklenom membranom, elektrode s mobilnim

prenosiocem, elektrode za plinove i enzimske elektrode.

U ovom radu dat je pregled novije literature za fluorid — ionsko selektivne elektrode i

odredivanja fluorida fluorid- ionsko selektivnim elektrodama.

Klju¢ne rijeci: potenciometrija, fluorid-ionsko selektivne elektrode, odredivanje
fluorida



SUMMARY

One of the main potenciometrics techniques for the fluorid determination are ion —
selective electrodes. Those are electrodes that respond selectively to the particular ion in

solution.

Nowdays, many types of the fluoride — ion selective electrodes are developed, such as:
crystal membrane electrodes, heterogeneous membrane electrodes, non - crystalline
membrane electrodes, glass membrane electrodes, mobile carrier electrodes, gas and

enzyme electrodes.

This review describes recent literature on flouride — ion selective electrodes and the
determination of fluoride by fluoride-selective electrodes.

Keywords: potentiometry, fluoride-ion selective electrodes, determination of fluoride
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lonsko-selektivne elektrode (ISE) su idealni senzori kod analize industrijskih uzoraka ili
pojedinaénih komponenti u tehnoloskom procesu. Imaju nekoliko izvedbenih
karakteristika koje im daju prednost pred ostalim tehnikama na polju procesne kontrole.
Prilikom izbora za pojedina¢nu primjenu ISE uzimamo u obzir raspolozive tehnike,
moguénost odrzavanja i servisiranja, stupanj vjestine da se ovlada metodom, to¢nost i
preciznost te troSkove opreme. Bez obzira radi li se obojenim, viskoznim uzorcima ili
suspenzijama soli ISE su podjednako dobre. Prihvadene su u analitickoj kemiji zbog
svoje jednostavnosti prilikom mjerenja i jer u odnosu na druge tehnike skrac¢uju vrijeme
analize. Elektroda selektivna na flouride jedna je od najce$ée upotrebljenih ionsko-

selektivnih elektroda u analitickoj praksi.

Velika prednost ionsko-selektivne elektrode je njena selektivnost i vrlo brz odziv kod
najmanje promjene koncentraije ispitivane otopine. Promjena pH, osim kod nekih
iznimki, negativno utjeCe na tocnost ionsko-selektivne elektrode, §to se negativno
reflektira pri njihovoj prakticnoj primjeni. Brojnim ispitivanjima utvrdeno je da
prisutnost uobicajenih ionskih vrsta u otopini negativno utjee na toc¢nost, brzinu

odziva, kao i vijek trajanja ionsko-selektivne elektrode.



1. OPCI DIO

1.1.Potenciometrija

Analiticke metode koje se temelje na mjerenju potencijala nazivaju se potenciometrijske
metode. Potenciometrija je metoda u kojoj se mjeri razlika potencijala izmedu elektroda
elektrokemijske celije uz ravnotezne uvjete. Mjerenje napona ¢elije provodi se tako da

kroz ¢eliju ne tece struja.l

Razlika potencijala izmedu elektroda ¢elije mjeri se pomocu osjetljivih mjernih uredaja
potenciometra i voltmetra. Potenciometrijska mjerenja provodimo uz upotrebu dviju

elektroda: referentne i indikatorske. !
Kao referentne elektrode najcesce se koriste kalomel 1 srebro/srebrov klorid elektroda.

Dvije su temeljne vrste indikatorskih elektroda: kovinske elektrode i selektivne
(membranske) elektrode. Kod kovinskih 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 nacinom, kroz

medusloj membrana-ispitivana otopina. 2

Razlikujemo direktno i indirektno potenciometrijsko mjerenje. Direktna potenciometrija
iz podataka o potencijalu indikatorske elektrode odreduje koncentraciju iona u
ispitivanoj otopini. Indirektna potenciometrija odreduje koncentraciju i predstavlja samo

procjenu aktivnosti ili slobodne molarne koncentracije.

referentna l indikatorska
elektroda elektroda

olopina
analita

Slika 1. Elektrolitska celija s parom elektroda



1.1.1. Standardne (referentne) elektrode

Referentne elektrode imaju stalan potencijala tijekom elektroanalitiCkog postupka, pa
sluze kao standard prema kojem mjerimo potencijala druge elektrode (radne ili

indikatorske). 2
Vrste referentnih elektroda:

e Standardna vodikova elektroda
e Kalomel elektroda Hg/Hg,Cl,
e Elektroda srebro/srebrov klorid Ag/AgCl

1.1.1.1 Standardna vodikova elektroda

Standardna vodikova elektroda sastoji se od elektrode od spuzvaste platine uronjene u
otopinu vodikovih iona aktiviteta 1 kroz koju se propusta plinoviti vodik pod tlakom od
101 325 Pa. Standardna vodikova elektroda u ¢lanku dogovorno se prikazuje uvijek

lijevo: 2Haq) + 2e— — Hy(q)

Redoks-potencijal standardne vodikove elektrode, pri svim temperaturama, dogovorno
je uzet kao 0,000 V.

