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The  relative  standard  deviation  in  this  condition  was  2.41%.  This 
indicates  that no  significant  leakage of  the dye occurred during  this 
period. When  the membrane was exposed  to  light, no drift  in  signal 
occurred. The optode membrane was stable for 1 month in air. 

One of the main characteristics of an optical sensor is its regeneration 
which allows using the sensor many times leading to consumption of 
small  amount  of  reagent  35.  The  regeneration  of  the  proposed 
membrane  sensor  was  studied  by  the  use  of  different  reagents 
including  HCl,  HNO3,  H3PO4,  NaF,  EDTA,  KSCN  and  salicylic  acid  in 
different  concentrations.  It  was  found  that  none  of  above  reagents 
could regenerate optode membrane. In acidic media extreme leakage 
of  membranes  was  seen  and  absorbance  of  optode  was  decreased. 
Therefore  each  optode  can  be  used  as  a  disposable  sensor  for 
solutions containing Co2+ ions. 

Analytical characteristics 

Analytical  characteristics  of  the  optimized  membrane,  including 
regression  equation,  linear  range,  limit  of  detection  and 
reproducibility of cobalt determination were summarized  in table. 2 
The  limit  of  detection  estimated  as  the  concentration  of  analyte 
producing  an  analytical  signal  equal  to  three  times  the  standard 
deviation  of  the  blank  signal  was  0.016  μg  mL‐1.  Also  the  relative 
standard deviation (RSD %) for 7 replicate determinations of 2.5 µg 
mL‐1  Co  in  various membranes was  1.34 %. This  indicates  that  the 
responses  of  manufactured  membranes  are  reproducible  and  no 
significant  difference  of  the  individual  measurements  occurred 
during the experiments. 

Selectivity 

To  determine  the  selectivity  of  the  optode  membrane,  the 
experiments were carried out by fixing the concentration of Co (II) at 
2  ppm under  the  optimized  condition  and  recording  the  absorption 
spectra  before  and  after  adding  the  interference  ions  with  varying 
concentrations. The interferences investigated were cations that may 

interaction with salophen in the membrane or species that may react 
with cobalt ions, and thus decreased the diffusion efficiency. Results 
were  shown  in  Table.  3.  The  tolerance  limit  was  defined  as  the 
concentration of added  ion causing less than ±5٪ relative error.  It  is 
shown  that  presence  of  alkaline metals  and  anions  such  as  nitrate, 
sulfate,  chloride  and  others  did  not  have  any  adverse  effects  on 
cobalt uptake. As can be seen, cations such as Cu2+, Fe2+ and Fe3+ can 
interfere with the determination of Co2+ at different ratios. Response 
of the proposed optode for the copper (II) ions in lower mole ratios to 
the Co2+ ions is the formation of absorption band in 420 nm which do 
not have serious effect on absorption band of Co2+  in 475 nm.  In the 
case of Fe2+ and Fe3+ extreme changes occurred in absorption spectra. 
Interference of them can be eliminated by the addition of appropriate 
amount of KSCN as masking agent. 

Table 2: Analytical characteristics of the proposed method 

Characteristic  Value 
Linear range (μg mL−1)  0.1–9.2 

Regression equation (n = 7) (C, μg mL−1)  A = 0.024C ‐
0.0065 

Correlation coefficient (R2) 0.9994
Reproducibility (R.S.D., %) (n = 7, [Co2+]=2.5 μg 
mL−1)  1.34 

Limit of detection (μg mL−1) (n=5)  0.016

 

Validation and application 

In  order  to  confirm  the  usefulness  of  the  proposed method,  it  was 
applied  to  the  determination  of  Co  (II)  in  real  water  samples.  The 
results were shown in Table. 4 The mean recoveries for the addition 
of  different  concentration  of  cobalt  to  water  samples  were  in  the 
range  of  93‐100.5%.  The  results  showed  that  the  proposed method 
could be successfully applied to determination of cobalt in real water 
samples.

 

Table 3: Tolerance limits of interfering ions in the determination of 2 ppm Co2+ 

Ions  Interferent­to­analyte ratio 
Li+,Na+,K+,Mg2+,Ca2+, Pb2+,Ni2+, Sn2+,Al3+,Cd2+,Zn2+,Sb3+, 
Cr3+, F−, Cl−,SO42− ,EDTA, NO3−, CH3COO−, PO43−, ClO4− 

1000:1 

Cu2+  10:1 
Fe3+ , Fe2+  2:1 

 

Table 4: Determination of Co2+ in water spiked samples 

Samples 
Co2+ (ppm) 

Added  Found  Recovery(%) 
Tap water  0.0  0.03±0.01 a  ‐ 
  3  2.92±0.05  97.3 
  8 8.04±0.01 100.5
River water  0.0 0.05±0.07 ‐ 
  3  2.82 ±0.06  94 
  8  7.91±0.05  98.8 
Sea water  0.0 0.08±0.05 ‐ 
  3 2.79 ±0.02 93 
  8  7.88 ±0.03  98.5 
Mineral water  0.0  0.03±0.02  ‐ 
  3 2.93 ±0.04 97.7
  8 7.95±0.03 99.3

a:Mean±S.D. (n = 3) 

 

CONCLUSION 

The  proposed  method  gives  a  precise,  sensitive,  low  cost  and 
selective procedure for determination of cobalt, based on optical 
membrane  sensor.  A  comparison  of  the  proposed  optode  with 
the  previously  reported  optical  sensors  for  cobalt  (table  5) 
reveals  that  the  properties  of  proposed  optode  are  comparable 
with  others.  It  provides  a  wide  dynamic  range,  reliable 

reproducibility  and  a  good  limit  of  detection  and  also  its 
response time and selectivity toward cobalt among other cations 
and anions is satisfactory.  

It  is worthy  to note  that  salophen has not previously been used  in 
the development of an optical sensing  film or any other techniques 
for cobalt determination and it can be applied to the water samples 
containing trace amounts of this element successfully. 
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Table 5: Optical sensors reported for the determination of Co (II). 
Ref  Reagent  linear range (ppm)  LOD (ppm)  Measured signal  response time (min) 
21  CHQMBDCD1  0.03‐1200  0.006  fluorescence  5 
18  pyrogallol red  0.102‐9.12  0.022  absorption  2 
19  PAN2  0.02–0.5 0.01 absorption  20
19  reagentless fiber‐optic sensor  0.1–2 0.07 absorption  ‐
20  HDDA3  0.028–29.68  0.012  absorption  15–25 
4  methyltrioctylammonium chloride  0.51–7.8  0.354  absorption  7 
22  PAR4  0.001‐10000 7.9×10‐6 reflactance  ‐

Present Work  salophen  0.1‐9.2 0.016 absorption  5

1. 7‐[(5‐chloro‐8‐hydroxy‐7‐quinolinyl)methyl]‐5,6,7,8,9,10‐hexahydro‐2H‐1,13,4,7,10‐benzodioxatriazacyclopentadecine ‐3,11(4H,12H)‐dione. 

2. 1‐(2‐pyridylazo)‐2‐naphthol 

3.  N5‐(2, 4‐dinitro‐phenyl)‐N1, N1‐diethyl‐penta‐1,3‐diene‐1,5‐diamine 

4.  2‐(4‐prydilazo) resorcinol 
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