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1. UVOD

Prometazin hidroklorid (PM) je derivat fenotiazina koji je opcenito poznat kao neuroleptik.
Najces¢e se koristi kao lokalni anestetik, antiemetik, antihistaminik i sedativ. Prekomjerna
upotreba lijeka moze uzrokovati ozbiljne nuspojave kao Sto su gubitak koordinacije, pospanost,
nesvjestica, proSirene zjenice, teSko disanje itd. Stoga je odredivanje PM u farmaceutskim

pripravcima i bioloSkim uzorcima iznimno znacajan predmet znanstvenih istrazivanja [1, 2].

Mnoge analiticke metode kao Sto su kapilarna elektroforeza, kemiluminiscencija,
spektrofotometrija, tekucinska kromatografija visoke ucinkovitosti (engl. High Performance
Liquid Chromatography, HPLC) 1 voltametrija koriStene su za kvantitativno odredivanje PM u
Cistim otopinama i/ili farmaceutskim pripravcima. Medutim, veéina ovih metoda je komplicirana,
dugotrajna 1 zahtijeva skupu instrumentaciju koja nije dostupna vecini analitickih laboratorija.
metodama za odredivanje PM. Potenciometrija je jedna od najjednostavnijih instrumentalnih
metoda koja ima vaznu ulogu u farmaceutskoj analizi zbog svoje jednostavnosti, brzine i tocnosti.
Potenciometrijski membranski senzori takoder imaju velik potencijal minijaturizacije te, zbog
jednostavnih 1 cjenovno prihvatljivih tehnika izrade, jednostavnog rukovanja i prenosivosti,

omogucuju izvodenje biomedicinskih, ekoloskih i industrijskih analiza daleko od laboratorija.

Cilj ovog diplomskog rada je karakterizacija novorazvijenog senzora za potenciometrijsko
odredivanje PM. U svrhu karakterizacije novorazvijenog senzora, ispitane su odzivne
karakteristike senzora, dinamicki odziv, utjecaj pH na odzivne karakteristike senzora, stabilnost

odziva 1 selektivnost senzora.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.  PROMETAZIN HIDROKLORID, PM

PM (Slika 1.) je racemicni spoj. Molekulska formula mu je Ci7H21CIN2S, a njegova
molekulska masa iznosi 320,88 g/mol. PM je derivat fenotiazina, kemijski imenovan po [UPAC-u
kao N,N-dimetil-1-fenotiazin-10-il propan-2-amin hidroklorid. Bijeli je do blijedozuckasti
kristalni prah gorkog okusa i bez mirisa koji uslijed dugotrajnog izlaganja zraku polako oksidira,
$to uglavnom uzrokuje plavu boju. PM kao hidrokloridna sol dobro je topljiv u vodi (100 mg/cm?)
1 djelomicno topljiv u alkoholu 1 metilen kloridu. Tali se na 228,5 °C, uz raspad. Budu¢i da
podlijeZe toplinskoj 1 fotokemijskoj oksidaciji, potrebno ga je ¢uvati na suhom, hladnom i tamnom

mjestu, zasticenog od svjetlosti, topline i kisika koliko god je to moguce [3].

. .CH
HaC.,-CHa

« HCI
CH3,
Be
S
SLIKA 1. Struktura PM [4].

PM ima snazno antihistaminsko djelovanje, kompetitivno i1 reverzibilno antagonizira
srediSnje 1 periferne ucinke histamina posredovane histaminskim Hi receptorima u
gastrointestinalnom traktu, maternici, velikim krvnim zilama i bronhijalnim misi¢ima. Koristi se
kao antiemetik za sprjeCavanje bolesti kretanja. Ucinak PM protiv povra¢anja, mucnine pri

kretanju 1 vrtoglavice povezan je sa srediSnjim antikolinergi¢kim djelovanjem na vestibularni



aparat, centar za povracanje i medularne kemoreceptore okidacke zone srednjeg mozga. Zbog
izrazitog djelovanja na sredi$nji ziv€ani sustav djeluje i kao hipnotik, sredstvo za smirenje i
pojacivac anestetika, hipnotika, sedativa i analgetika. PM brzo prolazi krvno-mozdanu barijeru i

smatra se da su sedativni ucinci antihistaminika posljedica blokade Hi receptora u mozgu [5].

Nakon oralne primjene, PM se dobro apsorbira iz gastrointestinalnog trakta i1 s
parenteralnih mjesta. VrSne koncentracije u plazmi postizu se 2 do 3 sata nakon primjene ovim
putem, iako je sistemska bioraspolozivost niska nakon oralne primjene zbog metabolizma prvog
prolaza kroz jetru. OpseZno se raspodjeljuje u tjelesnim tkivima. Cvrsto se veZe za proteine plazme
(76-93 %). PM prolazi krvno-mozdanu barijeru i placentu te se izlu€uje u majcino mlijeko.
Metabolizira se u jetri, pretezno u prometazin sulfoksid i N-dezmetilprometazin. Polako se izlucuje
putem urina 1 Zuci, uglavnom u obliku prethodno navedenih dominantnih metabolita. Zabiljezeno
je poluvrijeme eliminacije od 5 do 14 sati, dok antihistaminsko djelovanje traje izmedu 4 1 12 sati.

Trajanje sedativnog u¢inka moze varirati od 2 do 8 sati, ovisno o dozi i nac¢inu primjene [5].



2.2.  SENZORI

Senzor je uredaj kojim se detektira odredeno mjerljivo svojstvo tvari i kvantificira
vrijednost te fizikalne veliCine. Fizikalni senzori su uredaji koji se koriste za mjerenje fizikalnih
veli¢ina kao Sto su masa, tlak, temperatura, udaljenost itd. Kemijski senzor je prema Medunarodnoj
uniji za Cistu 1 primijenjenu kemiju (engl. International Union for Pure and Applied Chemistry,
IUPAC) definiran kao uredaj koji pretvara kemijske podatke, u rasponu od koncentracije

pojedina¢ne komponente uzorka do kompletne analize sastava, u analiticki upotrebljiv signal [6].

Kemijski senzor sastoji se od dvije bitne funkcionalne jedinice: receptora i fizikalno-
kemijskog pretvornika. Receptor ili element za prepoznavanje kljucni je dio senzora i zaduzen je
za selektivno prepoznavanje analita 1 izbjegavanje interferenata. Biosenzori su kemijski senzori
koji imaju receptor bioloskog podrijetla (npr. DNA, antitijela i enzimi). Receptori mogu varirati
od aktiviranih ili dopiranih povrSina do sloZenih (makro)molekula koje stvaraju vrlo specificne
interakcije s analitom. Jedan od primarnih zahtjeva senzora je odrzavanje visokog stupnja
selektivnosti za odredeni analit u prisutnosti potencijalno interferiraju¢ih kemijskih vrsta kako bi
se izbjegli lazno pozitivni rezultati. Druga bitna komponenta senzora je pretvornik, koji je
odgovoran za pretvaranje signala nastalog interakcijom izmedu receptora 1 analita u analiticki

signal koji se lagano obraduje [6, 7].

Aktivnost receptora prema analitu moZze se mjeriti na razli¢ite nacine. Interakcijom analita
1 receptora nastaje kemijski signal koji se ocituje kao npr. promjena temperature, emisija
elektromagnetskog zracenja, promjena mase, pokretljivost iona itd. Prema tipu promjene,

pretvornici se dijele u Cetiri skupine: elektrokemijski, opticki, termicki i piezoelektri¢ni.



2.2.1. ELEKTROKEMIJSKI SENZORI

Elektrokemijski senzori su najveca i najrazvijenija grupa kemijskih senzora. Prednosti ovih
senzora su jednostavnost izrade, cjenovno prihvatljiva oprema, visoka senzitivnost, kratko vrijeme
odziva, moguénost automatizacije i moguénost minijaturizacije pri ¢emu se zadrzava osjetljivost.
Stoga se Siroko primjenjuju u klini¢kim, industrijskim, ekoloskim i poljoprivrednim analizama, a
postoje 1 mnoge komercijalne inacice ovakvih senzora. LoSe vezanje bioreceptora za
elektrokemijski pretvornik, glavni je nedostatak ovih senzora jer utjeCe na smanjenje raspona
odziva, selektivnost, osjetljivost i stabilnost elektrokemijskih biosenzora. Ovi senzori temelje se
na elektrokemijskim vrstama koje se trose i/ili nastaju uslijed bioloske i/ili kemijske interakcije

receptora i1 analita [9, 10].

