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ABSTRAK 

Satu elektrod membran plastik yang menggunakan kurkumin (l,7-bis(hydroxy-3-

metoxyphenyf)-1 ,6-bu{adiane-3,5-dion) sebagai bahan elektroaktif atau ionopor telah 

dibina sebagai Elektrod Pemilih-Ion (ISE) bagi ion Fe(IIT). Komposisi membran elektrod 

terdiri daripada kurkumin (1%), diethylphthalate (DEP) (33%), PVC (66%) dan garam 

lipofilik NaTPB (1%). Elektrod (Fe(III)ISE) menunjukkan respon linear pada julat 

kepekatan 1.0 x 10-4 hingga 3.5 x 10-6 M dengan kecerunan Nemstian 16.8 mVdekad-1 

pada 25°C. Elektrod ini menunjukkan respon yang baik pada pH 2 hingga 4 dan pH 3 

diambil sebagai pH optimum untuk dalam keseluruhan kajian. Had pengesanan bagi 

Fe(ill)ISE adalah pada 9.4 x 10-7 M dengan masa respon kurang daripada 20 saat. 

Beberapa kation seperti Co(Il), Cu(IT), Zn(II), Ca(II), Na, dan K didapati tidak 

mengganggu fungsi elektrod dalam penentuan ion Fe(lII). Elektrod boleh digunakan 

secara berterusan selama 4 minggu. Hasil analisis satu sampel air dengan menggunakan 

Fe(III)ISE tidak selaras dengan nilai yang diperolehi menggunakan AAS. Kaedah analisis 

menggunakan Fe(ill)ISE menunjukkan perkaitan yang baik terhadap kaedah analisis 

menggunakan AAS dengan peratus perkaitan 96% (r=0.9597). Analisis ion Fe(III) dalam 

sampel air menunjukkan sensitviti Fe(ill)lSE tidak setanding AAS. 
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ABSTRACT 

A plastic membrane electrode based on Curcumin (l ,7-bis(hydroxy-3-metoxyphenyl)-1 ,6-

butadiane-3 ,5-dion) as the electroactive substance or ionophore was developed as a Fe(III) 

Ion Selective Electrode for the determination of Fe(III) ion. The composition of the 

membran were curcumin (1%), diethylphthalate (DEP) (33%), PVC (66%) and a small 

amount of lipophilic salt NaTPB (1 %). The electrode displayed linearity respond beyond 

the concentration ranged from 1.0 x 10-4 hingga 3.5 x 10-6 M with a Nemstian slope 16.8 

m V decade-1at 25°C. The electrode also exhibited a good respond on pH change in the 

range of 2 to 4 with pH 3 taken as the optimum pH. The detection limit of the Fe(ill)ISE 

was 9.4 x 10 -7 mol lite{l within less than 20 seconds of response time. Several cations 

such as Co(II), Cu(IT), Zn(II), Ca(II), Na, and K, observed did not interfere with the 

function of the electrode in determining the Fe(III) ion. Electrode can be used continously 

for 4 weeks. Analysis using Fe(IIJ)ISE showed a good relation over the analysis using 

AAS with percentage of relationship 96 % (r=0.9567). Analysis of Fe(IIJ) ion in water 

sample exhibited that the sensitivity of the electrode was not comparable to AAS. 



SENARAIKANDUNGAN 

PENGAKUAN 

PENGESAHAN 

PENGHARGAAN 

ABSTRAK 

ABSTRACT 

SENARAIKANDNGAN 

SENARAIJADUAL 

SENARAI RAJAH 

SENARAISIMBOL 

SENARAI SINGKATAN 

BABl PENDAHULUAN 

1.1 Pengenalan 

1.2 Potentiometri 

1.3 ObjektifKajian 

BAB2 KAJIAN LITERA Tua 

2.1 Pengenalan Kepada Elektrod Pemilih-Ion (ISE) 

2.1.1 Keupayaan ISE 

2.1 .2 Selektiviti 

2.1.3 Jenis-Jenis ISE 

2.2 Pengenalan Kepada Membran 

2.2.1 Polivinilklorida (PVC) 

2.2.2 Ionopor 

Muka Surat 

ii 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

X 

IX 

XlI 

XlII 

] 

