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Cercetãri privind elaborarea ºi selectivitatea
electrodului nitrit - selectiv
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The purpose of this study was the elaboration and characterization of the nitrite-selective electrode. A PVC
membrane electrode based on the Co (III)- porphrinato chloride (CoTPPCl) is described. The electrode
revealed a Nernstian response over a wide ion concentration range 10-5- 10-1M. The best performance was
obtained with a membrane composition of 2:1 o-NPOE: PVC and 10% mol (TOMACl) towards ionophore
and a solid electrical contact. The electrode exhibits a good selectivity over a variety of inorganic and organic
anions such as: fluoride, bromide, iodide, nitrate, thiocyanate, salicylate and perchlorate.
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Simon ºi colaboratorii [1-3], au dezvoltat principiile
teoretice ale designului unor ionofori (purtãtori neutri). Mii
de astfel de compuºi au fost sintetizaþi ºi studiaþi, ceea ce
a fãcut posibilã obþinerea a numeroºi electrozi înalt selectivi
pentru cationi. Pânã în anul 1980, posibilitatea de
monitorizare a selectivitãþilor anionice a fost limitatã. În
majoritatea cazurilor, cu excepþia membranelor bazate pe
trifluoroacetil derivaþi, selectivitatea anionicã a fost corelatã
cu energia liberã de hidratare a anionului ºi corespunde
seriei Hofmeister [4]. Se menþioneazã în literaturã un
numãr mare de electrozi anion-selectivi ale cãror
selectivitãþi nu urmãresc seria Hofmeister ºi care se
bazeazã pe abilitatea unor complecºi metalici foarte stabili
cu liganzi organici lipofili (corine, porfirine, ftalocianine)
de a coordina anioni adiþionali [5-9].

Metaloporfirinele sunt specii particulare utilizate pentru
obþinerea de senzori anionici care deviazã semnificativ de
la seria Hofmeister. Proprietatea porfirinelor de a avea un
metal acid Lewis ca poziþie coordinativã, împreunã cu
faptul cã afinitatea de legare a acestui metal central poate
fi controlatã într-un grad mare de inelul porfirinic
înconjurãtor, precum ºi prezenþa celui de-al cincilea sau
al ºaselea ligand ataºat de metal sunt foarte valoroase în
privinþa selectivitãþii electrodului.

Selectivitãþile potenþiometrice unice, observate la
membrane dopate cu aceºti complecºi metal-ligand
rezultã din interacþiunea (legarea) anionilor de centrul
metalic al structurii porfirinice în interiorul fazei organice
a membranei [7-9].

Studii teoretice privind funcþionarea electrozilor anion-
selectivi au fost elaborate de cãtre Pretsch ºi Bakker [10,11]
ºi dezvoltate în ultimii ani [12-16], încercându-se o
îmbunãtãþire a limitei de detecþie a selectivitãþii ºi a duratei
de viaþã a electrozilor [17-22]. Teoria elaboratã de Pretsch
ºi Bakker face posibilã nu doar explicarea datelor
experimentale, ci ºi dezvoltarea unor metode de optimizare
a compoziþiei membranelor unor astfel de electrozi.

Ionoforii de acest tip includ complecºi ai porfirinelor ºi
ftalocianinelor cu cationi de sarcinã 4+ (exemplu: Sn4+)
[8] ºi cu unii cationi de sarcinã +3 (Ga3+, In3+, Tl3+) [7,9],
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precum ºi aquacianocobrinatul de cobalt, propus pentru
prima datã de Simon [23, 24] ca ionofor pentru NO −

2
.

Selectivitatea electrozilor este determinatã de un numãr
de factori printre care: prezenþa aditivilor ionici lipofili în
membranã; natura atomului central; natura substituenþilor
periferici din partea organicã a ionoforului; natura
plastifiantului; natura liganzilor axiali iniþial coordinaþi etc.

Influenþa substituenþilor periferici ai inelului porfirinic
asupra coeficienþilor de selectivitate a fost studiatã printre
alþii de Meyerhoff ºi colaboratorii sãi, în cazul electrozilor
bazaþi pe complecºi ai porfirinelor cu Mn3+ [25].

Natura plastifiantului are o influenþã notabilã asupra
selectivitãþii electrozilor pe bazã de metaloporfirine [26].

Metaloporfirinele ºi derivaþii prezintã proprietãþi anionice
ionofore unice atunci când sunt încorporate în membrane
polimerice bazate pe abilitatea lor de a coordina unii anioni
în poziþiile a cincea ºi a ºasea ale moleculei purtãtoare,
producând o interacþiune selectivã ºi inducând o
selectivitate faþã de anioni, diferitã de seria Hofmeister.