Ovisno o mjerenom elektrokemijskom parametru, dijele se na amperometrijske senzore
(struja), konduktometrijske senzore (vodljivost) i potenciometrijske senzore (napon). Za
potenciometrijske senzore, kao rezultat specificnih interakcija senzora i analita, formira se lokalna
Nernstova ravnoteza na sucelju senzora, pri ¢emu struja ne tece u sustavu, dajuéi informacije o
koncentraciji analita. Amperometrijski senzori koriste napon postavljen izmedu referentne i1 radne
elektrode za pokretanje elektrokemijske oksidacije ili redukcije, mjereci rezultirajucu struju kao
kvantitativni pokazatelj koncentracije analita. Kod konduktometrijskih senzora uslijed reakcije
receptora 1 analita dolazi do potrosnje ili proizvodnje nabijenih Cestica, odnosno promjene sastava

otopine koja vodi promjeni vodljivosti otopine [11].



2.3.  POTENCIOMETRIJSKI SENZORI

Potenciometrijski senzori su uredaji koji se temelje na spontanoj elektrokemijskoj reakciji
na dodirnoj granici izmedu ispitivane otopine i elementa za prepoznavanje, odnosno aktivne tvari
senzora. Slobodna energija reakcije izravno se, potenciometrijskim pretvornikom, pretvara u
razliku elektricnog potencijala. Upravo ta razlika potencijala predstavlja signal odziva
potenciometrijskih senzora. Princip rada potenciometrijskih senzora zasniva se na mjerenju
potencijala elektrokemijske ¢elije pod termodinami¢kim uvjetima bez izvora elektri¢ne struje s

potenciometrom ili voltmetrom visoke ulazne impedancije [12].

Indikatorska elektroda, referentna elektroda i uredaj za mjerenje potencijala ¢ine sustav za
potenciometrijska mjerenja (Slika 2.). Razlika potencijala nastaje uranjanjem obje elektrode u

ispitivanu otopinu [13].

mjeraé potencijala

-

referentna j

elektroda ]
ETE]

indikatorska
elektroda, E; 4

jonski most — 7 ot —— [g
= -

//’*i _otopi.na analita /‘-

e
membrana

SLIKA 2. Sustav za potenciometrijska mjerenja [14].

Referentna elektroda tijekom provedbe mjerenja ima stalan potencijal neovisno o
temperaturi, otopini u koju je uronjena i drugim ¢imbenicima. Prema tome se moze zakljuciti da
na stalan potencijal referentne elektrode nece utjecati aktivitet bilo koje ionske vrste u otopini

analita. Referentna elektroda sluzi kao standard u potenciometrijskim mjerenjima, odnosno

6



potencijal indikatorske elektrode izmjeren je u odnosu na potencijal referentne elektrode. Prilikom
izrade referentne elektrode koriste se prikladni redoks sustavi, u kojima se lako reguliraju akiviteti
oba redoks oblika, te se na taj nacin postiZe stabilan potencijal referentne elektrode. Osim poznatog
1 konstantnog potencijala, referentne elektrode trebaju biti robusne, jednostavne za izvodenje 1
pokazivati stalan potencijal u prisutnosti male struje. Univerzalna referentna elektroda je
standardna vodikova elektroda (SVE), medutim najceS¢e se primjenjuje srebro/srebrov klorid
elektroda koja je sekundarna referentna elektroda. Potencijali sekundarnih referentnih elektroda

odredeni su u odnosu na univerzalnu referentnu elektrodu [12, 15].

Potencijal indikatorske elektrode ovisi o promjenama aktiviteta iona u otopini analita.
Indikatorske elektrode se prema nacinu nastajanja razlike potencijala na dodirnoj povrsini izmedu
ispitivane otopine i elektrode klasificiraju na: selektivne (membranske) i kovinske elektrode. Kod
kovinskih elektroda uslijed redoks reakcije koja se odvija na elektrodi dolazi do razlike potencijala
na dodirnoj povrsini kovinske elektrode 1 ispitivane otopine. Za razliku od kovinskih elektroda,
potencijal selektivnih (membranskih) elektroda posljedica je promjene slobodne entalpije reakcije
prijelaza iona kroz medusloj ispitivane otopine i membrane. Selektivne (membranske) elektrode
Siroko se primjenjuju u potenciometrijskim metodama analize, budu¢i da potencijal ovih elektroda
ovisi o aktivitetu samo jedne odredene ionske vrste prisutne u celiji. Potencijal indikatorske

elektrode opisuje se Nernstovom jednadzbom (1) [12, 14]:

E=E+ " In2

z-F am

(1)

gdje je: E — elektrodni potencijal [V], E° — standardni elektrodni potencijal [V], R — op¢a
plinska konstanta, 8,314 J/Kmol, 7" — termodinamicka temperatura [K], z — naboj iona, F' —
Faradayeva konstanta, 96 500 C/mol, aw - aktivitet iona analita u vodenoj otopini [mol/dm?], am—

aktivitet iona u membranskoj fazi [mol/dm?].

Metode kojima se izvode potenciometrijska mjerenja su direktna potenciometrija i
potenciometrijska titracija. U ovome radu naglasak je na direktnim potenciometrijskim

mjerenjima.



Direktna potenciometrija brza je i jednostavna metoda za odredivanje aktiviteta iona u
otopini analita. Princip direktne potenciometrijske metode usporedba je potencijala nastalog u
potenciometrijskoj ¢eliji koja sadrzi indikatorsku elektrodu u standardnoj otopini i u ispitivanoj
otopini. Potencijal indikatorske elektrode ovisi o aktivitetu ionske vrste za koju je ta elektroda
selektivna. Nedestruktivnost je velika prednost ove metode, Sto znaci da je analit o¢uvan te se kao
takav moze koristiti u daljnjim mjerenjima [12, 14]. Priprema serije otopina razli¢itih poznatih
koncentracija analita osnova je za izvedbu ove direktne metode. Potom se mjere potencijali tih
pripremljenih otopina poznate koncentracije i kalibracijskim pravcem prikaze se ovisnost
izmjerenih potencijala o aktivitetu analita. Potencijal odredivane otopine analita nepoznate
koncentracije izmjeri se u istim uvjetima kao 1 potencijali pripremljenih otopina poznate
koncentracije. Aktivitet ili koncentracija ispitivane otopine odreduje se pomocu jednadzbe
kalibracijskog pravca [16]. Iako je ova metoda jednostavna, brza i prilagodljiva ne pronalazi svoju
Siroku primjenu buduci da na potencijal elektrode utjecu drugi smetajuci ioni ¢ime je oteZano to¢no

odredivanje aktiviteta ispitivanog iona analita [12].

2.3.1. ION-SELEKTIVNE ELEKTRODE

Ion-selektivne elektrode (ISE) najpoznatiji su potenciometrijski senzori. Idealna ISE je
senzor Ciji je potencijal proporcionalan logaritmu aktiviteta samo jedne, odredene ionske vrste
prisutne u potenciometrijskoj ¢eliji. Za selektivno prepoznavanje iona analita zaduZena je ion-
selektivna membrana. Opc¢enito, membrana je film, plocica ili sloj tekuceg, polutekuceg ili ¢vrstog
materijala koji odvaja dvije tekuce faze. lon-selektivne membrane klasificiraju se kao
permselektivne membrane kod kojih promjena potencijala na dodirnoj povrSini membrana-
ispitivana otopina nastaje uslijed kemijske reakcije odredene ionske vrste iz ispitivane otopine s
istom ionskom vrstom koja se nalazi unutar membranskog materijala, ili je nanesena na povrSinu
inertne membrane ili otopljena u nekom otapalu. ISE se mogu klasificirati u tri kategorije na
temelju vrste membrane: staklene elektrode, ISE s teku¢om membranom i ISE s ¢vrstom
membranom [12, 14]. Vise od dvadesetak ISE komercijalno je dostupno od tvrtki, kao Sto su

Corning, Orion, Radiometer, Beckman 1 Hitachi, 1 nasiroko se koriste za analizu organskih iona 1

anionskih ili kationskih vrsta u razli¢itim otpadnim vodama, u naftnoj industriji i u proizvodnom



procesu te pracenju lijekova, pri cemu se prati odziv membranskih elektroda posebno dizajniranih

za tu svrhu [17-19].