1 

2 

3 

4 

4 

4 

6 

10 

13 

14 

14 

2.2.3 Pemplastik 16 

2.2.4 Gararn Lipofilik dan Tapak Lipofilik 16 

2.3 E lektrod Rujukan ] 7 

2.3.1 Elektrod Rujukan Kalomel 17 

2.3.2 Elektrod Rujukan Argentum/Argentum Klorida (AglAgCI) 18 

Vll 



2.4 Pengenalan Kepada Logam Besi (Ferum, Fe) 

2.4.1 Feros (Fe(II)) 

18 

20 

21 

21 

2.4.2 F erik(F e(ru)) 

2.5 Ulasan Kajian Terdahulu (penentuan Ferum) 

BAB3 METODOLOGI 25 

3.1 Reagen Kimia 25 

3.2 Aparatus 25 

3.3 Kaedah 26 

3.3.1 Penyediaan Larutan Stok Piawai FeCh O. 26 

3.3.2 Penyediaan Larutan Ion Pengganggu 26 

3.4 Penyediaan Membran 27 

3.5 Pembinaan Elektrod Pemilih-Ion bagi Ferum (Fe(III)ISE) 27 

3.5.1 Lekatan Membran 27 

3.5.2 Penyediaan Elektrod 28 

3.6 Pengoptimuman ISE 30 

3.6.1 Kepekatan Larutan yang Tetap dengan pH yang Berbeza 30 

3.7 Penentuan Ferum 30 

3.7.1 Respon Elektrod Terhadap Perubahan Kepekatan 

(Kalibrasi) 30 

3.7.2 Pengukuran Larutan Sampel dengan Elektrod Pemilih-Ion 

bagi Ferum (Fe(IU)ISE) 31 

3.7.3 Perbandingan dengan AAS 32 

3.8 Kesan Gangguan 32 

3.9 Jangka Hayat Elektrod 33 

BAB4 KEPUTUSAN DAN PERBlNCANGAN 

4.1 pH Berkesan 

4.2 Ciri Respon Elektrod 

4.2.] Respon Elektrod Terbadap Perubaban Kepekatan 

4.2.2 Had Pengesanan 

4.2.3 Masa Respon 

4.3 Kajian Gangguan dan Pemalar Selektiviti 

34 

34 

36 

36 

39 

40 

41 

Vl11 



4.4 Jangka Hayat 

4.5 Perbandingan Analisis AAS dengan Fe(III)ISE 

4.6 Cadangan Mekanisma Pembentukan Kompleks Kurlcumin-Fe(ill) 

BABS KESlMPULAN 

5. 1 Kesimpuian 

5.2 Cadangan 

RUJUKAN 

LAMP IRAN 

43 

44 

46 

49 

49 

50 

51 

55 

IX 



x 

SENARAI JADUAL 

No. Jadual Muka Surat 

2.1 Elektrod Pemilih-Ion Membran Kaca 11 

2.2 Elektrod Membran Pengesan Gas 13 

2.3 Ciri-eiri Ferum 19 

3.1 Penyediaan 250 ml Larutan Pengganggu 0.1 M 26 

3.2 Siri kepekatan larutan piawai untuk kalibrasi 31 

4.1 Keputusan respon elektrod terhadap perubahan pH 34 

4.2 Data pengukuran dengan piawai 1.0 x 10-2 hingga 1.0 x 10-8 M. 36 

4.3 Ciri-eiri respon Fe(Ill)ISE yang dibina. 40 

4.4 Keputusan respon elektrod terhadap ion-ion pengganggu pada 

kepekatan 1. 0 x 10-3 M. 41 

4.5 Pemalar Selektiviti bagi Fe(III)ISE. 42 

4.6 Perubahan respon elektrod (1.0 x 10-3 M) dari minggu 1 hingga 6. 43 

4.7 Penentuan ion Fe(III) dalam sampel air dengan teknik 

potentiometri dan perbandingan dengan menggunakan teknik 

spektrometri. 45 



Xl 

SENARAI RAJAH 

No.Rajah Muka Surat 

2.1 Graf kalibrasi bagi Kaedah Larutan Terpisah (SSM) 8 

2.2 Lengkung kalibrasi bagi Kaedah Interferens Tetap (FIM) 

(Kaedah 1) 9 

2.3 Lengkung kalibrasi bagi Kaedah Interferens Tetap (FIM) 

(Kaedah 2) 10 

2.4 Struktur molekul Kurkumin (a), demetoxycurcumin (b), 