Elektrodni potencijal je elektri¢ni potencijal elektrokemijske celije u kojoj je ispitivana
elektroda spojena kao katoda, a standardna vodikova elektroda (E = 0,000 V) kao
anoda. Na katodi se uvijek dogada redukcija a na anodi oksidacija. Elektrodni potencijal

je po definiciji redukcijski potencijal.®



Slika 2. Standardna vodikova elektroda

1.1.1.2 Kalomelova elektroda i elektroda srebro/srebrov klorid

Elektrode drugog reda jesu metalne elektrode kojima je ravnotezni potencijal funkcija
koncentracije aniona u otopini. Primjer su srebro/srebrov klorid i kalomelova elektroda.
U obiju je elektroda metal prekriven svojom teSko topljivom soli i uronjen u otopinu
koja sadrzi isti anion kao 1 teSko topljiva sol. Na taj nacin je koncentracija kationa
metala, odnosno elektrodni potencijal, odredena koncentracijom aniona preko produkta
topljivosti tesko topljive soli.?



elektricni vodic

l | /Ag ,

L —— Ptzica -J Ag
pasta od Hg, Hg,Cl, AgCl
i zasi¢ene otopine KCI /

mala rupa ili
azbestni konac

zasiéena otopina KCl KCl, 3.5 mol dm™

7

plocica od sintera

Slika 3. Kalomelova elektroda Slika 4. Elektroda srebro/srebrov klorid

1.2. lonsko-selektivne elektrode

lonsko-selektivne elektrode su vrsta kemijskih potenciometrijskih senzora koja sluzi za
selektivno odedivanje samo jedne molekulske ili ionske vrste prisutne u otopini. Kao
element za prepoznavanje odredivane vrste sluZi ionsko selektivha membrana, koja je
njc¢esce izradena od stakla ili polimernog materijala i uz referentnu elektrodu omogucuje
pretvaranja kemijske reakcije u elektri¢ni potencijal. Ove eleketrode su dokazano vrlo

dobre za mjerenje koncentracije hranjivih soli u tlu kao §to su: NO3', K, Na, Mg i cl?

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

primjene u klinickoj kemiji 1 kemiji okoliSa.

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

koncentracijsko podrugje.”



ISE su najprakticnije za analizu onih kemijskih vrsta za koje je potrebna to¢nost ve¢a od
+ 2% u odnosu na koncentraciju. U industrijskim sustavima gdje su temperaturne

razlike vrlo izraZzene postize se tocnost od £ 5 % do = 10 %.°

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

Slika 5. lonsko-selektivna elektroda

1.3. Podjela ISE-a

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

membranom.

1.3.1.Elektrode s kristalnom membranom

Elektrode s kristalnom membranom imaju membranu koja sadrzi tesko topljivu sol
metala kao aktivnu komponentu. Selektivnost ovih membrana je u ovisnosti o konstanti

produkta topljivosti teSko topljive soli. Potencijal kristalnih membranskih elektroda



posljedica je stanja ravnoteze reakcije zamjene iona u otopini i u ¢vrstoj fazi membrane.

: ) . . 6
Ove elektrode su selektivne na ione sadrazane u membrani.

Ove elektrode mogu imati homogene i heterogene membrane.

1.3.1.1. Homogene membrane

Homogene membrane sadrze kristalnu supstancu jednog spoja i homogene smjese
spojeva ili mogu biti monokristalne plo¢ice (npr. LaF3). Cesto se izraduju membrane od
smjese dviju kristalnih tvari od kojih je, redovito, samo jedna elektrokemijski aktivna

tvar membrane.

Povrsina elektrode je selektivna i na druge molekulske vrste koji s ionima membrane
tvore tesko topljive soli ili stabilne topljive komplekse. Tako je membrana izradena od

Ag,S selektivna za ione Ag*, CI', I', Hg,** i druge ione koji tvore teko topljive sulfide.

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

izravno preko metalnog vodic¢a s unutarnjom stranom membrane.

1.3.1.2. Heterogene membrane

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

silokana)

Heterogene membrane se pripravljaju preSanjem aktivnog materijala pomijeSanog sa
silikonskom gumom. Nakon stvrdnjavanja membrane se lijepe na otvor staklenog ili
plasticnog nosaca. Elektri¢ni kontakt se ostvaruje preko unutrasnje elektrolitne otopine 1

unutrasnje referentne elektrode.’

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

zahtjeva pazljiviji rad.



