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Abstract 

The heterogenous Fe(III)-chitosan membranes have shown linear Nemst response towards soluble Fe3
+ in the 

concentration range of 5 x 10-6 to 1 x 10-3 M. The optimum pH 5 was needed to obtain a reasonable Nernst slope 
of 38.2 mV per decade. The detection limit was found at 3.4 x 10-6 M and response time of at least 180 s. The 
membrane was only sensitive in the temperature range of 30 ± 3°C. Alkali metal ions, induding NH/, 
commonly available in the aqueous system did not interfere. However, Co2

+, Ni2
-t- and Mn2

+ did interfere 
seriously. Common anio~s such as cr and S042

- did interfere at a very low concentration of Fe3
+. There was a 

systematic error in the measurement of F e3
+ using the F e(III) ion selective electrode method as indicated by the 

correlation coefficient obtained, when it was compared with the standard method. 

Abstrak 

Membran heterogen F e(III)-kitosan telah menunjukkan gerakbalas linear secara Nernst terhadap F e3
+ terlarut 

pada julat 5 x 10-6 sehingga 1 x 10.3 Nt pH 5 adalah pH optimum yang diperlukan untuk menghasilkan cerun 
Nemst terbaik, 38.2 mV per dekad. Had pengesanan yang diperoleh ialah 3.4 x 10-6 NI dengan masa gerakbalas 
sekurang-kurangnya 180 s. Membran hanya peka pada julat suhu 30 ± 3°C. Ion-ion logam alkali, termasuk 
N'R..;o, yang biasa dalam sistem akueus tidak mengganggu. Manakala, C02~, Nih dan Nfn2-'- sangat mengganggu. 
Anion yang biasa seperti cr dan SO/- mengganggu pada kepekatan Fe3-T- yang sangat rendah. Nilai pekali 
korelasi yang diperolehi menunjukkan wujud ralat bersistern· dalam penentuan Fe3

+ menggunakan kaedah 
elektrod pemilih ion F e(III) ini bila dibandingkan dengan kaedah piawai. 

Pengenalan 

Kitosan, suatu poliglukosamina yang diperolehi menerusi pengolahan kitin, telah diketahui 
berupaya mengambil logam-Iogam berat daripada air laut (1-2] dan juga air buangan industri 
[3]. Logam berkenaan membentuk kompleks yang agak stabil dengan kitosan menerusi 
ikatan kovalen datif dengan kumpulan amina [4-5]. Walaupun dalam keadaan tulen kitosan 
tidak bersifat pengalir arus letrik, tetapi apabila berkompleks dengan logam, contohnya 
argentum, polimer asli ini bersifat sebaIiknya [6]. Hal ini memungkinkan penyukatanjumlah 
logam tertentu dalam suatu larutan akueus dilakukan menggunakan teknik potensiometri, 
berasaskan membran kompleks logam-kitosan. Umumnya suatu elektrod pemilih ion 
muItivalen sukar diperoleh dipasaran. lni kerana gerakbalas kebanyakan elektrod berkenaan 

* Kertas dibentang pada SKAM 8, UPNI Serdang 22-24 Ogos 1995 

* * Kepada siapa surat perlu dialamatkan 
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kurang bersifat Nemst. Penyukatan ion ferum dengan teknik. Penyukatan ion ferum dengan 
teknik potensiometri, bagaimanapun pemah dilakukan secara tidak Iangsung menggunakan 
elektrod pemilih ion kuprum [7]. Dalam penyelidekan ini elektrod yang dibina daripada 
membran heterogen Fe(III)-kitosan akan dikaji sifat Nemst dan keupayaannya dalam 
penentuan Fe3

+ terlarut dalam air. 

Eksperimen 

Bahan 

Kitosan daripada MakmaI Kitin-Kitosan, UKM dihancurkan kepada saiz 21 ].lm dan 
digunakan tanpa penulenan. Bahan-bahan' ferum(III) klorida dan asid hidroklorik (BDH, 
England), larutan ammonia (R & M, England) adalah gred analitis dan larutan piawai Fe 
spectrosol® (BDH, England) digunakan terus daripada botol. Polivinilklorida (Sigma, USA), 
tetrahirofuran (Merck, Germany), deo-ktil fenil fosfonat (Sigma, USA), metil isobutil keton 
(BDH, England), ammonium pirolidin ditiokarbamat (Fluka, Switzerland) digunakan terns 
daripada botol reagen. Garam untuk kajian gangguan kation dan "anion adalah samada garam 
klorida atau nitrat terlarut daripada gred analisis. Resin epoksi araldite (Ciba Geigy, 
Switzerland) telah digunakan terus daripada pembekal. Batang karbon, g. p. 5 mm, 99.9% 
(Ultra Carbon, USA) dan dawai platinum, g. p. 1 mm, 99.90/0 (Alfa, Singapore) digunakan 
terus sebagaimana diterima daripada pembekaI. 

