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Sazetak

Elektrokemijski senzori imaju sposobnost pretvorbe elektrokemijske reakcije koja se odvija izmedu analita i elektrode u ana-
liticki koristan signal. Potenciometrijski senzori, ionsko-selektivne elektrode, kao vazan ¢lan obitelji elektrokemijskih senzora,
u sredistu su brojnih istrazivanja ve¢ gotovo cijelo stoljece. Njihov stalni razvoj te kombinacija s razvojem drugih znanstvenih i
tehnoloskih podrucja osigurali su im Sirok spektar primjene. Svojstva ionsko-selektivnih elektroda kao $to su jednostavnost me-
tode, niska cijena, mala veli¢ina senzora, kratko vrijeme ocitavanja signala i pouzdanost ucinila su ih vrijednim konkurentima
medu brojnim sofisticiranijim metodama za odredivanje koncentracije analita u Sirokom spektru razlic¢itih realnih uzoraka bez
ili uz minimalnu obradu uzorka. S obzirom na Siroku distribuciju i visoku vaznost zeljezovih(lll) kationa u ljudskom organizmu
ali i okolisu, postoji visoka potreba za razvojem analitickih alata za njihovo brzo i efikasno odredivanje. U ovom je radu pred-
stavljen niz literaturnih izvora koji obraduju razvoj potenciometrijskih senzora upotrijebljenih za odredivanje Zzeljezovih(lll)
kationa s naglaskom na znanstvene radove objavljene u posljednjem desetljecu. 1z spomenutih literaturnih izvora usporedeni
su aktivni centri senzora, linearno dinamicko podrucje, granica detekcije te promjene potencijala u ovisnosti o koncentraciji
analita. Takoder, utvrdeno je kako su Fe** kationi uspjesno odredeni u brojnim realnim uzorcima poput farmaceutskih pripra-
vaka, bioloskih uzoraka, razlic¢itim uzorcima vode (pitkoj, otpadnoj, mineralnoj...), prehrambenim proizvodima poput zelenog
i crnog caja i dr. Upravo zbog Sirokog linearnog podrucja, niske granice detekcije te Sirokog spektra realnih uzoraka u kojima
ih je moguce primijeniti ionsko-selektivne elektrode perspektivni su kandidati za zamjenu nekih sofisticiranijih metoda za

odredivanje zeljezovih(lll) kationa.

Kljucne rijeci

Zeljezovi(lll) kationi, potenciometrija, ionsko-selektivne elektrode

1. Uvod

Zeljezo, kao Cetvrti najzastupljeniji element u Zemljinoj
kori te Sesti u svemiru, spada medu nekoliko najraSirenijih
elemenata na svijetu. Siroko je rasireno u razlicitim aspek-
tima ljudskog Zivota, bilo da je rije¢ o njegovoj ulozi unutar
ljudskog organizma ili pak u okolisu. Naime, sastavni je dio
svih stanica u ljudskom tijelu te ima vazan utjecaj na pro-
cese transporta kisika, rasta i diobe stanica te brojne dru-
ge bioloske procese nuzne za funkcioniranje imunoloskog
sustava i stvaranje energije. lako je zeljezo nuzno za nor-
malan razvoj i funkcioniranje ljudskog organizma, odstu-
panje od referentnih koncentracija u tijelu, bilo da se radi
o visku ili manjku, utjece na razvoj brojnih poremecaja pa
tako i bolesti.” Pretjerano skladistenje zeljeza u ljudskom
organizmu moze uzrokovati ostecenja jetre i bubrega,? dok
njegov nedostatak ili nemogucnost adsorpcije dovode do
pojave anemije. Prema tome, razvoj novih analitickih alata
za precizno mijerenje koncentracije zeljeza na selektivan
i brz nacin bio bi od velike pomo¢i kao dijagnosticki alat
poremecaja rada ljudskog metabolizma te kao alat za istra-
Zivanje i bolje razumijevanje metabolizma Zeljeza.? Osim
unutar ljudskog organizma, Zeljezo i njegovi spojevi imaju
i vaznu ulogu u industriji celika, izradi vodovodnih cijevi,
izradi boja i plastike. Cesto se dogada da se zeljezo nade
u otpadnim vodama industrijskih pogona navedenih dje-
latnosti. Osim toga, s obzirom na to da se legure Zzelje-
za upotrebljavaju kao spremnici i cjevovodi Sirom svijeta,
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nerijetko se dogada da je njegova povecana prisutnost u
pitkoj vodi rezultat korozije vodovodnih cijevi.* S obzirom
na to da zeljezo ubrzava rast nekih bakterija koje energiju
crpe od oksidacije Zeljeza, pravodobna indikacija njihove
povecane koncentracije u pitkim vodama od iznimne je
vaznosti.>*

Za odredivanje koncentracije Zeljeza u razli¢itim uzorcima
moguce je upotrebljavati potenciometrijske senzore, toc¢-
nije: ionsko-selektivne elektrode. Glavni princip potencio-
metrijskih mjerenja je korelacija izmedu sastava uzorka i
veli¢ine elektri¢nog potencijala formiranog izmedu dviju
elektroda, referentne i indikatorske. Osim dviju spomenu-
tih elektroda, oprema potrebna za izravna potenciometrij-
ska mjerenja ukljucuje uredaj za mjerenje potencijala vi-
soke impedancije (milivoltmetar) koji osigurava mjerenja u
uvjetima nulte struje.>® Referentna elektroda odgovorna je
za pruzanije stabilnog potencijala tijekom duljeg razdoblja,
dok indikatorska elektroda pokazuje promjenijiv potencijal
ovisno o aktivitetu odredene vrste iona, primarnog iona
ili analita.> Potenciometrija se prvi put pojavila pocetkom
dvadesetog stoljeca, a nagli razvoj dozivljava nakon 1970-
ih godina.® Intenzitet razvoja potenciometrijskih senzora
zadovoljava potrebu za brzim, jeftinim i tocnim analizama
te se danas upotrebljavaju u raznim aspektima ljudskog Zzi-
vota, kao Sto su analize okolisa,” klinicke analize® te analize
lijekova.”

U ovom radu predstavljeni su razli¢iti potenciometrijski
senzori upotrebljavani za odredivanje Zzeljezovih(lll) kati-
ona. Pregledom literature istaknuti su radovi objavljeni u


https://doi.org/10.15255/KUI.2022.074
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
mailto:prkic%40ktf-split.hr?subject=

360

posljednjem desetlje¢u da bi se doslo do zakljucka koja
se vrsta ionsko-selektivne elektrode najces¢e upotrebljava,
koje materijale je moguce upotrebljavati za ulogu aktiv-
nog centra kao i koje su vrijednosti linearno dinamickog
podrucja, granice detekcije te kolika je osjetljivost senzo-
ra. Navodenjem spomenutih svojstava senzora moguca je
procjena svrsishodnosti predstavljenog senzora.