Scopul acestei lucrãri este elaborarea electrodului nitrit-
selectiv pe bazã de tetrafenilporfirinat de Co(III), corelarea
factorilor compoziþionali ai membranei, varianta
constructivã, natura plastifianþilor cu obþinerea parametrilor
funcþionali optimi ai electrodului (domeniu liniar de
mãsurã, sensibilitate, selectivitate).

Partea experimentalã
Reactivi utilizaþi: Clorurã de tetrafenilporfirinat cobalt

(III) (ClCoTPP), I, sintetizat, purificat ºi caracterizat de
Institutul de Chimie, Timiºoara, policlorurã de vinil de masã
molecularã   mare   Fluka   (PVC);   o-nitrofeniloctil  eter
(o-NPOE), dioctilftalat (DOP), tricresilfosfat(TCP) Fluka;
clorurã de trioctilmetilamoniu (TOMACl), Merck;
tetrahidrofuran (THF) Merck; sãrurile de sodiu sau de
potasiu ale anionilor interferenþi studiaþi; acid morfolin
etansulfonic (MES); hidroxid de sodiu.

Soluþii utilizate
 Seturile de soluþii de calibrare pe un domeniu de

concentraþii de 10-5 – 10-1M, cu forþã ionicã constantã ºi pH
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5,5 realizatã cu soluþie 0,05M MES ºi NaOH; soluþie internã
0,1M NaCl ºi 0,01 M NaNO2.

Aparatura utilizatã
pH/mV-metru digital Hanna Instruments HI8817;

electrod de referinþã de calomel cu dublã joncþiune (ESC);
modele experimentale de electrozi nitrit - selectivi,
elaboraþi în cadrul cercetãrii; agitator magnetic.

Obþinerea membranelor ºi electrozilor nitrit -selectivi:
Pentru obþinerea membranelor sensibile la nitrit s-au
realizat douã compoziþii de bazã (% greutate): Ionofor:
PVC: plastifiant 1 : 33 : 66 (raport de masã plastifiant: PVC
= 2:1), I ºi respectiv 0,75 : 24,81 : 74,44 (raport de masã
plastifiant: PVC = 3:1), II. Pentru obþinerea membranei
optime, la aceste compoziþii s-a adãugat aditiv cationic
TOMACl, în concentraþii cuprinse între 0-100 % molare, faþã
de ionofor. Membranele s-au preparat prin dizolvarea
amestecului componenþilor în tetrahidrofuran (THF) ºi
uscarea lor prin evaporare lentã în incinte închise.
Membranele selective la nitrit astfel obþinute s-au utilizat
la elaborarea electrozilor, adoptându-se douã variante
constructive. Varianta cu soluþie internã, contact electric
intern lichid ºi respectiv varianta cu contact electric intern
solid (pastilã de cupru).

S-au elaborat 15 modele experimentale de electrozi, cu
care s-au efectuat studii în vederea optimizãrii parametrilor
funcþionali. Electrozii obþinuþi au fost condiþionaþi timp de
24 h în soluþie de 0,1M NaCl ºi 0,01 M NaNO2. Ionii
interferenþi studiaþi au fost: SCN-, F-, Cl-, Br-, ClO4

-, NO3
-,

salicilat (Sal-) . Funcþiile electrodice potenþial- concentraþie,
realizate prin metoda soluþiilor separate [27], pentru ionul
primar ºi pentru fiecare ion interferent au fost prelucrate
ºi pe baza datelor obþinute s-au determinat coeficienþii de
selectivitate.

Rezultate ºi discuþii
S-a urmãrit influenþa raportului între componenþi, natura

plastifiantului, varianta constructivã asupra parametrilor
funcþionali ai electrozilor.

Datele funcþiilor electrodice potenþial-concentraþie
înregistrate s-au prelucrat urmãrindu-se evoluþia valorilor
raportului mV/pX, pe domeniul liniar de mãsurã ºi al
coeficienþilor de selectivitate.

Rezultatele sunt prezentate în figurile1-7 ºi tabelele 1-3.
Studiile efectuate asupra performanþelor membranelor

sensibile la nitrit pe bazã de metaloporfirine indicã faptul
cã performanþele acestui tip de membrane sensibile
depind de compoziþia membranei (raportul între
componenþi), cât ºi de varianta constructivã a electrodului.

Electrozii cu soluþie internã E1, E2, E3, cu membrane
compoziþie I, fãrã aditiv cationic au domeniul liniar de
mãsurã cuprins între 10-1 – 10-4 M, cu o valoare
subnernstianã a pantei; la un adaos de 10% mol se extinde
domeniul liniar de mãsurã la 10-1 – 5·10-5 M, ºi creºte
raportul mV/pNO2, pânã la o valoare aproape Nernstianã;
cea mai ridicatã valoare a raportului se obþine în cazul
electrozilor cu 50% mol, însã are loc o îngustare a
domeniului liniar de mãsurã, la 10-1–5·10-4 M. Coeficienþii
de selectivitate sunt prezentaþi în figura 1.

