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ABSTRAK 

Getah silikon digunakan dalam penyediaan membran Mn(II)-ISE. Komposisi lain 

membran adalah kurkumin sebagai ionofor ] %, dietil phatalat (DEP) sebagai bahan 

pemplastik 49% dan natrium tetrafenilborat (NaTPB) sebagai pemencil anion ] %. 

Ujian yang dijalankan mendapati membran menghasilkan respon linear pada julat 

kepekatan 1 x 10'2 hingga ] x ] 0-6 M dengan kecerunan 18.3 m Vdekad·1• Masa 

respon adalah di antara 1-2 minit. Julat pH optimum pula adalah pada pH 4 sehingga 9 

dan elektrod boteh bertahan selama empat minggu. Kesan ujian ion pengganggu 

menunjukkan bahawa elektrod adalah tidak selektifterhadap Mn(IJ). 
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CONSTRUCTION OF CHEAP Mn(II) ION-SELECTIVE ELECTRODE FOR 

DETERMINATION OF MANGANESE 

ABSTRACT 

Silicon rubber was used in membrane preparation of Mn(II)-ISE. Other components 

of the membrane were curcumin 1% as the ionophore, diethyl phthalate (DEP) 49% 

as the plasticizer and sodium tetraphenylborate (NaTPB) 1% as the anion excluder. 

Tests showed that membrane produced a linear potential response in the 

concentration range of 1 x 10-2 to 1 X 10-6 M with a slope of 18.3 mVdekaal and 

response time of 1-2 minutes. The electrode's optimum pH was in the range pH 4 to 

pH 9 and it can last for almost four weeks. Interforence ion test proved that the 

electrode was not selective towards Mn(II}. 
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DABl 

PENGENALAN 

1.1 Pendabuluan 

Mangan (Mn) mempunyai nombor atom 25 dan terletak di dalam kumpulan logam 

peralihan dalam jadual berkala. Logam ini berwama kelabu-keputihan, keras dan 

berkilat, dan sangat penting dalam pembikinan keluli. Kehadiran sejwnlah keeil 

mangan dalam keluli membuatkan ia senang dieanai, ditempa dan dipateri (Silberberg, 

2003). Selain itu, mangan penting dalam nutrisi dan perlu diambil sebanyak 0.15-0.8 

mg setiap hari (Smit dan Reehnitz, 1992). Mangan juga terkandung dalam baja, 

makanan temakan dan barang farmasi. Mangan tersebar luas di permukaan Bumi 

sebagai fasa pepejal dalam batu igneus, metamorflk dan sedimen, dan juga fasa akues 

di dalam kolam, tasik, sungai dan laut. Mangan wujud dalam beberapa jumlah nombor 

pengoksidaan tetapi ia kerap ditemui dalam keadaan pengoksidaan 2+ dan 4+ 

(Eichenberger dan Chen, 1982). 

Terdapat banyak kaedah yang boleh digunakan untuk menentukan kehadiran 

mangan di dalam sampel air misalnya kaedah spektrometer penyerapan atom (AAS) 

dan spektrofotometer penyerapan ultraviolet (UV-Vis). Namun, alat-alat ini berkos 
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tinggi dan memerlukan penyelenggaran yang teliti. Salah satu kaedah lain yang boleh 

digunakan ialah teknik potensiometri, contohnya elektrod pemilih-ion (lSE). Secara 

amnya, ISE ialah kaedah yang ringkas, murah dan senang digunakan (Taylor, 1982). 

ISE dipasang bersama-sama dengan sebuah elektrod rujukan dan alat pengukur 

keupayaan (Skoog et al., 2004). 

ISE mengesan kehadiran ion sasaran secara spesifik melalui tindakan 

membrannya. Membran merupakan komponen di dalam ISE yang memisahkan dua 

jenis larutan tanpa menghalang penyebaran spesies ion sasaran (Pungor, 1998). 

Ionofor merupakan bahan aktif dalam membran yang bertindakbalas dengan ion 

sasaran yang dikaji dan memberikan sifat pemilihan kepada elektrod (Bailey, 1976). 

Membran ISE akan berespon terhadap ion sasaran dan menghasilkan signal dalam 

bentuk daya elektromotif (emf). Amnya, keselektifan keseluruhan elektrod tersebut 

adalah bergantung kepada membran dan komposisi membrannya. (Buck dan Lindner, 

1994). 