1.3.2. Elektrode s nekristalnom membranom

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

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

1.3.2.1. Elektrode sa staklenom membranom

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

membrani.®

Ag/AgCl

HCI, 0.1 mol dm™

d

AANN

Slika 6. Elektroda sa staklenom membranom



1.3.2.2. Elektrode s mobilnim prenosiocem

Ove elektrode se jos nazivaju i elektrode s teku¢om membranom, a mogu se svrstati u

tri skupine:

e membrane koje sadrze pozitivno nabijeni mobilni prenosilac otopljen u
pikladnom organskom otapalu, osjetljive su na promjenu aktiviteta aniona.

e membrane koje sadrze negativno nabijeni mobilni prenosilac otopljen u
pikladnom organskom otapalu, osjetljive su na promjenu aktiviteta kationa.

e membrane koje sadrZe nenabijeni mobilni prenosilac otopljen u prikladnom
otapalu kao aktivnu komponentu membrane. Ovakve membrane osjetljive su na

promjenu aktiviteta kationa.

1.3.3. Specijalne ionsko-selektivne elektrode

Ove elektrode obi¢no sadrze dvije membrane odvojene tankim slojem elektrolitne

otopine.?

1.3.3.1. Elektrode za plinove

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

utjetu na potencijal elektrode.®

1.3.3.2. Enzimske elektrode (biosenzori)

Princip rada ovih elektroda temeljen je na specificnom katalitickom djelovanju enzima
za selektivno odredivanje koncentracije odredene molekulske vrste. Prostor izmedu
osjetljive povrsine selektivne elektrode i dijafragme ispunjen je materijalom u kojem je

imobiliziran enzim. Katalitickim djelovanjem enzima na odredenu molekulsku vrstu,



koja difundira u taj prostor iz ispitivanog uzorka, nastaje produkt na koji je indikatorska

elektroda selektivno osjetljiva.
1.4. Mehanizam rada

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

iona u povrSinskom dijelu membrane.

Potencijal selektivnih elektroda moze se uspostaviti 1 na druge nacine. Tako na dodirnoj
povrsini izmedu dviju elektrolitnih faza razli¢itih sastava moze nastati difuzijski
potencijal, koji je posljedica razlike u brzini difuzije iona elektrolita kroz grani¢nu

povrsinu izmedu dviju faza.

Membrane nisu dvodimenzionalna sita koja propustaju smo jednu vrstu iona. To su
tijela koja imaju odredenu debljinu, 1 zbog toga dolazi do izmjene iona na obje strne
membrane izmedu dva elektrolita Sto za posljedicu ima nastanak razlike potencijala.
Nastala razlika potencijala ovisi o broju prelaza iz faze u kojoj im je aktivitet veci u
fazu u kojoj im je aktiviet manji. Kada je razlika potencijala tolika da uzrokuje jednake

brzine prijelaza iona uspostavlja se dinmicka ravnoteza.’

Ako pretpostavimo da je selektivno ponasanje granicne povrSine ostavareno pomocu
idealne membrane, razlika potencijala na membrani pri kojoj se uspostavlja dinamicka

ravnoteza iskazuje se sljede¢om relacijom:

m Ad naj,r

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

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

relacijom kaze se da imaju Nernstov odziv.

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

Eisenman jednadzbom:
E= konst. £2 303£ log(a; + 3. K Pot a?i/Zj)
) ) ZjF ] 5] j

lonsko-selektivne elektrode imaju svoju granicu detekcije. To je koncentracija
odredivanih iona kod koje elektroda viSe ne moZze pratiti promjenu potencijala. Granica
detekcije definirana je sjeciStem ekstrapoliranih linearnih pravaca kalibracijske krivulje.

U praksi za veéinu ISE-a ona iznosi 10° — 10° M.°

1.5. Fluor

Fluor je element kojeg u prirodi ima u tlu, vodi i u biljnim i zivotinjskim tkivima. Kod
covjeka ga ima u takozvanim tvrdim tkivima (zubi i kosti) te u krvi. Iz organizma se
izluCuje znojem 1 mokra¢om, otprilike 3 mg dnevno. Nije lako re¢i kolika je dnevna
potreba za tim elementom s obzirom na to da postoje razilazenja u misljenjima.
Opcenito, smatra se da je odraslim osobama potrebno od 1,5 do 4 mg dnevno, dok je za

adolescente maksimalna dnevna doza 2,5 miligrama.

Bioloska funkcija fluora je najizraZenija u kostima i zubima u ¢ijoj mineralizaciji

sudjeluje. Pretpostavlja se da je cak 95 posto ukupnog fluora u ljudskom organizmu
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upravo u kostima i zubima. U kostima pospjeSuje proces talozenja kalcija, koji

povecava otpornost tkiva.

Osim $to fiksira kalcij, fluor sprecava njegovo talozenje u mekim tkivima, primjerice na
ligamentima zglobova, ¢ime se mogu izbjeci kalcifikacije tkiva. U zubima sudjeluje u

mineralizaciji zubne cakline tijekom razvoja zuba kod djece te ih ¢ini tvrdim i otpornim.