dan bisdemetoxycurcumin (c) 15 

3.1 Penyediaan membran 27 

3.2 Lekatan membran pada hujung tiub kaca 28 

"' "' Elektrod Pemilih-Ion bagi Ferum 29 .) . .) 

3.4 Susunan sel dala.m pengukuran potentiometri 29 

4.1 Plot menunjukkan variasi nilai respon elektrod terhadap pH 

pda kepekatan 1.0 x 1O-2 M larutan anaht Fe(III). 35 

4.2 Plot respon Fe(lII)lSE terhadap ion Fe(III) pada pH 3 pada suhu 

25°C denganjulat kepekatan 1.0 x 10-2 hingga 1.0 x 1O-8 M. 37 

4.3 (a)Julat respon linear Fe(III)ISE terhadap ion Fe(Hl). 37 

4.4 (a)Had pengesanan bagi Fe(III)ISE pada keadaan optimum. 39 

4.5 Kesan ion pengganggu (kepekatan 1.0 x 10-3 M) terhadap 

respon Fe(IlI)lSE pada pH 3 dengan menggunakan Kaedah 

Larutan Terpisah (SSM) 42 

4.6 Penentuan tempoh hayat elektrod dengan menggunakan piawai 

1.0 x 10-3 M. 44 

4.7 Kore1asi antara nilai keupayaan Fe(III)ISE dengan nilai serapan 

AAS bagi julat respon linear 3.5 x 10-6 hingga 1.0 x 104 M. 46 

4.8 Spesies kurkumin pada pH 2 hingga 8. 46 

4.9 Cadangan kompleks kurkumin-Fe(IIl). 47 

4.10 Aktiviti anaht dalam membran. 48 



XlI 

SENARAISIMBOL 

E Daya gerak elektrik (d.g.e) 

EO Keupayaan elektrod piawai 

z Cas ion analit 

F Pemalar Faraday 

R Pemalar gas 

T Suhu (Kelvin) 

aA Aktiviti ion anaht 

KAB Pemalar selektiviti 

S Kecerunan graf kalibrasi 

Ci Kepekatan (M) 

fi Pekali aktiviti 

f.i Kekuatan ionic 

M Kernolaran / kepekatan 



AAS 

CF 

CSV 

DEP 

DOP 

Fe(Ill)ISE 

Fl 

FIM 

FlSE 

GFAAS 

HPDTP 

ISE 

MSM 

NaTPB 

NPOE 

PVC 

SSM 

SCE 

THF 

TPB 

TPTZ 

SENARAI SINGKAT AN 

Spektrometri Serapan Atomiki Atomic Absorption Spectrometry 

Aliran Berterusanl Continuous-Flow 

Voltametri Pelucutan Katodikl Cathodic Stripping Vo!tametry 

Diethylphthalate 

Dioctylphthalate 

Elektrod Pemilih-Ion bagi Ferum(IIl)/ Iron(/II) Ion-Selective Electrode 

Suntikan Aliranl Flow-Injection 

Kaedah Interferen Tetap/ Fixed Interference Method 

Elektrod Pemilih-Ion bagi Florida! Fluoride lon-Selective 

Electrode 

Xl 11 

Spektrometri Serapan Atomik Peleburan Gratitl Graphite Furnace Atomic 

Absorption Spectrometry 

2-[(2-hydroxyl -l-propenyl-buta-l ,3-dienylimino )-mety!J-4-p-tolylazo­

phenol 

Elektrod Pemilih-Ionl lon-Selective Electrode 

Kaedah Larutan Tercampur/ Mixed Solution Method 

Natrium tetraphenylborate 

nitrophenyl octyl ether 

Polivinilklorida 

Kaedah Larutan Terpisah/ Separate Solution Method 

Elektrod Rujukan Kalomell Saturated Calomel Electrode 

Tetrahydrofuran 

Tetraphenylborate 

2,4,6-lri(2-pryridyl)-1,3,5-triazine 



BABt 

PENDAHULUAN 

1.1 Pengenalan 

Air adalah sumber penting untuk pelbagai kegunaan dalam perindustrian, pertanian dan 