Alalan 

Gerakbalas elektrod yang dibina disukat menggunakan meter pH model 520A (Orion, USA) 
dan melawan elektrod rujukan AglAgCI (Orion, USA). Bacaan keserapan ion ferum terlarut 

model 357 (IL, USA). Penambahan isipadu mikro dilakukan menggunakan pipet mikro 
(Witopet, Germany). Membran penuras ampaian dan koloid, sellulosa nitrat, 0.45 }.tm, 
(Whatman, England). 

Prosedur 

Campuran kitosan: polivinilklorida: dioktiI fenil fosfonat masing-masing 52.7 : 31.4 : 15.9% 
(w/w) ditambahkan tetrahidrofuran (1 mL bagi setiap 14 mg kitosan) dan dikacau sehingga 
mesra. Campuran heterogen ini kemudiannya dituang ke dalam gelang kaca bergarispusat 
dan tinggi, masing-masing 30 mm. Setelah ditutup dengan kertas turas, campuran dibiarkan 
kering dalam udara, semalaman. Suatu keratan bulatan membran kitosan diatas dengan g. p. 
5 mm dilekatkan dihujung suatu salur kaca, g. p. 5 mm dan tinggi 50 mm, menggunakan 
resin epoksi dan dikeringkan menggunakan udara panas daripada pengering rambut. 'Set up' 
ini direndamkan dalam larutan F e3

+ tepu semalaman sambil dikacau pada suhu bilik. 
Metnbran kemudiannya dibilas dengan air suling beberapa kali sehingga wama tidak 
berubah. Binaan elektrod pemilih ion ferum(III) disempurnakan dengan menambahkan 
larutan 1.0 M asid hidroklorik, dengan ketinggian kira-kira 30 mm, kedalam salur kaca dan 
dawai platinum direndamkan kedalamnya. 

Suatu siri larutan piawai Fe3+ berkepekatan diantara 1 x 10-6 dan 1 x 10-3 M disediakan untuk 
menghasilkan keluk tentukuran. Keupayaan (m V) elektrod membran Fe(III)-kitosan bagi 
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setiap larutan piawai dirakam terhadap elektrod rujukan AgI Agel. Kepekatan larutan piawai 
dalam julat linear keluk tentukuran digunakan untuk menyukat masa gerakbalas elektrod 
pada setiap setengah minit sehingga nilai keupayaan malar diperolehi. Kajian kesan keasidan, 
suhu dan gangguan ion lain telah dilakukan dengan merakam gerakbalas elektrod terhadap 
larutan piawai Fe3

+ dalam julat linear pada keadaan tersebut. Pada kajian kesan gangguan 
anion dan kation teknik larutan berasingan telah digunakan, yang mana suatu siri kepekatan 
larutan ion pengganggu dengan kepekatan serupa seperti larutan piawai Fe3+ disediakan; 
seterusnya keupayaan elektrod dirakam untuk masing-masing larutan ion pengganggu. 
Elektrod yang dibina juga diuji bagi penentuan kandungan Fe3

+ terlarut dalam air permukaan 
tasik USM dan membandingkannya dengan nilai yang diperoleh menerusi kaedah 
spektrometri atom. Penyukatan kepekatan larutan Fe3

+ menggunakan kaedah elektrod telah 
dibandingkan secara plot regresi dengan kaedah spektroskopi penyerapan atom. Suatu nilai 
'tempoh gun a , elektrod telah disukat dengan merakamkan keupayaan satu elektrod 
'kawa1an' terhadap larutan piawai Fe3

+ segar pada pH dan suhu optimum, setiap hari mulai 
hari pertama elektrod tersebut digunakan. 