U tom procesu mineralizacije, u kojem se stvara zubna caklina, fluor se pretvara u fluor
apatit - mineral koji je puno otporniji na djelovanje Kiseline koja se stvara u ustima
nakon obroka. Ta kiselina, naime, poti¢e demineralizaciju cakline jer izaziva raspadanje
minerala u njoj, no fluor apatit ucinkovito je §titi. U odrasloj dobi fluor pospjesuje
remineralizaciju cakline koja je stalno izloZena agresivnom djelovanju kiseline te
smanjuje formiranje plaka blokiraju¢i bakterijski mehanizam koji uzrokuje njegov

nastanak.

Manjak fluora moze dovesti do ozbiljnih problema u ljudskom organizmu, ali postoji i
nali¢je: dugotrajno uzimanje fluora ili uzimanje doza veéih od preporuc¢enih moze
izazvati neke ozbiljne bolesti kao Sto je dentalna fluoroza. Ta bolest pogada zubni
aparat, i to tijekom faze u kojoj se stvara caklina na trajnim zubima, §to znaci da
najcesce obolijevaju djeca izmedu dvije 1 tri godine, ali mogu oboljeti 1 djeca sve do

osme godine.

Predoziranje fluorom uzrokuje 1 skeletnu fluorozu, kod koje dolazi do povecane tvrdoce
kostiju, $to uzrokuje bolove u zglobovima, oteZane pokrete 1 hod te ukocenost zglobova.
Bolest se moZe razviti u djetinjstvu 1 stvarati probleme tijekom cijelog zivota. ViSak
fluora moze uzrokovati i neuroloske probleme, odnosno probleme u funkcioniranju
mozga i sredi$njeg zivCanog sustava. Moze izazvati kognitivni deficit, teSkoce u
koncentraciji 1 pamc¢enju, a moZze biti 1 neurotoksican te kod najteZih sluc¢ajeva dovesti

do paralize.

Koliko god zvucalo neobi¢no, glavni izvor fluora je pitka voda, i to zahvaljujuci
fluoridiranju, postupku dodavanja fluorura (soli fluor-hidri¢ne kiseline) u vodu do

maksimalnih 1,5 g po litri.

Fluora ima i u mnogim namirnicama, primjerice ¢aju (¢ak i onom bez teina) ili
grozdicama te u neS$to manjoj koli¢ini u krumpiru (naroito ako se jede kuhan i

neoguljen), zitaricama, soku od naranc¢e, u medu, Spinatu 1 mrkvi.
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tuna konzervirana u ulju, losos) i plodovima mora.'

Vrsta namirnica
Caj, 100 ml

Ima ga i u proizvodima zivotinjskog porijekla, poput jaja i sira, u junetini te u ribi (osli¢,

Kolicina umg
01-06 mg

Sardine sa kostima, 100 g

Sok od grozda, 100 ml

02-04 mg

0.02-0.28 mg

Riba bez kostiju Fish, 100 mg

Piletina, 100g

0.01-0.17 mg

0.06-0.10 mg

Slika 7. Hrana sa najvise flourida
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1.6. Flourid - ionsko selektivna elektroda

Prve ioonsko-selektivne elektrode s heterogenim membranama pripravili su Pungor i
Hollos — Rokosingi jos 1961.godine, a ionsko-selektivne elektrode s membranom od

kristalnog materijala pripravili su Frant i Ross."**

Za flourid-ionsko selektivnu elektrodu (FISE) koristili su se monokristali lantanovog
flourida. Kako monokristal lantanovog flourida nema zadovoljavaju¢u vodljivost
dopiran je s ionima europija. Produkt topljivosti svjeze istaloZzenog lantanovog flourida
kod ionske jakosti, 1=0.08 molL™, K, (LaF3) = 10" mol*L™. Stajanjem LaFs mijenja

0" mol*L™ . Razlika u konstanti produkta

konstantu produkta topljivosti Kg, (LaF3) = 1
topljivosti posljedica je razli¢ite energije kristalne reSetke koja je mnogo veca kod

svjeze istalozenih polikristali¢nih materijala nego kod monokristala.

Konstanta produkta topljivosti umnozak je ravnoteznih koncentracija iona taloga

podignutih na potenciju svog stehiometrijskog faktora u ravnoteznoj jednadibi.12

Za bilo koji spoj opce formule A;By
A;By(s) — aA" + bB
Konstanta produkta topljivosti iznosi
Ksp(AdBs) = [AT" - [BT’

Topljivost, kao i sve konstante ravnoteze ovisi o temperaturi. Sto je manja vrijednost

konstante produkta topljivosti, to je manja topljivost tvari.

Ova elektroda pokazuje odziv u skladu s Nernstovim izrazom za monovalentne aktivne

ione u neutralnoj i1 slano kiseloj sredini unutar koncentracijskog podrucja flourida od

10" do 10 mol L .22

Donja granica detekcije ove elektrode moZe biti i niza, ¢ak do koncentracije flourida

10" molL™ za ionsku jakost otopine 1=2 mol L.