penggunaan domestik yang lain. Kepentingan air telah memaksa pihak-pihak berkenaan 

mengitar semula sumber air terpakai bagi tujuan penjimatan. Bagi tujuan ini, ujian 

terhadap ketulenan air (sisa air) adalah perlu sebelum ia dikembalikan ke stok asal bagi 

memastikannya bebas daripada bahan-bahan pencemar. Ketiadaan alat untuk mengukur 

nilai-nilai parameter spesifik air, seperti, konduktiviti, pH dan permintaan oksigen biologi 

(BOD) telah menyebabkan kesukaran untuk menentukan kualiti dan bahan kimia dalam 

air. Namun, teknik potentiometri telah diadaptasikan bagi mengatasi keadaan ini dan satu 

sebabnya adalah kerana fungsinya dalam penentuan bagi julat kepekatan yang pelbagai 

dengan menggunakan peralatan yang sarna dan variasi prosedur yang minima. 

1.2 Potentiometri dan Elektrod Pemilih Ion (ISE) 

Potentiometri adalah satu kaedah pengukuran kuantitatif yang amat berguna. 1a 

melibatkan pengukuran keupayaan bagi suatu sel elektrokimia dalam keadaan statik. 

Kaedah ini pertama kali diaplikasikan pada tabun 1889 yang menghubungkaitkan 
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persamaan Nemst dengan keupayaan sel elektrokimia dan kepekatan spesies elektroaktif 

dalam sel (Harvey, 2000). 

Perkembangan penggunaan kaedah potentiometri telah membawa kepada 

penciptaan Elektrod Pemilih Ion (lSE), iaitu, elektrod yang khususnya boleh menentukan 

kehadiran ion-ion dalam larutan dan menjadi salah satu teknik analitikal rutin dalam 

bidang potentiometri. Elektrod pemilih ion bagi hidrogen adalah elektrod pertama dicipta 

pada tahun 1909 yang berguna untuk pengukuran ion hidronium (H30 +) atau nilai pH 

(Sawyer, 1995). 

Dalam teknik potentiometri, penggunaan ISE dan instrumentasi lain yang 

berkaitan menjadi keutamaan berbanding dengan teknik spektroskopi, kromatografi dan 

voltametri. ISE berkebolehan uotuk berfungsi dalam lamtan yang berwama atau legap, 

likat dan kandungan pepejal organik dan ionik terlamt yang tinggi. Kebolehannya dalam 

mengukur suatu bentuk kirnia dalam suatu unsur tanpa mengganggu keseimbangan kimia 

larutan menyebabkannya relevan dengan pengukuran termodinamik larutan (Midgley et 

aI. , 1991). Disebabkan oleh merit-merit ini, penggunaan ISE menjadi semakin luas 

terutama dalam bidang perubatan, pertanian dan persekitaran. 

Sejak 35 tahun yang lepas, pelbagai usaha telah dilakukan bagi membangun dan 

memperkembangkan ISE. Hasilnya, banyak jenis dan kelas ISE telah berjaya dicipta dan 

dipatenkan, khusus untuk penentuan bahan kimia tertentu yang hadir dalam larutan. 

Pengubahsuaian dalam pembinaan dan fungsi bagi elektrod sedia ada turut dilakukan 

terutamanya bagi jenis membran cecair (Midgley et aI, 1991). 
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1.3 Objektif Kajian 

Objektif utama kajian ini adalah untuk membina elektrod pemilih-ion membran plastik 

yang mempunyai sensitiviti dan respon yang baik terhadap ion sasaran, taban lama dan 

mudah, yang berasaskan kurkumin sebagai ionopor, dan diethylphthalate (DEP) sebagai 

pempJastik. Elektrod ini akan digunakan untuk menentukan ion Fe(III) dalam larutan 

suatu sampel bagi menentukan kepekatan ion Fe(III) dalam sampel tersebut. Respon 

elektrod juga akan dikaji terhadap kepelbagaian nilai pH bagi menentukan julat pH 

berkesan elektrod. Selain itu, julat respon linear, kecerunan, had pengesanan, masa 

respon, jangka hayat elektrod dan kesan gangguan daripada kation-kation terpilih akan 

turnt dikaji. 



