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Potenciometrijska mjerenja > ion-selektivne elektrode (ISE)

Od 1960ih; prvo samo ionska izmjena, ubrzo i ionofori

vs. ostale tehnike (AAS, ICP-MS, UV spektofotometrija...): brza, jeftina, in situ

Primjena: medicinska kemija, kozmetika, kontrola procesa, agrokultura, analiza okolisa...

CILJ: maksimizacija selektivnosti i osjetljivosti

Kaliksareni
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* Derivatizacija gornjeg i donjeg oboda —
selektivno vezanje kationa, aniona,
ionskih parova



Komponente kompozitnih ISE

lastifikator lipofilni kation i/ili
P anion

matrica

(potporni materijal)

e obi¢no PVC e kljucan za otapanje e sprjeCava vezanje e glavni odgovoran za
e redoks i kemijska ionofora u matrici protuiona na ISE imobilizaciju iona
inertnost e utjece na e mora biti lipofilan i ® njegova struktura
e mala toksi¢nost a(d/b)sorpciju iona velik omogucduje
e velika M. na membranu e npr. TBA* soli u selektivnost ka
o &vrstoda e vazan utjecaj slu¢aju ISE za vezanju iona
kemije te katione te (derivati)
koncentracije T(alkil/aril)B- soli u
pastifikatora na slucaju ISE za
ponasanje ISE anione

e npr. NPOE, DOS
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R. M. El Nashar, H. A. A. Wagdy, H. Y. Aboul-Enein, Curr. Anal. Chem. 5 (2009) 249-270.
D. T. Jackson, P. N. Nelson, J. Mol. Struct. 1182 (2019) 241-259.



Primjer pripreme ISE

M. E. Abd EI-Rahman, H. E. Zaazaa, N. B. EIDin, A. A. Moustafa, Talanta, 132 (2014), 52-58.

PVC/NPOE/NaTPB/t-Bu-C8 = 33,5/66,34/0,16/1,29 (maseni omjer)
* na 600 mg krute smjese nalije se 6 mL THF — otapanje (Petrijevka)

e isparavanje THFa preko nodi — debljina dobivene membrane ca 0,1 mm

e rezanje diska fi=8 mm
e lijepljenje THFom na tijelo elektrode

¢ punjenje elektrode internom otopinom (primarni ioni i KCl — 104 c°)
e stavljanje referentne Ag/AgCl elektrode

¢ kondicioniranje min 24 h (primarni ioni 10 c°)
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Primjer pripreme ISE — shema konacnog potenciometrijskog ¢lanka

M. E. Abd EI-Rahman, H. E. Zaazaa, N. B. EIDin, A. A. Moustafa, Talanta, 132 (2014), 52-58.

referentna indikatorska
elektroda elektroda
Ag|AgCl
glAg Ag|AgCl
* neravnotezni difuzijski
potencijal premosni elektrolit 1
(3 c® KCI) ]
(razli¢ite mobilnosti iona) unutarnja
otopina ISE

> rjesenje: ,solni most”

premosni elektrolit 2
(10 % KNO,)

ion-selektivna

»Spojnice” tekucina membrana




J. Bobacka, A. Ivaska, A. Lewenstam, Chem. Rev. 108 (2008) 329-351.

Teorije potenciometrijskog odziva

a) Koncentracijski profili b) Profili elektricnog potencijala
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Teorije potenciometrijskog odziva

J. Bobacka, A. Ivaska, A. Lewenstam, Chem. Rev. 108 (2008) 329-351.
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Odredivanje konstante stabilnosti kompleksa iona s ionoforom u
membrani — SENDVIC METODA