Zapazena je interferencija hidroksidnih iona na odziv FSIE. Frant i Ross smatrali su da
selektivnost prema hidroksidnim ionima moze biti karakterizirana koeficijentom
selektivnosti KP'(F, OH") = 0,1. Utvrdeno je da se koeficijent selektivnosti mijenja u
ovisnosti o koncentraciji fluoridnih iona 1 o vremenu. Ovisnost o vremenu je izrazenija
u luZnatim otopinama, u ¢emu vaznu ulogu ima prodiranje OH™ u kristalnu reSetku
lantanovog trifluorida. Posljedica prodiranja tih iona je oslobadanje F~ iona, njihova
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difuzija u otopinu i promjena potencijala. Kod ispitivanja odziva ove elektrode utvrdeno
je da se stabilan potencijal postize za 0,5 sekundi kod visokih koncentracija, dok se kod
koncentracija fluorid 10° mol L™ stabilan potencijal uspostavlja u vremenu od 3
minute. Frant i Ross preporucili su kao najpogodniji pH za mjerenje s ovom elektrodom
pH = 5-5,5 uz primjenu TISAB-pufera. Elektroda ima vrlo Siroku primjenu u prakti¢énim
analitickim odredivanjima kao i kod proucavanja mehanizma reakcije stvaranja

flouridnih kompleksa.™
Primjena FISE u prakti¢nim analizama:

e QOdredivanje F" iona u anorganskim supstancama dimecoj HNOs, fluorsilicijevoj
kiselini, metalnim oksidima, fosfatima, mineralima i stijenama.

e Odredivanje F" iona u organskim supstancama

e CQOdredivanje F iona u okoliSu: zraku, ispuSnim plinovima, vodi za pice,
otpadnim vodama i morskoj vodi

e Odredivanje F iona u biologiji, medicini i industrijskoj hrani; posebice u

uzorcima kao $to su: kosti, zubi, serum, urin, pasta za zube, biljke, pica...
Primjena FISE kod proucavanja kinetike nekih reakcija:

e Reakcije ionizacije HF

e Racunanje konstanti stabilnosti za reakcije razli¢itih kationa s F~ ionima

e Proucavanje mehanizma reakcije izmedu Fe(IIl) iona i F™ iona u fluoridnom
mediju

o Ispitivanje kinetike nastajanja kompleksa MF,®™*

U posljednjih 15-ak godina ova elektroda je nala svoju primjenu i u proto¢noj analizi.*?

1.6.1. Vrijeme Zivota FISE

Tijekom upotrebe elektrodni odziv slabi, postaje sve sporiji i elektroda je na kraju
neprikladna za upotrebu. Brzinu promjene odziva moZe se uociti ve¢ 1 do 6 mjeseci
poslije kupnje. Duzim koriStenjem odzivno vrijeme postaje deset puta duze od

oy 13
uobicajenog.
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Mertens i suradnici opisali su vrijeme odziva koje moze biti od 1 do 10 min. Ako bi se
elektroda kupovala nakon Sto pokazuje slabije odzivne karakteristike onda bi to bilo
skupo za analizu, pa su Stahr i suradnici pokazali kako obnoviti komercijalnu izvedbu
FISE koja je potpuno izgubila kontakt. Pokazalo se da elektroda gubi odziv zbog
iscjedenja ili ishlapljivanja unutrasnjeg elektrolita koji ostavruje kontakt. Obnovom
istog elektroda ponovno pokazuje dobar odziv. Kao unutrasnji elektolit autori su
upotrijebili: otopinu HCI, c¢(HCI) = 1M, pripravljenu s redestiliranom vodom zasi¢enom
s CaCl,. U otpinu su dodali 1-2 kapi otopine AgNO3 c(AgNO3) = 1M. Jedan mililitar
pripravljene otopine dodan je u tijelo elektrode. Karakteristike odziva obnovljene
elektrode u potpunosti su usporedive s komercijalnom elektrodom iako moze do¢i do

paralelnog pomaka vrijednosti potencijala u pozitivnom ili negativnom smjeru.****

1.6.2. Utjecaj difuzije na dinamicki odziv FISE

Hawkings i1 suradnici su pokuSali protumaciti dinamicki odziv FISE pomocu cetiri
odvojena ¢imbenika: difuzijom iona, nedefiniranim reakcijama, topljivos¢u LaFj;
membrane 1 kalibracijskim pomakom potencijala. Pretpostavili su da se elektricna
ravnoteZa uspostavlja veoma brzo kroz ¢vrstu membranu te da je sumarni spori odziv
rezultat procesa na granici membrana — vanjska otopina. Kod razmatranog modela
mogu nastati mijeSane soli na povrsini ili gel sloj La - kompleksa. Za brzinu odziva

elektrode od znacaja mogu biti i efekti izazvani stati¢kim slojem otopine. =

Unutrasnja F- referentna otopina

LaF; - membrana

Sloj LaF kompleksa

Gel sloj

Mirujuca otopina

MijeSajuca otopina F-
Slika 8. Shematski prikaz granice faza membrana — otopina
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Ispitivana je i brzina odziva FISE i to za vremenski interval od 0,5 do > 10 min i
koncentraciju fluorida od 0,7 ng g™ do 15 pg g™. Pokazalo se da vrijeme potrebno za
postizanje ravnoteznog potencijala kod niskih koncentracija F~ iona moze biti od 2 do

¢ak 10 sati.

