
Ion selektivne elektrode i 
mjerenje pH



Ion selektivne elektrode

• Elektrode čiji je potencijal (primarno) ovisan o jednoj ionskoj vrsti

• Razlika potencijala koja se uspostavlja na međupovršini 
membrana/ispitivana otopina jedini je promijenjivi doprinos ukupnom 
potencijalu indikatorske elektrode odnosno razlici potencijala 
indikatorska elektroda/referentna elektroda

• Koriste se membrane od različitih materijala ovisno o analitu (ionu na 
koji je elektroda selektivna) i ostalim željenim svojstvima

• Sadrže intertnu referentnu elektrodu (najčešće Ag/AgCl)



• staklene elektrode – selektivne za H+ i druge  
monovalentne katione (Na+, Ag+, K+, Li+ NH4

+)
• ion selektivne elektrode s čvrstom membranom
• selektivne elektrode s heterogenom čvrstom membranom
• selektivne elektrode s tekućom membranom
• elektrode za plinove
• enzimske elektrode

Vrste ion selektivnih elektroda



Elektrokemijska ravnoteža 
polupropusne membrane

difuzija 𝜇𝜇𝑒𝑒𝑒𝑒,+𝛼𝛼 = 𝜇𝜇𝑒𝑒𝑒𝑒,+
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Kombinirana staklena elektroda

1. Staklena membrana
2. Interna referentna elektroda (npr. Ag/AgCl)
3. Otopina koja sadrži potencijal odredbene ione 

interne ref. el. i staklene membrane (npr. HCl, c
= 0,1 mol dm-3)

4. Suvišak teško topljive soli (npr. AgCl)
5. „vanjska” referentna elektroda
6. otopina koja sadrži potencijal odredbene ione ref. 

el. (npr. KCl, sat.)
7. kontakt (sinter staklo, polupropusna keramika...)
8. tijelo elektrode (cijevčica od „običnog” stakla)





Elektromotivnost kombinirane staklene 
elektrode

- primjer elektrode selektivne za H+

𝐸𝐸 = 𝜙𝜙𝐷𝐷 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑙𝑙𝑎𝑎𝑙𝑙 𝑣𝑣𝑎𝑎𝑙𝑙𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑡𝑡 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑟𝑟. 𝑡𝑡𝑙𝑙. − 𝜙𝜙𝐿𝐿 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑙𝑙𝑎𝑎𝑙𝑙 𝑡𝑡𝑙𝑙𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑙𝑙𝑡𝑡 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑟𝑟. 𝑡𝑡𝑙𝑙. =
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+ Δ𝜙𝜙(kontakt)

+Δ𝜙𝜙𝐻𝐻𝐻𝐻𝑒𝑒(𝑎𝑎𝑎𝑎)/𝑔𝑔𝑒𝑒𝑒𝑒+Δ𝜙𝜙𝑔𝑔𝑒𝑒𝑒𝑒/𝑠𝑠𝑠𝑠𝑎𝑎𝑠𝑠𝑒𝑒𝑠𝑠 + Δ𝜙𝜙𝑠𝑠𝑠𝑠𝑎𝑎𝑠𝑠𝑒𝑒𝑠𝑠/𝑔𝑔𝑒𝑒𝑒𝑒 +
+Δ𝜙𝜙𝑔𝑔𝑒𝑒𝑒𝑒/𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑒𝑒𝑎𝑎𝑠𝑠 + Δ𝜙𝜙𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑒𝑒𝑎𝑎𝑠𝑠/𝐴𝐴𝑔𝑔𝐻𝐻𝑒𝑒 + Δ𝜙𝜙𝐴𝐴𝑔𝑔𝐻𝐻𝑒𝑒/𝐴𝐴𝑔𝑔
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Selektivnost prema određenom ionu postiže se promjenom sastava stakla
H+

SiO2(72)-CaO(8)-Na2O(20)
SiO2(72,2)-CaO(6,4)-Na2O(21,4) - Corning

Na+

SiO2(71)-Al2O3(18)-Na2O(11)

ostali kationi (K+, Rb+, Cs+, NH4
+)

SiO2(69)-Al2O3(4)-Na2O(27)

Interferencija drugih ionskih vrsta (monovalentnih kationa) relativno je slabo 
izražena u slučaju pH elektroda (uzrok alkalijske pogreške), ali je vrlo značajna kod 
ostalih ion selektivnih elektroda

𝐸𝐸 = 𝐸𝐸𝐸′ + 𝑅𝑅𝑅𝑅
𝐹𝐹

ln(𝑎𝑎𝑴𝑴 + ∑𝑣𝑣𝑎𝑎 𝑎𝑎𝑀𝑀𝑎𝑎)

ki- koeficijeni selektivnosti



NH3 + H2O ⇌ NH4
+ + OH − CO NH 2 + 2 H2O ⇌ 2NH4

+ +CO3
−



Definicija i interpretacija pH

+H
pH lg

c

  = −


( ) HH
pH lg lga H

c
γ+

+
  = − = −



Sörensen 1909.



Definicija i interpretacija pH

Pt(s) | H2(g) | pufer, Cl−(aq) | AgCl(s) | Ag(s)

Cl
(Cl )ln10 ln10log pH

cRT RTE E
F c F

γ −
−

= − −


Harnedov članak - eliminiran difuzijski potencijal 
- Na elektromotivnost utječe aktivitet kloridnih iona
- Nemoguće eliminirati utjecaj koeficijenta aktiviteta Cl-



Hodogram određivanja 
pH standardnih pufera 
prema NIST 



Definicija i interpretacija pH

• Bates-Guggenheim konvencija:

BG
Cl,H

/
lg

1 /
c c

c

A I c

B I c
γ

σ
− =

+





prema dogovoru: B·σ = 1,5 → r (Cl) = 4,6 Å



Definicija i interpretacija pH

BG BG
Cl H
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Cl Hln10 ln10lg lg
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