Creºterea cantitãþii de plastifiant de la compoziþia I (o-
NPOE/PVC 2:1), electrozii E1, E2 ºi E3 la compoziþia II (o-
NPOE/PVC 3:1), electrozii E4, E5 ºi E6, conduce la un rãspuns
potenþiometric al electrozilor care nu diferã semnificativ;
valorile coeficienþilor de selectivitate logK pentru electrozii
de tip E4, E5 ºi E6 (fig. 2) sunt mai ridicate faþã de cei ai
electrozilor E1, E2 ºi E3; domeniul liniar de mãsurã este
acelaºi, valoarea raportului mV/pNO2 este mai scãzutã în
cazul electrozilor de compoziþie II.

Schimbarea variantei constructive a electrozilor nu
aduce modificãri semnificative ale rãspunsului
potenþiometric, electrozii rãmânând selectivi la anionul
nitrit. Introducerea aditivului cationic duce iniþial la o
îmbunãtãþire a selectivitãþii electrozilor, dupã care, prin
creºterea cantitãþii de aditiv cationic adãugat membranei
are loc o scãdere a selectivitãþii faþã de anionul nitrit (fig. 3
ºi 4). Comportarea electrozilor este mai bunã în cazul
variantei cu contact electric intern solid.

Creºterea cantitãþii de aditiv cationic A, la o valoare de
100% (raport molar aditiv:ionofor = 1:1), E13 (fig. 6) are loc
o scãdere pronunþatã a raportului mV/pNO2 a funcþiei
electrodice, precum ºi a domeniului de liniaritate al

Fig.1. Coeficienþii de selectivitate, logK
pot

X,NO2
−− , pentru electrozii

de tip E1, E2, E3 , (compoziþie I; 0, 10, 50 % mol aditiv, contact electric
intern lichid)

Fig.2. Coeficienþii de selectivitate, logK
pot

X,NO2
−− , ai electrozilor de

tip E4, E5, E6 (compoziþie II, 0,10,50 % mol aditiv, contact electric
intern lichid)

Fig.3. Coeficienþii de selectivitate, logK
pot

X,NO2
−− , pentru electrozii

de tip E7, E8, E9,E13 (compoziþie I; 0, 10, 50, 100 % mol aditiv, contact
electric intern solid)
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Fig.4. Coeficienþii de selectivitate, logK
pot

X,NO2
−− , pentru electrozii

de tip E10, E11, E12 (compoziþie II; 0, 10, 50 % mol aditiv, contact
electric intern solid)

Fig.6. Rãspunsul potenþiometric al electrozilor de tip E13 în soluþii
separate de anioni

Tabelul 1
PANTELE ( mV/pNO2) ALE SENZORILOR CU MEMBRANA DE COMPOZIÞIE  I ªI II ªI DIFERITE CONCENTRAÞII

DE ADITIV (% MOLARE FAÞÃ DE IONOFOR)

Fig.5. Rãspunsul potenþiometric al electrozilor de tip E8 în soluþii
separate ale anionilor

acesteia, faþã de electrozii de compoziþie I, contact electric
solid E8  (fig. 5).

În tabelul 1 se prezintã sensibilitãþile (pantele)
electrozilor cu membrane de compoziþie I ºi II ºi diferite
procente molare de aditiv cationic A.

Adaosul de aditiv cationic lipofil (în anumite limite),
îmbunãtãþeºte performanþele  electrozilor, atât din punctul
de vedere al selectivitãþii ºi al valorii pantelor obþinute.

Se observã cã în cazul electrozilor cu membrane cu un
adaos molar de aditiv, cuprins între 10% ºi 50%, compor-

tarea electrozilor, indiferent de compoziþia membranei ºi
varianta constructivã, este una anti-Hofmeister: SCN- >
ClO4 > NO2 > Sal-  > NO3 > Br-- > Cl- > F-. La o cantitate
mai mare de aditiv adãugat, comportarea electrodului
tinde sã devinã una tipic Hofmeister, aºa cum este cea
obþinutã în cazul unui adaos de 100% mol aditiv, E13  (fig.
6). În acest caz, pe lângã interferenþii perclorat ºi tiocianat,
mai apar ca interferenþi ºi anionii de salicilat ºi nitrat.
Totodatã, are loc ºi o scãdere pronunþatã a valorii raportului
mV/pNO2 la 45,4, dar ºi a domeniului de liniaritate al funcþiei
electrodice, respectiv a limitei de detecþie.

