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New salicylate-selective electrodes based on trinuclear chromium(III) pivalates are described. The electrodes were 

prepared by incorporating the ionophores into plasticized poly(vinylchloride) membranes. The electrode displays a 
linear –log [C7H6O3

-] vs emf response over the concentration range 3,2.10-6 – 1.10-1 M in buffer solutions of pH 7, with a 
Nernstian slope of 56 mV/decade of salicylate concentration. The electrodes exhibit fast response times and micromolar 
detection limits and could be used over a wide pH range of 7 – 11. The proposed electrode was applied to determine the 
salicylates in real samples. 

 
 
Derivaţii acidului salicilic posedă acţiune antimicrobiană, antipiretică si analgetică. De asemenea, acidul 

salicilic a fost remarcat pentru efectele sale pe pielea îmbătrânită prematur, datorită expunerii la radiaţiile 
ultraviolete ale soarelui. Are efecte exfoliante şi poate îmbunătăţi structura şi coloraţia pielii. Acţionează de 
asemenea la nivelul deschiderii foliculilor firelor de păr din zonele cu secreţie de sebum crescută, deci este 
util şi în tratamentul acneei.  

Actualmente, în reţeaua de farmacii de stat şi particulare sunt puse la dispoziţia populaţiei o mulţime de 
medicamente diversificate atât după denumire şi calitate, cât şi prin numele firmei producătoare. Deseori 
numele firmei este primit de către cumpărător drept singurul garant al calităţii. Problema controlului analitic 
al conţinutului produselor farmaceutice rămâne actuală şi cere metode exacte, rapide şi puţin costisitoare. 
Asemenea posibilităţi oferă potenţiometria directă cu electrozi senzitivi la prezenţa speciilor medicamentoase. 
Au fost asamblaţi deja asemenea senzori, mulţi dintre care au fost implementaţi în practica analizei [1-4]. 
Posibilitatea utilizării senzorilor potenţiometrici în analiză este funcţie de parametrii lor (sensibilitate, limită 
de detecţie, selectivitate, domeniul de pH de funcţionare, timp de răspuns, durată de exploatare).  

Din gama variată de electrozi o atenţie deosebită se acordă în ultimul timp celor cu membrană polimerică 
[1-4,7,9] care au ca componente de bază polimerul, plastifiantul, materialul electroactiv şi solventul. Unul 
dintre factorii importanţi care determină calitatea matricei plastifiate este natura substanţei ion-active care 
asigură echilibrul de transport pentru specia analizată: 

X soluţie analizată <=> X matrice polimerică <=> X soluţie internă a senzorului 
Scopul acestei lucrări este sinteza şi studiul unor asemenea compuşi folosind compuşi trinucleari ai cro-

mului(III) cu acidul pivalic şi testarea lor în calitate de material electroactiv pentru senzori salicilat-senzitivi. 
 
Partea experimentală 
Compusul iniţial [Cr3O(C5H9O2)6(H2O)3]C5H9O2 a fost sintetizat conform metodei descrise în [5]. Prin 

tratarea soluţiei în acetonă a acestui complex cu acid salicilic a fost preparată substanţa ion-activă – 
[Cr3O(C5H9O2)6(H2O)3]C7H5O3. Ambii compuşi sunt de culoare verde, solubili în acetonă, alcool, nitrobenzen, 
tetrahidrofuran şi practic insolubili în apă. Individualitatea şi puritatea substanţelor a fost verificată prin 
analizele de elemente la Cr, C, H.  

Membranele senzorilor au fost confecţionate de tip film pe bază de clorură de polivinil în mod analog cu 
cel descris în [7]. În calitate de plastifianţi au fost folosiţi dioctilftalatul (DOF) sau 2-nitrofeniloctileterul (NE). 
Raportul dintre masele de polimer, plastifiant şi nitrobenzen s-a păstrat constant în toate cazurile: 1:1:3, iar 
cantitatea de material electroactiv constituie 2-5% din masa totală a membranei. Direct în procesul preparării 
filmului a fost substituită apa din poziţiile apicale ale pivalaţilor cu 4,4’-bipiridil – sinteză „in situ” analog 
procedeelor prezentate în [7, 9].  

Soluţia iniţială de salicilat (0,1 mol/l) a fost preparată din proba cântărită de acid salicilic. Soluţii cu con-
centraţii mai mici au fost preparate prin diluare cu soluţie tampon pH 7.  
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Datele experimentale au fost colectate folosind ionomerul I–135 M 1 cu pilele galvanice de tipul: Ag/AgCl, 
KCl(sat)//C7H5O3Na (variabil) //membrana/C7H5O3Na (0,1 M), KCl (0,005 M), AgCl/Ag. 