Y. Mi, E. Bakker, Anal. Chem. 71 (1999) 5279-5287.

e ucinkovito odvajanje granic¢nih potencijala uvodenjem
dobro definiranih ionskih koncentracijskih profila na
: Pojedinacne membrane sa (lijevo) i bez (desno) ionofora L za K*

membrani

* *slucaj kada je a,(aq)’=a,(aq)”
K+ R- ) K+ K+ R- K+
. RT In. & (ag)"' a,(org)" RT N & (org)" o L o o " o
z F a(org)' a(aq)" z F a (org)'
* poveznica konstante stabilnosti kompleksa iona (1) i l

ionofora/liganda (L) bez ionskog sparivanja:

a
l+nL >, B =— = (L —Ej exp(ﬂj

" q,C Z, RT

Kombinirana sendvi¢ membrana

K+ R-

CI- KL+ K+ Cl-

R;=koncentracija lipofilne soli

I . I |
L=ukupna koncentracija ionofora u membrani l v v v l
z=nabojni broj iona | aqg ‘< org org “ aq




Odredivanje konstante stabilnosti kompleksa iona s ionoforom u membrani —

SENDVI Cv: METODA Y. Mi, E. Bakker, Anal. Chem. 71 (1999) 5279-5287.

membrana s ionoforom

e poveznica konstante stabilnosti kompleksa iona (I) i

ionofora/liganda (L) sa ionskim sparivanjem:

mjeri se potencijal membrane s
ionoforom: E,,

b = ( L, —nR; )_n

n

membrana s ionoforom
identicha membrana bez ionofora

K z=konstanta ionske asocijacije iona | i lipofilnog iona R

osuse se papirom pa se pritisnu jedna na A
drugu (brzo)

.o . )
brzo se stave na elektrodno tijelo i brzo se
izmjeri potencijal ,,sendvic¢a” (<1 min): £y, |

membrana bez ionofora sa ionskim sparivanjem:
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Mijera selektivnosti ISE — koeficijenti selektivnosti
a) METODA ODVOJENIH OTOPINA (SSM)

ekstrapolacija do 1 c°

| = primarni ion
. .. t .o . . t
J = interferentni ion; z, = z, K,,P°t nije direktno usporediv s K P°!

K = interferentni ion; z, # z,

EMF [mV]

VAZNO! Nernstov odziv za oba iona!

log a

E. Bakker, E. Pretsch, Anal. Chem. 74(15) (2002) 420A-426A.
E. Bakker, E. Pretsch, P. Bithimann, Anal. Chem. 72 (2000) 1127-1133.



a) METODA ODVOIJENIH OTOPINA (SSM) — podrucja pogreske

1) Donja koncentracijska granica

idealno
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PROBLEM: vezanje protuiona

RJESENJE: ekstrapolacija samo
niZzekoncentracijskog odziva



Mijera selektivnosti ISE — koeficijenti selektivnosti

a) METODA fiksiranog interferenta (FIM)

I Formalno jednaka SSM.

U.-

Vazno!

1) Nernstov odziv.

2) Limit detekcije mora biti
signifikantno razli¢it na relaciji sa/bez
pozadinskog interferenta.

-50

-100 / .
Na* at
-150 r
Ca2+ | *
L 2 i
500 / |

40 35 30 25 8 7 -6 5 4 3 2
log arma+

EMF|mV]

log K" = log a;(DL)/ a,(BG)™""*

log ayz+
: . DL = limit detekcije
TMA* = primarniion (l) BG = pozadinski
Na*, K*, Ca?* = interferentni ioni (J)



Kako naci optimalne visoko selektivne ionofore za odredenu ISE?

a) Teorijskim izraCunima interakcija novog ionofora i iona u otopini

b) Pretraga roditeljskih ionofora vece selektivnosti u literaturi > ugadanje
strukture

e Kako b) poopditi, ubrzati, utocniti, uciniti efikasnijim?

