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Rezumat 

În articol sunt prezentate rezultatele studiului ftalocianinei de zinc și tetracarboxiftalocianinei de zinc 

în calitate de ionofori ai electrozilor cu matrice polimerică, senzitivi la prezența ionilor de zinc. Pe baza 

acestor compuși au fost asamblați doi electrozi ion-selectivi: EIS1 și EIS2. Electrozii manifestă o funcție 

cationică cu respectarea funcției Nernst în domeniul de concentrații 10-2 – 10-5 mol/L, cu un timp de răspuns 

de 10 - 20 secunde. Constantele potențiometrice de selectivitate indică o interferență mai pronunțată asupra 

măsurărilor potențiometrice din partea ionilor de aluminiu. Senzorii au fost testați în calitate de electrozi 

indicator în titrări potențiometrice a probelor model ce conțineau ioni Zn2+, iar rezultatele obținute indică 

posibilitatea utilizării acestora pentru determinarea punctului de echivalență cu o bună precizie. 

Cuvinte-cheie: ftalocianină de zinc, electrod ion selectiv, potențiometrie. 

 

STUDY OF ZINC PHTHALOCYANINES AS ELECTROACTIVE MATERIALS FOR 

Zn2+-SELECTIVE ELECTRODES 

Abstract 

The article presents the results of the study of zinc phthalocyanine and zinc 

tetracarboxyphthalocyanine as ionophores of polymer matrix electrodes sensitive to the presence of zinc 

ions. Based on these compounds, two ion-selective electrodes were assembled: EIS1 and EIS2. The 

electrodes exhibit a cationic function in compliance with the Nernst function in the concentration range 10-

2 – 10-5 mol/L, with a response time of 10 - 20 seconds. The potentiometric selectivity constants indicate a 

more pronounced interference on the potentiometric measurements from aluminum ions. The sensors were 

tested as indicator electrodes in potentiometric titrations of model samples containing Zn2+ ions, and the 

results obtained indicate the possibility of using them to determine the equivalence point with good 

accuracy. 

Keywords: zinc phthalocyanine, ion selective electrode, potentiometry. 

Introducere 

Ionii de zinc se găsesc în diverse probe reale, de ex. în preparatele farmaceutice: 

comprimate efervescente ZINKIT, pudră pentru copii, comprimate de gluconate de zinc ș. a. 

Farmacopeea Europeană recomandă metoda de titrare complexonometrică pentru determinarea 

conținutului de zinc în preparate medicamentoase [1]. Titrarea clasică se bazează pe fixarea 

punctului de echivalență cu utilizarea indicatorilor de culoare, iar titrarea potențiometrică se 

bazează pe utilizarea electrozilor senzitivi la prezența ionilor de zinc. A doua metodă prezintă 

rezultate cu o precizie mai mare fiindcă este eliminată eroarea de indicator. Electrozi Zn2+-

senzitivi au la bază o substanță ion-activă, care se caracterizează prin solubilitate foarte mica în 

apă, stabilitate înaltă și ionizare cu asigurarea prezenței în matrice a ionului la care este sensibil 

electrodul. În acest scop au fost studiați și aplicați compuși coordinativi, baze Schiff și substanțe 

organice (pro liganzi) care pot forma compuși coordinativi cu ionii la care sunt sensibili electrozii 

[2-5]. Acest studiu a pornit de la ipoteza utilizării ftalocianinelor de zinc în calitate de materiale 

electroactive pentru electrozi Zn2+-senzitivi. 
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Metode și materiale aplicate 

Reactivi, apartaj și accesorii 

Reactivii organici şi anorganici de calitate superioară (97,00-99,99%) au fost procuraţi de 
la companiile „Sigma-Aldrich”, „Acros Organics” sau „Alfa Aesar”, fiind folosiţi în procesul 

experimental fără o purificare prealabilă. 

Măsurarea tensiunii electromotoare (TEM) pentru soluţiile de Zn2+ cu diferite concentraţii 

s-a efectuat cu ajutorul unui pH-metru-milivoltmetru 3310 JENWAY. În calitate de electrod de 

referinţă a fost utilizat electrodul de Ag/AgCl, iar cei indicator – confecţionați în acest studiu. 