Coeficienţii de selectivitate potenţiometrică au fost determinaţi prin metoda soluţiilor mixte descrisă în [9]. 
Valorile de pH au fost stabilite prin adăugarea cantităţilor necesare de soluţii de hidroxid de sodiu sau 

acid sulfuric. 
 
Rezultate şi discuţii 
Acidul salicilic este un derivat al acidului benzoic substituit cu o grupă hidroxil în poziţia orto- faţă de 

cea carboxil. Prezenţa acestei grupe măreşte proprietăţile acide ale acidului salicilic în comparaţie cu ale pre-
decesorului său (pKHsal = 2,96, pKHbenz = 4,2). Diagrama de distribuţie a speciilor în soluţiile acidului salicilic 
arată că forma ionică a acidului predomină după pH-ul 5 (Fig.1). 
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Fig.1. Curba de distribuţie a ionului salicilat. 
 
De acest fapt s-a ţinut cont la prepararea soluţiilor din setul de calibrare, în toate fiind menţinută o valoare 

neutră a pH-ului.  
Cei doi senzori (EIS 1 – membrana are ca plastifiant DOF şi EIS 2 – NE) manifestă un răspuns anionic 

clar la prezenţa salicilaţilor. Panta curbei de calibrare pentru EIS 1 este 56 -58 mV/decadă de activitate a 
ionului salicilat, funcţia E = f(-lgSal) este liniară în domeniul de concentraţii 10-1 – 10-5 M, iar limita de detecţie 
e sub 10-5 M (Fig.2).  

La schimbarea plastifiantului (EIS 2) nu se produc modificări de ordin calitativ în membrana senzorului, 
toţi componenţii, fiind bine miscibili, formează o masă omogenă. La prelucrarea curbelor de calibrare ale 
celui de-al doilea electrod a fost stabilit că nici parametrii caracteristici nu se modifică practic, panta având 
valorile 56 – 58 mV/pSal şi limita de detecţie mai mică de 10-5 M (Fig.3).  
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       Fig.2. Curba de calibrare a electrodului EIS 1.                Fig.3. Curba de calibrare a electrodului EIS 2. 
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Ambii senzori au un timp de răspuns 20-60 s şi reproductibilitatea rezultatelor se menţine timp de 3 luni, 
iar caracterul liniar al funcţiei de electrod nu este afectat de concentraţia ionilor de hidrogen în domeniul de 
pH 7 – 11 EIS 1 (Fig.5) şi 6 – 11 pentru EIS 2 (Fig.4).  
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Fig.4. Influenţa pH-ului asupra potenţialului  

senzorului EIS 1. 
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Fig.5. Influenţa pH-ului asupra potenţialului  

senzorului EIS 2. 
 
Rezultatele obţinute au fost comparate cu cele ale senzorilor salicilat-senzitivi publicate deja (Tab.1). Faţă 

de parametrii electrodului descris în [2], care are ca material electroactiv benzoatul trinuclear al cromului(III), 
cele ale senzorilor descrişi în această lucrare sunt mai performanţi datorită duratei mai mari de exploatare şi 
limitei de detecţie mai mici.  

Tabelul 1  
Parametrii de bază ai unei selecţii de electrozi salicilat-senzitivi 

Domeniul de 
concentraţii, mol/l 

Panta, 
mV/pSal 

Limita de 
detecţie, mol/l 

Domeniul 
de pH 

Durata de 
exploatare 

Referinţe 

1.10-1 – 1.10-6 59 1.10-6 3 - 8  [1] 
1.10-1 – 1.10-4 58 4,4.10-5 5 - 11 1 lună [2] 

7,3.10-5 – 7,3.10-2   4,5 – 9,5  [3] 
1.10-1 – 1.10-6 59 5.10-7 4,5 – 10,5 3 luni [4] 

1.10-1 – 3,2.10-6 56 1,1.10-6 7 -11 3 luni EIS 1 
1.10-1 – 1.10-5 56 1,8.10-6 6 - 11 3 luni EIS 2 

 
Senzorii EIS 1 şi EIS 2 sunt mai puţin sensibili ca cei descrişi în [1,3], dar funcţionează în mediu mai 

alcalin [1,3], au un domeniu mai larg de concentraţii, unde se respectă funcţia Nernst şi o limită de detecţie 
mai mică în comparaţie cu cei descrişi în [2,3].  