BAB2 

KAJIAN LITERATUR 

2.1 Pengenalan Kepada Elektrod Pemlih-Ion (ISE) 

Elektrod pemilih-ion (lSE) adalah istilah asas yang digunakan untuk menerangkan sifat 

sesuatu elektrod yang bersifat selektif terhadap satu atau lebih spesies ion terpilih dengan 

kehadiran ion-ion lain (Koryta, 1983). Amnya, ISE terdiri daripada elektrod yang mampu 

mengukur amaun bagi ion pada kepekatan larutan yang keci\. Walaubagaimanapun, 

keselektifan elektrod ini terhadap ion sasaran yang spesifik boleh diganggu oleh kehadiran 

ion-ion yang lain. Oleh itu, sifat memilih elektrod ini adalah ciri utama dalam ISE 

(Christian, 2004). 

2.1.1 Keupayaan ISE 

Keupayaan lSE adalah dipengaruhi oleh aktiviti ion dalam suatu larutan (Marinah, 1997). 

Keupayaan membran terhadap ion A misalnya boleh ditentukan dengan menggunakan 

persamaan Nemst : 

E = EO + (2 .303IzF) RT Log a A (2.1) 
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yang mana E adalah daya gerak elektrik (d.g.e); Jfl adalah keupayaan elektrod piawai; a 

adalah aktviti ion dan z adalah cas bagi ion terpilih. R, 1; dan F masing-masing adalah 

nilai pemalar yang tetap bagi gas, suhu (pengukuran dalarn Kelvin, K) dan pemalar 

Faraday (Marinah, 1997). Daripada persamaan ini, satu grafnilai keupayaan rnelawan log 

aktiviti ion dapat diperolehi. 2.303RTIzE rnenggarnbarkan kecerunan bagi grafkeupayaan 

rnelawan log aktiviti ion (Christian, 2004). 

Elektrod memberi respon secara langsung terhadap aktiviti bagi spesies ionik, 

yang dipanggil "kepekatan berkesan" (effective concentration) (Bauer et at., 1978). 

Daripada persamaan (2.1): 

(2.2) 

yang mana C adalah kepekatan dalam mol Iite(l dan f, pekali aktiviti yang tidak 

berdimensi (berunit). Oleh itu, aktiviti rnempunyai dimensi unit yang sarna seperti 

kepekatan (Christian, 2004). Pekali aktiviti boleh ditentukan melalui persarnaan Dubye­

Hucke) : 

(2.3) 

f.l ditakrifkan sebagai kekuatan ionik: 

(2.4) 
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Walaubagaimanapun, persamaan (2.1) tidak boleh digunakan apabila ion sekunder 

hadir dalam larutan. Penggunaan persamaan ini dengan kehadiran ion sekunder 

menghasilkan garis bukan Nemstian pada grafkeupayaan melawan aktiviti ion (Christian, 

2004). Elektrod penderia yang direndamkan dalam larutan dengan campuran pelbagai 

kation akan bertindakbalas dengan kation lain selain kation terpilih. Sebagai contoh, 

dalam larutan dengan campuran ion A dan B, elektrod penderia memberikan respon 

kepada kedua-dua ion tersebut. 

Oleh itu, persamaan yang sesuai untuk keadaan ini adalah persamaan Nicolsky 

yang telah diubahsuai daripada persamaan Nemst untuk campuran dua ion dengan cas 

yang berbeza (Hibbert, 1993): 

(2.5) 

aA adalah aktiviti ion primer, A, dan aB adalah aktiviti bagi ion sekunder, B. ZA mewakili 

cas untuk ion A, ZB mewaliki cas bagi ion B dan S mewakili kecerunan graf kalibrasi. KAB 

adalah pemalar selektiviti dan boleh ditentukan melalui eksperimen (Hibbert, 1993). 

