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In aceasta lucrare a fost efectuat un studiu comparativ al electrozilor cation-selectivi cu aceeasi compozitie a filmului
polimeric. Pentru prepararea membranei s-au folosit urmatoarele componente: clorura de polivinil, o matrice 1n care sunt
inglobate toate componentele; tetrahidrofuran, solvent pentru toate componentele; ionofor 2-metil-8-hidroxichinolina; plas-
tifiant eterul 2-nitrofeniloctilic. Din membranele pregatite au fost asamblati 3 senzori, iar senzorii au fost preconditionati
in solutii de Cu*', Pb*, Hg*". Electrodul preconditionat in solutii ce contineau ioni de Hg>* prezinta functie anionica. Elec-
trodul preconditionat in solutii ce contineau ioni de Pb** prezinta o functie cationica cu panta 25 mV/decada de activitate,
limita de detectie 2,5-10° mol/L, iar domeniul de concentratii in care se respecta functia Nernst 10'-10* M. Electrodul
preconditionat in solutii ce contineau ioni de Cu** prezinta o functie cationicd, cu panta 25,9 mV/decada de concentratie,
limita de detectie 1,58-10~° mol/L, iar domeniul de concentratii in care se respecta functia Nernst 10"'-10“*mol/L.
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THE STUDY OF 2-METHYL-8-HYDROXYQUINOLINES

AS IONOPHORES FOR CATION-SELECTIVE ELECTRODES

In this paper, a comparative study of cation-selective electrodes with the same polymer film composition was per-
formed. The following components were used to prepare the membrane: polyvinyl chloride, a matrix in which all the
components are embedded; tetrahydrofuran, a solvent for all components; ionophore 2-methyl-8-hydroxyquinoline;
plasticizer 2-nitrophenyloctyl ether.3 sensors were assembled from the prepared membranes, and the sensors were
preconditioned in Cu?*, Pb**, Hg*" solutions. The electrode preconditioned in solutions containing Hg** ions have an
anionic function. The electrode preconditioned in solutions containing Pb*" ions has a cationic function with a slope
of 25 mV/decade of activity, a detection limit of 2.5-10-° mol/L, and a concentration range, in which the Nernst func-
tion is respected 10-'-10*M. The electrode preconditioned in solutions containing Cu?* ions have a cationic function,
with a slope of 25.9 mV/decade of concentration, a detection limit of 1.58-10° mol/L and a range of concentrations
in which the Nernst function is respected 10" -10-* mol/L.
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Introducere

Controlul analitic este absolut necesar in toate domeniile, mai ales 1n industria alimentara, farmaceutica, de-
terminarea parametrilor fizico-chimici ce conditioneaza calitatea ecosistemelor naturale s.a.m.d. Monitorizarea
calitétii este realizata cu ajutorul metodelor fizico-chimice de analizd, iar una din ele este potentiometria cu utili-
zarea electrozilor ion-selectivi. Potentiometria se bazeaza pe masurarea diferentei de potential a unui sistem for-
mat din electrod de referinta si electrod de indicatie, la curent zero. Metodele potentiometrice au devenit populare
inca de la sfarsitul secolului XX datorita avantajelor electrozilor ion-selectivi: instrumentatie simpla si usor de
exploatat, domeniul larg de concentratii in care se pot utiliza, limitd de detectie mica, selectivitate, sensibilitate,
timp de raspuns redus si reproductibilitate [1]. Elementul de baza in structura senzorilor potentiometrici este in-
terfata electrochimica la nivelul careia se realizeaza procesul de ,,recunoastere si identificare” a speciei analizate.
Aceasta interfatd se prezinta cel mai adesea sub forma unei membrane polimerice si in acest scop este utilizata
frecvent clorura de polivinil. Membrana este o faza interpusa intre alte doua faze. Ea impiedica transportul de
masa ntre acestea, dar permite trecerea, cu anumita selectivitate, a uneia sau a mai multor specii.
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Materiale si metode

Prepararea membranei polimerice

Procedura de preparare a membranelor polimerice a fost descrisa Tn mai multe surse [2-3] si In aceasta
lucrare s-a tinut cont de aceleasi tehnici experimentale. O proba de clorura de polivinil cu masa 0.300
g a fost dizolvatd prin agitare in tetrahidrofuran. Dupa omogenizare a fost adaugat 0.300 gplastifiant -
eterul 2-nitrofeniloctilic, dupa care s-a adaugat ionoforul siaditiv lipofilic (tetrafenil borat de sodiu) agi-
tand continuu pana cand amestecul s-a omogenizat total. In calitate de ionofor a fost folosit un compus
organic, 2-metil-8-hidroxichinolina, insolubil in apa, dar solubil in solventii utilizati pentru prepararea
membranei. Dupa dizolvarea completa a tuturor componentelor, solutia a fost turnata intr-o ceasca Pe-
tri. In urma evaporirii solventului s-a obtinut o peliculd, transparenti, cu grosimea de 2 mm, de culoare
galben-pal.