Au fost determinate constante de selectivitate pentru senzorii confecţionaţi prin metoda interferenţelor 
constante. În Tabelul 2 sunt prezentate valorile negative ale logaritmului constantelor de selectivitate calculate 
din datele experimentale. Cele mai serioase interferenţe sunt prezentate de tiocianaţi, ioduri, acetilsalicilaţi. 
Mai tolerată este prezenţa carbonaţilor, fosfaţilor, bromurilor, clorurilor şi, mai ales, a fluorurilor şi sulfaţilor, 
care ar putea fi folosiţi pentru menţinerea unei valori constante a tăriei ionice a soluţiilor. 

 Tabelul 2  
Selectivitatea potenţiometrică pentru senzorul EIS 2 (I), pentru EIS 1 (II) 

X SCN- I- Asal- HCOO- NO3
- Benz- HPO4

2- CO3
2- Br- Ssal- Cl- F- SO4

2- 

I -lgK C7H5O3
-/X- 0,5 1,0 1,5 1,7 1,9 1,9 2,1 2,1 4,0 2,6 3,8 4,0 4,2 

II -lgK C7H5O3
-/X- 0,4 0,8 1,2 1,7 1,7 1,9 2,2 2,2 2,6 2,8 3,7 4,2 4,5 

Ssal, Asal, Benz – anionii acizilor sulfosalicilic, acetilsalicilic, benzoic. 
 
Deoarece preparatele farmaceutice pe bază de salicilaţi nu conţin, de regulă, ioni interferenţi, senzorii EIS 1 

şi EIS 2 se plasează în şirul celor care pot fi utilizaţi pentru controlul analitic al preparatelor farmaceutice. 
Electrozii confecţionaţi au fost testaţi la determinarea cantităţii de salicilat în soluţie alcoolică de acid 

salicilic de 1%, seria 9073, producător DECOFARM. 
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Modul de analiză 
10 ml soluţie alcoolică de acid salicilic de 1% (ρ = 0,89 g/ml) se trec într-un balon cotat de 100 ml şi se 

aduc până la cotă cu soluţie tampon cu pH 7. În soluţia preparată se măsoară potenţialul cu senzorul EIS 1 
(sau EIS 2), din ecuaţiile curbelor de calibrare se determină pC (-lg C(Sal)). 

Calculul părţii de masă de acid salicilic în proba luată pentru analiză se face folosind relaţia:  

W = 10-pC

)(
).(

solm
VacidM

∑100 %, 

unde: M(acid) – masa molară a acidului salicilic (138 g/mol); V – volumul balonului cotat, în litri (0,1 l); 
m(sol) – masa soluţiei luată pentru analiză (8,9 g); 10-pC – concentraţia acidului salicilic determinată din 
ecuaţia curbei de calibrare.  

EIS 1 – ecuaţia curbei de calibrare y = 56,53x + 141,89. Potenţialul mediu măsurat pentru câteva variante 
în soluţia analizată – 263 mV. Din această ecuaţie s-a găsit x = pC = 2,14. Conţinutul acidului salicilic în 
proba analizată este de 1,12 %. 

EIS 2 – ecuaţia curbei de calibrare y = 55,78x + 105,53. Valoarea medie a potenţialului – 225 mV. 
Valoarea pC (găsit = 2,15). Conţinutul acidului salicilic în proba analizată este de 1,10%. 

Pentru control, conţinutul acidului salicilic a fost determinat în paralel şi prin metoda titrimetrică reco-
mandată de farmacopee [10]. Prin această metodă, în proba analizată a fost găsit un conţinut de 1,12% acid 
salicilic. 

Rezultatele obţinute sunt foarte apropiate şi atestă valabilitatea metodei potenţiometrice, cu utilizarea 
senzorilor confecţionaţi, pentru determinarea salicilaţilor în preparate farmaceutice. 

 
Concluzii  
Au fost asamblaţi senzori potenţiometrici salicilat senzitivi cu matrice polimerică pe baza pivalaţilor 

trinucleari ai cromului(III). S-a stabilit că natura celor doi plastifianţi (dioctilftalat şi 2-nitrofeniloctileter) nu 
influenţează parametrii electrozilor. În comparaţie cu rezultatele publicate deja, în acest caz se atestă unele 
performanţe. Senzorii propuşi au fost testaţi la determinarea salicilaţilor în preparate farmaceutice şi, în re-
zultat, a fost elaborată o metodă simplă şi rapidă de analiză a acestui anion. 
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