Penyediaan membran polimer yang menggunakan getah silikon merupakan 

perkara baru dalam bidang potensiometri. Salah satu faedah menggunakan getah 

silikon ialah pengurangan kos (Geun et al., 1991). Sifat semulajadi getah silikon 

membuatkan penyediaan membran tidak perlu lagi menggunakan bahan pemplastik 

yang banyak. Malah membran getah silikon dengan sedikit atau tiada bahan 

pemplastik lebih disyorkan dalam pembinaan ISE. (Sang et ai., 1997) Dalam kajian 

ini, ISE akan dibina khusus untuk penentuan Mn. 
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1.2 Objektif 

Objektifkajian ini adalah: 

1) Untuk membina elektrod pemilih-ion Mn(Il)-ISE yang murah menggunakan getah 

silikon sebagai komponen utama membran 

2) Untuk menjalankan proses pengoptimuman ke atas Mn(II)-ISE yang dibina untuk 

menentukan keberkesanannya terhadap ion Mn2
+. 

3) Untuk membandingkan respon Mn(II)-ISE dengan kaedah AAS 

1.3 Skop Kajian 

Skop kajian adalah menjurus kepada pembinaan Mn(II)-ISE yang kemudiannya akan 

digunakan untuk mengukur amaun ion Mn2
+ dalam larutan sampel. Mn(ll)-ISE akan 

dipasangkan dengan elektrod rujukan Ag/AgCl dan alat pengukur keupayaan 

(potensiometer). Dalam kajian ini, membran Mn(lI)-ISE akan disediakan 

menggunakan getab silikon sebagai komponen utama, kurkumin sebagai ionofor, dan 

diethyl phthalate (DEP) sebagai bahan pemplastik. Setelah elektrod siap dibina, 

pengoptimumannya akan dilakukan terhadap parameter-parameter berikut iaitu pH, 

kepekatan, masa, had pengesanan, ion pengganggu, dan jangka hayat dengan 

menggunakan larutan piawai Mn2
+, sebelum penentuan Mn2+ dalam sampe1 sebenar. 

Sampel sebenar yang digunakan ialah sampel air yang diambil dari Sungai Likas, Kota 

Kinabalu. Prestasi Mn(II)-ISE kemudiannya dibandingkan dengan spektrometri 

serapan atom (AAS). 
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BAB2 

ULASAN LITERATUR 

2.1 Mangan 

Mangan merupakan elemen kimia yang mempunyai simbol Mn dan nombor atom 25. 

Dalam jadual berkala, mangan tergolong di dalam kwnpulan tujuh dan berada di kala 

keempat. Mangan mempunyai jisim molar sebanyak 54.94 gmor1 dan konfigurasi 

elektron bagi mangan ialah [Ar]4s23d5
• Mangan boleh wujud dalam beberapa jumlah 

nombor pengoksidaan seperti 2+, 3+, 4+ dan 7+ (Eichenberger dan Chen, 1982). 

Secara flZikal, logam mangan berwarna kelabu-keputihan, keras dan berkilat 

(Silberberg, 2003). Mangan oksida berwarna ungu dan ciri ini sangat penting dalam 

penentuan warna kaca. 

Mineral oksida seperti pyrolusite (Mn02) dan mineral dioksida merupakan 

sumber utama bagi mangan. Selain itu, mangan juga wujud dalam bentuk karbonat 

iaitu rhodochrosite (Mn03) dan silikat iaitu rhodonite tetapi dalam jumlab yang 

sedikit. Mangan boleh diasingkan melalui beberapa cara sarna ada melalui penukaran 

mineral oksida (Mn02) kepada mineral karbonat (Mn03) yang kemudiannya 

diturunkan menggunakan AI ataupun penukaran kepada Mn04 dan selepas itu 

menjalankan elektrolisis terhadap akues Mn2
+ (Silberberg, 2003). 
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Mangan digunakan dalarn industri keluli. Kehadiran sejurnlah kecil mangan 

kira-kira kurang daripada 1 % dalam keluli membuatkan ia senang dicanai, ditempa 

dan dipateri. Kehadiran mangan sebanyak 12% dalam keluli pula sudah mencukupi 

untuk membuat perisai bagi tentera marin, jentolak dan lain-lain lagi (Silberberg, 

2003). Mangan juga sangat penting bagi tubuh manusia kerana berkaitan dengan 

pembentukan tulang dan tisu, serta penting dalam metabolisma karbohidrat dan lipid 

(Srnit dan Rechnitz, 1992). Biomolekul yang mengandungi mangan di dalarn tubuh 

ialah isocitrate dehydrogenase dan ia berfungsi dalam respirasi sel (Silberberg, 2003). 

