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ABSTRAK 

Elektrod pemilih ion kalium ini telah dibina dengan membran yang mempunyai 

komposisi 66% Polivinil klorida, 33% Dibutil Phatalate ( DBP ) sebagai komponen 

pemplastik dan sebanyak 1 % 1- ( Pyridylazo )- 2- neptol ( PAN ) sebagai ionopor. 

Respon ISE kalium terhadap pengaruh pH, kepekatan ion kalium dan ion- ion gangguan 

telah dikaji. Keputusan yang diperoJehi daripada kajian menunjukkan ISE kalium 

memberi respon pengukuran yang berkesan pad a nilai pH 5. Selain itu, respon elektrod 

terhadap ion kalium adalah linear pada julat I.Ox 1 0--:3 mollL hingga 1.0x 1 0-1 mollL 

dengan nilai kecerunan adalah 19.3 ± mV/decad . Had pengesanan pula adalah pada 

sekitar 7.5x I 0--:3 mollL. 
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ABSTRACT 

Ion selective Electrode for potassium is constructed using a membrane which 

compositions are polyvinyl chloride 66%, Dibutyl phthalate 33% ( DBP ) as plasticizer 

and 1- ( Pyridylazo )-2- neptol (PAN) 1 % as ionophore. The response ofK-ISE toward 

pH, Potassium concentration and some cations on the electrode response has been 

investigated. The results obtained shows that K-ISE gives an optimum response at 

pH 5. K- fSE response was linear towards potassium concentration at the range of 

l.Ox 10--:3 mollL to l.Ox 10-1 m01/L with a slope of ] 9.3 ± m V Idecade. The detection limit 

was 7.5xI0--:3 mallL. 
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BAB 1 

PENDAHULUAN 

1.1 Pengenalan Kepada Elektrod Pemilih Ion ( ISE ) 

Sejarah awal elektrod pemilih ion ( ISE ) bermula apabila Cremer berjaya 

mencipta e lektrod kaca pengukur pH pad a tahun 1906. Selepas itu, George Perley 

telah menerbitkan sebuah artikel yang bertajuk " Relationship of glass composition to 

pH function" pada tahun 1949. Bermula dari detik itu pelbagai buku yang berkaitan 

dengan perbagai formula dan penghasilan elektrod te lah diterbitkan. Pembinaan ISE 

secara kormesial bermula apabila John Riseman berjaya mencipta sejenis elektrod 

yang telah digunakan untuk kegunaan kIinikal dikenali sebagai" blood gas analyzer ". 

kemudian beliau telah mendirikan pusat kajian Orian bersama - sama dengan 

Dr. James Ross. Pada penghujung tahun 1960, pusat kajian ini telah mengeluarkan 

elektrod kalsium untuk anal isis ion kalsium dalam sampel darah. Semenjak itu 

pelbagai ISE telah dicipta untuk ana l isis perbagai ion. 
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Elektrod pemilih ion ( ISE ) merupakan satu elektrod bermembran yang boleh 

memberikan tindak - balas pemilihan ke atas ions yang hadir dalam sesuatu larutan 

akues. Elektrod pemilih ion yang biasa digunakan pad a masa kini adalah elektrod pH. 

Antara ion - ion yang boleh dikaji menggunakan elektrod pemilih ion adalah seperti 

bahan logam florida, kadmium, besi , kalium dan sesium. ISE turut digunakan untuk 

menentukan ion yang wujud di dalam larutan bergas seperti amonia, karbon dioksida, 

nitrogen dioksida dan oksigen. Penggunaan elektrod pemilih ion dalam anal isis 

persekitaran memberikan banyak kelebihan berbanding dengan kaedah analisis lain. 

