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Importanta cunoasterii concentratiei calciului ionic in lichidele bio-
logice a inspirat multe cercetiri urmarind confectionarea unui electrod
ion-selectiv pentru Ca?+,

In 1936 Tendeloo (1) a utilizat ca senzor pentru calciu, CaF, al cirui
rdspuns era liniar dar nu si nernstian. Ulterior sint utilizate drept sub-
stante electrodic active diverse saruri de calciu greu solubile, inglobate
in diferite materiale inerte (2, 3, 4, 5). Shatkay s. a. prepara membrana
unui electrod pentru calciu dintr-un amestec tri-n-butilfosfat (TBF) si
tenoiltrifluoracetona (TTA) inglobat in matrice de PVC plastifiati cu
ciclohexanona (6). Au fost elaborati electrozi ale ciror membrane lichide
sint solutii ale dialchilfosfatilor de calciu (grupele alchil avind 8—10
atomi de carbon) in dioctilfenilfosfonat (7). Firmele Orion Research Inc,
Philips comercializeazi electrozi cu membrane de acest fel, acestia do-
vedind cele mai bune caracteristici la ora actuala.

In lucrarea de fatd ne-am propus elaborarea unui electrod membrana
ion-selectiv pentru calciu, utilizabil la dozarea Ca?* din amestecuri de
saruri, in special acele sdruri pe care le intilnim in serul sanguin.

Partea experimentald. Rezultate.

In corpul unui electrod de tip Philips am fixat o rondeli de PVC
microporoasd (2 #) avind 10 mm diametru si 0,2 mm grosime. Rondela
am imbibat-o cu lichidul senzitiv la ionii de calciu. Drept lichid senzitiv
am folosit succesiv:

— O-xilen

— Xilen + TBF (20:1)

— Xilen 4+ TBF 4+ TTA (20:1:1)
— p-cimen + TBF (20 :1)

Electrozii membrana ion-selectivi obtinuti astfel i-am introdus aldturi
de electrodul saturat de calomel, ca electrod de referintd, in solutii apoa-
se de CaCly cu concentratiile cuprinse in intervalul 10— —10—2 m. Am
realizat astfel celule electrolitice ale cidror fortid electromotoare (f.e.m.)
am masurat-o cu pH-metrul MV. 11.

Reprezentind valorile fe.m. in raport cu —log Ca?* = pCa?* am
obtinut graficele functiilor electrodice corespunzitoare electrozilor mem-
brane ion-selectivi folositi (fig. nr. 1).
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Pentru o evaluare aproximativd a influentei exercitate de ionii me-
talelor alcaline, solutiilor de CaCl, cu concentratii cuprinse in intervalul
103 — 10~2 m le-am adaugat NaCl astfel incit fiecare din ele si con-
tind NaCl 0,2 m. La fel, am preparat o serie de solutii de CaCl, continind
si KCl 0,2 m. Am reprezentat graficele functiilor electrodice pentru elec-
trodul cu membrana de compozitie o-xilen 4+ TBF (20:1), folosind aceste
solutii (fig. nr. 2).
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Fig. nr. 1: Graficele fe.m. — pCa2t+ Fig. nr. 2: Graficele f.e.m. — pCa2+
a. o-xi.len; b. o-xilen + TBF (20:1); pentru electrodul cu membrana: o-
c. o-xilen 4+ TBF 4+ TTA (20:1:1). xilen 4+ TBF (20:1): a. Solutii de

Ca®+ pure; b. Ca®+ cu adaos de
K+ 0,2 m; c. Ca2+ cu adaos de Na+
0,2 m.

Influenta ionilor metalelor alcalino-pmintoase am constatat-o repre-
zentind graficele functiilor electrodice pentru acelasi electrod utilizind
solutii de CaCl, continind MgCl, 0,1 m, Sr (NOs); 0,1 m respectiv BaCl,
0,1 m (fig. nr. 3).

Graficul functiei electrodice obtinut cu electrodul cu membrana de
compozitie o-xilen 4+ TBF (20:1) folosind solutii de CaCl; continind NaCl
0,2 m l-am comparat cu graficul functiei electrodice a electrodului cu
;xfl.embran:) de compozitie p-cimen -~ TBF (20:1) utilizind aceleasi solutii

ig. nr. 4).