2. lonsko-selektivne elektrode

lonsko-selektivne elektrode (ISE) jedna su od najbrze ra-
zvijajucih ¢lanova obitelji elektrokemijskih senzora.® One
u koordinaciji s referentnom elektrodom pretvaraju aktivi-
tet iona analita u elektricni potencijal kao mjerljiv signal.™®
Atraktivne karakteristike koje potenciometrijsku metodu
¢ine pogodnijom u odnosu na neke druge metode su nera-
zaranje uzorka, jednostavnost metode, niska cijena opre-
me, mala velic¢ina senzora te pravodobnost i pouzdanost
dobivenih rezultata.” Povijest elektrokemijskih senzora, tj.
ISE, seze u rane godine 20. stoljeca, kad je otkrivena vari-
jabilnost elektricnog potencijala tanke staklene membrane
kao funkcija pH vrijednosti otopine uzorka.”" Kolthoff i
Sanders su 1937. godine predstavili ISE temeljene na dis-
kovima srebrova halida' te je njihovo otkrice posluzilo kao
polaziste za Pungora, koji je sa svojim suradnicima razvio
elektrodu na bazi Agl, ¢ime je postavljena osnova za prve
komercijalne ISE u ¢vrstom stanju.’ Komercijalizacija ISE
zapocela je 1960-tih godina s razvojem fluorid selektivne
elektrode.™

Cinjenica da se neprestano razvijaju i upotrebljavaju ve¢
gotovo cijelo stoljece dokazuje njihovu isplativost. Tijekom
dugog razdoblja razvoja, kombinacijom s inovacijama i na-
pretkom u drugim tehnoloskim i znanstvenim podrucjima,
potenciometrijski senzori dozivjeli su zavidna poboljsanja.
Nedavna istrazivanja stoga su usmjerena na brojne modi-
fikacije ion-selektivnih elektroda, njihovu minijaturizaci-
ju i nove tehnologije proizvodnje. Osobito su atraktivna
poboljsanja u obliku elektroda priredenih sitotiskom (tzv.
screen printed electrodes, SPE) koje mogu biti i dodatno
modificirane (modificirane elektrode priredene sitotiskom,
MSPE) te bezic¢nih elektroda.’

2.1. Sastav ionsko-selektivnih elektroda

Za lakse razumijevanje principa rada i odziva ionsko-selek-
tivne elektrode vazno je spomenuti i objasniti ulogu svih
njezinih komponenti.

Naime, ISE se obic¢no sastoje od ion-selektivne membrane
uklopljene u tijelo elektrode s unutarnjim ¢vrstim ili teku-
¢im kontaktom. Unutarnji kontakt odnosi se na kontakt
izmedu ion-selektivne membrane i elektronickog vodica."
One s tekuc¢im kontaktom, iako su komercijalno dostupne
i siroko distribuirane u rutinskoj laboratorijskoj praksi (pr.
pH elektroda), imaju neke ozbiljne nedostatke koji ograni-
Cavaju njihov bududi razvoj. Unutarnja otopina osjetljiva
je na promjene temperature i tlaka u uzorku i okolini, sto
moze uzrokovati njihovo isparavanje. Bududi da je ionska
jakost unutarnje otopine i otopine uzorka razlicita, moze
doci do promjena volumena zbog osmotskog tlaka, sto re-
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zultira deformacijama ion-selektivne membrane. Njihova
minijaturizacija, iako je moguca, vrlo je ogranicena, s obzi-
rom na to da je iznimno tesko smanjiti volumen unutarnjeg
elektrolita na volumen manji od jednog mililitra.’®'®

Da bi se spomenuta ograniCenja prevladala, razvijene su
ISE s ¢vrstim kontaktom i to zamjenom unutarnjeg tekuceg
elektrolita s ¢vrstim pretvornikom, $to ih cini povoljnijima
za skladistenje i minijaturizaciju uz zadrzavanje ucinkovi-
tosti odredivanja analita. Ta vrsta elektrode zahtijeva sloj
za pretvorbu ionskog naboja u elektri¢ni, ionsko selektiv-
nu membranu i elektri¢ni vodic¢."” Stoga se sastoje od spo-
menute elektricki vodljive komponente prekrivene slojem
pretvornika te senzorskog sloja (membrane) na vrhu sloja
pretvornika.'”'®

lako su sve navedene komponente potrebne, srce i glav-
ni dio svake ion-selektivne elektrode je membrana koja
sadrzi aktivni centar koji ima sposobnost prepoznavanja
iona od interesa.' Postoji mnogo razli¢itih materijala koje
je moguce upotrebljavati u tu svrhu, a njihov izbor ovisi
iskljucivo o vrsti analita koji je potrebno odrediti. Neki od
spomenutih u literaturi su: tesko topljive soli,'® ionofore'
ili bioreceptori poput enzima, antitijela, aptamera, peptida
ili cak cijelih stanica.?

Uz navedene komponente, valja istaknuti i nosac (matricu)
ionsko-selektivne elektrode. Neki od upotrebljavanih no-
saca koji se Cesto spominju u literaturi su: poli(vinil)klorid
(PVO),* ugljicni prah,?" politetrafluoroetilen (PTFE).?? Uz
spomenuto, elektroda moze biti i priredena sitotiskom.

2.2. Karakteristike ionsko-selektivnih elektroda

Nakon $to se utvrdi sastav ionsko-selektivne elektrode i
promjena potencijala u ovisnosti o promjeni aktiviteta
analita, zadovolje uvjeti Nernstove jednadzbe, potrebno je
definirati svojstva senzora da bi se utvrdila mogué¢nost nje-
gove Sire primjene. Najces¢e definirana svojstva senzora
navedena su i objasnjena u nastavku teksta.

Kalibracijska krivulja (krivulja umjeravanja) je dijagram
izlaznog signala (potencijala) kao funkcije aktiviteta ana-
lita. Uzimajuci u obzir Nernstovu jednadzbu, primjetno
je da potenciometrijske ion-selektivne elektrode imaju li-
nearan odziv kad se graficki prikaze promjena potencijala
kao funkcija logaritamske vrijednosti aktiviteta analita.?®
Osjetljivost se prikazuje kao nagib kalibracijske krivulje?
te je vazno napomenuti kako, prema IUPAC-u, Nernstov
odziv ukazuje na idealnu osjetljivost, ali ne nuzno i selek-
tivnost.* Selektivnost ISE je sposobnost odredivanja kon-
centracije analita bez obzira na prisutnost i utjecaj nekih
drugih ionskih vrsta u uzorku.”™ Granica detekcije (GD)
opcenito je definirana kao najmanja koncentracija anali-
ta koju je u uzorku moguce detektirati uz odgovarajucu
toc¢nost. Ona je, prema IUPAC-u, za potenciometrijska
mjerenja definirana drugacije u odnosu na ostale metode
upravo zbog spomenutog logaritamskog odziva. Naime,
odreduje se graficki te predstavlja sjeciste ekstrapoliranih
pravaca linearnih segmenata kalibracijske krivulje.?* Za
vecinu ionsko-selektivnih elektroda njezina vrijednost je
oko (1-107® moll=").7 Linearno dinamicko podrucje (LDP)
definirano je kao raspon u kojem vrijednosti potencijala
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na kalibracijskoj krivulji ne odstupaju vise od 2 mV od li-
nearnosti.” Uz spomenuta, neka od rjede definiranih svoj-
stava su: reproducibilnost i histereza, pH radno podrucje te
Zivotni vijek senzora.