Promjena potencijala FISE kod definiranih eksperimentalnih uvjeta moze biti posljedica
promjene debljine i sadrzaja fluorida u La- kompleknom sloju na povrSini LaF3
membrane (slika 8.). Svaka promjena sadrzaja fluorida u otopini dovodi do reverzibilne

promjene sastava granicnog sloja.

Kompleksnost odziva LaF; elektrode namece ograni¢enje za njenu primjenu kod niskih
koncentracija fluorida, ali uz kontrolirani kondicioniranje ova elektroda moze uspjesno

biti primijenjena i kod niskih koncentracija F~ iona.*

1.6.3. Utjecaj acetatnog pufera na FISE

Ispitivan je utjecaj acetatnog iona na odziv FISE. Eksperimentalno je utvrdeno da
prisutnost acetata utje¢e na izgled krivulje kalibracije. Kod vec¢ih koncentracija acetata

prisutnog u otopini podrucje linearnosti je smanjeno do pH vrijednosti 3,6.

Pretpostavljeno je da je moguci utjecaj od nastajanja lantan — acetat kompleksa ili od

mijesanja taloga LaF,Ac tj. Dolazi do izmjene iona na membrani.
LaF; (s) + Ac’ > LaF,Ac (s) + F

Ovaj utjecaj moZe se smanyjiti, a podruc¢je linearnosti povecati iznad pF 3,6 dodatkom

male koli¢ine La(NO3) u otopinu ili dodatkom suviska nitrat — iona u otopinu.
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1.6.4. Unutarnji elektrolitni kontakt s LaF; membranom

Od prvih radova Franta i Rossa veliki broj publikacija odnosi se na tumacenje odziva
potencijala FISE ukljucujuéi mehanizam funkconiranja unutarnjeg kontakta sa
selktivnom membranom. Kod komercijalno dostupnih fluoridnih ionsko—selektivnih
elektroda kontakt izmedu unutranje Ag/AgCl referentne elektrode ostvaren je preko
tekuceg elektrolita. Unutrasnja elektrolitna otopina sadrzi kloridne i fluoridne ione u

odredenim koncentracijama koje definiraju radni potencijal FISE.

Uoceno je da odziv komercijalne elektrode s vremenom postaje tromiji nakon cega
potpuno nestaje. Gubitak kontakta izmedu unutarnje referentne elektrode i osjetljive
membrane rezultat je ispitivanja ili cijedenja unutraS$nje otopine. Medutim, ovaj nacin

.. Ly - 11
obnove nije se pokazao kao dobro rjesenje.

Ghosh i suradnici pripravili su ISE s izradenu od kalcijevog fluorida. Kalcijev fluorid su
pripravili u obliku kristala koji su dopirali s ionima europija. Cijela procedura nastajanja
kristala 1 dopiranja izvodena je pri temperaturi od 1380°C. Kristal je kontrolirano
hladen, posebice se kontrolirao rast kristala ¢ija je konacna debljina iznosila 40 nm a
promjer 10 mm. Kao unutra$nje otopine koristili su otopine dusi¢ne kiseline, kalijevog
nitrata, kalcijevog klorida 1 kalijevog fluorida razli¢itih koncentracija, kao 1 kombinacija
ovih otopina u razli¢itim omjerima. Kod svih unutraSnjih otopina kao unutarnju

elektrodu koristili su platinsku elektrodu.’

Odziv elektrode prema kalcijevim ionima ispitan je uz koriStenje unutrasnje topine koja
je sadrzavala ione kalcijevog klorida 1 kalcijevog flourida, promjena potencijala po
dekadi koncentracije bila je 20 mV. Kada su kao unutrasnju otopinu koristili otopinu
CaCl, koncetracije 0,1M pomijeSanju s nekoliko kapi otopine HNOj3 koncentracije
0,01M dobivena je promjena potencijala po koncentracijskoj dekadi 30 mV, medutim
elektroda pokazuje slabu selektivnost. Bolji rezultati dobiveni su kada je kao unutrasnja
otopina koriStena otopina kalijevog fluorida, koncentracije 0,1M pomijeSana s nekoliko

kapi otopine HNOj3 koncentracije 0,01M.