Antaranya adalah kos pembinaan ISE yang rendah berbanding dengan kos pembinaan 

peralatan lain contohnya alatan spektrofotometri serapan atom ( AAS ) atau 

Chromatografi Ion ( IC ). Secara umumnya pembinaan ISE hanya memerlukan 

beberapa peralatan asas seperti sebuah meter pH/my untuk membaca keupayaan 

voltan, elektrod yang selektif terhadap ion yang dikaji selia beberapa alatan lain yang 

digunakan untuk penyediaan larutan penimbal (ISAB). ( ]zutsu. ef 01.,2002 ) 

ISE juga merupakan kaedah anal isis yang ringkas, mudah digunakan serta 

boleh diaplikasikan kepada perbagai bidang kajian . Misalnya ISE digunakan secara 

meluas dalam bidang pengawalan pencemaran, pemprosesan makanan, pertanian, 

makmal bioperubatan dan banyak lagi . ladual 1.1 menunjukkan ap likasi - aplikasi ISE 

dalam perbagai bidang. 
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Jadual 1.1 Aplikasi - aplikasi elektrod pemilih ion dalam kehidupan seharian. 

Bidang Aplikasi 

pH untuk hujan asid, tanah dan air laut. 

Pengawalan pencemaran Kontaminasi, cadmium, merkuri dan 

plumbum dalam air buangan. 

Kandungan nitrat dan nitrit dalam daging 

dan sayur - sayuran. 

Pengawalan kualiti makanan Kadmium dalam ikan. 

Florida dan kalsium dalam susu dan 

produk tenusu. 

Analisis ammonium, nitrat dan kalium 

Pelianian dan perikanan dalam tanah dan baja. 

pH dan oksigen terlarut dalam kolam 

ikan. 

pH dan florida dalam ubat gigi. 

Industri fannasi dan kosmetik pH dalam syampu rambut. 

pH, nitrat, amonium dan ion - ion lain 

Penyelenggaraan air buangan yang digunakan dalam rawatan air. 

Peratusan ion dalam air mineral. 

lndustri pengeluaran Kandungan pH sabun mandi. 

Kandungan kal ium dalam urine. 

Dignosis kesihatan. Kandungan Ferum dalam darah. 

Kajian tindak balas redoks fakulti sall1s 

Kaji - selidik dan pendidikan dan teknologi. 

Sumber : ( Izutsu. et af., 2002 ) 
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1.2 Pengenalan Kepada Elektrod Pemilih Jon Kalium 

Elektrod pemilih ion kalium merupakan elektrod yang memberi respon selektif 

dan memilih ion kalium sahaja dalam pengukurannya. ]SE kalium terdapat dalam 

perbagai saiz dan bentuk. Namun seeara umumnya ISE kalium terdiri daripada tiub 

berbentuk selinder yang biasanya diperbuat daripada bahan plastik yang berdiameter 

diantara 5 hingga 15 mm dan panjang diantara 5 hingga 10 em. Membran yang terdiri 

daripada matrix polimer PVC akan dieantum pada salah satu hujung tiub elektrod 

supaya larutan hanya boleh betindak - balas di bahagian luar membran. Salah satu 

hujung tiub elektrod pula dimasukkan wayar perak dan disambung seeara langsung 

dengan alat pengukur keupayaan pH meter. ISE kalium mengukur ion kalium dengan 

baik pada pH optimum diantara julat I hingga 9 dan pad a suhu diantara julat 5 °C 

hingga 50°C. Elektrod rujukan yang disarankan adalah elektrod jambatan berkembar 

(Doublejunetion). (Koryta eta!., 1991 ) 

1.3 Objektif 

Objektif kajian ini adalah untuk menghasilkan membran elektrod pemilih ion, 

membina elektrod pemilih ion untuk ion kalium, dan menentukan amaun ion kalium 

dalam larutan sampel yang tidak diketahui. 
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BAB2 

ULASAN KAJIAN 

2.1 Pengenalan Kepada ion Kalium 

Ion kalium merupakan elemen yang penting dalam kebanyakkan bidang 

kehidupan manusia. Ion kalium boleh didapati dengan banyaknya secara semulajadi 

dalam kerak bumi mahupun dalam tubuh badan manusia. Namun, secara umumnya 

ion kalium lebih mudah ditemui dalam bentuk sebatian kalium klOl'ida (Kel) iaitu 

larutan garam yang ditemui dalam air laut. Ion kalium boleh dikelaskan kepada dua 

kepentingan major iaitu kepentingan biologi dan kepentingan persekitaran. 

( Sawyer ef al., 1995 ) 
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2.1.1 Kepentingan Biologi 

Ion kalium adalah dalam bentuk kation intraselular yang utama. la memainkan 

peranan penting dalam proses regulasi dan keseimbangan osmosis dalam sel haiwan. 

