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Importanţa cunoaşterii concentraţiei calciului ionic în lichidele bio
logice a inspirat multe cercetări urmărind confecţionarea unui electrod 
ion-selectiv pentru Ca2+. 

In 1936 Tendeloo (1) a utilizat ca senzor pentru calciu, CaF2 al cărui 
răspuns era liniar dar nu şi nernstian. Ulterior sînt utilizate drept sub
stanţe electrodic active diverse săruri de calciu greu solubile, înglobate 
în diferite materiale inerte (2, 3, 4, 5). Shatkay ş. a. prepară membrana 
unui electrod pentru calciu dintr-un amestec tri-n-butilfosfat (TBF) şi 
tenoiltrifluoracetonă (TT A) înglobat în matrice de PVC plastifiată cu 
ciclohexanonă (6). Au fost elaboraţi electrozi ale căror membrane lichide 
sînt soluţii ale dialchilfosfaţilor de calciu (grupele alchil avînd 8-10 
atomi de carbon) în dioctilfenilfosfonat (7). Firmele Orion Research Inc, 
Philips comercializează electrozi cu membrane de acest fel, aceştia do
vedind cele mai bune caracteristici la ora actuală. 

In lucrarea de faţă ne-am propus elaborarea unui electrod membrană 
ion-selectiv pentru calciu, utilizabil la dozarea Ca2-'" din amestecuri de 
săruri, în special acele săruri pe care le întîlnim în serul sanguin. 

Partea experimentală. Rezultate. 

In corpul unui electrod de tip Philips am fixat o rondelă de PVC 
microporoasă (2 .u) avînd 10 mm diametru şi 0,2 mm grosime. Rondela 
am îmbibat-o cu lichidul senzitiv la ionii de calciu. Drept lichid senzitiv 
am folosit succesiv: 

- 0-xilen 
- Xilen + TBF (20: 1) 
- Xilen + TBF + TTA (20: 1: 1) 
- p-cimen + TBF (20: 1) 

Electrozii membrană ion-selectivi obţinuţi astfel i-am introdus alături 
de electrodul saturat de calomel, ca electrod de referinţă, în soluţii apoa
se de CaC12 cu concentraţiile cuprinse în intervalul 10-5 - 10-2 m. Am 
realizat astfel celule electrolitice ale căror forţă electromotoare (f.e.m.) 
am măsurat-o cu pH-metrul MV. 11. 

Reprezentînd valorile f.e.m. în raport cu -log Ca2+ = pCa2 ' am 
obţinut graficele funcţiilor electrodice corespunzătoare electrozilor mem
brane ion-selectivi folosiţi (fig. nr. 1). 
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Pentru o evaluare aproximativă a influenţei exercitate de ionii me
talelor alcaline, soluţiilor de CaC12 cu concentraţii cuprinse în intervalul 
tO-,; - IQ-2 m le-am adăugat NaCl astfel încît fiecare din ele să con
ţină NaCl 0,2 m. La fel, am preparat o serie de soluţii de CaC12 conţinînd 
şi KCl 0,2 m. Am reprezentat graficele funcţiilor electrodice pentru elec
trodul cu membrana de compoziţie o-xilen + TBF (20:1), folosind aceste 
soluţii (fig. nr. 2). 
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Fig. nr. 1: Graficele f.e.m. - pCah· 
a. o-xilen; b. o-xilen + TBF (20 :1); 
c. o-xilen + TBF + TTA (20:1:1). 
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Fig. nr. 2: Gmficele f.e.m. - pCat+ 
pentru electrodul cu membrana: o
xilen + TBF (20:1): a. Soluţii de 
Ca2+ pure; b. Ca!+ cu adaos de 
K + 0,2 m; c. Cat+ cu adaos de Na+ 

0,2 m. 

Influenţa ionilor metalelor alcalino-pămîntoase am constatat-o repre
zentînd graficele funcţiilor electrodice pentru acelaşi electrod utilizînd 
soluţii de CaCl2 conţinînd MgC12 0,1 m, Sr (N03h 0,1 m respectiv BaC12 
0,1 m (fig. nr. 3). 

Graficul funcţiei electrodice obţinut cu electrodul cu membrana de 
compoziţie o-xilen + TBF (20:1) folosind soluţii de CaC12 conţinînd NaCl 
0,2 m l-am comparat cu graficul funcţiei electrodice a electrodului cu 
m_emb1·ana de compoziţie p-cimen + TBF (20:1) utilizînd aceleaşi soluţii 
(f1g. nr. 4). 