Reprezentarea schematică a celulei electrochimice pentru sistemul dat este: 

Ag, AgCl/ KCl (3 mol/L)/ soluţia analizată/ membrana PVC/ Zn2+ (0,100 mol/L), KCl 

(0,005 mol/L)/ AgCl, Ag [2]. 
Prepararea membranei polimerice şi asamblarea electrozilor [3-5] 

O probă de clorură de polivinil (PVC) cu masa de 0,300 g se dizolvă prin agitare în 

tetrahidrofuran şi spre sfârşit se adaugă 0,600 g plastifiant - eterul 2-nitrofeniloctilic (NE). După 
omogenizarea amestecului se adaugă 0,020 g de material electroactiv – ftalocianina de zinc 

pentru EIS1 și 2,9,16,23-tetracarboxiftalocianina de zinc pentru EIS2. Sistemele obţinute se 

toarnă într-o capsulă Pettri cu diametrul de 50 mm şi se lasă pentru 24 de ore, timp suficient 
pentru evaporarea tetrahidrofuranului. La expirarea acestui timp se formează un film subţire cu 

grosimea de ~0,5 mm, de culoare verde, din care se taie discuri cu diametrul 12 mm, care se 
încleie cu o soluţie de polimer în tetrahidrofuran la capătul tubului polimeric pregătit anterior 

(tub din PVC). Senzorii confecționați, EIS1 și EIS2, au fost precondiţionaţi în soluţie de sulfat de 

zinc cu concentraţia de 0,1 mol/L timp de 24 de ore. Cavitatea tubului suport al fiecărui senzor 
s-a umplut cu o soluţie internă care conţine 2,0 mL de ZnSO4 de 0,1 mol/L şi 0,2 mL de KCl de 

0,005 mol/L. 

Rezultate obținute și discuții 
 

a b 

Figura 1. Formulele de structură ale ftalocianinei de zinc (a) și 2,9,16,23-

tetracarboxiftalocianina de zinc (b) 

Ftalocianinele de zinc (figura 1) sunt substanțe cu o stabilitate chimică și termică destul de 

înaltă [6], aceste proprietăți au stat la baza inițierii studiului din această lucrare. 
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Zn ↔ Zn ↔ Zn 

Pentru electrozii EIS1 și EIS2, care au în calitate de ionofori ftalocianinele prezentate în 

figura 1, au fost determinați parametrii funcționali: funcția, domeniul de concentrații în care se 

respectă funcția Nernst, limita de detecție, timpul de răspuns, constante potențiometrice de 
selectivitate, domeniul optim de pH de funcționare. 

Senzorii EIS1 și EIS2 au fost calibrați utilizând soluții standard de Zn2+, iar curbele de 

calibrare (figura 2, figura 3) indică o funcție cationică, au aspect descendent, cu respectarea 
funcției Nernst în domeniul de concentrații 10-2 – 10-5 mol/L, limita de detecție de ordinul 10-5 
mol/L și timpul de răspuns 10 - 20 secunde. Apariția potențialului la interfețele membrană ↔ 
soluție se datorează echilibrului: 

2+ 2+ 2+ 
(soluție externă) (membrană polimerică) (soluție internă). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Curba de calibrare pentru EIS1 Figura 3. Curba de calibrare pentru EIS2 

Constantele potențiometrice de selectivitate au fost determinate prin metoda soluțiilor 

separate [7]. Metoda constă în măsurarea diferenței de potențial a celulei într-o soluție ce conține 

doar ionul primar A, în acest caz Zn2+, apoi în altă soluție ce conține doar ionul interferent B. 

Calculele se efectuează după formula: 
𝑙𝑜𝑔𝐾𝑝𝑜𝑡=

(𝐸𝐵−𝐸𝐴)·𝑍𝐴 + (1 − 
𝑍𝐴 𝑙𝑔𝑎 ) 

𝐴.𝐵 0.059 𝑧𝐵 
𝐴 

EA, EB – diferențele de potențial înregistrate în soluția ionului analizat (la care este sensibil 

EIS) și cel interferent; 

aA, aB – activitatea ionului analizat și cel interferent; 

ZA, ZB – sarcina ionului analizat și cel interferent. 

Rezultatele obținute (tabelul 1), indică o selectivitate înaltă în raport cu ionii de sodiu și 

potasiu. Interferență mai pronunțată se atestă, pentru ambii electrozi, în prezența ionilor de 

aluminiu. 