ISE su koristene za identifikaciju Sirokog spektra lijekova u farmaceutskim formulacijama
1 proizvodnim procesima. Lijekovi i njihovi metaboliti mogu se kvantificirati u stvarnim tjelesnim
tekuc¢inama. lako se ISE trenutno ne koriste ¢esto u farmaceutskoj kemiji, imaju potencijal za takav
nacin primjene, Sto se vidi iz razvoja niza primjena ISE posljednjih godina [20-23]. Vecina
elektroda selektivnih za lijekove temelji se na ionskoj izmjeni i koristi prednost ¢esto visoke

lipofilnosti lijekova i metabolita [24].



2.4. OSOBINE POTENCIOMETRIJSKIH SENZORA
2.4.1. SELEKTIVNOST

Selektivnost je jedno od najvaznijih obiljeZja ISE 1 definira se kao moguénost odredivanja
analita u prisutnosti drugih ionskih vrsta. Opseg u kojem se uredaj moze koristiti za odredivanje
iona analita u prisutnosti drugih iona odreden je selektivnoS¢u. Ion za koji je senzor dizajniran
naziva se primarni ion, a svi ostali ioni nazivaju se interferiraju¢im ionima ili sekundarnim ionima.
Selektivnost odreduje komercijalnu vaznost svakog senzora. Stupanj selektivnosti senzora za
primarne ione (I) u odnosu na interferiraju¢e ione (J), izrazava se potenciometrijskim
koeficijentom selektivnosti, K f ]Ot, koji pokazuje pri kojem aktivitetu ili koncentraciji primarnog
iona je jos uvijek moguce odrediti analit, odnosno primarni ion u prisutnosti drugih interferiraju¢ih

iona. Najcesce se izrazava kao logaritam od Kf ]Ot [25].

Potenciometrijski koeficijent selektivnosti, K IZM, definiran je Nikolskii-Eisenmannovom

jednadzbom (2):

E=E+ cIn(a)= B+ _oIn(a()+ K a))=/7) 2)

gdje je: E° — standardni elektrodni potencijal u otopini primarnog iona (I) [V], zi — naboj

primarnog iona (I), zs — naboj interferirajuceg iona (J), a1 (I) — aktivitet primarnog iona (I) u otopini

primarnog iona (I) [mol/dm?], a; (1J) — aktivitet primarnog iona (I) u mijeSanom uzorku (1J)
pot

[mol/dm?*], a; (IJ) — aktivitet interferirajuc¢eg iona (J) u mijeSanom uzorku (1J) [mol/dm?], K, —

potenciometrijski koeficijent selektivnosti za interferirajuci ion (J) u odnosu prema primarnom
ionu (I).
Ako je K ,7') ]Ot vec¢i od 1, ISE je selektivnija za interferirajuce ione u odnosu na primarne

. v s e . o« ge e . v e . .o e e v . ot .
ione, u tom sluaju interferirajuéi ion uzrokuje znacajne interferencije. U veéini slutajeva K} ) je
manji od 1, $to znaci da su takve ISE selektivnije za primarne ione u odnosu na interferirajuce

. .. o) v . . . e e e e .. . .
ione. Vrijednost K/ ] =1 oznacava jednak odziv za primarni i interferirajuéi ion. Vrijednosti koje
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pokazuju jednak odziv za ione I 1 J, ne ovise samo o z1 1 z5, ve¢ i1 o koncentraciji interferirajucih

iona [25].

Zbroj koeficijenata selektivnosti (3, K}'7©) koristi se ako u otopini postoji viSe od jednog
interferiraju¢eg iona. U slucaju da dode do interferencije uzrokovane interferiraju¢im ionom,
potencijal za otopinu s odredenim aktivitetom primarnog iona u mjeSovitom uzorku (ai(1J)) bit ¢e
veci nego Sto bi bio za isti aktivitet primarnog iona u otopini koja ne sadrZi interferirajuce ione
(ar(1)). Sto je manji koeficijent, to je bolja selektivnost elektrode. Ako je K,p]o * vrlo malen, aktivitet

primarnog iona ai(1J) u mjeSovitom uzorku se priblizava aktivitetu primarnog iona ai(I) u otopini

bez interferirajuc¢ih iona, prema sljedecoj jednadzbi (3):

ar(l) = a;(I)) + K7 ay(1)) 3)

to znaci da nema interferencija. Ako se primijeti interferencija, nizi aktivitet ai(1J) mijeSanog
uzorka dat ¢e isti odziv kao aktivitet ai(I) otopine koja ne sadrzi interferirajuce ione. Nikolskii-
Eisenmanova jednadzba koriStena je za opisivanje odziva mijeSanih iona u otopini i vrlo je toan
formalizam sve dok interferirajuci ioni imaju isti naboj kao primarni ion. Za slucajeve gdje je z1 #
zy Nikolskii-Eisenmanova jednadzba nije vazeca u rasponu aktiviteta gdje primarni i interferirajuci
ion znacajno doprinose potencijalu. Nikolskii-Eisenmanova jednadzba ¢e dati razlicite analiticke
izraze ovisno o tome koji se ion tretira kao primarni ion, a koji je interferiraju¢i ion. IzraCunate
vrijednosti elektrodnih potencijala, Eu 1 En, nee biti jednake u takvim slucajevima i stoga
Nikolskii-Eisenmanova jednadzba moze dovesti do znacajnih pogreSaka kada se koristi za
odredivanje koeficijenata selektivnosti i opisivanje odziva mijeSanih iona razliitih naboja u

otopini. Nikolskii-Eisenmanova jednadzba vrijedi samo u linearnim rasponima odziva krivulje, tj.
ey . “ e . . ot . ot v
u grani¢nim slutajevima kada je o1 << K}’ ) oy 171 i 1 >> K,p] a;?1/%. Unato¢ ovom nedostatku

Nikolskii-Eisenmanove jednadzbe, potenciometrijski koeficijent selektivnosti jos uvijek je
najbolja moguca mjera za kvantificiranje interferencije jer odgovara selektivnosti ionske izmjene

membrane 1 konstantna je za odredenu elektrodu [25, 26].

11



Metode koje se koriste za odredivanje potenciometrijskih koeficijenata selektivnosti su

[26-28]:
1. Metoda odvojenih otopina (engl. The Separate Solution Method, SSM)
a) Metoda odvojenih otopina istih aktiviteta [SSM (a1 = au)]
b) Metoda odvojenih otopina istih potencijala [SSM (E1 = EJ)]
2. Metoda mijesane otopine (engl. The Mixed Solution Method, MSM)
a) Metoda stalne interferencije (engl. Fixed Interference Method, FIM)
b) Metoda stalnog primarnog iona (engl. Fixed Primary lon Method, FPM)
¢) Metoda dviju otopina (engl. Two Solution Method, TSM)
d) Metoda usporednog potencijala (engl. The Matched Potential Method, MPM)

Medu svim ovim metodama, metoda stalne koncentracije interferenta najpoznatija je i

najjednostavnija metoda za izracunavanje vrijednosti koeficijenta selektivnosti.

24.1.1. METODA STALNE INTERFERENCIJE

FIM se temelji na mjerenju potencijala elektrode u otopini konstantnog aktiviteta
interferirajueg iona, pri ¢emu se aktivitet primarnog iona, za koji je elektroda selektivna, mijenja
u Sirokom rasponu kako bi se uocila odstupanja od Nernstovog ponaSanja pri malim aktivitetima
iona. Potom se koeficijent selektivnosti odreduje graficki. Koeficijent selektivnosti dobiva se iz
poprecnog presjeka linearnog dijela krivulje, ¢ime je odredena granica detekcije krivulje
Nernstovog odziva elektrode kao funkcija aktiviteta primarnog iona ai (LDL). Iz te vrijednosti

potenciometrijski koeficijent selektivnosti racuna se prema jednadzbi (4) [28]:

pot aj(LDL)

Kij" = oy ™ )

gdje je: ar (LDL) — aktivitet primarnog iona (I) na donjoj granici detekcije (LDL)

[mol/dm?*], a; (BG) — konstantni aktivitet interferirajuéeg iona (J) u pozadini (BG) [mol/dm?].
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Tradicionalno, membrana se kondicionira u otopini koja sadrzi relativno visoku
koncentraciju primarnog iona kako bi se osiguralo stabilno i ponovljivo ponaSanje elektrode.
Medutim, ovaj postupak ne uzima u obzir ¢injenicu da odziv elektrode nema uvijek Nernstov
nagib, §to je slucaj ako se primarni ioni ne mogu u potpunosti zamijeniti s interferiraju¢im ionima.
Vazno je potvrditi Nernstov nagib odziva za svaki ion kako bi se izbjegla eksperimentalna
pristranost. Metoda stalne interferencije ukljucuje kondicioniranje elektrode u otopinama
interferiraju¢ih iona umjesto u otopinama primarnih iona i mjerenje primarnih iona na kraju
mjerenja. Budu¢i da su primarni ioni poZeljni, oni se lako zamjenjuju s interferiraju¢im ionima i
membrana ponovno pokazuje Nernstov nagib. Na ovaj nacin se moze dobiti Nernstov nagib odziva

1 za interferirajuce ione i1 za primarne ione [28].