Ispitivan je odziv eleketrode prema fluoridnim ionima, te je dobivena promjena
potencijala po koncentracijskoj dekadi od 15 do 40 mV u podrucju koncentracije
fluorida 10™ do 10 mol L™. Elektroda je bila testirana i na druge ione i pokazalo se da

, .. . 17
odziv elektrode ovisi o sastavu unutrasnje otopine.
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2. PREGLED NOVIJE LITERATURE ZA FISE

Neki autori*® pripravili su novi fluorid ionsko selektivni senzor temeljen na kombinaciji
jedinstvenih osobina grafenovog oksida a anionskom selektivno$éu mataloporfirina.
Elektroda je pripravljena iz smjese 27% PVC-a (poli vinil klorid), 54% NPOE-a (O-
nitrophenyl octyl ether), 4% NaTPB-a (natrium tetraphenylborate) i 15% NbTPP-GO-a
(Nb(V)-5-4-(aminophenyl)-10,15,20-triphenyl  porphyrine-graphene oxide). Senzor
pokazuje Nernstov odziv (58,3 mV po dekadi) u podrugju koncentracija od 5,0 x10™ do
5,0 x 107 mol L™ s granicom detekcije od 8,0 x 10® mol L™. Odziv senzora stabilan je
u podruéju od 3,0 do 7,0. Takoder senzor temeljen na NbTPP-GO-a pokazuje
selektivnost prema velikom broju aniona. Vrijeme Zivota pripravljenog senzora je dugo

(vise od 1 tjedana), a vrijeme odziva je oko 20 s.'®

Razvijena je nova FISE pripravljena od 70% Ag,S, 10% Cu,S i 20% CaF,. Linearna
promjena potencijala je u podrudju koncetracije od 1 x 10° do 1 x 10" mol L*
fluoridnog iona. Promjena potencijala po koncentracijskoj dekadi fluorida za ovaj
senzor iznosila je 262 mV. Nadeno je da promjena pH vrijednosti u podru¢ju od 1 do 8
nema utjecaja na promjenu potencijala elektrode. Nije zabiljezena interferencija kationa
kao §to su K*, Na*, Ca?*, Mg?* te aniona CI", NO3, SO4* i PO,%. Zivotni vijek elektrode
je vise od 2 godine kada se koristi bar 4 do 5 puta dnevno, a vrijeme odziva je oko 60 s.
Mijerenja su izvedena pri konstantnoj ionskoj jakosti i na sobnoj temperaturi. Elektroda
je koriStena za odredivanje fluoridnog iona u gradskoj vodi Ankare i u bocama izvorske

vode primjenom standardne metode odredivanja.19

Bis (2-metilbenzaldehid) butan-2,3-dihidrazon (TDSB) je koristena kao nova N-N
Schiffova baza koja ima ulogu izvrsnog ionskog nosaca u pripravi senzora za La(III)
membrane. Najbolje odzivne karakteristike dobivene su s membranom koja sadrzi 30%
PVC-a, 60% benzil aetata. 6% TDSB-a i 4% natrijeva tetrafenilborata. Ovaj senzor
pokazuje vrlo dobru selektivnost prema ionima La(lll) te drugih kationa, ukljucujuéi
alkalijske, zemnoalkalijske, prijelazne 1 teSke metalne ione. PredloZena elektroda
pokazuje nernstovsko ponasanje (s nagibom od 19,8 mV po dekadi) u sirokom rasponu
koncentracija (1 x 10°— 1 x 10™X M). Granica detekcije senzora je 7,0 x 10°® M. Senzor
ima vrlo kratko vrijeme odziva, u cijelom rasponu koncentracija (priblizno 5 s), a moze
se koristiti najmanje 12 tjedana u podruc¢ju pH od 3,0 do 9,4. Predlozeni senzor uspjesno

je primijenjen kao indikatorska elektroda za potenciometrijsku titraciju La (IlI) s
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EDTA. Takoder je uspjeSno primijenjena u odredivanju fluoridnih iona u tri preparata

za ispiranje usta.?’

3.PREGLED NOVIJE LITERATURE ODREDIVANJA FLUORIDA FISE-om
e Koncentracija flourida u vodovodnoj vodi i komercijalnim napitcima

Zadatak istrazivanja bio je izmjeriti koncentracije flourida u vodovodnoj vodi u

sjevernom hrvatskom gradu Cazmi i u komercijalno dostupnim napitcima.

Koncentracija flourida odredena je flourid-selektivnom elektrodom u uzorcima vode
iz vodovoda i komercijalno dostupnih napitaka. Pritom je pH odreden ion

selektivnom elektrodom za vodik.

Sadrzaj flourida u vodovodnoj vodi iznosio je 0,313 mg F/L. Od komercijalno
dostupnih napitaka najveca koncentracija izmjerena je u gaziranoj mineralnoj vodi
(0,34 - 1,5mg F/L) te u ledenim ¢ajevima (0,06 — 0,74 mg F/L). Negazirane vode i
sokovi te gazirani sokovi imali su vrlo nizak sadrzaj flourida. U gaziranim napitcima

pH je iznosio od 2,36 do 2,68, a u sokovima od 3,68 do 3,64.