Asamblarea electrozilor cation-selectivi

Din filmul polimeric preparat au fost taiate discuri, cu diametrul de 1 cm, care au fost incleiate cu te-
trahidrofuran pe tuburi din clorura de polivinil, diametrul 1 cm si lungimea de 10 cm (grosimea peretilor
tubului — 2 mm). In interiorul electrozilor s-au turnat solutii ce contineau cationi de Cu?*, Hg?", Pb** de 0.1
mol/L si solutie de KCl1 de 0.005 mol/L. Electrozii au fost preconditionati in solutii ce contineau cationi din
sistemul intern, adica Cu*", Hg*" sau Pb** de 0.1 mol/L.

Calibrarea electrozilor cation-selectivi

Calibrarea electrozilor a fost efectuatd cu ajutorul solutiilor cu concentratii cunoscute ca recontinionii
la care senzorii sunt selectivi. Solutiile initiale de cationi cu C = 0.1mol/L au fost preparate prin cantarirea
probelor de saruri la balanta analitica si dizolvarea lor 1n apa distilata intr-un balon cotat de 100 mL. Urma-
toarele solutii pentru calibrare au fost preparate din solutia initiala prin dilutia consecutiva de zece ori cu
apa distilatd in baloane cotate cu capacitatea de100 mL.

Determinarea constantelor potentiometrice de selectivitate

Pentru determinarea constantelor de selectivitate a electrozilor asamblati a fost folosita metoda solutiilor
separate, cand activitatea ionilor este egala. A fost masurata diferenta de potential a celulei, formata din
electrodul cation-selectiv si electrodul de referinta, intr-o solutie ce contine doar ionul primar A, apoi in alta
solutie ce contine doar ionul interferent B. Calculele au fost efectuate dupa formula:

t_(Eg—Ea)Za Za
logkyy=——2—4"4 1 (1 —-=2]ga
98%4B o0so T 25 %4
E,.E, — diferentele de potential inregistrate in solutia ionului analizat (la care este sensibil EIS) si cel
interferent; a,, a, — activitatea ionului analizat si cel interferent; Z,,Z  — sarcina ionului analizat si cel
interferent.

Rezultate si discutii

Rezultatele calibrarii electrodului preconditionat in solutie ce continea ioni de mercur(Il) in solutii de
sulfat de mercur(Il) indica o functie anionica, explicatia ar fi cd compusul coordinativ, format in membrana
polimerica dintre cationi si ionofor, este stabil si nu ionizeaza.

Electrodul preconditionat in solutii ce contineau ioni de plumb a fost calibrat in doud seturi de solutii -
de nitrat de plumb(II) si de acetat de plumb(II). Rezultatele calibrarii in solutii de acetat de plumb indica o
functie cationica a senzorului, dar cu o pantd mai mica decat valoarea teoretica: 17,89 in loc de 29,5 mV/
decada de concentratie. Explicatia ar fi ca ambii ioni din solutia de calibrare sunt antrenati in procese pro-
tolitice in solutii apoase, iar acest fapt afecteaza sensibilitatea senzorului:

Pb*+ HOH < Pb(OH)" + H*

CH,COO + HOH «> CH,COOH + OH..
de concentratie, valoare mai apropiatd de panta teoretica. Deci, recomandarea este ca acest senzor sa fie
pastrat si calibrat In solutie de nitrat de plumb(II). Domeniul de concentratii in care se respecta functia Ne-
rnst este 10" — 10 mol/L, iar limita de detectie de ordinul 10~ mol/L.
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Fig. 1. Curba de calibrare a electrodului Fig. 2. Curba de calibrare a electrodului
Hg**-senzitiv in solutii de sulfat de mercur(II). Pb**-senzitiv in solutii de acetat de plumb(II).
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Pentru acest electrod au fost determinate constante potentiometrice de selectivitate prin metoda solutiilor
separate cand activitatea ionilor este constantd. Valorile constantelor potentiometrice de selectivitate sunt
prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Selectivitatea potentiometrica IgK(Pb**,X"")a electrodului Pb**-selectiv.

ion interferent Fe* NH,* Na?* Cu* Ba?* K* Ca?
-1IgK(Pb*",X") 0.11 2.10 3.87 0.33 1.15 3.24 2.26
Rezultatele indica o interferentd mai pronuntatd Fig. 3. Curba de calibrare a electrodului

asupra masurdrilor cu acest senzor din partea ionilor Pb*'-senzitiv in solutii de nitrat de plumb(II).
de fier(Ill) si cupru, iar ionii de sodiu si potasiu ge- - 140
£

neazd mai putin aceste masurari. o 120 N y = -25.066x + 169.88
Un alt parametru important care caracterizeaza 100
functionarea electrodului este domeniul optim de pH de 20 "\
functionare. In acest caz parametrul este conditionat de 60 \\‘
concentratia ionilor de plumb(II) si valoarea constante- a0 e
lor de solubilitate pentru urmatoarele echilibre: Pb*" + 20
OH" <> PbOH" si PbOH" + OH" +» Pb(OH),. Constanta 0
de solubilitate pentru hidroxidul de plumb(II) are va- 0 1 2 3 4 5 6 7

loarea 1,1:102°[4]. Un calcul simplu indica, pentru o
solutie de nitrat de plumb cu concentratie 0.1 mol/L, inceperea precipitarii cationilor este la pH-ul 8.48. Re-

zultd ca la un pH mai mare decét 8.48 nu e cazul de a masura cu acest senzor pentru a determina continutul
ionilor de plumb, iar 1a un pH mai mic de 2.00 vor fi influiente asupra calitatii membranei polimerice. Odata
cu micsorarea concentratiei ionilor de plumb, domeniul optim de pH de functionare se va ingusta.