2.4.2. MIJERNO PODRUCIJE I GRANICA DETEKCIJE

Linearni raspon koncentracije je dio kalibracijske krivulje u kojem izmjerena razlika
potencijala ne odstupa od linearnosti za vise od + 2 mV. Teorijska vrijednost Nernstovog odziva
prema Nernstovoj jednadzbi iznosi: 59,16 mV\dekada aktiviteta pri 298 K za jednovalentni ion ili
59,16/2= 29,58 mV/dekada aktiviteta za dvovalentni ion. Nagib izmedu 50-60 mV/dekada
aktiviteta je znacajan. Pri vrlo velikim i vrlo malim aktivitetima primarnih iona postoje odstupanja

od linearnosti [29].

Svaka ISE ima donju i gornju granicu detekcije, gdje odziv pocinje odstupati od teorijskog
nagiba i elektroda gubi osjetljivost za primarni ion. Prema preporukama IUPAC-a, granica
detekcije ISE definirana je kao aktivitet primarnog iona u tocki presjeka ekstrapoliranih linearnih
podrucja kalibracijske krivulje. To je najniza koncentracija koja se moze detektirati ovom

metodom [29].

Donja i gornja granica detekcije mogu se procijeniti prema preporuci IUPAC-a kao §to je
prikazano na Slici 3. Eksperimentalno je za ve¢inu ISE izmjerena granica detekcije reda veli¢ine

1,0-10°° - 1,0-10° mol/dm? [26].
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interferencija aniona
(gomja granica detekeije)

EMF (mV)

! f interferencyja kationa
(domja granica detekcye)

SLIKA 3. Gornja i donja granica detekcije ISE prema preporuci [IUPAC-a [26].

Mjerno podrucje ISE odredeno je donjom i gornjom granicom kvantifikacije i grubo

odgovara podrucju u kojem elektroda ima linearan odziv.

Pri nizim koncentracijama, ion-selektivne membrane mogu poceti istiskivati primarni ion
iz membrane ionskom izmjenom s interferiraju¢im ionom istog naboja, Sto rezultira promjenama

koncentracije membrane koje se o€ituju kao odstupanja od Nernstovog nagiba [29].

Ako se odstupanje od Nernstovog nagiba pri niskim koncentracijama moze opisati
ravnoteznom teorijom ionske izmjene, tada je donja granica detekcije odredena aktivitetom

interferiraju¢eg iona 1 koeficijentom selektivnosti prema jednadzbi (5):
a;(LDL) = KP*(a(BG))™™ ).

Ova relacija moze biti neuspje$na za membrane izuzetno visoke selektivnosti u odsutnosti
ionskog pufera u uzorku. To je uzrokovano lokalnim procesima otapanja, ponekad uzrokovanim
necisto¢ama, ili spontanim oslobadanjem primarnih iona iz membrane u otopinu uzorka. Ovaj
drugi ucinak obi¢no potjece samo od djelomi¢ne ionske izmjene s interferiraju¢im ionom. Primarni
ioni izbacuju se protudifuzijom iz unutarnje referentne otopine na stranu otopine uzorka, gdje se

sada natjeCu s interferiraju¢im ionom, ¢ime se ometa daljnja izmjena. Otopina koja vjerojatno ne
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sadrzi primarne ione uvijek ¢e sadrzavati zaostalu koncentraciju primarnog iona na dodirnoj
povrsini izmedu membrane i otopine uzorka, $to moze rezultirati pogorSanjem donje granice

detekcije [30].

Za polimerne membranske elektrode opsezno je proucavan ucinak protudifuzijskih tokova
izmedu primarnih 1 interferiraju¢ih iona na granicu detekcije [30, 31]. Ako su oba ova iona
jednovalentna, granica detekcije (napisana kao koncentracija iona) opisana je sljede¢om
jednadzbom (6):

534 pm
ompad

m yrpot 1/2
Cr K C/) (6)

c™(LDL) = ( if

gdje je: ¢/"(LDL) - donja granica detekcije (LDL) za primarni ion (I) u vodenoj fazi
[mol/dm?], §#4 — koeficijent debljine difuzijskog sloja u vodenoj fazi, §™ — koeficijent debljine
difuzijskog sloja u membranskoj fazi, D™ — koeficijent difuzije iona u membranskoj fazi, D% —
koeficijent difuzije iona u vodenoj fazi, cg' — molarna koncentracija ionskog izmjenjivaca u

membranskoj fazi [mol/dm?], ¢ — molarna koncentracija interferirajuéeg iona (J) [mol/dm?].

Odnos pretpostavlja da unutarnja strana membrane sadrzi istu koncentraciju primarnih iona
kao ionski izmjenjivag, stoga nije dopustena koekstrakcija ili ionska izmjena s drugim ionima na
toj strani. Ova jednadzba pokazuje da se za danu selektivnost granice detekcije mogu poboljsati
smanjenjem pozadinske koncentracije elektrolita, razine ionskog izmjenjivaca, povecanjem
debljine membrane, koristenjem "tvrdih" membrana s manjom propusnos¢u gdje dolazi do sporije

difuzije, 1 mijeSanjem uzorka kako bi se smanjila debljina difuzijskog sloja u vodenoj fazi [31].

2.4.3. DINAMICKI ODZIV

Dinamicki odziv je vazan faktor pri karakterizaciji ISE. Prema preporukama [UPAC-a,
vrijeme odziva definirano je kao prosjecno vrijeme senzora potrebno za postizanje 90 % konacne
vrijednosti potencijala nakon nagle promjene koncentracije analita. Za ISE vrijeme odziva ovisi o
koncentraciji kao 1 o stabilnosti spoja koji nastaje izmedu iona, koji se odreduje, i liganda, na
dodirnoj povrS§ini membrane 1 ispitivane otopine. Stanje povrSine aktivnog sloja membrane,

temperatura, brzina mijeSanja otopine, koncentracija analita 1 drugi ¢imbenici takoder utjecu na
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vrijeme odziva. Mjerenje se provodi naglom promjenom koncentracije analita u odredenim
vremenskim intervalima, a odredeno je vremenom potrebnim da se potencijal stabilizira uslijed

promjene koncentracije ispitivane otopine [32].

2.4.4. UTJECAJ pH

U odzivu potenciometrijskih senzora vrlo vaznu ulogu ima pH vrijednost. Moze utjecati na
stvaranje protoniranih i neprotoniranih vrsta iste tvari, a takoder utjee 1 na sposobnost
kompleksiranja elektroaktivnih materijala. Stoga se posebno mora voditi ratuna o puferiranju
otopina, jer mala razlika u pH moze uzrokovati znaajnu promjenu potencijala, a to ¢e rezultirati

greskom u mjerenju.

2.4.5. RADNI VIJEK

Radni vijek senzora odnosi se na vremensko razdoblje tijekom kojeg se senzor moze
koristiti za odredivanje analita, a odreden je stabilnoS¢u senzorskog materijala. Nakon tog
vremena, nagib 1 granica detekcije senzora poCinju se smanjivati ili povecavati. Prosjecni radni
vijek za vecinu prijavljenih ISE je u rasponu od 4 do 10 tjedana. Tijekom radnog vijeka elektrode,

granica detekcije 1 nagib elektrode trebaju ostati gotovo nepromijenjeni.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. PRIPREMA SENZORA

PM (Sigma-Aldrich, SAD) i natrijev tetrafenilborat (NaTPB, Acros Organics, Belgija)
(Slika 4.) koriSteni su za pripremu novoga senzorskoga materijala (PM"TPB"). PM (160,45 mg,
0,5 mmol) otopljen je u 50 cm? ultradiste vode, a zatim je tako pripravljena otopina PM pomijesana
s otopinom TPB-a (171 mg, 0,5 mmol). Uslijed mijeSanja ekvimolarnih otopina dolazi do
talozenja. Dobiveni bijeli talog je filtriran preko Buchnerovog lijevka i osuSen pri sobnoj

temperaturi.