Walaubagaimanapun, mangan boleh memudaratkan tubuh badan manusia jika 

diambil berlebihan. Mangan wujud sebagai fasa akues di dalam kolam, tasik, sungai 

dan laut, maka ia hadir di dalam air minum. Kepekatan mangan di dalam air minum 

adalah sebanyak 0.001 sehingga 0.1 mg/L, tetapi biasanya disekitar 0.01 mglL 

(Massadizadeh et al., 2007). Mangan yang merupakan salah satu logarn berat adalah 

sangat toksik walaupun pada kepekatan yang sangat rendah. Oleh itu, kepekatan 

maksimum mangan yang dibenarkan dalam air minuman ialah sebanyak 0.05 mglL 

sahaja (Singh et al., 2005). 

Keracunan mangan boleh dilihat dari segi kegagalan sistem saraf berfungsi 

secara normal seakan-akan penyakit Parkinson, kekejangan otot dan gangguan mental 

(Smit dan Rechnitz, 1992). Selain itu, dos tinggi mangan dalam tubuh manusia boleh 

menyebabkan penyakit anemia dan mengganggu sistem pembiakan (Masshadizadeh et 

al., 2005). 
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2.2 Elektrod Pemilih-ion (lSE) 

Secara amnya, ISE ialah kaedah yang ringkas, murah dan senang digunakan (Taylor, 

1982). ISE merupakan elektrod membran yang bertindakbalas secara memilih 

terhadap ion-ion yang hadir bersama-sama di dalam sampel. ISE terdiri daripada 

membran pemilih ion, larutan pengisi dalaman dan elektrod rujukan dalaman (lzutsu, 

2002). ISE mestilah digunakan bersama-sama sebuah elektrod rujukan luaran untuk 

membentuk sebuah sel elektrokimia yang lengkap (Buck dan Lindner, 1994). Elektrod 

dalaman boleh jadi AglAgCl dalam HCl atau HglHgCl dalam HC} (Bauer et aI. , 

1978). Sel yang lengkap boleh digambarkan secara gambarajah berskema seperti yang 

ditunjukkan pada Rajah 2.1. 

Elektrod rujukan 
luaran 

Sampel 
1 arut an 

Membran 
pemilih-ion 

Larutan 
penglsl 

Elektrod rujukan 
dalaman 

~---------------------- --------------------------,/ -V-
ISE 

Rajah 2.1 Sel Elektrokimia Lengkap 

2.2.1 Sejarah Perkembangan ISE 

Pada tahun 1900, satu fenomena telah disaksikan oleh Haber dan Clemensiewith 

membawa kejutan yang besar dalam fenomena elektrokimia apabila sebuah elektrod 

kaca telah mengeluarkan signal elektrokimia sebagai respon kepada keasidan sesuatu 

larutao. 8eberapa tahun selepas itu, satu eksperimen telah dijalankan oleh Donnan 
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telah menemukan keseimbangan elektrokimia sebagai kesan daripada keupayaan 

elektrik yang boleh diukur apabila merentasi membran. Penemuan Donnan telah 

membawa kepada beberapa spekulasi yang diutarakan oleh Guggenheim yang 

kemudiannya mengaplikasikan teori Galvani dalam pengiraan keupayaan elektrokimia 

(pungor, 2001). 

Walaubagaimanapun, kredit harus diberikan kepada Cremer kerana beliau 

merupakan orang yang pertama menulis artikel tentang elektrod pH tersebut pada 

tahun 1906. Pada 1949, George Perley telah menerbitkan sebuah artikel tentang 

hubungan komposisi kaca dengan fungsi pH. Perkembangan ISE secara komersial 

bennula apabila seorang jurutera bemama John Riseman cuba menghasilkan sebuah 

alat untuk menganalisis darah-gas. Beliau bekerjasama dengan Dr. James Ross, 

seorang ahli elektrokimia daripada MIT dan menubuhkan Orion Research. Menjelang 

pertengahan 1960-an, Orion Research Inc. telah mengeluarkan elektrod kalsium untuk 

digunakan dalam analisis darah-gas. Semenjak itu, terdapat banyak kajian dan ciptaan 

yang telah dibuat untuk menganalisa sampel yang mengandungi banyak ion yang 

haclir pada satu-satu masa. 

2.2.2 Jenis-jenis ISE 

ISE biasanya clikelaskan berdasarkan jenis mekanisme yang menghasilkan gerak balas 

elektrod. Pendekatan yang diambil di sini ialah untuk membezakan perihal elektrod 

mengikut kandungan penderia membran (Bauer et aI., 1978). Menurut Izutsu (2002), 

pengkelasan ISE boleh cliringkaskan seperti dalam Jadual 2.1. 
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Jadual2.1 Contoh ISE untuk Larutan Akues (Sumber: Izutsu, 2002) 