3 Potenciometrijski senzori za
odredivanje zeljezovih(lll) kationa

3.1. lonsko-selektivne elektrode s polimernim nosacima

Velik broj objavljenih radova u kategoriji potenciometrij-
skih senzora za odredivanje zeljezovih kationa odnosi se
na PVC membrane. One, osim PVC matrice, obi¢no sadrze
ionoforu, plastifikatore i lipofilne aditive, te ju je moguce
umetnuti u tijelo elektrode s unutarnjim ¢vrstim ili teku¢im
kontaktom. Najvaznija komponenta je upravo ionofora
koja je odgovorna za selektivno vezanje primarnog iona
ili analita, dok je uloga plastifikatora optimizacija fizickih
karakteristika membrane, npr. povecanje pokretljivosti
aktivnih vrsta te osiguravanje dobre ionske vodljivosti.*
Najcesce upotrebljavani plastifikatori u literaturi su: dioktil
ftalat (DOP), dioktil sebakat (DOS), 2-nitrofenil oktil eter
(0-NPOE), nitrobenzen (NB), dioktilfenilfofonat (DOPP),
dibutil ftalat (DBP) i trikrezil fosfat (TCP). Uloga lipofilnih
aditiva je poboljsanje nekih od najvaznijih svojstava mem-
brana, kao $to su selektivnost, stabilnost i vrijeme odziva.
Najcesce upotrebljavani aditivi u literaturnim izvorima su:
tetradodecilamonijev tetrakis(4-klorofenil)borat (TDATpCI-
PB), kalijev tetrakis(4-klorofenil)borat (KTpCIPB), natrijev
tetrakis(3,5-bis(trifluorometil)fenil)borat i natrijev tetrafeni-
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[borat (NaTPB). Uobicajen pristup u istrazivanju primjene
PVC membrana usmjeren je na pronalazenje najpriklad-
nijeg omjera svih komponenti ukljucenih u njezin sastav
koji ¢e pokazati zadovoljavajuci odgovor prema ionima
analita. Karakteristike nekih ionsko-selektivnih elektroda
s polimernim nosacima, dizajniranih primarno za odredi-
vanje zeljezovih(lll) kationa potenciometrijskom metodom
istaknute su u tablici 1. Prikazani literaturni izvori temelje
se na otkri¢ima objavljenim u posljednjem desetljecu. Ta-
blica 1 detaljno prikazuje vrstu aktivnog centra senzora,
njegov nosac i vrstu unutarnjeg kontakta te karakteristike
senzora poput kalibracijske krivulje, linearnog dinamickog
podrudja te granice detekcije.

Gupta i sur.* kao aktivni centar senzora predvidenog za
odredivanje Zeljezovih(lll) kationa predlozili su metomil u
PVC matrici. Medu jedanaest razli¢itih sastava membrana
koje su testirane, membrana s 1 % masenog udjela iono-
fore, 33 % PVC-a, 1 % NaTPB i 65 % DOP-a pokazala je
nagib od 21,2 mVdec™ te linearno dinamicko podrucje u
rasponu od 9,1-107¢do 10~" mol I

Ucinak sastava membrane, kao i prirode i koli¢ine doda-
nog plastifikatora (DOS, DPB, 0o-NPOE i DOP) testiran je
na Sest membrana upotrebljavanih za odredivanje Zelje-
zovih(lll) kationa, a objavili su ih Ozer i sur.?® Autori su
razvili novu minijaturiziranu elektrodu s ¢vrstim unutar-
njim kontaktom i zeljezovim(ll) ftalocijaninom kao neutral-
nim nosacem. Medu Sest testiranih membrana razlicitog
sastava najbolje rezultate pokazala je ona s 32 % mase-
nog udjela PVC-a, 64 % DOS-a, 3 % zeljezova(ll) ftalo-
cianina i 1 % kalij tetrakis(p-klorofenil)borata. Zabiljezen

Tablica 1 — Pregled literature potenciometrijskih senzora s polimernim nosacem za odredivanje zeljezovih(lll) kationa

Table 1 - Literature review of potentiometric sensors with a polymer support for the determination of iron(lll) cations

Aktivni centar I:%izi/t LDP (/p;eg;aﬁlﬂmb) b (}Dﬁgﬁgnato) mN\/ath)C{1 Ref.
S-metil (N-metilkarbamoiloksi)tioacetimidat (Metomil) | PVC/teku¢i 19,1-10°—1-10"" — 21,2 25
zeljezov(ll) ftalocijanin PVC/&vrsti 1-10°—=1-10"" 1,8-1077 26,04 +095 | 26
(E)-N’-((2-hidroksinaftalen-3-il)metilen)benzohidrazid PVC/teku¢i | 5-1072—=1-107? 1-107° 19,9v+0,3 27
9-etilacetaonafto(1,2-B)kinoksalin (EANQ) PVC/tekudi [2,3-1077—=5-1072 9,6-1078 19,5+0,3 28
N,N’-bis(2,6-diizopropilfenil)-1,4-diaza-1,3-butadien PVC/teku¢i | 1-10°—1-1072 4,5-1077 19,9 0,3 29
norfloksacin (NOR)(el I) PVC/teku¢i | 1-10°—1-10" (5+1)-10°° 19,58 =0,2 30
NOR(el I1) PVC/teku¢i | 1-107°—1-107" (5=1)-10°° 19,27 £0,2 30
piperin PVC/tekuci 1-107* =1 6-107° 20,5 31

5-(4-karboksifenil)-10,15,20-tris(4-fenoksifenil)-porfirin | PVC/tekuci 107 —-10" (8,6+0,4)-1078 21,6 32
Schiffov bazni ligand PVC/¢vrsti |3-107°—1,3-1072 1,2-10°° 19,5 33
morin-Fe?* Schiffova baza PVC/&vrsti 1-10°—=1-10"" 4,5-1077 56,14 £0,22 | 34
2-hidroksimetil-15-kruna-5 PVC/&vrsti 8-10°—1-10"" 1,2-10°° —34,6 35
benzo-18-krunski-6 eter (b-18C-6) PVC/teku¢i | 1-10°—1-10"" 8-1077 19,51 0,10 | 4

18 kruna 6 PVC/— 1-107°=1-1072 5-10°° 70,2 = 2,81 36
Ei)’:i—k(gg:gjgw(()ﬁtél(ﬁ%ino)etiIamino)etilimino)metil)— PVCltekuéi  1-10-6—1-10-2 5.10-7 16 37
zeljezov(Ill) fosfat PTFE/¢vrsti | 3,97-107°— 1072 2,41-107 —-20,53 0,63 38
zeljezov(Ill) fosfat PTFE/Cvrsti | 1,2-107°—107? 1,01-10°° -19,75 39
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je nagib od 26,04 = 0,95 mVdec™" u linearnom rasponu
1-107°=1-10" mol I™".