Valorile coeficienþilor de selectivitate ºi ale domeniului
de liniaritate (raport mV/pNO2, limita de detecþie) sunt mai
bune în cazul electrozilor cu un raport molar ionofor: aditiv
de 10:1, deci aceasta este cantitatea de aditiv care trebuie
respectatã în membranã pentru obþinerea performanþelor
analitice optime.

Comparând valorile raportului mV/pNO2 (panta funcþiei
electrodice), prezentate în tabelul ,1 precum ºi pe cele ale
coeficienþilor de selectivitate tabelul 2 se constatã cã, din
punct de vedere al cantitãþii de plastifiant din compoziþia
membranei, rezultate mai bune s-au obþinut în cazul
electrozilor cu membrane de compoziþie I, adicã cu un
raport de masã plastifiant:PVC de 2:1, faþã de membranele
de compoziþie II, în care raportul de masã plastifiant:PVC
a fost de 3:1, indiferent de varianta constructivã a
electrodului.

Pentru a stabili influenþa pe care o are tipul plastifiantului
utilizat la realizarea membranelor selective la nitrit asupra
performanþelor electrodului, au fost preparate membrane
de compoziþie optimã: ionofor (CoTPPCl) 1% : PVC 33% :
plastifiant 66% : aditiv (TOMACl) 10% faþã de ionofor,
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Tabelul 3
COEFICIENÞII DE SELECTIVITATE,

logK
pot

X,NO2
−−  AI ELECTROZILOR CU

MEMBRANE CU DIFERIÞI PLASTIFIANÞI:
E8, E14, E15

Tabelul 2
COEFICIENÞII DE SELECTIVITATE

utilizând ca plastifianþi dioctilftalat (DOP) ºi respectiv
tricrezilfosfat (TCP), (E14, E15).

Rezultatele obþinute sunt prezentate în figura 7 ºi în
tabelul 3.

Se constatã cã domeniul de liniaritate al funcþiei
electrodice este cuprins între 10-1 - 5·10-5 M în toate cele
trei cazuri; valoarea rapoartelor mV/pNO2 este sub-
nernstianã, de 43,9 în cazul membranelor cu DOP, de 49,1
în cazul celor cu TCP ºi respectiv de 57,2 în cazul celor cu
o-NPOE. Deci, atât în cazul membranelor formulate cu
dioctiflatat cât ºi a celor cu tricrezilfosfat, valoarea
raportului mV/pNO2 (panta funcþiei electrodice) este mult
mai scãzutã (subnernstianã) decât cea a membranelor
care conþin o-nitrofeniloctil eter ca plastifiant. În privinþa
valorilor coeficienþilor de selectivitate, cu excepþia celor
obþinuþi pentru anionul de tiocianat, toate celelalte valori
sunt mai scãzute în cazul membranelor cu DOP sau TCP
faþã de cele cu o-NPOE.

Compoziþia optimã a membranelor care conferã
parametri funcþionali optimi electrozilor este: ionofor
(CoTPPCl) 1% : PVC 33% : plastifiant (o-NPOE) 66% : aditivFig.7. Funcþia potenþial - concentraþie ale electrozilor de tip E8 cu

diferiþi plastifianþi
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(TOMACl) 10% faþã de ionofor, iar varianta constructivã
optimã este cea cu contact electric intern solid.

Parametrii funcþionali ai electrodului nitrit selectiv sunt:
Limita cea mai scãzutã a domeniului liniar (M): 5·10-5;

Limita practicã de detecþie (M): 4·10-5; Panta funcþiei
electrodice (mV/log C): (57,1 ± 1,1); Timpul de rãspuns t95
10-4 – 10-3 M (s): 60s; Durata de viaþã (sãptãmâni): 4;
Coeficienþii de selectivitate logK

pot

X,NO2
−− : Perclorat: +0,64

Salicilat: - 0,18; Azotat: -2,03; Tiocianat: +1,04; Clorurã: -
3,41; Fluorurã: -3,89; Bromurã:  -2,52.

Concluzii
Printr-un amplu studiu privind influenþa diferiþilor factori

de naturã compoziþionalã (rapoarte între componenþi),
natura plastifianþilor, varianta constructivã (15 modele de
electrozi), s-a stabilit compoziþia optimã a membranelor
selective la nitrit ºi varianta constructivã optimã a
electrozilor nitrit selectiv, urmãrindu-se evoluþia
parametrilor funcþionali ai electrozilor prin prisma
domeniului liniar de mãsurã, rapoartelor mV/pNO2 precum
ºi a coeficienþilor de selectivitate. Pe baza parametrilor
funcþionali stabiliþi electrodul nitrit-selectiv, poate fi utilizat
pentru determinarea nitriþilor din diferite produse.
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