* Problemi:
a) Vazniinterferirajuci ioni ovise o konkrethom ionoforu

b) Nedovoljno podataka o koef. selektivnosti za odredenu ISE

- RjeSenje: pK: pretraga visokoselektivnih ionofora za pojedini tesSki metal

L. Sun, C. Sun, X. Sun, Electrochim. Acta 220 (2016) 690-698.



promatramo sve literaturne ISE ionofore za odredeni M™*

ClILJ: odrediti kvalitetu jednog konkretnog ionofora ili skupine ionofora (npr. kaliksarena) kao ISE za odredeni M™*

FINETINULR et o 72 sve interferirajuce katione N™

PlA 5

PIA jzracun za | percantage of interference

svaki N (of N™) appearence

 ako PIA > 50%, N™ &ini
samostalnu grupu,
; grup.e, u suprotnom grupu {ini 2-4 kationa
odabir broja grupa . ukupn grupa (razne varijante)

Izratun pKsza Sy e
svaki ionofor pK5=§Zj=1(—logK,} )
Postavljar.lje uv;:eta * Npr. pKs 22
selektivnosti
S * Npr. prema
SorranjSiionotors strukturnoj okosnici
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Schiff base crown ether macrocycle
calixarene porhyrin other
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‘ Kvalifikacija vec istrazivanih ionofora u ISE za M™*

Electrode  lonophore |ﬂgj(i?' Method" pi, Reference Recommender
Pb*-ISE  Lead ionophore IV (Pb**-1) Na':54:K":5.6:Ca’":6.0;Mg""5.1;Cu™":5.0;Zn™:65;  S5M JHazard. L. Sun et al. vBu
€d*":5.5; Co™ 6.4 :Ni*":62 Mater.2011,186,1131.  in the present [
work
M.Guzinki
et al. [23]
Pb™-ISE  Benzo-18-crown-6 (Pb**-2) Ca®':5.2;Mg™:6.3;Cu™":4.7; Zn™": 49; Cd™":5.6 SSM 534 Chem. L Sun et al.
Commun.2011472438. in the present
work
Pb*-ISE  Diamide (ETH322) (Pb*'-1) K"3.7,Ca®":5.3;5r"":5.2:Cu"":5.1;Ba"":48:Zn"":52;  5SM 374 Anal. E.Bakker et al.
Cd**:3.7; NH,":3.9; Mn**:5.7 Chem.1984,56,1127. [22]
Pb*-ISE  ETH295 (a monocyclic diamide) K3.9:Ca®:2.3;5r"":1.7:00*":3.9; 00" ":4.2;Zn* 244, SSM 2.84 Analyst 1990,115,1085. E.Bakker et al
Cd™:4.2; NH,":3.63; Ni**":4.7;Ag":-0.1 [22]

Pb**-ISE Poly(ethyleneoxyjethanol derivative  K":2.0:Ca*":3.6:Ni*":42:Cd*":3.9:Ba*":0.5:Zn*":35 FIM 284 Analyst 1988,113,1409. E.Bakker et al

Optimizacija vrste ionofora u novim ISE

Electrode Object to be optimized PVC membrane IﬂgKf:,“ PKss The data of IﬂgKf:f” taken
composition or other from
lonophoreplasticizer|
ion additive

Na* K' ca® Mg o P Zn® Cd® Hg® A" Co® NI Fe™ Cr" Mo’ NH, AP Ba™ 222

Hg®-ISE Selection of ionophore kind Calix[4]arene 127 123 322 314 316 309 3.08 - 375 320 281 260 115 313 1.00 Table 2 in Sens.Actuators B

El derivative I/DOS/ _ - - - - 2008,130. 290-294,
NaTPB

I-Igl—ISE Selection of ionophore kind  Calix[4]arene 099 118 318 336 312 304 319 - 3.88 223 261 225 1.03 313 071

“E2 derivative I1/D0OS/
NaTPB

I-Igz'—ISE Selection of ionophore kind  Calix[4]arene 100 135 322 350 293 307 339 - 392 321 334 231 131 3.52 0.89

E3 derivative I1/DOS/ - T T _ _ -

NaTPB



Optimizacija raznih (drugih) Korelacija (ujedno provjera)
svojstava u novim ISE pK: sa strukturom veznog mjesta