Ini kerana ion kalium akan bertindak sebagai agen untuk mengepam dan 

menggerakkan ion natrium (kation estraselular yang utama) keluar daripada sel dan 

seterusnya menggantikannya. Proses ini merupakan satu proses aktif yang akan 

melindungi sel badan daripada rosak. Diketahui kepekatan ion kalium dalam serum 

darah biasanya pada linkungan 4.0 hingga 4.6 mmollL dan ini membuktikan bahawa 

ion kalium adalah penting kepada badan manusia. ( Sawyer ef al., 1995 ) 

2.1.2 Kepentingan Persekitaran 

Ion kalium wujud dengan banyaknya dalam persekitaran kita. Ia boleh ditemui 

dengan banyaknya pada mineral-mineral semula jadi. Kepekatan ion kalium dalam 

laut adalah dianggarkan sekitar julat 0.05 M, tetapi kepekatannya adalah kurang dalam 

sungai, air tasik dan air hujan. Kajian mendapati kepekatan ion kalium dalam air dunia 

Cuma sedikit lebih rendah berbanding daripada ion natrium. lni besar kemungkinan 

disebabkan garam kalium adalah kurang larut berbanding garam natrium serta 

keperluan ion kalium untuk vegetasi. ( Sawyer et al., 1995 ) 
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2.2 Kaedah analisis elektrod pemilih ion 

Terdapat dua kaedah anal isis yang biasa dipraktikkan dalam pengukuran 

elektrod pemilih ion iaitu kaedah anal isis Potentiometri Terus dan kaedah analisis 

lnkremental. 

2.2.1 Kaedah Potentiometri Terus 

Kaedah Potentiometri Terus merupakan kaedah ana lisis yang biasa dan 

digunakan dengan meluas dalam pengukuran TSE. Kaedah ini dijalankan hanya 

dengan mengukur respon elektrod dalam larutan yang tidak diketahui dan 

mendapatkan kepekatannya secara terus melalui graf kalibrasi sama ada secara manual 

ataupun dengan menggunakan komputer khas untuk melakukan pengiraan. Kepekatan 

juga boleh diperolehi terus daripada ion meter yang melakukan kalibrasi secara 

automatik. Salah satu kelebihan pada kaedah ana l isis ini adalah ia boleh memberikan 

pengukuran sampel dengan cepat dalam jumlah yang besar meliputi kepekatan yang 

pelbagai tanpa perlu menukar linkungan, kalibrasi semula atau tanpa melakukan 

sebarang pengiraan yang rumit. Namun jikalau ISAB tidak digunakan, maka isipadu 

bagi suatu sam pel atau larutan piawai tidak dapat ditentukan. Keputusan yang agak 

boleh diterima juga boleh diperolehi apabila elektrod diukur terus kepada air sungai, 

tasik atau kolam efluen tanpa memerlukan bikar untuk menyimpan sampel. 

( Izutsu ef al., 2002 ) 

UMS 
UNIVERSITI MALAYSIA SABAH 



8 

2.2.2 Kaedah Inkremental 

Secara umumnya terdapat dua kategori kaedah Inkremental yang biasa 

dijalankan untuk analisis pengukuran [SE dikenali sebagai larutan piawai dan larutan 

tidak piawai. Kepentingan bagi kedua -dua kaedah ini ialah pengukuran kalibrasi dan 

sam pel dilakukan pada masa yang sama dan juga pada larutan yang sama. Maka 

perubahan suhu dan kekuatan ionik adalah tidak signifikan dan penggunaan ISAB 

tidak diperlukan. Namun keburukan pada kaedah ini ialah ukuran isipadu bagi larutan 

piawai dan sam pel perlu dicampur dengan tepat. Di samping itu, kaedah ini 

menggunakan slope elektrod yang diketahui dalall1 pengiraannya. Dalam kebanyakkan 

kes, bacaan yang memuaskan boleh diperolehi dengan menggunakan nilai teori dalam 

pengiraanya, tetapi ketepatan bacaan hanya boleh dicapai jikalau slope elektrod 

ditentukan terus dengan membuat dua titik kalibrasi dengan larutan piawai. Walaupun 

kaedah Inkrell1ental sepatutnya memberikan keputusan yang lebih tepat dan persis 

berbanding kaedah potentiometri, namun kaedah ini kurang popular kepada pengguna 

ISE kerana ia memerlukan banyak masa. ( Izutsu ef al., 2002 ) 

