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داروي گیري الکترودهاي انتخابگر گرافیت و سیمی پوشانده شده جدید براي اندازه
  افرین و یون اکسالاتفنیل

  
  :يبه وسیله

  عبدي فرسروش 
  

فرین مورد اگیري داروي فنیلتهیه الکترود غشایی گرافیت پوشانده شده جدید براي اندازه
- فنیلکاتیون  ،بر اساس استفاده از کمپلکس تجمع یون الکتروداین . مطالعه قرار گرفته است

پلیمري ساخته در غشاء عنوان مراکز تعویض یون ه ب بوراتآنیون تترافنیلبا افرین هیدروکلراید 
فرین افنیلبراي  0/59±3/0و تکرارپذیر با شیب پایدار ، ر پاسخی سریعحسگاین  .شده است

از   pH= 5/3-0/8ي محدودهو  M  2-10×6/5تا M 6-10×0/3 محدوده غلظتی هیدروکلراید در
- M 6الکترود پیشنهادي داراي زمان پاسخگویی سریع و حد تشخیص  .دهدخود نشان می

افرین در قرص سرماخوردگی بزرگسالان، قطره استریل گیري فنیلاندازه .باشدمی 5/1×10
چشمی و نمونه سرم خون توسط این الکترود انجام شده که نتایج بدست آمده بصورت خوبی با 

  .مقادیر واقعی مطابقت دارد
در الکترود سه کمپلکس متفاوت شیف باز روي براي بررسی قابلیت آنها به عنوان حامل آنیون 

الکترود سیم پوشانده شده اصلاح . اندغشاء مایع سیم پوشانده شده مورد مطالعه قرار گرفته
محدوده خطی در  0/29±3/0در شرایط بهینه، شیب نرنستین  C2شده با کمپلکس شیف باز 

M 7 -100/5 تا M 3-105/2  از یون اکسالات و حد آشکارسازيM 7-100/3 را نشان می -
پذیري مطلوب و طول عمر  ، تکرار)s8 (الکترود پیشنهادي داراي زمان پاسخگویی سریع . دهد

 pH=  5/2-0/7پاسخ پتانسیومتري الکترود مذکور در محدوده . باشدمی) ماه 2بیشتر از (خوب 
الکترود پیشنهادي انتخابگري خوبی براي یون اکسالات . محلول آزمایشی است pHمستقل از 

گیري یون الکترود تهیه شده در اندازه. سیاري از آنیونهاي معمول دیگر دارددر مقایسه با ب
اکسالات در آب معدنی و همچنین به عنوان شناساگر در تیتراسیون رسوبی بکار رفته است که 

 .باشدنتایج بدست آمده رضایت بخش می
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  مقدمه -فصل اول

  
  اي بر الکترودهاي انتخابگر یونمقدمه -1-1

هاي مختلف در گیري گونهبراي اندازه هاي تجزیه اينیازهاي جدید و پیشرفت انواع روش    
هاي پتانسیومتري جدیدي از قبیل هاي پیچیده منجر شد که بسیاري از محققین تکنیکنمونه

- این الکترودها در واقع یک سري ابزار تجزیه .را مطرح سازند ISE(1(یون  الکترودهاي انتخابگر

سنسورهاي  این .شوندقیمت و ساده هستند که عموماً بصورت سنسور معرفی میناي نسبتاً ارزا
اصلی در کاربردهاي الکتروشیمیایی هستند که نیروي محرکه  پتانسیومتري، ابزار

ها که پتانسیومتري در این روش. دهندرا تحت شدت جریان صفر نمایش می (emf)2الکتریکی
تواند بطور بصورت مناسب از طریق فعالیت یک یون که می emfشود، مستقیم خوانده می
دست یافتن به انتخابگري کافی . آیدهاي دیگر گزینش شود به دست میونانتخابی در حضور ی