Yari i sur.*” su u svojem istrazivanju predstavili dizajn i pri-
mjenu nove PVC elektrode na bazi (E)-N’((2-hidroksifta-
len-3-il) metilen benzohidrazida kao pouzdanog sredstva
za kompleksiranje Fe’* kationa. Ispitano je deset membra-
na razlicitog sastava te je najpovoljniji odgovor pokazala
elektroda s 30 % masenog udjela PVC-a, 64 % plastifikato-
ra (NB) i 3 % aditiva. Za predstavljenu membranu, u line-
arnom rasponu od 5- 107 do 1-1072 mol ™", zabiljezen
je nagib ovisnosti promjene potencijala o koncentraciji
zeljezovih(lll) kationa u iznosu od 19,9 = 0,3 mV dec™.
Mogucénost Sire primjene takvog senzora ispitana je odre-
divanjem kationa zZeljeza u vodovodnoj, mineralnoj, rijec-
noj i otpadnoj vodi. Rezultati potenciometrijskih mjerenja
pokazali su visoko podudaranje s onima dobivenim meto-
dom atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS).

Aktivnu komponentu EANQ sintetizirali su Mizani i sur.
te ga upotrijebili za konstrukciju PVC membrane u svrhu
proizvodnje senzora selektivnog prema zeljezovim(lll) ka-
tionima.?® Autori su u svojem radu predstavili ¢ak Sesna-
est membrana razli¢itog sastava medu kojima je elektro-
da s masenim udjelom od 33 % PVC-a, 58 % o-NPOE,
4 % NaTPB i 5 % EANQ pokazala najbolji odgovor pri-
likom odredivanja Zeljezovih(lll) kationa uz nagib od
19,5 £ 0,3 mVdec™ u linearnom dinamickom podrucju
od 2,3-1077 do 5-1072 mol ", dok je granica detekcije
iznosila 9,6 - 1078 mol |-,

Wang i sur.?® predstavili su potenciometrijski senzor za
odredivanje iona Fe’* na bazi N,N’-bis(2,6-diizopropi-
[fenil)-1,4-diaza-1,3-butadiena ugradenog u PVC ma-
trici. Membrana s masenim udjelom od 33 % PVC-a,
66 % DOS-a i 1 % ionofore pokazala je linearno dina-
micko podrucje izmedu 1-107°i 1-1072 mol ™" s na-
gibom od 19,9 = 0,3 mV dec™ i granicom detekcije od
4,5-10~7 mol I=".

Saber i sur.*® predstavili su visoko selektivnu i osjetljivu
membransku elektrodu za brzo pracenje razine Fe** u tra-
govima na temelju NOR-a. lonofora je ugradena u PVC
nosac uz dodatak dvaju razlicitih plastifikatora: o-NPOE ili
DOP lonsko-selektivna elektroda konstruirana s o-NPOE
pokazala je nagib od 19,58 = 0,2 mV dec™' s linearnim
dinamickim podruc¢jem od 1-107>—1-10"" mol " i gra-
nicom detekcije (5 = 1) - 107° mol I7". Isti linearni raspon
i granica detekcije utvrdeni su za elektrodu s DOP-om
kao plastifikatorom, dok je zabiljeZzen nagib u iznosu od
19,27 = 0,2 mV dec™". Oba senzora pokazala su mogu¢-
nost primjene za odredivanje Fe** u realnim uzorcima.

Haputhanthri i sur®' predlozili su uporabu piperina kao
neutralne ionofore za odredivanje kationa zeljeza. Prikaza-
na elektroda pokazala je linearno dinamicko podrucje od
1-107*do 1T moll~"i nagib od 20,5 mVdec™. Utvrdeno je
da je donja granica detekcije 6 - 10~° mol I, Vlascici i sur.>
konstruirali su membranu omjera ionofor : PVC : plastifika-
tor = 1:33:66 te je ona ugradena u tijelo elektrode po
Fluki. Tri razlicita porfirina upotrijebljena su kao ionofore,
a medu njima je 5-(4-karboksifenil-10,15,20-tris(4-fenok-
sifenil)-porfirin plastificiran bis(2-etilheksil)sebakatom po-
kazao najbolje karakteristike odziva prema zeljezovim(lll)
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kationima. Linearno dinamicko podrucje za tu elektrodu
bilo je od 1077 do 10~" molI™" i nagib od 21,6 mV dec™".
Granica detekcije uspostavljena je na tocki presjeka ek-
strapolirane linearne razine srednjeg raspona i konacne
niske razine koncentracije segmenata kalibracijske krivulje
i iznosila je (8,6 =£0,4)- 1078 mol ",

Simetri¢ni tetradentatni ligand Schiffove baze kao aktiv-
no srediste membrane ugraden u PVC matricu s Cvrstim
unutarnjim kontaktom predlozili su Bita i sur.** Elektroda
je pokazala nagib u skladu sa zahtjevima Nernstova izra-
za i to u iznosu od 19,5 mVdec™ s linearnim dinamickim
podru¢jem 3-107¢—1,3 - 1072 mol I te granicom detek-
cije od 1,2 - 107° mol I7". Primjenjivost senzora ispitana je
odredivanjem Zzeljezovih(lll) kationa u farmaceutskim, bio-
loskim i vodenim uzorcima gdje su dobivene visoke vrijed-
nosti podudaranja rezultata u usporedbi s AAS rezultatima.
Cvrst kontakt postignut je uranjanjem platinastog diska u
mjesavinu ionofore, aditiva i PVC otopine u tetrahidrofura-
nu (THF). Morin-Fe?* Shiff bazni kompleks upotrijebljen je
kao ionofora u istrazivanju koje su predstavili Ozer i sur.>*
Pripremili su novu minijaturiziranu PVC elektrodu sa spo-
menutom ionoforom i Cetiri razlicita plastifikatora (o-NPOE,
DOS, DBP i DOP) za odredivanje Fe’*. Rezultati su poka-
zali da membrana sastavljena od PVC-a, DOS-a, ionofora
i KTpCIPB-a s masenim udjelima od 32 %, 63,5 %, 5 %,
4 % 10,5 %, redom, ima najsire linearno dinamicko pod-
rucje od 1-107¢—1-10"" mol =" i najnizu granicu detek-
cije od 4,5 1077 mol I~" sa super Nernstovim nagibom od
56,14 = 0,22 mV dec™. Predstavljena elektroda upotrije-
bljena je za odredivanje kationa Zeljeza u realnim uzorcima.
Dobiveni potenciometrijski rezultati usporedeni su s rezul-
tatima opticke emisijske spektroskopije s induktivno-spre-
gnutom plazmom(ICP-OES) i rezultati su bili podudarajuci.