2.3 Pengukuran Elektrod Pemilih Ion 

Kesemua elektrod pemilih ion berfllngsi berdasarkan pnnslp umull1 sel 

galvanik. Cas tetap boleh ditentukan dengan mengukur keupayaan elektrik menerusi 

membran dan ion seterusnya dibandingkan dengan elektrod rlljukan. Keupayaan cas 
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adalah berkadar langsung dengan kepekatan ion yang dipilih. Formula umum untuk 

sel galvani adalah seperti di bawah : 

Ecell = Eise - E ruj 

Di mana keupayaan sel adalah bersamaan dengan keupayaan sel ISE ditolak 

dengan keupayaan sel rujukan. Biasanya elektrod pemilih ion akan mematuhi 

persamaan Nerst (3), jikalau tidak dipengaruhi oleh inteferen ion lain. , di mana E 

merupakan keupayaan yang diukur diantara elektrod dan elektrod rujukan . z ialah cas 

pada ion analit, ai adalah ukuran aktiviti ion dan yang selainnya diwakili oleh 

persamaan Nemst (1) seperii yang diberikan di bawah. Mclalui pcrsamaan, gmt' E 

mclawan log aA baleh diplatkan. (Sawyer el a/., 1995 ) 

E = EO + (2.303IzF)RT log aA .................... ( I) 

E = constant + RT Ina 
zF 1 

(3) 

Atau 

E = Keupayaan keselllruhan yang dihasilkan diantara elektrod pengukllr dan elektrod 

rujllkan. 

P = Keupayaan malar daripada suatu elektrod pemilih ion. 

R = Pemalar gas ( 8.314 joule/degree/mol) 

T = Suhu mutlak 

n = ea pada ion 

F = Pemalar Faraday ( 96,500 coulombs per mol) 

Log a = Aktiviti logaritma bagi ion yang dillkur. 
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Analisis kuantitatif untuk semua ion biasanya adalah sama iaitu menggunakan 

kaedah lengkuk ( working curve method) kecuali ion pH. Kaedah ini disediakan 

dengan memplotkan keupayaan bagi beberapa larutan piav,/ai sebagai fungsi kepada 

logarilma ( In ) sesuatu aktiviti atau kepckatan dalam larutan. Aktiviti alau kepekatan 

analit akhirnya ditentukan daripada lengkuk. [on PH pula biasanya diukur dengan 

voltmeter yang diubah suai dipanggil pH meter. ( Aurbach el al., 1997 ) 

2.4 Kriteria - kriteria penting dalam pengukuran ISE 

Keberkesanan pengukuran ion pcmilih elektrod banyak dipengaruhi oleh 

parameter - parameter yang perlu diambil perhatian demi untuk mendapat bacaan 

yang tepat dan persis. Diantara parameter yang utama dalam pengukuran [SE ada[ah 

parameter pemilihan, slope pada bahagian linear lengkuk kalibrasi [SE, lingkungan 

respon linear, masa respon dan had pengukuran (detection limit). 

2.4.1 Pemilihan 

Pemilihan ada[ah kriteria yang paling penting bagi sebuah elektrod, ini kerana 

ia bo[eh 1l1enentukan sama ada pengukuran sampel adalah mungkin atau ebaliknya .. 

Koefisian pemilihan (se[ectivity coefficient) telah diperkenalkan dalam persamaan 

Nikolski-Eiscnmen. Biasanya persa1l1aan ini dinyatakan dala1l1 bcntuk logaritma 

(Kxy). N i lai negati r menunjukkan penumpuan kepada ion spesi lik secara re[ati fnya 
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terhadap ion-ion gangguan dan sebaliknya jikalau nilai adalah positir.Kajian koefisian 

pemilihan bergantungaktiviti dan kacdah suatu pengukuran dijalankan. Namun 

IUPAC telah mencadangkan dua kaedah untuk pengukuran pemilihan iaitu kaedah 

larutan beransingan ( Separate Solution Method, SSM) dan kaedah gangguan tetap 

( Fixed Interference Method FIM ). Terdapat juga kaedah lain yang disarankan iaitu 

kaedah ke amaan keupayaan ( Macthed Potential Method MPM ). Setiap satu kaedah 

mempunyai kesan dan kelebihan masing - masing. Maka, tidak terdapat syarat tetap 

yang menunjukkan kaedah mana yang betul dan memberi bacaan betu!' 