Moze se zakljuciti da bi niska koncentracija flourida u napitcima te kombinacija
niskog pH 1 dodanih Se¢era mogla imati visoki potencijal. Rezultati ovog istazivanja

mogli bi se iskoristiti za planiranje preventivnih mjera.”*
e Odredivanje flourida u plazmi

Ovaj postupak daje pouzdane rezultate u izuzetno malim rasponima mjerenja do 2,5
mg / L, pri ¢emu nagib elektrode znatno odstupa od Nernstovog ponasanja. U ovoj
metodi nije potrebna kalibracija elektroda i potreban je samo jedan standard. Za
jednu analizu dovoljno je 1 mL plazme. Osim 5% obogacivanja svih uzoraka
koncentriranim puferom za podeSavanje ukupne ionske snage, daljnja priprema
uzorka nije potrebna. Jednostavnost razli¢itih pipetskih 1 analitickih koraka, kao 1
procjena ocitavanja, mogu ovu metodu uciniti visoko prikladnom za klinicki
laboratorij. Istrazivanja to€nosti i preciznosti metode dala su zadovoljavajuce
rezultate. Oporavak u plazmi iznosio je 99,7%, ¢ak iu malim mjernim rasponima.. S

opisanim aparatima i eksperimentalnim postupcima, 18 analiza plazme dnevno
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moze se provesti ¢ak i pri niskim koncentracijama F~ u kojima je potrebno duze
razdoblje stabilizacije elektroda. Skladistenje uzoraka plazme zamrznutih na - 20°C

do 8 tjedana ne utjece na koncentraciju F 22
e Odredivanje fluorida u krvi

Koli¢ina fluorida u cijeloj krvi, serumu ili plazmi odreduje se fluorid—ionsko
selektivnom elektrodom dodavanjem uzorak od 0,5 do 2,0 mL u 20 mL vode koja

sadrzi pufer i fluorid, 25 mg / L.

Koncentracija fluora u uzorak se izra¢unava iz dobivene razlike potencijala stanica

zabiljezene nakon uravnotezenja za 10 mm.
Prednost je u jednostavnosti, to¢nosti i vVisokoj preciznosti.

Odstupanja su za 5 do 7 ponovljenih odredivanja fluorida u rasponu od + 1,7 do +
249/L.5

e (QOdredivanje fluorida u zubnoj pasti tijekom njenog starenja

Elektroda selektivna za fluoride primijenjena je za odredivanje Na,FPOj3 u pasti za
zube. Utvrdeno je da tijekom starenja pasta za zube jedan dio Na,FPOj3 hidrolizira a
oslobodeni fluorid regira s abrazivnim sredstvima i prelazi u netopljivi kalcijev
fluorid. Brzina prelaska fluorida u netopljivi talog ovisi o sastavu i o starosti paste
za zube. Stoga je potenciometrijski ispitan udio fluorida u netopljivom dijelu zubnih
pasti razliitog sastava i starosti. Dobiveni podaci posluZili su za odredivanje roka

valjanosti zubnih pasti.?*

e Odredivanje slobodnih fluorida medu

Ovo odredivanje pokazuje direktnost i jednostavanost ISE. Kvantifikacija je
izvedena unutarnjom kalibracijom budu¢i da je odsustvo bilo kakve interferencije
matrice bilo o¢ito. Predlozena metoda uspjesno je potvrdena u smislu LOD (granica
detekcije), LOQ (granica kvantifikacije), linearnosti i osjetljivosti, preciznosti i
sistemskih gresaka mjerenja, Cine¢i je tako pikladnom za odredivanje slobodnih
fluorida u medu. Primijenjivost metode na stvarnim uzorcima je potvdena
analiziranjem trideset uzoraka meda (Cicak, eukaliptus, jagoda) iz raznih regija

Sardinije.
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Koli¢ina fluorida je niska u usporedbi sa opsegom definiranim iz literature. 1zmedu
svih uzoraka ¢ini se da je med od ¢ic¢ka najbogatiji fluoridnim ionima. U toj vrsti je
koncentracija u prosjeku 146 + 3 pg kg™, $to je vise nego prosjecna koncentracija
kod meda &icka (< 35 + 3ug kg?) i eukaliptusa (57,1 = 0,7 pg kg™). Dobiveni
podaci sugeriraju da bi odredivanje koli¢ine slobodnih fluoridnih iona u medu
moglo imati znacajnu ulogu u identificiranju botanickog podrijetla meda, s obzirom

na njegovo geografsko podrijetlo i stanje okolia na datoj lokaciji.
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. ZAKLJUCAK

Komercijalan fluorid ionsko-selektivna elektroda je s membranon od LaF;

dopiranom s Eu i s unutarnjim elektrolitnim kontaktom.

Novije izvedbe elektrode su temeljene na membranama od smjese CaF,, AgQ.S i
Cu,S, te smjesi PVC-a, NPOE-a, NaTPB-a i NbTPP-GO-a

. Takoder izvedene su i novije elektrode s unutarnjim elektrolitnima ili ¢vrstim

kontaktom.

Pripravljena je i izvedba elektrode za proto¢no-injekcijska mjerenja.

Fluorid ionsko-selektivna elektroda je u interesu istrazivaca zbog svoje Siroke

primjene.
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