Keputusan dan Perbincangan 

Membran heterogen Fe(III)-kitosan yang berwama kuning, tebal 0.5 mm, dengan elektrod 
dalaman platinum telah menunjukkan gerakbalas Nernst pada kepekatan larutan piawai Fe3+ 

diantara 5 x 10-6 dan 1 x 10-3 M, had pengesanan pada 3.4 x 10-6 M dan kecerunan julat 
linear, faktor Nemst 38.2 mV per dekad (Rajah 1). Percubaan menggunakan karbon sebagai 
elektrod dalaman menghasilkan faktor Nernst 26.0 m V per dekad. Oleh itu elektrod Pt telah 
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Rajah 1. Keluk Nernst bagi larutan piawai Fe3
+ (0) dan Fe2

+ ( .... ) 

menggunakan elektrod dalaman Pt. 



digunakan sebagai elektrod dalaman untuk eksperimen seterusnya. Nilai faktor Nemst ini 
menunjukkan sekurang-kurangnya dua elektron terlibat dalam proses redoks Fe3+ pada 
membran. Persamaan tindakbalas yang mungkin terlibat, 

L2 = ligan lain ............... ( 1) 

Eksperimen terhadap larutan piawai Fe2
+ menunjukan membran Fe(III)-kitosan juga boleh 

digunakan untuk menyukat Fe2
+ terlarut. Perbandingan kecerunan julat linear kelok diantara 

kedua-dua spesis, Fe3+ dan Fe2
+ menunjukan bahawa elektrod membran ini lebih peka 

kepada Fe3
+. Penyukatan 'Fe2

+ adalah sukar kerana spesis ini mudah teroksida dalam udara. 
Dalam eksperimen ini hidroksilamina telah digunakan untuk mengekalkan keadan 
pengoksidaan F e2+ dalam larutan. Gerakbalas elektrod terhadap F e2

+ adalah mungkin setelah 
terjadi pengoksidaan dipennukaan membran dan pasangan redoks seperti persamaan (1) 
dihasilkan. Keadaan mantap elektrod hanya didapati selepas 3 minit gerakbalas elektrod 
dirakamkan seperti yang ditunjukkan dalam rajah 2. 

-> 
S 

--:= 
=: 
>. 
= c.. -dJ 

~ 

6 7 0 

I 
0 0 0 0 0 

0 

650 r 0 

~ 

6 3 0 ~ 
I 
I 
I 

~ 
0 

6 I 0 
+! I 

I 
i 

590 I~ 

570 ,-
S 5 0 r 

I 

~ 
530 i 

0 o .5 1 1 .5 1 1 .5 3 3 .5 ~ 4.5 5 5 . 5 6 

M a s a (m In it) 

Rajah 2. Keluk masa melawan keupayaan membran Fe(III)-kitosan 
bagi beberapa kepekatan larutan piawai F eh 0.001 M (0), 

0.0001 wI (~) dan 0.00001 M (.) 

Dalam rajah 3 penyukatan keupayaan bagi siri larutan piawai Fe3+ pada beberapa pH larutan 
tidak menghasilkan keluk Nernst yang bererti kecuali pada sekitar pH 5. lni menunjukkan 
kehadiran ion OH-, H+, NIL + dan N03 - yang tinggi dalam larutan bagi melaras pH, mungkin 
mengganggu kekisi oktahedral kompleks ferum(III)-kitosan. Ion OK dan N03 -, ligan 
monodentat, mungkin telah mengarnbil tempat kumpulan -NH2 yang berikat secara ikatan 
kovalen datif dengan ferum(III), seperti dalam persamaan (2). 

Hal yang serupa berlaku terhadap kation, di mana kecenderungan H+ dan NIL + terhadap 
kitosan mungkin lebih tinggi daripada Fe3+,dengan itu ferum(III) dalam kompleks akan lebih 
cenderung larutkedalam larutan,dan membran bukan lagi sepenuhnya berbentuk ferum(III)-



. kitosan. Fe3
+ lebih stabil dalam bentuk hidroksidanya, Fe(OH)3 atau FeO.OR; dan jika 

terdapat OR· berlebihan kemungkinan suatu larutan kompleks anion, Fe(OH)4· terlarut 
terbentuk. Penambahan bacaan yang tidak berbentuk Nemst pada keadaan berbes ini 
mungkin disebabkan keseimbangan diantara ketiga spesis Fe3

+, FeO.OH dan Fe(OH)4~ ini 
lebih ke arah pembentukan kompleks anion. Rajah 4 yang menunjukkan profil pH terhadap 
dua larutan piawai Fe 3+ membuktikan bahawa pH larutan yang sesuai digunakan adalah 
~ekitar pH 5. 
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Rajah 3. Gerakbalas elektrod bagi larutan piawai F e3
+ pad a pH 2(_), 

pH 3(+), pH 4(*), pH 5(x), pH 6(T), pH 7(0), pH 8(e), 
pH 9( .. ) dan pH 10(+). 
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Rajah 4. Profil gerakbalas elektrod terhadap larutan piawai Fe3
+ 