In fig. nr. 5 apare graficul functiei electrodice a electrodului cu
membrana de compozitie p-cimen -+ TBF (20:1) utilizind solutii pure de
CaCl, la pH =17,5 adus cu amestecul trietanolamina 4 HCl si graficul
flfnctiei electrodice a aceluiasi electrod folosind solutii de CaCl, conti-
nind in adaos amestecul: NaCl 0,1 m + KCl 0,005 m + MgCl, 0,001 m,
la acelasi pH (fig. nr. 5.).
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Fig. nr. 3: Graficele f.em. — pCa?+
pentru electrodul cu membrana: o-
xilen + TBF (20:1); a. Solufii de
Ca2+ pure; Ca?+ cu adaos de Mgz+
6,1 m; c. Cat+ cu adaos de Srt+
0,1 m; d. Ca?+ cu adaos de Ba2+

Fig. hr. 5:
pCatt pentru electrodul cu mem-
brana p-cimen + TBF (20:1), &.
Sblutii dé Cat+ pure. b. Cas+ cu
adaos deé Na+ 0,130 my- K+
0,805 m 3 Mg2+ 0,001 M.

0,1 m.

Qrafieele f.e.m.
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Fig. nr. 4: Graficele f.e.m.
pCa2+ cu adaos de Na+ 0,2
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a. o-xilen 4+ TBF (20:1), b. p-ci-

mel + TBF {20:1).




Discutii

Rezultatul din fig. nr. 1a dovedeste cad o-xilenul nu sensibilizeazi
electrodul la ionii de calciu. Prezenta TBF conferd electrodului aceasti
sensibilitate, el avind un rdspuns nernstian in intervalul de concentratie
10—% —10—2 m. (fig. nr. 1 b). Prezenta in compozitia membranei §i a TTA
nu imbunéatiteste functia electrodica (fig. nr. 1 ¢).

Din fig. nr. 2 rezultd ca prezenta in solutiile apoase de CaCl, a ioni-
lor de Na* sau K* in concentratii de 0,2 m modificad functia electrodica
mai ales in domeniul corespunzator concentratiilor de CaCl, mai mici de
3.103 m.

Interferenta exercitatd de ionii metalelor alcalino-pamintoase creste
in ordinea Mg?* < Sr?+ < Ba?t, agsa cum rezultd din fig. 3. Mg?* nu mo-
difica apreciabil functia electrodica daci el se gaseste in amestec in con-
centratii echivalente cu Cat.

In fig. nr. 4, constatim ci electrodul a cirui membrand are drept
solvent p-cimenul este mai sensibil la ionii Ca?*, chiar in prezenta unui
exces de ioni Na*, decit electrodul cu membrana care are ca solvent
o-xilenul. Apreciem ca acest lucru se datoreste in parte, faptului ca p-ci-
menul are o solubilitate in apa. mai micd decit o-xilenul. Acest electrod
l-am folosit in continuare pentru studiul posibilitatilor de dozare a Ca’*
din amestecul corespunzitor compozitiei in saruri a serului sanguin uman,
la pH-ul acestuia.

Rezultd din fig. nr. 3b ca functia electrodicd otinuti folosind solu-
{lile ¢u amestecul de siruri mentionat, la pH = 17,5, are in jurul punctu-
lui corespunzitor concentratiei 10—3 m a calciului, o pantd suficient de
mare pentru ca ionul Ca?t si poatd fi dozat la aceasta concentratie, aflata
in domeniul valorilor fiziologice in serul uman.

Sosit la redacfie: 10 aprilie 1978.
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ION-SELECTIVE MEMBRANE ELECTRODE FOR Cat+

Thé paper cohtains thé éxperimental results of producing dn ien-seléctive
sléctrodé for ionic calcium, using a fluid membrane based upon tri-n-butyl-
phosphate (TBP) dissolved in p-cymene. The membrane was fixed in a prop of
microporous PVC and then fitted in a Philips electrode. The electrode made in
suich a way has a Nerhstian response in a wide fleld of concentration
(101 — 10—4 m), for aqueous solutions of CaCl;. Tha présenceé of Na+, K+ and
Mg?+ ions in concentrations equivalent to those in human serum does not modify
the calibration curves perceptibly, so it is recommended to utilize the electrode
in the determination of serum ionic calcium,