Isildak i sur.*> predstavili su potpuno ¢vrstu PVC membra-
nu s 2-hidroksimetil-15-kruna-5 ionoforom kao prikladan
senzor za odredivanje Fe**. Granica detekcije za taj sen-
zor je 1,2-107° mol I~ te je unutar linearnog dinamickog
podrucja (8 - 107 —1-107") mol " prijavljen nagib od
—34,6 mVdec™'.

Badakhshan i sur.* takoder su izvijestili o uporabi krunskog
etera kao ionofore za odredivanje zeljezovih(lll) kationa.
Benzo-18-krunski-6 eter upotrijebljen je s kombinacijom
razlicitih plastifikatora i lipofilnih dodataka u PVC matri-
ci. Membrana izradena od 4 mg b-18C-6, 30 mg PVC-a,
65,5 mg 0-NPOE-a i 0,5 mg KTpCIPB-a pokazala je naj-
bolje karakteristike prilikom odredivanja kationa zeljeza
ukljucujuci Nernstov nagib od 19,51 = 0,10 mV dec™" i
granicu detekcije od 8 - 1077 mol I”". Predlozena metoda
validirana je AAS metodom.

Khun i sur.*® takoder su kao ionoforu upotrebljavali krunski
eter, ali u kombinaciji sa ZnO nanostapic¢ima i plastifikato-
rom DOPP u PVC matrici. Tako dizajnirani senzor pokazao
je osjetljivost prema promjeni koncentracije Zeljezovih(ll)
kationa u iznosu od 70,2 = 2,81 mVdec™" unutar linearnog
dinamickog podrucja izmedu 107> i 1072 mol I7'. Mittal i
sur.¥ prijavili su uporabu drugih nanomaterijala u sasta-
vu membrane selektivne prema zeljezovim(lll) kationima,
a rijeC je o visestijenim ugljikovim nanocjevcicama (MW-
CNT) koje se ¢esto upotrebljavaju za osiguravanje prijeno-
sa naboja. Mittal i sur.>” u svojim istrazivanjima su uz spo-



A. PAUT et al.: Potenciometrijski senzori za odredivanje Zeljezovih(lll) kationa, Kem. Ind. 72 (5-6) (2023) 359-368

menute nanocjevcice kao ionoforu upotrebljavali IFE(II) u
PVC matrici uz dodatak plastifikatora i aditiva. Predlozeni
senzor je testiran na odziv prema zeljezovim(lll) kationi-
ma. Medu dvanaest razlicitih sastava membrane, elektroda
s masenim udjelom od 3 % ionofore, 33 % PVC-a, 62 %
0-NPOE-a, 2 % NaTBP-a i 0,5 % MWCNT-a pokazala je
najpozeljnija svojstva linearnog dinamickog podrucja u
iznosu od 1-1072—1-107° i nagiba od 16 mV dec™. Ta
izvedba elektrode bila je s teku¢im unutarnjim kontaktom.

Osim PVC-a, polimerni materijal koji je kod nekih istra-
Zivanja upotrijebljen kao nosac je i PTFE. Talozne ion-
sko-selektivne elektrode u svojim istrazivanjima za odre-
divanje Zzeljezovih(lll) kationa prijavili su i Paut i sur.*®
upotrebljavajuci elektrode na bazi FePO, i Ag,S te PTFE
koji je upotrijebljen kao nosa¢. Nakon testiranja pet-
naest razlicitth membrana, uoceno je kako membra-
na sastava FePO, : Ag,S: PTFE = 1:1 : 2 pokazuje naj-
bolji odziv uz nagib krivulje umjeravanja u iznosu od
—20,53 = 0,63 mV dec™ unutar linearnog dinamickog
podrucja u rasponu 3,97 - 107> — 1072 mol | te granicom
detekcije od 2,41 - 107° mol I"". U naknadnom istraziva-
nju Paut i sur.*® predstavili su elektrode s masenim udjelom
od 25 % FePO,, 25 % Ag,S te 50 % PTFE-a uz dodatak
0,25 — 1 % razlicitih vrsta nanocestica. Nanocestice Al,O,,
y-AlO(OH), Fe,O, te a-Fe,O; upotrebljavane su da bi se
poboljsala osjetljivost senzora, prosirilo linearno dinamic-
ko podrucje te snizila granica detekcije. Sve navedeno je
postignuto dodatkom 0,25 % a-Fe,O, te je predstavljeni
senzor pokazao gotovo savrsen Nernstov odziv prema Ze-
liezovim(lll) kationima u iznosu od —19,75 mV dec™ u
linearnom rasponu 1,2 - 107® — 1072 mol I"" te granicom
detekcije u iznosu od 1,01 - 107¢ mol I".

Pregledom istrazivanja predstavljenih u tablica 1 u cijem
su fokusu PVC elektrode za odredivanje zeljezovih(lll) ka-
tiona, ocita je raznolikost aktivnih centara koje je moguce
upotrebljavati za spomenutu svrhu. Vecina predstavljenih
istrazivanja koncipirana je tako da je nakon utvrdivanja
pogodnog aktivnog centra njegov maseni udio kao i udio
ostalih komponenti senzora postupno mijenjan te je na
taj nacin konstruiran i testiran veci broj senzora na odziv
prema zeljezovim(lll) kationima. Medu testiranim senzori-
ma, onaj s najboljom osjetljivos¢u prema Fe** kationima
izdvojen je te je obi¢no upravo on upotrijebljen za odre-
divanje analita u realnim uzorcima i to najcesce razlicitim
uzorcima vode. Zadovoljavajuca osjetljivost odredena je
Nernstovim izrazom te se prilikom testiranja senzora odre-
duje preko nagiba kalibracijske krivulje ovisnosti promje-
ne potencijala o promjeni aktiviteta zeljezovih(lll) kationa.
Idealan nagib kalibracijske krivulje za trovalentne katione
tako iznosi = —19,73 mVdec™". Za senzore opisane u lite-
raturnim izvorima*?8-333839 ocita je visoka, gotovo idealna
osjetljivost, dok senzori®343¢ pokazuju super Nernstov i
senzor®” supra Nernstov odziv. Kao sto je ve¢ spomenu-
to, ocekivana vrijednost granice detekcije za potenciome-
trijske senzore je reda veli¢ine 107° te je iz podataka u
tablici 1 ocito da ih vecina i zadovoljava ocekivanja, dok
su iznimne vrijednosti granice detekcije od 1107 mol |~
dosegli Yari i sur.?” upotrebljavajuci (E)-N’((2-hidroksifta-
len-3-il) metilen benzohidrazid kao aktivni centar. Kad je
rijeC o samoj izvedbi senzora, kod vecine je primijenjena
izvedba tekuceg unutarnjeg kontakta i to unato¢ brojnim
prednostima koje je pokazao ¢vrsti unutarnji kontakt.
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3.2. lonsko-selektivne elektrode na bazi ugljicnih
materijala i elektrode priredene sitotiskom