Jenis ISE Ion Bahan Membran 
Elektrod W Na20-CaO-Si02 

Membran Kaca Li 02-CS20-La203-Si 02 
Na+ Na20-}\J2()3-Si()2 
K+ Na20-Ah0 3-Si02 

Elektrod y- LaP3 
Membran-pepejal cr AgCI; AgCI-Ag2S 

Bf AgBr; AgBr-A~S 
r AgI; AgI-A~S 

CN- AgI 
S2- A~S 

Cu2+ CuS- A~S 
Cd2+ CdS- Ag2S 
Pb2+ PbS-A~S 

Elektrod cr DimetildisterilamoniumlCl-
Membran-cecair Cl04- 1,10-fenantrolin 

Ca2+ 
Fe(II)1 CI04-

DidesilfosfatJCa2+ 
Kation bivalen (M2l Didesilfosfat!M2+ 

K+ ValinomisinlK+ 
Ion logam alkali (M) Crown ether~ 

Elektrod CO2 Elektrod kaca WlNaHC03/GPM1) 
Pengesan-gas NH3 Membran kaca WIN14Cll GPM1

) 

S02 Elektrod kaca W lNaHS03/GPM1
) 

Elektrod enzim Urea Elektrod kaca ~ + Imembran urea 
1) GPM = gas-permeable membrane 

a. Elektrod Membran Kaca 

Elektrod membran kaca biasanya digunakan untuk mengawasi aktiviti ion hidronium 

(H30 1. Rajah 2.2 menunjukan garnbaran berskema elektrod jenis ini dan 

menunjukkan bahawa sistem elektrod primer ialah elektrod Ag! AgCI berhubungan 

dengan larutao berkepekatan tetap HCI 0.1 M. Apabila perrnukaan luar membran kaca 

terdedah kepada suatu Iarutan berion, satu respon aktiviti ion hidronium [H30+] yang 

mengikut persarnaan Nemst diperolehi (Sawyer et al., 1995). Elektrod jenis ini terdiri 

daripada satu matrik penyokong yang mengandungi penukar ion sarna ada kationik 
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atau anionik, pelarut bahan pemplastik, dan spesies pemilih-penambah tidak bercas 

yang mana biasanya diselitkan di antara dua larutan akues. Matrik penyokong boleh 

jadi sarna ada bahan poros makro contohnya penuras polipropilena atau kaca, atau 

bahan poros mikro contohnya kaca "haus" atau bahan polimer seperti polivinilklorida 

(PVC). Matrik penyokong ini kadangkala dibuat bersama-sama dengan penukar ion 

tertentu. Elektrod ini menghasilkan respon dengan kehadiran bahan penukar ion di 

dalam membran (Buck dan Linder, 1994). 

~+--- Wayar elektrod 

Elektrod 
rujukan 

Ag/AgCl 

LarutanHCl 
+t--- 01M 

Ao---- Membran kaca 

Rajab 2.2 Gambarajah Berskema Elektrod Membran Kaca (Sumber: Sawyer et al. , 

1995) 

b. Elektrod Membran Pepejal 

Elektrod membran pepejal terbahagi kepada dua iaitu jenis homo genus dan jenis 

heterogenus. Elektrod membran homo genus merupakan ISE yang di mana 

membrannya merupakan bahan berhablur yang disediakan sarna ada daripada 

komponen tunggal atau campuran komponen homogenus (Buck dan Lindner, 1994). 
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Contoh elektrod membran homogenus ialah elektrod fluorida dengan hablur tunggal 

LaF3 dicelup dengan europium sebagai penderia. Hablur LaF3 ditampalkan ke dalam 

hujung jasad elektrod berbentuk silinder yang tegar yang diperbuat daripada plastik 

dan kemudiannya diisi dengan larutan elektrolit dalaman, lazirnnya NaF dan NaCI 

bersama-sama satu elektrod rujukan dalaman untuk melengkapkan binaannya. Rajah 

2.3 menunjukkan gambarajah berskema bagi binaan elektrod pemilih ion penderia 

berhablur (Bauer et al., 1978). 

Elektrod __ ---4-+--.. 
rujukan 
dalarnan 

Larutan 
-+-+--. elektrolit 

dalarnan 

~--.... Mernbran 

Rajah 2.3 Gambarajah Berskema Binaan Elektrod Pemilih-ion Membran Pepejal 

(Sumber: Bauer et al., 1978) 

Elektrod membran pepejal jenis heterogenus pula dihasilkan dengan 

mencampurkan sesuatu bahan aktif atau campuran bahan-bahan aktif dengan matrik 

lengai seperti getah silikon atau PVC, atau diletakkan pada gratit hidrofobik atau 

epoksi pengalir untuk membentuk membran pengesan heterogenus (Buck dan 

Lindner, 1994). Membran jenis ini mempunyai rintangan yang rendah, telap secara 
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