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  :چكيده 

سادگي و دقت وسرعت اندازه گيري آن نسبت به روشهاي تجزيه الكترودهاي يون گزين به خاطر  

بر پايه زوج يون  PVCدراين تحقيق، طراحي حسگر غشايي. ديگرنقش مهمي در اناليزهاي دارويي دارد

اين حسگر پاسخ . تترافنيل بورات براي اندازه گيري اندانسترون هيدروكلرايد ارائه شده است –اندانسترون 

- ، M 5-10×0/1 -1-10×0/1 در محدوده غلظتي اندانسترون هيدروكلرايد mV15/58نرنستي باشيب

   از خود نشان ) s 10( سريع دهي پاسخزمان  و M6-10×0/ 8،حد تشخيص پايين  pH  4-8محدوده 

بدون تغيير در حساسيت ،مورد استفاده چهار هفته   به علاوه اين الكترود مي تواند براي حداقل .مي دهد

با توجه به داده هاي ضريب گزينش پذيري پتانسومتري ، تداخل  قابل ملاحظه اي ميان . گيرد قرار

حسگر غشايي براي . نمي شود  اندانسترون و تعدادي از داروها و يونهاي معدني مورد بررسي، مشاهده

ت و نتايج ريكاوري انساني بطور موفقيت آميز بكار رف ادرار در قرصها و نمونه هاي اندانستروناندازه گيري 

 .بسيار خوبي حاصل شد 
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  :اولفصل

  اي برالكترودهاي پتانسيومتريمقدمه
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  مقدمه - 1-1

، كشاورزي، ينقش شيمي تجزيه در تعيين غلظت گونه ها و شناسايي آن در نمونه هاي شيميايي، باليين   

گيري مواد موجود در سيستمهاي زيست محيطي و صنعتي بسيار حايز اهميت است و عملكرد آن در اندازه 

وسايل ضروري  و درهمين راستا،نيازبه تجهيزات. است بيولوژيكي به خصوص بدن انسان بخوبي روشن

براي اندازه گيري مواد باعث شده است كه پيشرفتهاي شگرفي در زمينة تكنولوژي ساخت ابزارها و وسايل 

اين پيشرفتها و تلاشها براي اصلاح روشها و اندازه گيري و همچنين روشهاي تجزيه اي حاصل شود و 

  .وسايل موجود و ابداع شيوه ها و وسايل نوين ادامه دارد

بيشتر روشهاي قديمي در تجزيه مواد يا وقت گير و پر هزينه هستند و يا از دقت و حساسيت كمي    

شيوه هاي مدرن دستگاه برخوردارند، به همين خاطر بسياري از آنها امروزه منسوخ شده و جاي خود را به 

از آنجا كه . داده اند كه علاوه بر صرفه جويي در وقت و هزينه، دقت و حساسيت بسيار بالايي نيز دارند

دي است، طي دهه هاي اخير كارهاي زياتجزيه يك گونه خاص در نمونه اي با بافت پيچيده بسيار مشكل 

از جمله اين روشها مي توان از . ل انجام شده استبراي ابداع روشها و وسايل مورد نياز جهت رفع اين مشك

نشر و فلورسانس اتمي، اسپكترومتري جرمي  ، كروماتوگرافي مايع يا كارايي بالا، جذب1كروماتوگرافي گازي

  .نام برد (ISE)     2و الكترودهاي يون گزين

،حساسيت و دقت زيادشان سادگي، ارزاني،انتخاب پذيري الكترودهابدليل ازاين درسالهاي اخيراستفاده   

 .]  1- 2[تجزيه بسيار مورد توجه قرار گرفته اندشيميدررفتهگيري بكاراندازهوسايلونسبت به ساير روشها

  

  

                                                            
1  - Gas chromatography 
2 ‐Ion selective electrode 
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  تجزيه الكتروشيميايي - 1-2