Novopripremljeni senzorski materijal PM"TPB™ (0,0018 g), tetrahidrofuran (THF, Fischer
Scientific, Velika Britanija, 2 cm?), poli(vinil-klorid) (PVC, Fluka, Svicarska, 0,0600 g) i o-
nitrofenil oktil eter (o-NPOE, Fluka, Svicarska, 115 pL) pomije$ani su kako bi se pripremila tekuéa
membrana senzora, koja je potom izlivena u stakleni prsten koji je gumicom pri¢vrS¢en na staklenu
podlogu. U Tablici 1. prikazan je sastav teku¢e membrane senzora. Teku¢a membrana senzora
prekrivena je papirom i ostavljena na zraku oko 24 sata, kako bi isparilo otapalo. Membrana je
zatim odvojena od stakla i pomocu ,,modlice izrezani su membranski diskovi koji se koriste za
daljnju izvedbu elektrode s teku¢om membranom. Teku¢a membrana potom je ugradena u tijelo

komercijalne elektrode (Philips elektroda IS-561, Glasblaeserei Moeller, Ziirich, Svicarska).
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SLIKA 4. Struktura NaTPB-a [33].

TABLICA 1. Sastav teku¢e membrane PM-TPB senzora.

Elektroaktivni materijal
(PM-TPB) Plastifikator PVC
[Yo; w/w] Masa/g [Yo; w/w] Volumen/pL [Yo; w/w] Masa/g
1 0,0018 66; 0-NPOE 115 33 0,0600

18




3.2. REAGENSI I MATERIJALI

Otapanjem 0,64176 g PM u 200 cm?® ultradiste vode pripremljena je izvorna otopina PM
koncentracije 1,0-10 mol/dm?. Odgovaraju¢im razrjedivanjem izvorne otopine PM, pripremljene
su sve ostale radne otopine PM nizih koncentracija. Svaka odmjerna tikvica, u kojoj je
pripremljena otopina PM, omotana je aluminijskom folijjom kako bi otopina bila zaSti¢ena od
svjetlosti 1 skladiStena u hladnjaku kada nije u upotrebi. Za pripremu svih otopina koristena je
ultracista voda (vodljivosti 0,055 uS/cm). Selektivnost senzora ispitana je u otopinama 7
interferenata koncentracije 1,0-102 mol/dm*: NH4sNO; (Kemika, Hrvatska), CaCl> (Kemika,
Hrvatska), ZnSO4 (Kemika, Hrvatska), CuCl> (Merck, Njemacka), NaCl (Sigma-Aldrich, SAD),
L(+)-askorbinska kiselina (GRAM-MOL, Hrvatska) 1 KCI (Kemika, Hrvatska).

3.3. APARATURA

Za pripremu tekue membrane senzora i otopine PM koriStena je ultrazvucna kupelj
(BADELIN RK-100, Berlin, Njemacka). Mjerenja su provedena koriStenjem automatskog
univerzalnog titratora (794 Basic Titrino) s pripadaju¢om izmjenjivom jedinicom za doziranje (806
Exchange unit), magnetske mijesalice (728 Titration Stirrer) i prijenosnog pH metra (826 mobile
pH meter) (svi proizvodnje Metrohm, Herisau, Svicarska). Uredaji su kontrolirani programom
Tiamo (Metrohm, Svicarska) i programom vlastite izrade. Direktna potenciometrijska mjerenja

provedena su koriStenjem aparature prikazane na Slici 5.
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SLIKA 5. Aparatura za direktnu potenciometriju.
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3.4. POSTUPAK MJERENJA

Sva su mjerenja izvedena na sobnoj temperaturi uz magnetsko mijeSanje i bez podesavanja
pH 1 ionske jakosti, koriStenjem komercijalne elektrode (Philips IS-561) u Cije je tijelo ugradena
teku¢a membrana koja u svom sastavu kao senzorski materijal ima ionofor PM-TPB, a otopina
natrijeva klorida (¢ = 3,0 mol/dm?) unutarnji je elektrolit indikatorske elektrode. Za izvodenje
direktnih potenciometrijskih mjerenja, osim prethodno navedene indikatorske elektrode koja je
novorazvijeni PM-TPB senzor, koriStena je i referentna srebro/srebrov klorid elektroda (Metrohm,

Svicarska), ¢iji je unutarnji elektrolit otopina kalijeva klorida (¢ = 3,0 mol/dm®).

Kondicioniranje senzora u otopini PM (¢ = 1,0-10 mol/dm?®) tijekom 15 minuta i kratka
kalibracija u koncentracijskom rasponu izmedu 5,0-10° i 5,0-10 mol/dm® provodili su se
svakodnevno prije mjerenja, kako bi se provjerila pouzdanost senzora. Mjerenja odzivnih
karakteristika provedena su postupnim dodavanjem otopine PM (¢ = 1,0-10% i 5,010 mol/dm?)
u destiliranu vodu (¥ = 20 cm?) koritenjem programa vlastite izrade. Za mjerenje dinamickog
odziva, PM (c = 5,0-10 mol/dm?, 5,0-10" mol/dm?, i 5,0-10* mol/dm?) postupno je dodavan,
svakih 45 s, u destiliranu vodu (¥ = 50 cm?®). Pomak signala mjeren je u otopini PM (¢ = 4,0-107?
mol/dm?, V=20 cm?). Selektivnost senzora ispitana je metodom stalne interferencije [29], gdje je
otopina PM (¢ = 4,0-107* mol/dm?) postupno dodavana u otopine potencijalnih interferenata (c =
1,0-102 mol/dm?®, V"= 20 cm?). Utjecaj pH vrijednosti na odziv senzora ispitan je koriste¢i otopine
NaOH i HCI (¢ = 1,0 mol/ dm?, 1,0-:10"" mol/ dm® i 1,0-102 mol/ dm®) za podesavanje pH

vrijednosti.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. ODZIVNE KARAKTERISTIKE

Novorazvijeni senzor je ISE s tekuéom membranom. Njegova teku¢a membrana, koja je
odgovorna za odziv senzora, u svom sastavu ima 1 % senzorskog materijala, odnosno ionofora
PM-TPB te 66 % o-NPOE-a kao plastifikatora 1 33 % PVC-a. Senzorski membranski materijal
PM-TPB pripravljen je prema jednadzbi (7):

PM* + TPB- 2 PM — TPB (7).
Senzor ima potenciometrijski odziv na PM prema Nernstovoj jednadzbi (8):
E =E°+ S logapy+ (8)

gdje je: apy+ aktivitet kationa PM, a S — nagib kalibracijskog pravca. Nernstov nagib koji

predstavlja teorijski nagib za kation PM iznosi 59,2 mV/dekada aktiviteta pri 25 °C. Novorazvijeni

senzor omogucava odredivanje PM direktnim potenciometrijskim mjerenjem.

Odzivne karakteristike novog PM-TPB senzora ispitane su u vodi u koncentracijskom
rasponu od 2,5:10® mol/dm? do 5,0-10° mol/dm?. Otopina PM (c = 1:10% i 5-10> mol/dm?)
koriStena je kao analit. Izmjereni odziv prikazan je na Slici 6. U tablici 2. prikazani su odgovarajuci

podaci i statistika dobivena linearnom regresijskom analizom.
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SLIKA 6. Odziv novog PM-TPB senzora na PM.

TABLICA 2. Statistika odzivnih karakteristika novog PM-TPB senzora na PM®.

Odzivne karakteristike

Nagib [mV / dekada aktiviteta] 56,2 +1,3
Korelacijski koeficijent [R?] 0,9967
Granica detekcije [mol/dm?3] 1,3-107

Mjerno podrucje [mol/dm?]

6,2:107 - 5,0-10°

a) prosjek 5 mjerenja + interval pouzdanosti (p = 0.95)

Novorazvijeni PM-TPB senzor pokazao je nagib kalibracijske krivulje od 56,2 mV po

dekadi aktiviteta, $iroko mjerno podrudje linearnog raspona koncentracija od 6,17-107 do 5,0-10°

mol/dm?® i nisku granicu detekcije od 1,25:107" mol/dm?>.
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4.2. DINAMICKI ODZIV

Dinamicko vrijeme odziva karakteristika je senzora koja je vazna za odredivanje PM.
Nakon uranjanja senzora u otopinu analita potrebno je neko vrijeme kako bi se potencijal ustalio.
Dinamicki odziv predstavlja vrijeme potrebno za postizanje 90 % konacne vrijednosti potencijala
nakon nagle promjene koncentracije PM-a. Mjerenje dinamickog odziva provedeno je promjenom
koncentracije PM (dodatkom odredenog volumena otopine PM-a u 50 cm?® ultragiste vode) svakih
45 s u rasponu koncentracija izmedu 1-10° i 1:10° mol/dm’. U tablici 3. prikazane su
koncentracije 1 volumeni dodanog PM-a i koncentracije PM-a nakon dodatka. Rezultiraju¢i odziv

prikazan je na Slici 7. MozZe se vidjeti da novi senzor ima brz odziv, ¢ije je prosje¢no vrijeme

manje od 10 s.