KAB < 1 menunjukkan respon elektrod adalah lebih kepada ion primer, dan KAB > 

menunjukkan respon elektrod yang lebih kepada ion sekunder, B (Marinah, 1997). 

2.1.2 Selektiviti 

Interaksi antara analit dengan tapak aktif pada permukaan membran menghasilkan 

keupayaan membran yang berkadaran dengan kepekatan spesies yang berinteraksi dengan 

tapak aktif membran (Baeur et al., 1978). Kebanyakan membran tidak hanya selektif 



7 

terhadap satu spesies analit sahaja, dan mungkin juga selektif terhadap spesies-spesies 

lain. Persamaan (2.5) menjelaskan perkaitan ini yang melibatkan kehadiran spesies 

sekunder dalam larutan. 

Pemalar selektiviti tidak semestinya malar, dan penentuan nilainya bergantung 

kepada kaedah pengiraan pemaJar tersebut. PemaJar selektiviti boleh ditentukan sarna ada 

dengan menggunakan Kaedah Larutan Terpisah (SSM) atau Kaedah Larutan Tercampur 

(MSM) (Midgley et at., 1991). 

Dalam kaedah SSM lengkung kalibrasi disediakan bagi setiap ion yang diuji 

dalam dua larutan yang berbeza dan garis selari akan diperolehi, yang boleh diterangkan 

melalui persamaan (2.6) berikut (Marinah, 1997): 

- LogKAB= EA - EB / S (2.6) 

yang mana EA dan EB adalah sejajar dengan keupayaan pada suatu kepekatan tetap bagi 

dua ion (primer dan sekunder masing-masing) dan merupakan perbezaan keupayaan yang 

unggul bagi kedua-dua lengkung selari . Semakin selektif elektrod pemilih-ion terhadap 

ion sasaran A, semakin besar perbezaaan keupayaan (Christian, 2004). 
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Keupayaan 

A 

B 

Log aktiviti ion 

Rajah 2.1 GrafKalibrasi bagi Kaedah Larutan Terpisah(SSM) 

Kebiasaannya, kaedah MSM adalah berasaskan kepada pengukuran keupayaan 

elektrik dalam suatu siri kepekatan yang mengandungi pelbagai aktiviti bagi ion primer A 

dan aktiviti yang tetap bagi ion sekunder B. Terdapat pelbagai kaedah pengukuran yang 

menggunakan kaedah MSM dan Kaedah Interferen Tetap (FIM) adalah yang biasa 

digunakan (Christian, 2004). 

Dua kaedah boleh digunakan untuk rnenganggarkan nisbah selektif berdasarkan 

kepada lengkung ini. Kaedah yang pertama adalah berdasarkan kepada suatu titik pada 

ketika elektrod penderia rnernberikan respon keupayaan yang sarna rata terhadap kedua­

dua ion primer dan ion sekunder. Ini serupa dengan aktiviti ion A daripada bahagian linear 

yang diekstrapolasi pada lengkung yang mana keupayaannya adalah sarna dengan 

keupayaan yang disebabkan oleh ion B (Christian, 2004). Lengkung pada bahagian bawah 

adalah selari dengan garis linear absis rnendatar (Marinah, 1997) (Rajah 2.2): 
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Keupayaan 

--- ---- -- ------ ---- -.- - - -- - -#- -- ---- ------ ----- Garis absis 
.' (X) 

Log aktiviti ion 

Rajab 2.2 Lengkung kalibrasi bagi Kaedah Interferen Tetap (FIM) (Kaedah 1) 

Oleh kerana pada titik (x), ion-ion primer dan sekunder akan menyumbangkan 

nilai keupayaan yang sarna, persarnaan berikut adalah di patuhi: 

K ZAflB aA = ABaB (2.7) 

Kaedah kedua digunakan apabila lengkung bawah tidak selari dengan garis absis. 

Nilai aA boleh ditentukan pada titik tersebut yang mana perbezaan lengkung secara 

eksperimen dengan lengkung ekstrapolasi Nemstian adalah sarna dengan 18/z mV 

(Marina~ 1997). 
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