Rezultatele inregistrate pentru electrodul senzitiv la prezenta ionilor de plumb(Il) au fost comparate cu
parametrii functionali pentru trei electrozi descrisi in literatura de specialitate (Tabelul 2). Electrodul pre-
zentat in aceastd lucrare are o pantd apropiatd de senzorii din sursele [6] si [7], dar mai mica decat cel de-
scris in articolul stiintific [5]. Limita de detectie este mai mica pentru senzorii prezentati in sursele [6] s1[7],
iar 1n articolul stiintific [5] senzorul prezentat are cea mai mare valoare pentru acest parametru functional.
Durata de exploatare, in linii generale, este aceeasi pentru toti electrozii.

Tabelul 2. Parametrii functionali pentru o serie de electrozi Pb**-senzitivi.

Panta/sensibilitate, | Limita de detectie, Domeniul optim Durata
Sursa mV/decada de M de pH de exploatare
concentratie
[5] 29.50 1.50-10* 5,0 6 sdptamani
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[6] 25.79 4.00-107 50-7.2 2 luni
[7] 26.50 7.60-107 4.0-7.0 -
Aceasta 25.00 2.50-10°3 2.0-8.0 2 luni
lucrare

Calibrarea electrodului preconditionat in solutie
de sulfat de cupru indicd o functie cationica pentru
acest senzor cu o sensibilitate de 25.9 mV/decada de
concentratie, iar domeniul de concentratii in care se
respectd functia Nernst 10" — 10 mol/L.

Constantele potentiometrice de selectivitate pen-
tru EIS — Cu?’ indica interferente din partea ionilor
de plumb(Il) si mangan, iar ionii de potasiu si so- o
diu geneazd mai putin masurdrile potentiometrice cu .
acest senzor. 20

Ca si in cazul EIS Pb**-selectivsi pentru EIS Cu*'- 0
selectiv domeniul optim de pH de functionare a fost 0 2 4 6 L8
stabilit prin calcul utilizand constanta de solubilitate a
hidroxidului de cupru —2.2-10-%° [4]. Pentru o solutie de nitrat de cupru cu concentratie 0,1 mol/L, inceperea
precipitarii cationilor la pH-ul 8.33. Rezultd cd la un pH mai mare decat 8.33 nu e cazul de a masura cu acest
senzor pentru a determina continutul ionilor de cupru, iar la un pH mai mic de 2.00 vor fi influente asupra
calitatii membranei polimerice, ca si in cazul EIS Pb**-selectiv.

Fig. 4. Curba de calibrare a electrodului

Cu**-senzitiv in solutii de sulfat de cupru.
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Tabelul 3. Selectivitatea potentiometrica logK(Cu?**,X"")a electrodului confectionat.
Pb** Mn?** Fe** A" Na*
0.86 1.44 1.61 2.37 3.37

K+
3.40

ion interferent
-logK(Cu?*,X™")

Parametrii finctionali ai electrodului confectionat in aceasta lucrare au fost comparati cu o serie de elc-
trozi Cu?*-selectivi din literatura de specialitate (Tabelul 4). In sursele [8-10] senzorii sunt caracterizati
de o pantd mult mai apropiatd de cea teoreticd si limita de detectie este mai mica decat a senzorului
asamblat 1n aceasta lucrare, dar acest electrod are un domeniu optim de pH de functionare mai larg si o
durata de exploatare de 2 luni.

Tabelul 4. Parametrii functionali pentru o serie de electrozi Cu**-senzitivi

Panta/sensibilitate, | Limita de detectie, Domeniul optim Durata
Sursa mV/decada de M de pH de exploatare
concentratie
[8] 29.00 8.0-107 35-6.5 -
[9] 29.38 5.0-10¢ 40-17.5 -
[10] 28.80 2.0-10° 3.0-8.0 5 saptamani
Aceasta 25.90 2.50-10° 2.0-8.0 2 luni
lucrare
Concluzii

2-metil-8-hidroxichinolina poate fi utilizata in calitate de material electroactiv pentru asamblarea elec-
trozilor senzitivi la prezenta ionilor de plumb(Il) si cupru(Il). Senzorii sunt caracterizati de o functie ca-
tionicd, cu o panta de 25-26 mV/decada de concentratie, limita de detectie este de ordinul 10~ mol/L, iar
durata de exploatare 2 luni.
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