روشهاي الكتروشيمي تجزيه اي، تأثير متقابل شيمي و الكتريسته، يعني اندازه گيري كميت هاي الكتريكي    

چنين استفاده اي از . مانند جريان، پتانسيل و بار و ارتباط آنها با پارامترهاي شيميايي را شامل مي شوند

ي را به وجود مي آورد كه بررسي هاي هاي الكتريكي براي اهداف تجزيه اي، كاربردهاي وسيعاندازه گيري

 .زيست محيطي، كنترل كيفيت صنعتي و تجزيه هاي زيست پزشكي را دربر مي گيرد

براي اجراي تمام روش هاي الكتروشيميايي تشكيل پيلي با استفاده از محلول آزمايشي و دو الكترود    

دراغلب . بسته به نوع روش هاي بكار رفته، شكل و جنس الكترودها، متفاوت خواهد بود. ضروري است

كه داراي پتانسيلي ثابت تشكيل مي دهد  1را الكترود مرجع درساختمان پيل موارد يكي ازدوالكترودبكار رفته

ناميده مي شود كه پتانسيل آن تابع  2ديگر، الكترود شناساگر الكترود. و مستقل از تركيب آزمايشي است

تركيب آزمايشي و يا تغييرات آن در جريان پيشرفت يك واكنش ) فعاليت(غلظت . تركيب محيط است

 .شيميايي، از طريق پتانسيل الكترود شناساگر معين مي شود

   

  اندازه گيري هاي پتانسيومتري  - 1-3

. اي كلاسـيك اســت كـه ريشـه درزمــان هـاي پــيش ازقـرن حاضــردارد     پتانسـيومتري يـك روش تجزيــه     

ــان در حــدود صــفر  ــا جري ــر 10-12( پتانســيومتري فنــي اســت ب ــاره )آمپ ، كــه در آن اطلاعــات لازم در ب

  .غشاء حاصل مي شودتركيب نمونه از اندازه گيري پتانسيل بوجود آمده در طول يك 

  : بكار مي رود پتانسيومتري در شيمي تجزيه، براي دو هدف مشخص زير 

                                                            
1‐Reference electrode  
2‐Indicator electrode  
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در اين . پتانسيل الكترود تابع فعاليت گونه شيميايي معيني است كه در محلول آزمايشي وجود دارد -

شيميايي صورت با اندازه گيري پتانسيل الكترود و با استفاده از معادله نرنست، مي توان فعاليت گونه 

 .مورد نظر را تعيين نمود

با  پتانسيل الكترود متناسب. تغييرات پتانسيل الكترود را در جريان واكنش شيميايي اندازه مي گيرند -

تغيير تركيب محلول آزمايشي عوض مي شود و تغيير ناگهاني آن در نقطه تعادل، پايان اندازه گيري 

 .را مشخص مي سازد

انتخابي جديد و اجزاء الكترونيكي بسيار حساس و پايدار در طول چنـد سـال    گسترش سريع الكترودهاي   

. گذشته، گستره كاربردهاي تجزيه اي اندازه گيري هاي پتانسيومتري را بطرز عجيبي توسـعه بخشـيده اسـت   

سرعتي كه با آن اين زمينه پيشرفت كرده، معياري از ميزان نياز شيميدانان تجزيـه اي بـه انـدازه گيـري هـاي      

  .پتانسيومتري به عنوان تجزيه هاي سريع، ارزان قيمت و صحيح است

  

  :الكترودهاي شناساگر در پتانسيومتري - 1-4

تمام الكترودهايي كه پتانسيل آنها، نماينده فعاليت يون معيني در محلول مي باشد بنام الكترود شناساگر    

الكترودهاي پتانسيومتري ابزاري هستند كه پتانسيل خوانده شده توسط آنها به طور خطي با . ناميده مي شوند

   ين دسته از حسگرها بسيار ارزان و ساده ا. لگاريتم فعاليت يون مورد اندازه گيري در محلول رابطه دارد