0.0005 M (0) dan 0.001 M ( .. ) pad a beberapa pH. 

Suhu yang sesuai bagi penyukatan kepekatan larutan Fe3+ ialah 30 ± 3°C. Keluk Nemst yang 
bererti tidak diperoleh diluar julat suhu ini, (Rajah 5). lni menunjukkan pasangan redoks 
dalam persamaan (1) dipengaruhi oleh suhu. 8uhu sekitar suhu bilik sahaja berupaya 
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menghasilkan keseimbangan berkenaan; suhu lebih tinggi atau rendah mungkih 
menyebabkan salah satu spesis redoks lebih dominan daripada yang lainnya, seterusnya 
persamaan Nemst tidak dipenuhi. 
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Rajah 5. Gerakbalas elektrod terhadap larutan piawai Fe3
+ pada 

suhu 5.3 °C (~), 10.2 °C(+), 25.0 eCCe), 27.4 °C(e), 30.3 °C(x), 
33.0 °C(_), 37.9 °e(o) dan 49.0 °C(+). 
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Rajah 6. Gerakbalas elektrod terhadap larutan Fe3
+ (e), 

Ca2+ (+), Cu2
+ (~), N?~ (0), Mn2

+ (_), Zn2
+ (+), 

C02
+ (T), NI-4+ (x), Na+ (#) dan K+ (Q). 

Rajah 6 menunjukkan tiada gangguan yang ketara daripada ion-ion logam alkali, Ca2
+, Na +, 

NIL + dan K+ begitu juga Zn2+ dan Cu2+ jika ianya wujud pada . kepekatan yang sarna seperti 
tarutan Fe3+. Sebaliknya kehadiran ion Ni 2+, Mn2+ dan Co2+ didapati mengganggu dengan 
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serius pada setiap kepekatan Fe3+ . lni menunjukan bahawa penyukatan Fe3
+ tidak boleh 

dilakukan jika sampeI air rnengandungi unsur-unsur tersebut, paling tidak dengan kepekatan 
yang sarna seperti Fe3+. Kemungkinan kompleks kitosan logam-Iogam berkenaan dalam 
membran lebih stabil berbanding Fe(IU)-kitosan. Kation-kation pengganggu bervalensi 2 ini 
mempunyai sifat kimia yang hampir sarna dengan ferum dan juga rnembentuk kompleks 
koordinatan oktahedral. Gangguan cr dilihat pada kepekatan Fe3+ kurang daripada 10-5 M 
(Rajah 7). Ada dua kernungkinan bagaimana gangguan ini terjadi, (i) ligan monodentat cr 
berkecenderungan untuk menggantikan NH2 dalam Fe(III)-kitosan; ditamhah dengan ion 
klorida yang sedia ada semasa pengkompleksan FeCl3 dengan kitosan, cr dalam Iarutan akan 
berkeseimbangan dengan klorida dalam membran dan menghasilkan gerakbalas Nemst dan 
(ii) larutan daiaman terdapat ion klorida daripada Iarutan 0.1 M asid hidroklorik yang 
memudahkan terjadinya keupayaan membnin Donnan di kedua permukaan membran Fe(III)­
kitosan iaitu satu daripadanya yang bersentuh dengan larutan dalaman dan yang satu Iagi 
dengan larutan sam pel. Larutan asid digunakan sebagai larutan dalaman dan tidak tarutan 
Fe3+ialah bagi memudahkan penghantaran cas elektrik daripada membran kepada Pt. Juga 
asid minera-l-yang digunakan didapati tidak melarutkan kitosan dan kompleksnya. Fenomena 
gangguan ion klorida mungkin boleh dimanfaatkan untuk menyukat cr secara tidak Iangsung 
dengan kaedah potensiometri menggunakan membran het~rogen F e(IIl)-kitosan. lni mungkin 
sekiranya Fe3

+ dalam Iarutan sampel kurang daripada 10-) M. Gangguan S042
- pula mungkin 

berlaku jika kepekatan Fe3+ yang akan ditentukan kurang daripada 10-{) M. Nilai-nilai pekali 
kepilihan, Kpot bagi masing-masing ion yang diuji ditunjukkan dalam jaduaI 1. 