Osim prethodno spomenutih PVC elektroda, pregledom
literature utvrdeno je da se za odredivanje Zeljezovih(lll)
kationa upotrebljavaju i elektrode na bazi ugljicnih mate-
rijala te SPE. Elektrode na bazi ugljicnih materijala u uspo-
redbi s drugim elektrodama pokazale su brojne prednosti
poput vrlo niskog omskog otpora, kratkog vremena odziva,
jednostavnosti proizvodnje, jednostavnosti modifikacije te
dugog zivotnog vijeka.*® Upravo zbog spomenutog, uglji¢ni
materijali u obliku grafita, staklastog ugljika, dijamanta, fu-
lerena, uglji¢nih vlakana, nanocijevi itd. igraju vaznu ulogu
u razvoju elektrokemijskih senzora. Elektrode na bazi uglji-
ka dostupne su u razli¢itim oblicima. Najpoznatije ugljicne
elektrode su one koje ukljucuju staklasti ugljik (elektrode
od staklastog ugljika, GCE), ugljicnu pastu (elektrode od
ugljicne paste, CPE), ugljicna vlakna, sitotiskane ugljicne
trake, dijamant, piroliticki grafit, fulerene, grafit impregni-
ran voskom, ugljikove nanocijevi, mrezasti stakleni ugljik i
druge.*’ U novijim istrazivanjima sve su vise prisutne SPE,
koje su se intenzivno pocele razvijati 1990-ih godina s ob-
zirom na to da je ta tehnologija omogucila proizvodnju
velikih kolicina iznimno jeftinih, a opet visoko pouzdanih
jednokratnih senzora. Elektrode priredene sitotiskom su
uredaji koji se proizvode tiskanjem razlicitih smjesa na ra-
zlicite vrste plastike ili keramicke podloge, a upravo sastav
smjese koja se upotrebljava za ispis na elektrodu odreduje
selektivnost i osjetljivost prema odredenom analitu.** U ta-
blici 2 prikazane su spomenute vrste senzora upotrebljava-
ne za odredivanje zeljezovih(ll) kationa te njihove osnov-
ne karakteristike.

Slicno kao Mittala i sur.*” (tablica 1), i Shariyati i sur.* te
Ghohari i sur.** (tablica 2) prijavili su modifikaciju mem-
brane selektivne prema Zzeljezovim(lll) kationima s MW-
CNT-om. Shariyati i sur. i Ghohari i sur. u svojim su istra-
Zivanjima, osim MCWNT-a, upotrebljavali nanosilicijev
dioksid te prijavili upotrebu modificiranih elektroda od
ugljicne paste (MCPE) za odredivanje kationa zeljeza.****
Shariyati i sur.** upotrebljavali su TBADC kao ionoforu te
je ona pomijesana i homogenizirana s MCWNT-ima, gra-
fitnim prahom, parafinskim uljem i nanosilicijevim diok-
sidom, ¢ija je uloga pomo¢ pri ekstrakciji iona na povrsi-
ni pripremljene CPE. Senzor s masenim udjelom od 4 %
TBADC-a, 0,3 % nanosilike, 30 % parafinskog ulja, 62,7 %
grafitnog praha i 3 % MWCNT-a pokazao je izvanredne
karakteristike. Prilikom odredivanja Zeljezovih(lll) kationa
zabiljezen je Nernstov nagib od 19,9 = 0,4 mV dec™' s li-
nearnim dinamickim podru¢jem rasponu od 1-107Y do
1-1072 molI=" i granicom detekcije 8- 107" mol I=". Gho-
hari i sur.** pripremili su CPE s masenim udjelom od 5 %
DAQ-a kao ionofore, 25 % parafinskog ulja kao veziva,
0,5 % nanosilike, T % MCWNT-a i 68,5 % grafitnog praha
kao inertnog materijala (matrice). Novokonstruirani senzor
pokazao je Nernstov odgovor prema Fe** s osjetljivos¢u u
iznosu od 19,7 = 0,7 mV dec™" unutar linearnog podrucja
izmedu 1-107% i 1072 mol I". Opisana homogena pasta
pakirana je u vrh cijevi koji sadrzi bakreni sloj za osigura-
vanje elektri¢nog kontakta.

Bandi i sur.*> konstruirali su nove polimerne membrane
(PME) upotrebljavajudi tri razlicite ionofore te je proucen
njihov odgovor na promjenu koncentracije zeljezovih(lll)
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Tablica 2 — Pregled literature potenciometrijskih senzora s nosacem od ugljicnih materijala te elektroda priredenih sitotiskom za odre-

divanje zeljezovih(lll) kationa
Table 2
printing for the determination of iron(lll) cations

— Literature review of potentiometric sensors with a support made of carbon materials and electrodes prepared by screen

. . GD .

Aktivni centar Nosa¢/ D (prerac:mato) (preracunato) Nagib _1 | Ref.

kontakt /mol | & /mV dec

/mol |

di-tertbutilazokarboksilat (TBADC) grfitniprahi |y 459 q.902  §.100 | 19904 | 43

parafinsko ulje/Cvrsti
1,4-diaminoantrakinona (DAQ) grafitniprahi 4 4504 902 5-107° | 19,7+0,7 | 44

parafinsko ulje/Cvrsti
N-((3-metiltiofen-2-il)metilen)tiazol-2-amin grafit/Cvrsti 8,3-10%=1-10"" 2,3-107% | 19,5+0,4 | 45
1-fenil-3-piridin-2-il-tiourea (PPT) grafit/Cvrsti 3-107—=1-1072 2-107 | 20,2+0,8 | 46
2-metil-6-(4-metilencikloheks-2-e-1-il)hept-2-en-4-on 107 102 .
MMCHID (el 1 SPE 4,3-107-10 43-10 18,5+0,9 | 47
MMCHH (el. 1) SPE 43-107—-10"% 4,3-1077 | 19,3+0,5 | 47
MMCHH (el. 1Ty grafitni prah/— 1-1077 =107 1-1077 | 19,1+0,2 | 47
MMCHH (el. IV) grafitni prah/— 1-107—=107? 11077 | 19,8 0,5 | 47
nano Fe(lll)—Sud kompleks SPE 2,5-10°-1-10"% 2,5-107° |19,73 £0,82| 21
nano Fe(lll)—Sud kompleks uglji¢ni prah 1-10%—=1-10" 1-107°% |18,57+0,32] 21
Fe-fosfovolframat SPE 1-107-2,5-1072| 1,57-1077 {19,20+0,73| 48

kationa. Osim PME, pripremljena je i oblozena grafitna
elektroda (CGE) istog sastava te su rezultati medusobno us-
poredeni. Najpovoljnije karakteristike senzora postignute
su s N-((3-metiltiofen-2il)metilen)tiazol-2-aminom u CGE s
obzirom na to da je zabiljezeno najsire linearno dinamicko
podrucje od 8,3 107 —1-107" moll~", najniza granica
detekcije u iznosu od 2,3 - 1078 mol I=" s Nernstovim nagi-
bom od 19,5 + 0,4 mVdec™.