( Alexander el ClI., 1997 ) 

2.4.2 Slope pad a bahagian linear lengkuk kalibrasi ISE 

Nilai teori slope pada bahagian linear lengkuk kalibrasi ISE mengikut 

persamaan Nel11st adalah 59.16 [ mV/log (ax)] pada suhu 298 K untuk ion kalium 

ll1onovalen atau 59.16/2 = 29.58 [mY per decade] bagi ion kalium divalent. Sualu 

slope yang berkesan boleh dikategorikan pada lingkukan 50 - 60 [mV per decade]. 

Walau bagamanapull,dalam aplikasi teJ1entu nilai untuk slope elektrod adalah berubah 

- ubah dan tidak ll1engikut persamaan . Secara ul1111l11nya nya slope linear adalah lebih 

rendah berbanding persamaan teori kerana pengaruh pemilihan dalall1 ISE scrta 

banyak lagi Caktor yang tidak memenuhi keadaan idealnya. Slope bagi suatu elektrod 

boleh ditentukan dengan mengukur re pon mY dalam dua larlltan standad dengan 

kepekatan diberi sebagai a I dan a2. ( Alexander el 01., 1997 ) Kell1udian graf kalibrasi 

mV (E) melawan log kepekatan dilakarkan. Slope bagi garis kalibrasi diukur scbagai 
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M = (E I - E2) / [(Log(a I)] - [Log(a2)] 

Namun didapati ni lai keupayaan E3 mY boleh diperolehi menerusi pengukuran pada 

larutan yang tidak ketahui, maka kepakatannya boleh dicari melalui persamaan 

Log(a) = (E3-c) / m. 

Ini merupakan penglraan yang digunakan dalam kaedah potentiometri terus dalam 

pengukuran sampel. 

2.4.3 Lingkungan respon linear 

Respon linear ada lah satu linkungan kepekatan atau aktiviti ion. Perbezaan 

pengukuran keupayaan tidak tersisih daripada slope linear elektrod sebanyak ± 2 m V. 

Biasanya lengkuk kalibrasi elektrod menunjukkan respon linear pada lingkungan 

) 0 - I M hingga ) 0 - M. ( Alexander et al. , 1997 ) 

2.4.4 Masa respon 

Mengikut IUPAC, Masa respon ditakrifkan sebaga i lingkungan masa yang 

diperlllkan untuk mendapatkan bacaan keupayaan elektrod yang stabil apabila 

elektrod dikeluarkan daripada larutan am pel dan dicelup ke dalam larutan sampel 
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yang berlainan kepekatan. Masa respon ban yak dipengaruhi oleh faktor - Caktor 

seperti jenis elektrod yang digunakan, magnitud dan perubahan arah kepekatan, sllhu, 

dan kchadiran ion - ion gangguan. Nal11l1n bagi takriran tepat untuk 1SE, masa respon 

dinyatakan sebagai sebagai masa yang diperlukan untuk l11enghabiskan 90% daripada 

nilai baru dan biasanya pad a jangka Illasa 10 sa at. Selnasa ujikaji biasanya perlu 

menunggu beberapa minit untuk menghabiskan baki 10 % demi untuk mendapatkan 

bacaan yang persis. ( Alexander et aI., 1997 ) 

2.4.5 Had pengesanan 

Had pengesanan ditakriikan sebagai kepekatan atau aktiviti ion yang diukur 

pada uatu titik antara sesi pad a egmen linear lengkuk kalibrasi dan mewakili slope 

normal elektrod. Manakala garis horizontal mewakili voltan apabila kepekatan adalah 

sangat rendah dimana sebarang perubahan kecil pad a kepekatan tidak akan 

menghasilkan perubahan pengesanan untuk respon elektrod. Pada peringkat 1111 la 

dikenali sebagai lingkungan tidak linear ( non - linear range) elektrod. Namun sampel 

masih boleh diambil pengukurannya pada lingkungan ini . ( Alexander el al., 1997 ) 

2.5 Elektrod rujukan 

Elektrod rujukan digunakan untuk melengkapkan litar dalam pengukuran ISE. 