TABLICA 3. Koncentracije (ca) 1 volumeni (V) dodanog PM-a i koncentracije PM-a nakon

dodatka (cB) pri mjerenju dinamickog odziva PM-TPB senzora.

PM
cA (mol/dm?) V (mL) ¢s (mol/dm3)
5-10 0,050 1-10®
5-107° 0,040 5-10°°
5-1073 0,050 1-107
5-1072 0,040 510
5-10 0,050 1-10*
5-107 0,406 5-10%
5-10 0,517 1-107
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SLIKA 7. Dinamicki odziv novorazvijenog PM-TPB senzora.
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4.3. UTIJECAJ pH NA ODZIVNE KARAKTERISTIKE PM-TPB SENZORA

PM je dobro topljiv u vodi. Utjecaj pH vrijednosti na potenciometrijski odziv
novorazvijenog PM-TPB senzora ispitan je u rasponu pH od 2 do 10. U tu svrhu koristena je

otopina PM (c = 4-10” mol/L). Rezultati su prikazani na Slici 8.

® ®
® . ® ® ®
> ®
g
E A
100 mV
v e
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pPH

SLIKA 8. Utjecaj pH vrijednosti na potenciometrijski odziv novorazvijenog PM-TPB

sénzora.

MozZe se uociti da je potencijal senzora bio stabilan u pH rasponu izmedu 2 1 8, $to upucuje
na primjenjivost ovog senzora u specificnom pH podrucju. Naglo smanjenje potencijala pri pH

vrijednostima ve¢im od 8 dogodilo se kao posljedica promjene ionskog oblika PM.
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4.4. SELEKTIVNOST

Selektivnost senzora jedno je od njegovih najvaznijih svojstava koje odreduje njegovu
primjenjivost za odredivanje PM u realnim uzorcima. Moze se procijeniti izraCunavanjem K,p;) ‘
koji pokazuju koliko puta koncentracija interferenta moze biti veca od koncentracije PM bez
promjene potencijala senzora izmjerenog za PM. Za ispitivanje selektivnosti koriStena je metoda
stalne koncentracije interferenta. Odziv senzora mjeren je u otopinama koje sadrze potencijalne
interferente (¢ = 1,0:102 mol/dm®) u koje je postupno dodavana otopina PM (c = 4,0-107
mol/dm?®). Potenciometrijski koeficijenti selektivnosti zatim su izraunati matematickim

prilagodavanjem Nikolskii-Eisenmanove jednadzbe (2) eksperimentalnim podacima pomocu

Solvera (Microsoft Excel).

U tablici 4. prikazani su izracunati potenciometrijski koeficijenti selektivnosti

potencijalnih interferenata koji se mogu ocekivati u realnim uzorcima.

TABLICA 4. Potenciometrijski koeficijenti selektivnosti novorazvijenog PM-TPB

senzora dobiveni metodom stalne koncentracije interferenta.

Interferent KZ_"‘

Bakar 6,81:107

Kalcij 7,19:10°

Cink 2,40-10*

Kalij 2,64-107
Askorbinska kiselina 1,23:107
Natrij 1,27-107
Amonij 2,18-107

. . . ot v 2 eqe . v o ey .
S obzirom da su sve vrijednosti Kl-’; reda veli¢ine 1073 ili manje, moZe se zakljuciti da je

novi PM-TPB senzor selektivan za PM, stoga bi se mogao primijeniti za odredivanje PM u realnim

uzorcima.
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4.5. TIJEK SIGNALA I RADNI VIJEK SENZORA

Stabilnost odziva senzora moZe se promatrati pomocu tijeka signala. Predstavlja promjenu
potencijala senzora kao funkciju vremena. Tijek signala PM-TPB senzora mjeren je u otopini PM

(c = 4,0-107 mol/ dm®) tijekom pet sati. Na temelju izra¢una dobivenog linearnom regresijskom

analizom, moze se opisati jednadzbom (9):

E (mV) = —0,00136 -t (s) + 151,27 9).

Izracunati tijek signala novorazvijenog PM-TPB senzora iznosio je -2,5 mV/h.

Radni vijek senzora je vrijeme u kojem senzor ima stalne analiticke karakteristike i moze
se koristiti za to¢no odredivanje analita. Kako bi se provjerila u¢inkovitost i odredio radni vijek
novog PM-TPB senzora, svaki dan prije mjerenja provodila se kratka kalibracija u rasponu
koncentracija izmedu 5-10° i 5:10° mol/dm’. Uz svakodnevna mjerenja, radni vijek novog
senzora je otprilike mjesec dana, bez znacajnih odstupanja u karakteristikama senzora. Nakon

otprilike mjesec dana nagib kalibracijske krivulje se smanjio za oko 10 % $to se moze vidjeti na
Slici 9.

28



A [ ]
o”
°
°
°

™
100 mV e O
o OOO

° ¢ o ©
° o ©
v ® ¢ 0O ©
L o)
°
® o e) ©
° o)
R R
Q o ©
o ©
o)
@)
-5 -4 -3
log a(PM)

SLIKA 9. Odziv PM-TPB senzora na PM u vodi (® novorazvijeni senzor, © nakon otprilike

mjesec dana uz svakodnevna mjerenja).
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5. METODICKA OBRADA NASTAVNE JEDINICE

5.1.

Datum: ...

Razred: 2. razred gimnazije

PRIPREMA ZA NASTAVNI SAT

Ime i prezime uditelja/nastavnika kemije: Ana-Marija Budes

Tematska cjelina: Uvod u organsku kemiju

Nastavna jedinica: Kvalitativna i kvantitativna analiza organskih spojeva

Tip sata: Obrada novog gradiva i ponavljanje

Cilj: Objasniti kvalitativnu i1 kvantitativnu analizu organskih spojeva

formula spoja?

Kemijskom
analizom utvrdeno

je da spoj sadrzava

ISHODI 1Z ISHODI UCENJAT | RAZINA | PLANIRANI OSTVARENOST
KURIKULUMA | POUCAVANJA ISHODA | ZADACI/ PLANIRANIH
(prema AKTIVNOSTIZA | ZADATAKA /
Crooksu, | PROVJERU AKTIVNOSTI ZA
1988): USVOJENOSTI PROVJERU
ISHODA UCENJA | USVOJENOSTI
IPOUCAVANJA | ISHODA UCENJA I
POUCAVANIJA
KEM SS D.2.2. | Definirati empirijsku | R2, R3 Sto je empirijska
Primjenjuje i molekulsku formula spoja?
nTatveTnatléke formulu. $to je molekulska
vjestine
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Izracunati empirijsku

1 molekulsku formulu

92,3 % ugljikai7,7
% vodika.

spoja. Relativna
molekulska masa
spoja iznosi 78.
Odredite empirijsku
i molekulsku
formulu spoja.
KEM SS A.2.2. | Razlikovati R1 Ako je analizom
Primjenjuje kvalitativnu i nekog organskog
kemijsko kvantitativnu analizu. spoja utvrdeno
nazivlje i samo da se on
simboliku za sastoji od ugljika,
opisivanje vodika i kisika,
sastava tvari koja vrsta analize je
provedena?
Navesti vrste atoma u
organskim spojevima. Koji elementi su
najzastupljeniji u
ljudskom
organizmu?
KEM SS D.2.1. | Opisati dokazivanje R2,R3 Nakon pro¢itanih
Povezuje ugljika, vodika i uputa za izvodenje

rezultate pokusa
s konceptualnim

spoznajama.

sumpora.

Na temelju izvedenog

pokusa navesti

pokusa, ucenici
objasnjavaju
postupak
dokazivanja
ugljika, vodika,

dusika i sumpora.

Ucenici prema

uputama izvode
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elemente prisutne u

organskom spoju.

odredeni pokus i
objasnjavaju

dobivene rezultate.

Potrebna predznanja i vjeStine: maseni udio, empirijska formula, molekulska formula

Kljuc¢ni pojmovi: kvalitativna analiza, kvantitativna analiza

Povezanost s nastavnim predmetima: - Biologija

Razrada postignuca (ishoda) i zadaci/aktivnosti za provjeru njihove usvojenosti

5.2.  STRUKTURA NASTAVNOG SATA

analize i napisati definicije na plocu.

uputama nastavnice.