- می ISEsگیري توسط هاي دیگر نکته اساسی اندازهگیري یک یون در حضور یونبراي اندازه

انتخابگري ذاتی این الکترودها به برهمکنش خیلی زیاد بین مواد تشکیل دهنده . ]1[باشد 
   .و یون اصلی نسبت داده می شود ءغشا

الکترودهاي انتخابگر یون سنسورهایی هستند که فعالیت یک یون خاص را در محلول 
ولتاژ به طور تئوري به لگاریتم . کنندتوسط پتانسیومتر تبدیل به سیگنال پتانسیل الکتریکی می

- شه یکی از قدیمیالکترود شی. است 3فعالیت یونی بستگی دارد که منطبق بر معادله نرنست

امتیاز ساخت اولین الکترود شیشۀ حساس به یون . ترین و معروفترین الکترودهاي غشائی است
داده شد که با مشاهدة ایجاد یک اختلاف پتانسیل بزرگ در  4به کرامر 1906هیدروژن در سال 

ترود را ابداع ي بالا، این الکهایی با اختلاف اسیدیتهاي در تماس با محلولدو طرف غشاي شیشه
  ]. 2[نمود 

گیرد، هر الکترود انتخابگر یون براساس نوع غشایی که دارد وقتی در محیط آبی قرار می
کند که اساس بسته به میزان حضور یون مورد نظر و یون مزاحم، تغییري در پتانسیل ایجاد می

                                                
1- Ion selective electrodes 
2- Electromotive force 
3- Nernst equation 
4- Cremer 
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سیل اتصالی است ها واکنش هاي اکسایش و کاهش نیست، بلکه پتان ISEایجاد این پتانسیل در 
در صورتیکه فعالیت یون در . گرددکه در اثر برهمکنش یون با غشاء در دو سطح غشاء ایجاد می

گیري در با فعالیت گونه مورد اندازه سطح داخلی غشاء ثابت باشد، پتانسیل ایجاد شده مستقیماً
  .محلول متناسب است

هاي روتین براي تعیین الکترولیت الکترودهاي انتخابگر یون در آنالیزهاي پزشکی به صورت
از  .گیرندخون که از نظر تجاري قابل مقایسه با الکترود شیشه هستند مورد استفاده قرار می

  ، +K+ ،Na+ ،Ca2+ ،Mg2هاي مهم خون نظیر توان تعیین الکترولیتي این کاربردها میجمله
H+  وCl- ها بیشتر به خاطر اهمیت این الکترود. هاي مختلف را نام بردبراي آگاهی از بیماري

- هاي مختلف براي روشگیري در محیطجایگزین مناسبی جهت اندازهتوانند این است که می

آنالیزي نظیر اسپکتروسکوپی رزونانس مغناطیسی هسته  گیرهزینه و وقتي پرهاي پیشرفته
)NMR(مایع ، کروماتوگرافی گازـ)GLC(وگرافی گازي ، اسپکتروسکوپی جرمیـکرومات)GC-

Mass(بالا  ، کروماتوگرافی مایع با کارایی)HPLC ( باشند هاي مختلفدر بافت... و .  
هاي دیگر عبارتند از عدم الکترودهاي انتخابگر یون نسبت به بسیاري از روشبرتري و مزیت 

همچنین، بر خلاف بسیاري از  و ]4[، آشکارسازي آسان ]3[تخریب نمونه و یا تخریب بسیار کم 
، )NMR(گیري از قبیل اسپکتروسکوپی رزونانس مغناطیسی هسته هاي پیشرفته اندازهروش

، )GC-Mass(، اسپکتروسکوپی جرمیـکروماتوگرافی گازي )GLC(مایع کروماتوگرافی گازـ
- قیمت و آموزشگران، نیاز به ابزارآلات پیچیده و ...و ) HPLC(بالا کروماتوگرافی مایع با کارایی

گیري هاي خاصی ندارند، از دقت و حساسیت بالایی برخوردار بوده و داراي توانایی اندازه
پیشرفت و کاربرد الکترود انتخابگر یون به . ]5[باشند ها در مقادیر کم نمونه میانتخابی یون

