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Кальций является одним из важнейших составляющих крови. В клиническом анализе часто нужно определять не общее содержание кальция, доступное многим аналитическим методам, а концентрацию ионизированного кальция, которая коррелирует с его активностью [1]. Для этого применяют потенциометрические сенсоры – ионоселективные электроды (ИСЭ) [2]. Но потенциометрические измерения не обеспечивают достаточной точности, относительная погрешность определения Ca2+ составляет 4-8%. Недавно предложено использовать ИСЭ в хроноамперометрическом (кулонометрическом) режиме измерений: потенциал ИСЭ как целого искусственно поддерживают постоянным, изменение состава раствора и, соответственно, потенциала на границе мембрана-раствор, приводит к протеканию тока, который регистрируют [3-5]. Кулонометрический сигнал получают интегрированием тока, что позволяет снизить погрешность анализа.

В данной работе режим хроноамперометрических измерений применён к электродам, селективным к ионам Са2+. Были изготовлены твердоконтактные электроды, представлявшие собой стержни из стеклоуглерода в тефлоновых корпусах, со слоем электрополимера полиэтилендиокситиофена (PEDOT), допированного полистиролсульфонатом (PSS). Электрополимеризацию проводили из смешанного водно-ацетонитрильного раствора соли NaPSS и мономера EDOT, что упростило процесс изготовления электродов. Поверх слоя PEDOT-PSS формировали Са2+-селективную мембрану, содержавшую нейтральный ионофор диэтил N,N’-[(4,5)-4,5-диметил-1,8-диокса-3,6-диоксаоктаметилен]бис(12-метиламинододеканоат), ионообменник тетракис(4-хлорфенилборат)калия, ПВХ и пластификатор 2-нитрофенилоктиловый эфир.
В потенциометрическом режиме ИСЭ проявили Нернстовский отклик на ионы Са2+ в пределах 10-1 – 10-6 М. В режиме хроноамперометрических измерений удаётся проводить измерения в диапазоне 0.25 – 8 мМ, что перекрывает физиологический диапазон концентраций ионизированного кальция в крови (1.16 – 1.32 мМ). Режим хроноамперометрических измерений был модифицирован нами в сравнении с предложенным в работе [3], что позволило получать более узкие и воспроизводимые пики тока. Впервые установлено, что в данном режиме электроды способны зафиксировать изменение концентрации ионов Са2+ порядка 1%. Также впервые были проведены измерения в модельных растворах крови, содержащих бычий сывороточный альбумин, связывающий ионы Са2+, и в сыворотке крови.
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