Vrsta Porast
ionofora \ tvrdode
kationa
Kolicina Vrsta 100 ~ \

(lipofilne soli) plastifikatora (a)
90 L
80 | Zn® ISE Porast
70 \ mekoce
60 kationa

3 © AN
Usporedba Vrsta E 40
drugacijih " 30
e lipofilnog

nacina rada - 20

(flow/batch)
10
0

Unutarnje NO,N.O S0,S

punjenje ISE coordination site




Usporedba termodinamike kompleksiranja u otopini i membrani

J. Kulesza, M. Guzinski, V. Hubscher-Bruder, F. Arnaud-Neu, Polyhedron 30 (2011) 98-105.

metoda Pb* Cu®* cd**
UV/Vis spektrofotometrija (log ) 11,5 (ML;) 10,4 (ML) 8,6 (ML,)

% ekstrakcije metalnog pikrata

kaliksarenom iz vode u DCM 06,4 29,4 /
sendvi¢ metoda (NPOE) (log B) 21,1 14,2 13,6
sendvi¢ metoda (BBPA) (log B) 13 12,2 9,59

ISE za Pb?*



Primjer primjene ISE za pracenje kinetike razgradnje API-ja u luznatom

M. E. Abd EI-Rahman, H. E. Zaazaa, N. B. EIDin, A. A. Moustafa, Talanta, 132 (2014), 52-58.

HaC CH3

\/—N —<
‘ I ‘ CH3

* Prednosti ISE — brza, jeftina, kontinuirano pracenje u realnom vremenu (online)

* Glavni nedostatci ostalih metoda: UV spektroskopija: e(reaktant) = e(produkt), TLC

Ha

denzimetrija — raspad na silici

* BRB pufer

r\]//

+ H /\/mw/

* Variranje pH (prethodne kalibracije — test pH podruca 9,5-10,5) i temperature (25-35 °C)

* Odredivanje energije aktivacije: 20,77 kcal/mol (odgovara esterima)

npr. pri  pH 9.5
300 4
KALIBRACIJA . 25°C
200 1 30 °C
§_150
“ 100 4
50
0
-8 -3 2

log Cone. (mol LY)

2.01

1.99 -
é’ms g
5197
2196 -
% 1.95 -

1.94 -

1.93 -

1.92

PRACENJE KINETIKE

(pseudoprvi red)

0 Hime (min?)O

30

nagib/ mV/dekada 59,4
. OH g
odsjecak/ mV 379,2
limit detekcije (mol L) 1x10™7
vrijeme odziva 6
stabilnost 30 dana
Interferent Log K**
Pyridostigmine 2.50
Neostigmine 2.34
Rivastigmine 2.17
250 -
200 - .
*
L J
150 - .
w | . ° *PB
- mPYD
- a N o
g >0 n : | © Neo
@0 - : ﬁ ® u n * W Riv
-50 = % Dg products
q00 4 @ ° Py ° ® ® ® Ca2+
n 2+
-150 -
-200 . : .
45 -4 35 -3 2.5 2

log Conc. (mol L)