ETAPE AKTIVNOSTI AKTIVNOSTI SOCIOLOSKI
NASTAVNOG | UCITELJA/NASTAVNIKA UCENIKA OBLICI
SATA RADA
Uvodni dio Rjesavanjem radnog listi¢a ucenici ¢e Ucenici prema Individualni
) ponoviti osnovne pojmove neophodne za | uputama rjeSavaju rad
(10 min)
razumijevanje nastavne jedinice, radni listi¢ za
odnosno empirijsku i molekulsku ponavljanje, a potom
formulu. usmeno izlazu
odgovore.
Sredisnji dio Napisati na plo¢u naslov Kvalitativna i Aktivno sudjelovanje | Frontalni,
. kvantitativna analiza organskih spojeva. | u razgovoru. individualni
(30 min)
Porazgovarati s uenicima o organskim . _ rad
Aktivno sluSanje.
spojevima i njihovom sastavu te primjeni
. . 5 - razgovor
u svakodnevnom zivotu. Objasniti Pisanje zapisa s ploce
pojmove kvalitativne i kvantitativne u biljeznicu prema - pisanje
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Aktivno slusati

koristeci pritom

Podijeliti uc¢enike u tri grupe (svaka Grupni rad
. .. . .. podijeljene upute za
grupa izvodi jedan pokus) i zadati im da )
o ) . izvodenje pokusa. -Izvodenje
procitaju upute za izvodenje pokusa.
pokusa
Prozvati nasumic¢no ucenike koji Izvesti pokus prema
objaSnjavaju izvodenje pojedinog uputama.
pokusa. Pojasniti postupke dokazivanja o
Zapisivati biljeske i
koji ¢e se koristiti na nastavi i podijeliti Lo
opazanja.
materijale za rad. Odrediti koja grupa
izvodi koji pokus dokazivanja i
kontinuirano pratiti izvodenje pokusa.
Izloziti svoja opazanja
Nakon izvodenja pokusa, predstavnici pred razredom, dok
o ) . et Frontalni,
pojedinaénih grupa izlaze na plocu i ostali ucenici koji nisu
CL ... L izvodili tai pok individualni
usmeno izlazu opazanja i zakljucke. 1zvodili taj pokus,
e rad
Nadopuniti informacijama koje su mozda | OpaZanja biljeze na
ucenici izostavili. Ostali uenici zapisuju | Podijeljenim - razgovor
informacije drugih u¢enika. materijalima za o
. _ - pisanje
izvodenje pokusa.
Aktivno sudjelovanje
u razgovoru.
Aktivno sluSanje.
Zavrsni dio Ponoviti gradivo u paru uz pomo¢ radnog | Aktivno sudjelovatiu | Rad u paru

(5 min)

listi¢a sa zadacima za provjeru
ostvarenosti ishoda ucenja i zadati

domacu zadacu.

rjesavanju zadataka.
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5.3. PLAN UCENICKOG ZAPISA

KVALITATIVNA I KVANTITATIVNA ANALIZA ORGANSKIH SPOJEVA

KVALITATIVNI SASTAV ORGANSKIH SPOJEVA

Kvalitativna analiza — utvrduje se prisutnost razlicitih sastojaka tvari, ponajprije kemijskih

elemenata u uzorku neke tvari.

KVANTITATIVNI SASTAV ORGANSKIH SPOJEVA

Kvantitativna analiza — odreduje u kojoj se koli¢ini ili medusobnom omjeru nalaze sastavni

dijelovi u nekoj tvari.

1. korak: Izolacija ¢istog uzorka i odredivanje empirijske formule organskoga spoja.
2. korak: Odredivanje molekulske formule organskoga spoja.

3. korak: Odredivanje strukturne formule organskoga spoja.
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5.4. RADNI LISTICI

5.4.1. RADNILISTIC 1. - EMPIRIJSKA I MOLEKULSKA FORMULA

1. Sto je kemijska analiza ili kemijsko rastavljanje?

2. Sto je empirijska formula spoja?

3. Sto je molekulska formula spoja?

4. Kemijskom analizom utvrdeno je da spoj sadrzava 92,3 % ugljika i 7,7 % vodika. Relativna

molekulska masa spoja iznosi 78. Odredite empirijsku i molekulsku formulu spoja.
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5.4.2. RADNILISTIC 2. - POKUSI

POKUS 1. DOKAZIVANJE UGLJIKA [ VODIKA U ORGANSKOME SPOJU

Pribor i kemikalije: epruveta, epruveta od tesko taljiva stakla, kapaljka, Spatula, menzura, svinuta

staklena cijev, probuSeni gumeni Cep, plamenik, zigice, zeljezni stalak, drvena hvataljka, etanol,

bakrov(II) oksid, CuO(s), bistra otopina kalcijeva hidroksida (vapnena voda), Ca(OH)2(aq).

Opis postupka:

1.

6.

U epruvetu od tesko taljiva stakla stavi se malo bakrova(Il) oksida te se kapaljkom doda
nekoliko kapi etanola.

U obicnu epruvetu ulije se oko 3 mL bistre vapnene vode.

Epruveta od tesko taljiva stakla, kroz koju je provucena svinuta staklena cijev, zacepi se
gumenim ¢epom i pri¢vrsti na Zeljezni stalak. Epruvetu je potrebno ukositi.

Drugi, dulji kraj svinute staklene cijevi uroni se u epruvetu s bistrom vapnenom vodom.
Koja se takoder pri¢vrsti na drugi Zeljezni stalak.

Sadrzaj epruvete od tesko taljiva stakla zagrijava se blagim plamenom. Potrebno je pratiti
promjene u obje epruvete.

Zagrijavanje se prekine kada je vidljiva promjena u epruveti s vapnenom vodom.

Oprez! Cim prestanete zagrijavati epruvetu, izvucite staklenu cijev iz vapnene vode.

Pribiljezite svoja zapazanja i izvedite zakljucak.

Odgovorite na pitanja:

1. Zakoji su element dokaz kapljice vode, a za koji ugljikov(IV) oksid?

2. Napisite jednadZbu reakcije ugljikova(IV) oksida i vapnene vode.
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POKUS 2. DOKAZIVANJE DUSIKA U ORGANSKOME SPOJU

Pribor i kemikalije: stalak za epruvete, epruveta, menzura, pinceta, plamenik, drvena hvataljka,
zigice, univerzalni indikatorski papir, otopina karbamida (uree), CO(NH2)2(aq), otopina natrijeva

hidroksida, NaOH(aq), destilirana voda, koncentrirana klorovodi¢na kiselina.
Opis postupka:

1. U epruvetu od tesko taljiva stakla ulije se oko 1 mL otopine karbamida i 1 mL otopine
natrijeva hidroksida.

2. Kroz otvor epruvete na stijenku nalijepi se navlazeni univerzalni indikatorski papir.

3. Sadrzaj epruvete zagrijava se sve dok se ne po¢nu razvijati plinovi, odnosno dok se boja
indikatorskog papira ne promijeni.

4. Zagrijavanje se prekine, a otvoru epruvete prinese otvorena boca s koncentriranom

klorovodi¢nom kiselinom.

Pribiljezite svoja opazanja i kemijskim jednadzbama prikazite kemijske promjene uocene tijekom

pokusa.
Odgovorite na pitanja:

1. Natemelju ¢ega mozete zakljuciti da je zagrijavanjem uree (organskoga spoja) s natrijevim
hidroksidom nastao amonijak, koji je dokaz da spoj sadrzi dusik?

2. Zasto indikatorski papir mora biti navlazen? NapiSite jednadzbu reakcije amonijaka i vode.
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POKUS 3. DOKAZIVANJE SUMPORA U ORGANSKOME SPOJU

Pribor i kemikalije: epruveta od tesko taljiva stakla, menzura, stalak za epruvete, drvena hvataljka,
plamenik, zigice, bjelanjak, otopina natrijeva hidroksida, NaOH(aq), otopina olovova(Il) acetata,

(CH3COO)2Pb(aq).
Opis postupka:

1. U epruvetu od tesko taljiva stakla ulije se oko 1 mL otopine natrijeva hidroksida i nekoliko
kapi destilirane vode s malo bjelanjka.
2. Sadrzaj epruvete se kratko i oprezno zagrijava.