Motlagh i sur.*® takoder su prijavili usporedbu izmedu PME
i CGE elektrode, ali s PPT-om kao aktivnim sredistem za
odredivanje zeljezovih(lll) kationa. Medu 15 razlicitih sa-
stava membrane s promjenom parametara omjera i prirode
plastifikatora i aditiva, membrana s masenim udjelom od
30 % PVC-a, 64 % DBP 2 % NaTPB i 5 % PPT upotreblja-
vana je u pripremi polimerne membrane (PME) i oblozenih
grafitnih elektroda. Dobiveni rezultati su: Nernstov nagib
od 20,02 = 0,8 (CGE)i 19,9 = 0,4 (PME) mVdec™' te line-
arno dinamicko podrucje za CGE3-1077 —1-1072 mol I,
azaPME6,9-1077—1-10"2 mol I,

Ali'i sur.*” su za odredivanje Zeljezovih(lll) kationa prijavili
SPE te CPE uz uporabu MMCHH-a kao ionofore. Istrazen
je dodatak razlicitih plastifikatora (o-NPOE, TCP, DOP,
DBP i DOS) te su najbolji rezultati postignuti za elektrode
s 0-NPOE i TCP plastifikatorima. MSPE su sadrzavale iono-
foru, plastifikator, PVC i ugljicni prah, dok su MCPE kon-
struirani od ionofore, plastifikatora i grafitnog praha. MCPE
(elektroda I i elektroda 1) s TCP odnosno o-NPOE pokazali
su Siroke linearne raspone i nagibe u skladu sa zahtjevima
Nernstovog izraza. MSPE (el. lll i el. 1V) takoder su pokaza-
le vrlo dobre rezultate koji su detaljno prikazani u tablici 2.

Alii sur.?" u svojem su se istrazivanju usredotocili na sintezu
nanokompleksa Fe(l1l)-Sud koji je zapravo kompleks Zelje-
za(lll) i diazo boje (Sud(lll), prema IUPAC-u, 1-([4-8fenil-

diazenil)fenil)diazenil)naftalen-2-ol)) i njegovu upotrebu za
izradu modificiranih elektroda od ugljicne paste (MCPE) i
SPE za odredivanje Zeljezovih(lll) kationa. Bududi da je io-
nofora najvaznija senzorska komponenta u svakoj ion-se-
lektivnoj elektrodi, pripremili su pet modificiranih CPE i
SPE da bi odredili najbolji sastav elektrode. Mase ionofore
Fe(ll)-Sud u senzoru iznosile su 5, 7,5, 10, 12,5 i 15 mg.
Rezultati testiranja pokazali su da su najvedi (najbolji) Nern-
stov nagib i Siroko linearno dinamicko podrucje dobiveno
sa 7,5 i 10 mg ionofore u MSPE i MCPE senzorima. Obje
elektrode su pripremljene s TCP-om kao plastifikatorom te
su zabiljezeni rezultati nagiba od 19,73 + 0,82 mV dec™’
te 18,57 + 0,32 mV dec™' za MSPE i MCPE, redom. Pred-
lozeni senzori primijenjeni su za odredivanje Fe’* u razli-
Citim uzorcima vode, a rezultati su usporedeni s onima
dobivenim AAS analizom.

Ali i sur.*® prikazali su mogucnost odredivanja zeljezovih(lll)
kationa pomoc¢u SPE na bazi Fe-fosfovolframata i TCP-a
kao plastifikatora. Radna elektroda sastavljena je od zelje-
zo-fosfovolframata, TCP-a, PVC-a i uglji¢nog praha. Medu
sedam elektroda s razli¢itom koli¢inom ionofore, elektroda
s 12,5 mg ionofore pokazala je najbolji odgovor s Nern-
stovim nagibom od 19,20 = 0,73 mV dec™’, i linearnim
dinamickim podru¢jem od 1-1077 do 2,5-1072 mol 7" te
granicom detekcije 1.57 - 1077 molI~". Ta elektroda poka-
zala je dug vijek trajanja.

Uz publikacije koje se primarno bave razvojem ionsko-se-
lektivnih elektroda za odredivanje zeljezovih(lll) kationa,
one su takoder uspjesno odredene s nekim drugim selek-
tivnim elektrodama, kao $to je fluoridna ion-selektivna
elektroda,* gdje su autori upotrebljavali nanocestice Ze-
liezova oksida (Fe,O,) kao modifikaciju elektrode. U ra-
nijoj literaturi opisana je mogucnost odredivanja kationa
zeljeza(lll) bakrenom selektivnom elektrodom na bazi ta-
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loga CuS i Ag,S.*° Istrazivanje u kojem su autori takoder
upotrebljavali Ag,S kao prijenosnik naboja objavili su Duz-
gun i sur.”" te je kao aktivni centar upotrijebljena smjesa
AgFeS,-FeS,. Elektroda je prilikom testiranja na odrediva-
nje zeljezovih(lll) kationa pokazala linearni Nernstov nagib
uiznosu od 18,7 = 0,8 mVdec™" u koncentracijskom ras-
ponu od 107" do 107> mol =" Zeljezovih(Ill) kationa. Sli¢no
kao i kod rezultata prikazanih u tablici 1 za PVC elektrode,
aktivni centri kod elektroda na bazi ugljicnih materijala te
elektroda priredenih sitotiskom obuhvacdaju razlicite ma-
terijale. Svi senzori prikazani u tablici 2 pokazali su visoku
osjetljivost prema zeljezovim(lll) kationima, sto je ocito iz
vrijednosti nagiba kalibracijske krivulje ovisnosti promje-
ne potencijala o promjeni aktiviteta s obzirom na to da je
ona u skladu sa zahtjevima Nernstova izraza. Za CPE je
ustanovljeno da ih je vrlo jednostavno modificirati**** te se
modifikacija primjenjuje upravo u svrhu razvoja senzora sa
zeljenim, cesto i prethodno definiranim svojstvima.