Elektrod ini akan membekalkan litar berbalik terhadap larutan sampel. Walau 
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bagaimanapun disebabkan sentuhan elektrod adalah berdasarkan konsep elektrokimia, 

Misalnya cutas dawai logam diletakkan dalam larutan kimia elek trod itu. Oleh itu 

keupayaan elektrik seea ra siri akan dihasilkan bersama-sama dengan keupayaan yang 

dihasilkan oleh ISE. Kupayaan clcktrod rujukan ini seharu nya entiasa stabil dan 

tidak dipengaruhi oleh sebarang perubahan kimia dalam larutan. Diantara elektrod 

rujukan yang biasa digunakan bersama dengan pengukuran IS E ialah Elckrod 

Argentu m kIOl'ida, elektrod rujukan kalomel ( calomel reference electrode) dan 

elektrod rujukan sulfat ( Sulphate reference electrode ). ( Chen Z.L. e/ al., 1996 ) 

2.6 Membran 

Membran adalah suatu lapisan berterusan yang meliputi satu truktur atau 

l1lelllisahkan dua larutan elektrol it dalalll konsep ISE. Tidak dapat dinalikan 

kepentingan membran kepada ISE kerana ia bertindak untuk memberi respon 

kcupayaan dalalll pengukuran ISE. 

Kon. ep membran dalam kimia fizikal tidak hanya tcrtumpu kepada membran 

biologi semata - mata, ia mempunyai aspek teori dan beberapa aplikasi pratikal yang 

ter endiri. Kajian tentang membran biologi clan artifisial dipanggil sebagai 

membranology. Komposisi membran merupakan faktor terpenting dalam menentukan 

sifat selektiviti sesuatu elektrod . Pcnggunaan membran dalam pcmbinaan ISE kalium 

akan mclibatkan komponen PVC, pemplastik dan ionopor. Ketiga - tiga komponen ini 

akan dibincangkan secara terperinci. ( Koryta el al., 1991 ) 
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2.6.1 Polivinil klorida (PVC) 

Secara umumnya, PVC adalah suatu bahan yang ringan, kalis air dan tahan 

lama. Maka PVC menjadi komponen membuat plastik yang agak terkemuka pada 

masa sekarang. PVC banyak digunakan dalam industri pembinaan contohnya dalam 

penghasilkan bahan - bahan seperti paip PVC, Kabel - kabel dan bingkai jendela. 

PVC juga penting untuk sektor perubatan dengan penghasilan alatan seperti sarung 

tangan, tiub dan bag darah. PVC wujud dalam perbagai rupa bentuk. Keperbagaian 

rupa bentuk ini berlaku apabila komposisi kimia PVC diubah suai demi memenuhi 

keperluan aplikasinya. Antara bahan yang digunakan dalam pengubahsuaian PVC 

adalah komponen pemplastik (plasticizer) dan komponen penstabil (stabilizer). 

Bagamanapun, dalam kajian ini PVC jenis serbuk yang diimpOli dari fluka, 

Switzerland akan digunakan. (Valley et al., 2002 ) 

2.6.2 Ionopor 

lonopor merupakan suatu molekul organik kompleks yang mempunyal 

kecenderungan kepada ion-ion spesifik di dalam suatu larutan. lonopor akan wujud 

dalam bentuk lapisan plastik dalam ISE di mana ia menjadi perantara kepada elektrod 

dan sampel yang dikaji. Ion spesifik yang diukur akan melalui molekul-molekul 

ionopor secara proses difusi (diffusion). Seterusnya ion-ion akan berhijrah secara 

selektif melalui membran dan menyebabkan berlakunya pembentukan cas elektrik 

dalam membran yang seterusnya menghasilkan keupayaan. ( Sawyer ef aI., 1991 ) 
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