In fig. nr. 5 apare graficul funcţiei electrodice a electrodului cu 
membrana de compoziţie p-cimen + TBF (20:1) utilizînd soluţii pure de 
CaClz la pH = 7,5 adus cu amestecul trietanolamină + HCl şi graficul 
funcţiei electrodice a aceluiaşi electrod folosind soluţii de CaC12 conţi
nînd în adaos amestecul: NaCl 0,1 m + KCl 0,005 m + MgC12 0,001 m, 
la acelaşi pH (fig. nr. 5.). 
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Fig. nr. 3: Graficele f.e.m. - pCaH 
pentru electrodul cu membrana: o
xilen + TBF (20 :1); a. Soluţii de 
CaZ+ pure; CaZ+ cu adaos de Mgt+ 
6,1 m; c. CaR+ cu adaos de Srt+ 
0,1 m; d. CaZ+ cu adaos de BaR+ 

o, 1 lll. 

Fid. ltr. 6: Grafieele f. e. m. -
pCaH pentru electrodul cu mem
brana p-clmen + 'l'BF !20:1), a. 
Soluţii de cah pun!. b. cai+ cu 
adaos dl! Nli-~' 0,140 m+ !\:+ 

0,905 m + MeH o,oot trt. 

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

irleii + TBF {20:1). 



Discuţii 

Rezultatul din fig. m·. 1 a dovedeşte că o-xilenul nu sensibilizează 
electrodul la ionii de calciu. Prezenţa TBF conferă electrodului această 
<;ensibilitate, el avind un răspuns nernstian în intervalul de concentraţie 
I0-4 - IQ-2 m. (fig. nr. 1 b). Prezenţa în compoziţia membranei şi a TTA 
nu îmbunătăţeşte funcţia electrodică (fig. nr. 1 c). 

Din fig. nr. 2 rezultă că prezenta in soluţiile apoase de CaCl2 a ioni
lor de Na+ sau K+ in concentraţii de 0,2 m modifică funcţia electrodică 
mai ales in domeniul corespunzător concentraţiilor de CaCl2 mai mici de 
3.10-3 m. 

Interferenţa exercitată de ionii metalelor alcalino-pămintoase creşte 
in ordinea Mg2+ < Sr2+ < BaH, aşa cum rezultă din fig. 3. Mg2+ nu mo
difică apreciabil funcţia electrodică dacă el se găseşte in amestec in con
centraţii echivalente cu Ca2+. 

In fig. nr. 4, constatăm că electrodul a cărui membrană are drept 
solvent p-cimenul este mai sensibil la ionii Ca2+, chiar in prezenţa unui 
exces de ioni N a+, decît electrodul cu membrana care are ca solvent 
o-xilenul. Apreciem că acest lucru se datoreşte in parte, faptului că p-ci
menul are o solubilitate în apă. mai mică decit o-xilenul. Acest electrod 
l-am folosit in continuare pentru studiul posibilităţilor de dozare a Ca2 ... 

din amestecul corespunzător compoziţiei in săruri a serului sanguin uman, 
la pH-ul acestuia. 

Rezultă din fig. nr. 5 b că funcţia electrodică oţinută folosind solu
tiile cu amestecul de săruri menţionat, la pH = 7,5, are în jurul punctu
lui corespunzător concentraţiei I0-3 m a calciului, o pantă suficient de 
mare pentru ca ionul Ca2+ să poată fi dozat la această concentraţie, aflată 
in domeniul valorilor fiziologice in serul uman. 

Sosit la redacţie: 10 aprilie 1978. 
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ION -SELECTIVE MEMBRANe ELECTRODE FOR CaH 

The paper colltains the experimental results of producln& ll.n len-selecttve 
ell!<:trode for ionlc calclum, usln& a fluid membrane based upon tri-n-butyl
phosphate (TBP) dissolved In p-cymene. The membrane \.-&s filted In a prop of 
microporous PVC and then fitted in a Philips electrode. The electrode made In 
such a way has a Nemstlan response In a wlde fleid of concentration 
(19-1 - 111~ m), for aqueous solutions of CaCh. The p~ce of Na+, lt-1- aad 
M@:2+ ions in concentraUons equivalent to those in human serum does not modify 
the callbration curves perceptibly, so it is recommended to utillze the electrode 
in the detennination of serum ionic calcium. 