4. Zakljucak

Pregledom literaturnih izvora koji obraduju razvoj i pri-
mjenu potenciometrijskih ionsko-selektivnih elektroda za
odredivanje Zeljezovih(lll) kationa u posljednjem desetlje-
¢u, uoceno je da su medu brojnim vrstama elektroda najce-
$¢e upotrebljavane PVC elektrode i to u podjednakoj mjeri
s unutarnjim tekucim ili ¢vrstim kontaktom. Osim PVC-a,
kao nosac je Cesto upotrebljavana i kombinacija grafitnog
praha i parafinskog ulja, dok vrste aktivnog centra senzora
obuhvacdaju sSirok spektar razli¢itih materijala ¢iji izbor ovisi
o analitu. Za sve prikazane elektrode, osim vrste aktivnog
centra i nosaca, prikazane su i karakteristike poput linear-
nog dinamickog podrucja, granice detekcije te nagiba ka-
libracijske krivulje. Prouc¢avanjem spomenutih vrijednosti
uoceno je da vecina senzora pokazuje vrijednosti granice
detekcije reda velicine 1077 mol I, $to je u skladu s oce-
kivanjima za potenciometrijske senzore. Ipak, posebno se
isti¢e senzor s TBADC-om kao aktivnim centrom s obzirom
na to da je dosegnuo vrijednost granice detekcije do reda
velicine 107" mol I'. Senzor sa spomenutim aktivnim
centrom pokazao je i jedno medu najsirim linearnim dina-
mickim podrucjima i to od ¢ak sedam redova veli¢ina. Sli-
¢an koncentracijski raspon odredivanja analita pokazali su
senzori s (E)-N’-((2-hidroksinaftalen-3-il)metilen)benzohi-
drazidom i N-((3-metiltiofen-2-il)metilen)tiazol-2-aminom
kao aktivnim centrima, dok je vecini ostalih senzora LDP
u rasponu od 5 redova veli¢ina. Osim spomenutih vrijed-
nosti, za utvrdivanje mogucnosti Sire upotrebe predstavlje-
nih senzora, definirane su i vrijednosti nagiba kalibracijskih
krivulja s obzirom na to da upravo ta vrijednost svjedoc¢i o
osjetljivosti senzora prema trovalentnim kationima. Veci-
na istrazivanja u predstavljenim radovima konstruirana je
tako da je ispitivano nekoliko elektroda razli¢itih sastava te
je ona s najpovoljnijim karakteristikama uzeta u obzir za
odredivanje Zeljezovih(lll) kationa u realnim uzorcima. S
obzirom na to da ionsko-selektivne elektrode ne zahtije-
vaju posebnu predobradu uzoraka, Fe** kationi uspjesno
su odredeni u brojnim realnim uzorcima, poput farmace-
utskih pripravaka, ljudske krvi, pitke vode, otpadnih voda,
mineralne vode, zelenog ¢aja, crnog ¢aja i dr. Upravo zbog
sirokog linearnog podrucja, niske granice detekcije te Siro-
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kog spektra realnih uzoraka u kojima ih je moguce primije-
niti, ionsko-selektivne elektrode su perspektivni kandidati
za zamjenu nekih sofisticiranijih metoda za odredivanje
zeljezovih(lll) kationa.

ZAHVALA

Ovaj pregledni rad izraden je u sklopu provedbe projekta
UIP-2017-05-6282 pod imenom Razvoj novih membrana
za ionsko-selektivne elektrode s dodatkom nanocestica me-
tala i metalnih oksida koji financira Hrvatska zaklada za
znanost.

Popis kratica
List of abbreviations

AAS — atomska apsorpcijska spektrometrija

— atomic absorption spectrometry
b-18C-6 - benzo-18-krunski-6 eter

— benzo-18-crown-6 ether
DBP — dibutil ftalat

— dibutyl phthalate
EANQ — 9-etilacetonafto[1,2-b]kinoksalin

— 9-ethylacetonaphtho(1,2-b]quinoxaline
KTpCIPB - kalijev tetrakis(4-klorofenil)borat

— potassium tetrakis(4-chlorophenyl)borate
(M)CPE — (modificirana) elektroda od uglji¢ne paste

— (modified) carbon paste electrode
(M)SPE — (modificirana) printana elektroda

— (modified) screen print electrode
TCP — trikrezil fosfat

— tricresyl phosphate

TDATpCIPB - tetradodecilamonijev tetrakis(4-klorofenil)borat
— tetradodecylamonium tetrakis(4-chlorophenyl)
borate

DAQ —1,4-diaminoantrakinon

- 1,4-diaminoanthraquinone

— dioktil ftalat
— dioctyl phthalate

— dioktilfenilfofonat
— dioctylphenylphophonate

— dioktil sebakat
— dioctyl sebacate

DOP
DOPP
DOS

GCE — elektroda od staklastog ugljika

— glassy carbon electrode

ICP-OES - opticka emisijska spektroskopija s induk-
tivno-spregnutom plazmom
— optical emission spectroscopy with inductively

coupled plasma

IFE(IIN) — (E)-3-((2(2-(2-aminoetilamino)etilamino)etilimino)
metil)-4H-kromen-4-on
- (B)-3-((2(2-(2-aminoethylamino)ethylamino)

ethylimino)methyl)-4H-chromen-4-one

MMCHH - 2-metil-6-(4-metilencikloheks-2-e-1-il)hept-2-en-
4-on
— 2-methyl-6-(4-methylenecyclohex-2-e-1-yl)hept-

2-en-4-one
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MWCNT - viSestijene ugljikove nanocijevcice
— multiwalled carbon nanotubes
NB — nitrobenzen
— nitrobenzene
NOR - norfloksacin
- nofloxacine
0-NPO — 2-nitrofenil oktil eter
— 2-nitrophenyl octyl ether
PME — polimerne membrane
— polymeric membranes
PPT — 1-fenil-3-piridin-2-il-tiourea
— 1-phenyl-3-pyridine-2-il-thiourea
TBADC — di-tertbutilazokarboksilat
— di-tetrabuthylazocarboxylate
THF — tetrahidrofuran
— tetrahydrofuran
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SUMMARY
Potentiometric Sensors for Iron(lll) Cations Determination

Andrea Paut? Ante Prkic,®" lvana Mitar,® and Lucija Guc®

Electrochemical sensors have the ability to convert the electrochemical reaction that occurs be-
tween the analyte and the electrode into a useful signal. Potentiometric sensors, ion-selective
electrodes, an important member of the electrochemical sensor family, have been the focus of
much research for almost a century. Their constant development and combination with the devel-
opment of other scientific and technological fields have given them a wide range of applications.
Properties of ion-selective electrodes, such as simplicity of method, low cost, small sensor size, fast
response, and reliability, have made them valuable competitors of other methods for determining
the concentration of analytes in different real samples with minimal or no pretreatment of the
samples. Considering the wide distribution and great importance of iron(lll) cations in the human
body and environment, there is a great need to develop analytical tools for their rapid and effi-
cient determination. This paper, presents different literature sources dealing with the development
of potentiometric sensors for the determination of iron(lll) cations, focusing on scientific papers
published in the last decade. The active centre of the sensor, its linear dynamic range, the limit
of detection, and the change in potential depending on the change in analyte concentration are
shown. It has been found that Fe** cations can be determined successfully in numerous real sam-
ples, such as pharmaceutical preparations, biological samples, different water samples (drinking,
waste, mineral...), food products such as green and black tea, etc. Thanks to the wide linear range,
low detection limits, and a wide range of real samples in which they can be applied, ion-selective
electrodes are promising candidates for replacing some more sophisticated methods for the deter-
mination of iron(lll) cations.
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