وجه قرار گرفته اي بسیار مورد تدلیل دقت، سرعت، غیرمخرب بودن و هزینه کم روشهاي تجزیه
، ولتامتري، طیف سنجی جذب اتمی UV- Visاي مانند تر تجزیهبعضی از روشهاي ساده. است

گیر بوده و روند نیز ممکن است که وقتهاي کم عناصر به کار میکه براي تعیین غلظت... و 
  .]6[اي گران قیمت باشند گاهاً براي آزمایشات روتین تجزیه

منجر شده است که از  ISEهاي مهیجی در زمینه ید به پیشرفتهاي پژوهشی جدفعالیت
تا  106به فاکتوري در حدود ) ضریب انتخابگري(هاي مختلف نتایج آن بهبود تشخیص بین یون
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- هاي جدید پاسخگو به گونهیون جدید، و معرفی غشاء هاي حامل، شناسایی سیستم]7[ 1010

  .]8[باشد می) هانظیر سورفکتانت(ی یا خنث) مانند هپارین(هاي چند یونی مهم 
  

 هاي انتخابگر یونهاي الکترودمزیت -1-2

توان به موارد باشند که از آن جمله میالکترودهاي انتخابگر یون داراي مزایاي فراوانی می    
  : زیر اشاره نمود

وسیعی از   باشد و در گستره ها میها، ارزان بودن و کاربرد ساده آنمزیت این الکترود) 1
 ]3,1[کنند پذیري نسبتاً بالا به خوبی کار میمولار با گزینش 10-10تا  1ها مثلاً از غلظت

   .که این مهمترین مزیت آنهاست
هاي حالتهاي جامد یا اغلب این الکترودها که با بدنه لاستیکی هستند و همه الکترود) 2

دو زمینه آزمایشگاهی و محیطی پرشده از ژل، خیلی محکم و بادوام هستند و براي هر 
  .مناسب هستند

ها را هاي دارویی و بیولوژیکی نیز سودمندند زیرا فعالیت یوناین الکترودها براي کاربرد) 3     
ها را در ابعاد بسیار کوچک ساخت تا براي توان آنهمچنین می. گیرندمستقیماً اندازه می

  .  ]10,9 [مناسب باشند 1رگیهاي درونگیرياندازه
توان خیلی هاي مزاحم دردسرساز نباشند میهاي نسبتاً رقیق و جایی که یوندر محلول) 4

مثلاً . گیري یون مورد نظر استفاده کردهاي انتخابگر یون براي اندازهسریع و آسان از الکترود
  .توان این الکترودها را مستقیماً درون آب رودخانه یا دریاچه وارد کردمی
توان انواع متفاوت هاي انتخابگر یون جزء یکی از چند روشی است که با آن میرودالکت) 5

  .]11[گیري نمود هاي آنیونی، کاتیونی و مولکولی را اندازهگونه
در محلولهاي آبی در گستره وسیع دمایی به کار ند نتوامی الکترودهاي انتخابگر یون) 6     

 C°50تا  C°0و غشاهاي پلاستیکی از  C°80تا  C°0غشاهاي کریستالی در محدوده . روند
  .توانند مورد استفاده قرار گیرندمی

توان استفاده کرد هاي پتانسیومتري با کارایی بالایی میاز این الکترودها در تیتراسیون )7 
  . باشندزیرا براي نمایش پیوسته تغییرات غلظت بسیار مناسب و با ارزش می

                                                
1- In-vivo  
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توانند به ها، این الکترودها میبا کاربرد مناسب، کالیبراسیون مکرر و آگاهی از محدودیت) 8     
هاي بنابراین بطور مطلوب با تکنیک. صحت و دقتی بسیار بالا براي برخی از عناصر برسند