| - v ISE IV 23 Cd>* Kaliksarenski ISE za
, pH raspon 6-9 katione - primjeri
cd™ cd™ cd™
[ 2w T o v 1 6 102
o Hg® konc. podrucje (mol L) | 10™-10
P zny="bm’c“m =':‘,:: Ho?*
[t Sl Ni"—K,N;,g vrijeme odziva/ s 10
e stabilnost 1 tjedan
—ca™
- —_Mg* g
—Ca*
- _cah
U. Khamjumphol, S. Watchasit, C. Suksai et al, —Mg"
Anal. Chim. Acta 704 (2011) 73-86.
No KTpCIPB
log Ky additive 20 mol%
HaC H, H,C CHyh, I
Hy
HiC. CHEH, H,C CHj
K CHg 01 g =
ISE IV za Hg?* N T
/}//s pH raspon 6-7,5 W= ey
S 2 ISE IV za K*
OH 0 konc. podrugje (mol L'!)| 5x108-10 ? |
o )\ = pH raspon 4,5-9,5
0= 28 3 \ Lo - Cs'
0 0 vrijeme odziva/ s 10 31 Y _— . ] i
) - = e limit detekcije (mol L) 2x10°®
/ i stabilnost OK L
3 —co e . :
Hgl 4 = wEl vrijeme odziva/ s 2-3
. T - stabilnost 60 dana
V. K. Gupta et al, J. Mol. Lig. 117 (2013) 114-118. 5 S -
- = S. Kim et al, Talanta. 61 (2003) 709-716.




Kaliksarenski ISE za

katione - primjeri ISE za TI" AEMF/mV Log 6,
Kaliksaren 4 s TI* 216,8 + 3 5,85 £ 0,05
s Na* 3,972 2,24 + 0,03
¥ Tipicni kaliksaren za Na* 329,2+6 7,89 +£0,10
o 4 K oot Ion+ NaTFPB | Calixarene (1) | Calixarene (3) | Calixarene (4) | Literature [4]
/K i Ag 20.54 2126 20.89 116 15
N(Et)y -1.25 -
Calixarene (1) R = t-butyl Calixarene (3) R = t-butyl Cs” 0.02 -3.03 -2.75 -2.17 -
Calixarene (2) R=H Calixarene (4) R=H NI 047 357 370 271 315
K -0.17 333 3.13 277 2.06
0 -0.61 370 3.62 3.66 3.01
Na' -0.77 -3.64 3.55 3.74 324
* Tl - prijelazna tvrdoéa/mekoca po svojstvima Li’ -1.07 -4.43 -3.93 -3.97 -2.21
. _ _ . Pb> 1.67 484 432 452 3.10
* meksi kation — T interakcije A" -2.56 584 5.64 5.62 472
* Limit detekcije: 8 nM (prije uM) ca 314 -6.19 5.83 557 44
(EDTA u unutarnjoj otopini) e 275 75.89 551 5.81 44
- Glavni interferent Ag* Ba; 301 -6.03 25.90 5.84 43
Ca 328 593 -6.08 -6.01 45
2ol -3.40 6.14 6.16 6.12 13.65

R. Chester, M. Sohail, M. I. Ogden, M. Mocerino, E. Pretsch, R. De Marco, Anal. Chim. Acta 851 (2014) 78-86.



Kaliksarenski ISE za
anione - primjeri

Rijeke (industrija)
Schazman et al, New J. Chem., 2007.

ISE za NO;" (selektivan vs CI)

Neintuitivno! 1H NMR, CDCl,
K(2-CI)=1500 M1 > K(2:NO;)=1150 M

Babu et al, Tetrahedron Letters, 2008.

ISE za CI

o . .. :
: 4 04 ¢ — ;_';_-_._;l ? H * [spitano vezanje niza aniona
2. A0 O\ T B — AET o Il To~ (1H NMR-CDCl; i UV/Vis-THF)
“N;O g gog\"'” = 004 o B S e LN N e Stehiometrije vezanja
| 5 A | .
HN  u % 150 1 or = e S W r[JH . a) 2lzaCl
S 200/ Mo B - @
= b b “ P b) 1:1zaBr,I,NO;
. g 580 scu‘/' ‘::‘ [ .l_. , b, 3
2 n=3 & 300 - J— TS " — 1 e NO » Konstante asocijacije (UV/Vis)
" as0 - H—— == a) Cl:logp,, =6,54
400 - — 1 ) b) Br,I,NO; :logB,;=[3-3,3]
PVC Plasticiser Detection Slope
(mg) (mg t (M) (mV/dec)
40). 1
Secondarv 1on NO) L) W) { 5l L) ClO Bi |