3. Epruveta se odlozi na stalak i potom se doda 1-2 kapi olovova(Il) acetata.
Pribiljezite svoja zapazanja i izvedite zakljucak.
Odgovorite na pitanja:

1. Koji ioni nastaju redukcijom sumpora zagrijavanjem organskoga spoja?

2. Napisite jednadZbu nastajanja olovova(ll) sulfida.
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5.4.3. RADNILISTIC 3. - PITANJA ZA PONAVLJANJE I DOMACU ZADACU

U sljede¢im zadacima od 1. do 5. zaokruZi slovo ispred to¢nog odgovora.
1. Sto prikazuje empirijska formula?
a) Vrstu veze izmedu atoma u molekuli.
b) Vrstu atoma u molekuli.
c¢) Najmanji odnos broja atoma elemenata u molekuli ili formulskoj jedinki.
d) Stvarni odnos broja atoma u molekuli.
2. Sto odreduje kvalitativna analiza organskog spoja?
a) Koji kemijski elementi grade spoj.
b) Omjer broja atoma elemenata u spoju.
c) Koje je kvalitete spoj.
d) Kemijsku formulu spoja.
3. Koliki je maseni udio ugljika u molekuli propana?
a) 0,18
b) 18 %
c) 0,82
d) 0,82 %
4. Koja je od ponudenih empirijska formula butana?
a) C2Hs
b) C4Hs
c) C4Hs

d) C4Hio
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5. Maseni udio ugljika u nekom ugljikovodiku je 85,7 %, a relativna molekulska masa spoja iznosi

42. Koja je molekulska formula spoja?
a) CsHs
b) CsHe
c) CHs

d) C4Hio

5.4.4. OCEKIVANI ODGOVORI NA RADNI LISTIC 1. NA POCETKU SATA

1. Sto je kemijska analiza ili kemijsko rastavljanje?

Kemijska analiza je kemijska reakcija rastavljanja neke tvari na dvije ili viSe novih tvari.

2. Sto je empirijska formula spoja?

Empirijska formula je simboli¢ki prikaz kemijskog spoja koji pokazuje najmanji omjer

broja atoma pojedine vrste u molekuli ili formulskoj jedinki.

3. Sto je molekulska formula spoja?

Molekulska formula je simboli¢ki prikaz kemijskog spoja koiji prikazuje to¢an broj atoma

pojedine vrste u molekuli.

4. Kemijskom analizom utvrdeno je da spoj sadrzava 92,3 % ugljika 1 7,7 % vodika. Relativna

molekulska masa spoja iznosi 78. Odredite empirijsku i molekulsku formulu spoja.

Zadano je: Trazi se:
w(C)=92,3 % =0,923 empirijska formula spoja = ?
w(H)=7,7%=0,077 molekulska formula spoja = ?

M: (spoj) = 78.0

n(C) : n(H) =N(C) : N(H)

_ m) , m(H)

Ar(C) " Ar(H)
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m(C) | m(H)

N(C):NH) = A ©) - A

09239 0077g
12,01 ° 1,008

=0,076853 : 0,076389 /: 0,076389
=1,0061 : 1
=1:1

Empirijska formula spoja je CH.

E:(CH) =13

Mr(spoj) _ 78,0 _
Er(CH) 13,0

M:(spoj) = E{(CH) - 6

(CH)s = CsHe

Molekulska formula spoja je CeHe.

5.4.5. OCEKIVANI ODGOVORI NA RADNI LISTIC 2. — POKUSI

POKUS 1. DOKAZIVANJE UGLJIKA [ VODIKA U ORGANSKOME SPOJU

1. Za koji su element dokaz kapljice vode, a za koji ugljikov(IV) oksid?

Zagrijavanjem alkohola u prisustvu bakrova(Il) oksida u gornjem su se dijelu epruvete

pojavile kapljice vode, $to je dokaz da ispitivani spoj sadrzi vodik. Vapnena se voda

zamutila jer reakcijom kalcijevog hidroksida s ugliikovim(IV) oksidom nastaje netopljivi

kalcijev karbonat.

2. Napisite jednadzbu reakcije ugljikova(IV) oksida i vapnene vode.
CO2(g) + Ca(OH)2(aq) — CaCOs(s) + H20(1)
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POKUS 2. DOKAZIVANJE DUSIKA U ORGANSKOME SPOJU

1. Natemelju ¢ega mozete zakljuciti da je zagrijavanjem uree (organskoga spoja) s natrijevim
hidroksidom nastao amonijak, koji je dokaz da spoj sadrzi dusik?

Zagrijavanjem uzorka organskog spoja (uree) s natrijevim hidroksidom dolazi do

raspadanja uz oslobadanje amonijaka (plin svojstvena mirisa), a stijenke epruvete orosile

su se od nastale vode.

2. Zasto indikatorski papir mora biti navlazen? NapiSite jednadZzbu reakcije amonijaka i vode.

Amonijak reagira s vodom na navlazenom indikatorskom papiru, a promjena boje

indikatorskog papira ukazuje da razvijeni plin s vodom daje luznatu otopinu. Reakcijom

e, naime nastao amonijak (NH3) koji s klorovodikom daje bijeli dim amonijevog klorida

(NH4Cl).
NH3s(g) + H20(1) —» NH4OH(aq)

POKUS 3. DOKAZIVANJE SUMPORA U ORGANSKOME SPOJU

1. Koji ioni nastaju redukcijom sumpora zagrijavanjem organskoga spoja?

Bijelanjak je organski spoj koji se razgraduje kuhanjem u natrijevoi luzini; sumpor, prisutan

u_organskom spoju_reducira_se tijekom reakcije na sulfidne ione (S?*). Reakcijom s

otopinom olovova(ll) acetata nastaje crni talog olovova(ll) sulfida (PbS).

2. Napisite jednadZzbu nastajanja olovova(Il) sulfida.

Pb?*aq) + S?(aq) — PbS(s)

5.4.6. OCEKIVANI ODGOVORI NA RADNI LISTIC 3. — PITANJA ZA PONAVLJANJE
I DOMACA ZADACA

U sljede¢im zadacima od 1. do 5. zaokruzi slovo ispred to¢nog odgovora.
1. Sto prikazuje empirijska formula?

a) Vrstu veze izmedu atoma u molekuli.

b) Vrstu atoma u molekuli.
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¢) Najmanji odnos broja atoma elemenata u molekuli ili formulskoj jedinki.
d) Stvarni odnos broja atoma u molekuli.
2. Sto odreduje kvalitativna analiza organskog spoja?
a) Koji kemijski elementi grade spoj.
b) Omjer broja atoma elemenata u spoju.
¢) Koje je kvalitete spoj.
d) Kemijsku formulu spoja.
3. Koliki je maseni udio ugljika u molekuli propana?
a) 0,18
b) 18 %
c) 0,82
d) 0,82 %
4. Koja je od ponudenih empirijska formula butana?
a) C2Hs
b) C4He
c) CaHs
d) CsHio

5. Maseni udio ugljika u nekom ugljikovodiku je 85,7 %, a relativna molekulska masa spoja iznosi

42. Koja je molekulska formula spoja?
a) C3Hs
b) C3Hs
c) CH4

d) C4Hio
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6. ZAKLJUCAK

Za pripravu teku¢e membrane senzora koristen je prometazin-tetrafenilboratni kompleks
kao senzorski materijal koji je ugraden u membranu novorazvijenog senzora. Sastav tekuce
membrane novorazvijenog PM-TPB senzora sadrzava: 1 % senzorskog materijala, odnosno
ionofora PM-TPB, 33 % PVC-a i 66 % o-NPOE-a kao plastifikatora. PredloZena ISE s teku¢om
membranom, odnosno novorazvijeni PM-TPB senzor pokazao je nagib kalibracijske krivulje od
56,2 mV/dekada aktiviteta, nisku granicu detekcije od 1,25-1077 mol/dm® u $irokom mjernom
podruéju od 6,17-:107 do 5,0-10° mol/dm?. Izradunati tijek signala novorazvijenog PM-TPB
senzora iznosio je -2,5 mV/h. Predlozeni senzor moze se koristiti u pH rasponu od 2 do 8, u
razdoblju od oko 4 tjedna 1 ima brzo vrijeme odziva od oko 10 s. Potenciometrijski koeficijenti
selektivnosti izraCunati FIM metodom pokazuju da se senzor moze koristiti za odredivanje PM u
realnim uzorcima. U narednim istrazivanjima potrebno je ispitati primjenjivost novorazvijenog
senzora za direktno potenciometrijsko odredivanje PM u farmaceutskim pripravcima i bioloskim

uzorcima.
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