  .باشندهاي گران قیمت دارند قابل مقایسه میاي دیگر که نیاز به دستگاهتجزیه
  
  هاي پتانسیومتريگیرياصول اندازه -1-3

. هاي پیش از قرن حاضر داردپتانسیومتري یک روش کلاسیک است که ریشه در زمان     
با این حال، گسترش سریع الکترودهاي انتخابگر جدید و اجزاء الکترونیکی بسیار حساس و 

هاي پتانسیومتري يگیراي اندازهي کاربردي تجزیهپایدار در طول چندین سال گذشته، گستره
در پتانسیومتري، اطلاعات در مورد ترکیب . ]12-15[را به طرز عجیبی توسعه بخشیده است 
بنابراین در . آیدشود، بدست میو الکترود ظاهر مییک نمونه از طریق پتانسیلی که بین د

  ).1-1شکل(هاي پتانسیومتري، حضور دو الکترود ضروري است روش
یا شاهد و دیگري الکترود شناساگر  1کی از الکترودها الکترود مرجعبا توجه به اینکه ی

پتانسیل . ها در ادامه آمده استها و انواع مختلف آن، بنابراین آشنایی با این الکترود2است
الکترود مرجع ثابت و مستقل از ترکیب محلول آزمایشی است اما پتانسیل الکترود شناساگر 

ترکیب آزمایشی و یا ) فعالیت(توان غلظت روي پتانسیل آن میتابع ترکیب محلول است و از 
 .تغییرات آن را در جریان پیشرفت واکنش شیمیایی معین ساخت

 
  گیري توسط الکترودهاي انتخابگر یوننمایش سل پتانسیومتري براي اندازه) 1-1(شکل  

  الکترودهاي شاهد یا مرجع -1-3-1
                                                
1- Reference electrode 
2- Indicator electrode 

 مرجع 
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آن به علت ثابت بودن فعالیت انواع شیمیایی شرکت کننده در فرایند الکترودي که پتانسیل 
ایجاد پتانسیل در دماي معین همواره ثابت است و به غلظت محلول آزمایش بستگی ندارد 

- پذیر میفرایند صورت گرفته در این الکترودها کاملاً برگشت. شودالکترود مرجع نامیده می

میزان . کندي مرجع، با عبور جریان کوچکی از آنها تغییر نمیباشد، بنابراین پتانسیل الکترودها
کار هاي بهپایداري پتانسیل هر الکترود مرجع در قبال عبور جریان، معمولاً تابع غلظت گونه

غلظتی نیز  1ها، پایداري در برابر قطبی شدنرفته در ساختار آن است و با افزایش غلظت گونه
تر آن ي از الکترودهاي مرجع وجود دارد که چند مورد متداولهاي متعددنمونه. شودزیاد می

  :عبارتند از
  

  الکترود کالومل - 1-3-1-1
 :پیلی با ساختمان زیر استنیم 2الکترود کالومل    

Hg   Hg2Cl2 (sat,d), KCl (xM)    

ي این الکترود مرجع در تهیه. در اینجا، غلظت مولار پتاسیم کلرید در محلول است xکه 
). M 6/4 حدود(و سیر شده  M1/0 ، M1 : رودمعمولاً سه غلظت از پتاسیم کلرید به کار می

   .باشدمی -Cl) غلظت(باید توجه داشت که، پتانسیل الکترود کالومل تابع دما و فعالیت 
  :فرایند الکترودي حاکم بر کارکرد این الکترود عبارت است از

Hg2Cl2 + 2e  ⇋ 2 Hg + 2Cl-  
  

  کلرید نقره -الکترود نقره -1-3-1-2
- کار میهاي انتخابگر یون نیز بهاین الکترود به عنوان الکترود مرجع درونی در تهیه الکترود    

  .دهدکلرید نقره را نمایش می -پیلی با ساختمان زیر، الکترود مرجع نقرهنیم .رود
Ag    AgCl (sat,d), KCl (xM) 

  :این الکترود عبارت است ازفرایند الکترودي حاکم بر کارکرد 
AgCl + e  ⇋  Ag + Cl- 

                                                
1- Polarization 
2- Calomel electrode 