->-,.. 
= ---~ 
= n --Q., --do) 

~ 

630 

610 .... 
c 

I 
I 

! 
590 

5 7 0 ~- j~ 
ci 
1 : 

550 roo J 

5 3 0 .c.-J ____ --'--____ --'--____ 1 
o ,0 0 1 o .0 1 o ,1 

log kepekatan ( x 10-3 1\'1 ) 

Rajah? Gerakbalas elektrod terhadap larutan cr (.), 
N03' (0), sol- C .... ), Off (+) dan Fe3

+ (0). 

Kandungan Fe3
+ terlarut dalam air pennukaan tasik USM yang melepasi saiz liang '0.45 J.lm 

kertas Whatman, yang diukur dengan elektrod pemilih ion Fe(III) ialah 2.2 ± 0.5 J.lgtL. 
Manakala penyukatan sampel yang sarna dengan spektrometri penyerapan atom, 
menggunakan reagen pengekstrak ammonium pirolidin ditiokarbamat dalam metil isobutil 
keton memberikan bacaan kepekatan Fe3

+, bemilai 2.80 ± 0.06 J.lg/L. lni menunjukan bahawa 
elektrod yang dibina setanding kalau tidak lebih baik daripada kaedah spektrometri atom. 



Oleh kerana kaedah potesiometri adalah lebih sederhana dan alatannya mudah dibawa 
kelapangan, keupayaan yang dipamirkan oleh elektrod adalah menarik perhatian. 

ladual 1. Nilai pekali kepilihan, K~t bagi membran Fe(III)-kitosan 
terhadap masing-masing ion gangguan. 

Ion Kpot 

Nl4+ 4.3 X 10.3 

Caz+ 2.8 x 10.3 
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N03' 1.3 x 10.3 

S042
• 2.2 X 10-4 

Of[ 3.4 x 10.3 

[yang mana log K'Ut =(Ei - Ej ! m)~ Ei , keupayaan elektrod ion pengganggu i; 
Ej , keupayaan elektrod F e3

-, pada kepekatan X; m, kecerunan 
keluk tentukuran F eh

] 

1 4 
i 

i - I 9 
...:I I - 1 1 f-
=.lJ l - o b == 4 .3 4 - 1 0 I a = ·6 .4 
~ 

I rJJ. r= o .9 1 ... 8 
C I -= ~ 

6 

[ 
--= Q. 4 0 
~ 

~ 
2 

J 0 

0 [ 

0 o .6 4.4 23.3 

K e p u t u san A A S (u g / L 

Rajah 8. Plot regresi penyukatan Fe3
+ dengan elektrod pemilih 

ion Fe3
+ (ISE) dan spektroskopi penyerapan atom (AAS) 

) 

Plot graf regresi dalam rajah 8 bagi menunjukan perbandingan kaedah yang dikaji dengan 
kaedah spektrometri atom dalam penentuan Fe3

+, menghasilkan suatu kelok dengan nilai 
pekali korelasi 0.91. Keputusan eksperimen menunj ukan terdapat ralat bersistem dalam 



penyukatan yang mungkin disebabkan antaranya ralat dalam menyediakan plot tentukuran 
dan pengoptimuman alatan yang kurang baik [8]. Elektrod kawalan didapati hanya beroperasi 
dalam masa kurang daripada dua minggu. Masa hay at elektrod kawalan ditunjukkan dalam 
rajah 9. 
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Rajah 9. Gerak balas elektrod kawalan terhadap larutan 
piawai Fe 3 ... pad hari pertama (.) , ketujuh (0) dan 

keempat belas (.&). 

Kesimpulan 

Elektrod pemilih ion ferum(III) daripada kulit udang terproses ini telah menunjukkan 
keupayaan menyukat Fe3

+ padajulat kepekatan diantara 5 x 10-6 M - 1 x 10-3M. Oleh kerana 
penentuan Fe2

+ tidak boleh dilakukan secara berasingan daripada Fe3
+, penspesiesan ion 

ferum tidak boleh dilakukan dengan kaedah ini. Ion-ion logam alkali dan anion utama dalam 
sistem akueus tidak mengganggu. Penentuan Fe3

+ terlarut boleh dilakukan sekiranya 
kehadiran Co2

+, Mn2
+, Ni2

+, cr dan S042
- dalam larutan adalah minimum. Hasil penyelidekan 

menunjukan bahawa elektrod yang dibina adalah setanding dengan kaedah spektroskopi 
penyerapan atom. Usaha sedang dilakukan untuk memperbaiki lagi prestasi elektrod yang 
sedia ada. 
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