Constantele potențiometrice de selectivitate au fost determinate în raport cu cationii 

prezenți în unele preparate farmaceutice: ionul de sodiu – în soluție fiziologică, ionul de potasiu 

– în soluții utilizate pentru tratarea dezechilibrelor hidrolitice, ionii de magneziu și aluminiu – în 

medicamente antiacide, ionul de calciu – în medicamente utilizate pentru prevenirea carențelor 

de calciu. 
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Tabelul 1. Constantele potențiometrice de selectivitate pentru EIS1 și EIS2 
 

Ionul 

interferent 

Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Al3+ 

𝑲
𝒑𝒐𝒕 

, EIS1 
𝑨/𝑩 

2,75 ∙ 10−6 2,57 ∙ 10−6 8,52 ∙ 10−4 6,16 ∙ 10−4 1,90 ∙ 10−4 

𝑲
𝒑𝒐𝒕 

, EIS2 
𝑨/𝑩 

7,58 ∙ 10−6 9,77 ∙ 10−6 1,34 ∙ 10−4 7,94 ∙ 10−4 1,29 ∙ 10−4 

 

Un parametru foarte important pentru analizele potențiometrice în sisteme apoase este pH-
ul. Ionii de zinc hidrolizează, iar pH-ul soluțiilor este influiențat de natura anionilor, de valoarea 

produsului de solubilitate a hidroxidului de zinc și de concentrația cationilor de zinc. În sursa [8] 

sunt prezentate intervalele de pH de formare a hidroxidului de zinc în funcție de concentrația 
ionilor. Astfel, pentru [Zn2+] = 10-1 mol/L, domeniul de pH de formare a hidroxidului Zn(OH)2 

este 6,2 - 12,0, pentru [Zn2+] = 10-3 mol/L, pH = 7,2 – 12,0, iar pentru [Zn2+] = 10-5 mol/L, pH = 
8,4 – 11,8. Aceste valori ne indică domeniile de pH de utilizare a electrozilor Zn2+-selectivi; la 

concentrația 0,1 mol/L, în domeniul de pH al soluțiilor 2,0 – 6,2, la un pH mai mic de 2,0 are loc 

degradarea fizico-chimică a membranei polimerice, iar la un pH mai mare de 6,2 în sistemul 
apos sunt prezente speciile Zn2+, Zn(OH)+ și Zn(OH)2 și nu va fi posibilă determinarea 

potențiometrică cantitativă a conținutului total de zinc. Odată cu micșorarea concentrației ionilor 

de zinc se mărește domeniul optim de pH de funcționare a electrozilor, când [Zn2+] = 10-3 mol/L 
vom avea domeniul optim de pH de funcționare cuprins în intervalul 2,0 – 7,2, iar pentru [Zn2+] 
= 10-5 mol/L – pH = 2,0 – 8,4. 

Figura 4. Curba integrală de titrare a soluției model ce conține ioni de zinc cu soluție de 

hidroxid de sodiu 0,1 mol/L, utilizând în calitate de electrod indicator EIS2 

Electrozii asamblați au fost testați în calitate de indicatori în titrarea potențiometrică a 

soluțiilor standard ce conțineau ioni de zinc cu soluție standard de hidroxid de sodiu. Metoda 

titrării potențiometrice constă în măsurarea variației forței electromotoare în funcție de volumul 

de titrant adăugat. Celula potențiometrică este alcătuită dintr-un electrod indicator (electrod ion-

selectiv) și un electrod de referință. Curba de tritrare (figura 4) indică un salt de titrare 

semnificativ, cu un potențial cuprins în intervalul 140 mV – 60 mV, iar această variație confirmă 

o precizie înaltă a determinării punctului de echivalență. 
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Valorile parametrilor funcționali nu indică o diferență semnificativă pentru EIS1 și EIS2, 

deci, la modificare ionoforului din matricea polimerică (ftalocianina de zinc cu 2,9,16,23-

tetracarboxiftalocianina de zinc) nu se produc modificări majore în activitatea senzorilor. 

Concluzii 

Au fost preparate membrane polimerice, pe bază de clorură de polivinil, utilizând în calitate 

de ionofori ftalocianina de zinc și 2,9,16,23-tetra(carboxi)ftalocianină de zinc. Din membranele 
polimerice preparate au fost asamblați senzori potențiometrici și precondiționați în soluții ce 

conțineau ioni de Zn2+, EIS1 și EIS2. În urma prelucrării rezultatelor experimentale obținute în 

procesul de calibrare s-a constatat că senzorii manifestă o funcție cationică, cu respectarea 
funcției Nernst în domeniul de concentrații: 10-2 – 10-5 mol/L, cu un timp de răspuns 10 - 20 

secunde. Senzorii au fost testați în calitate de electrozi indicatori în titrare potențiometrică a 
soluției model de sulfat de zinc cu soluție de hidroxid de sodiu. Curbele de titrare indică 

posibilitatea determinării pinctului de echivalență cu o precizie înaltă. 
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