  .به طور كاربردي مورد استفاده قرار گرفتند 1930مي باشند و از اوايل دهه 

  

الكترودهاي شناساگر به سه گروه تقسيم مي شوند كه هر يك متناسب با ساختمان الكترود، داراي انواع    

  :گوناگوني هستند
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  1الكترودهاي شناساگر فلزي - 1- 4- 1

  2الكترودهاي شناساگر غشائي - 2- 4- 1

  (ISFETs)3ترانزيستورهاي اثر ميدان يون گزين - 3- 4- 1

الكترودهاي شناساگر فلزي بسته به جنس فلز بكار رفته در ساختمان الكترود و نيز مكانيسم كاركرد آن،  -   

الكترودهاي نوع. مي شود دوم و الكترودهاي فلز بي اثر تقسيم بندياول،الكترودهاي نوعبه الكترودهاي نوع

پتانسيل چنين الكترودي . اول از يك مفتول فلزي شناور در محلولي از كاتيون همان فلز تشكيل شده اند

بدليل برگشت پذير بودن فرآيند مبادله الكترون از معادله نرنست تبعيت مي كند و معياري از فعاليت كاتيون 

مي باشند كه بدليل حضور مقدار  همان الكترودهاي نوع اولالكترودهاي نوع دوم در اصل . وابسته است

. اضافي از يك ليگند، كاتيون وابسته به فلز به صورت يك كمپلكس محلول يا كم محلول درآمده است

الكترودهاي گروه .و از معادله نرنست تبعيت مي كند پتانسيل اين الكترودها تابع فعاليت ليگند آزاد است

و يا گرافيت شناور در محلول حاوي يك اكسيد كننده و احيا  Pt،Auي بي اثر، نظير سوم از يك ميله هاد

الكترودها،درصورت برگشت پذير بودن فرآيند الكترودي، از گونه پتانسيل اين. كننده به وجود مي آيند

  .معادله نرنست تبعيت مي كند

ادامه مورد بررسي قرار دركههستنددستهيناازالكترودهاي شناساگر غشايي، مهمترين و كاربردي ترين گروه   

  .مي گيرند

يك ابزار نيمه هادي ريز جامد است كه امپدانس ورودي بـالا   (ISFETs)ترانزيستور اثر ميدان يون گزين   

و امپدانس خروجي پايين از خود نشان مي دهد، بنابراين قادر است از پيدايش بار در روي غشاء حس كننده 

                                                            
1 ‐Metallic indicator electrode 
2‐Membrane indicator electrode  
3 ‐Ion‐ selective field effect transis tors 
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مقاومـت  وسخت و ناملايم، واكـنش سـريع  در محيط هايبودناثربياندازه كوچك،استحكام، .يون آگاهي دهد

  .]3-4[مي باشد امتيازات اين ابزار نسبت به الكترودهاي غشايي از جملهالكتريكي پايين، ظاهري

   

  تاريخچه الكترودهاي يون گزين - 1-5

اي سودمند و مفيد با استقبال فراواني روبرو شده  الكترودهاي يون گزين به عنوان يك ابزار تجزيه امروزه 

و زيست  در بسياري از آزمايشگاهها و به خصوص آزمايشگاههاي داروئي، پزشكي،شيميائي اند، تا آنجاكه

  .توسط اين الكترودهاانجام مي گيرد محيطي،اكثرآزمايشات

  فاده قرار گرفته است الكترود شيشهترين و معروفترين الكترودهاي غشايي كه تاكنون مورد استقديميازيكي

محلول ها گزارش گرديد pH براي اندازه گيري  1906در سال  M.Cremerكه اولين بار توسط  مي باشد

اي و همچنين بعد از آن به دليل اهميت موضوع، تحقيقات وسيعي در زمينه توسعه الكترودهاي غشايي شيشه

به طوريكه امروزه براي بيش از صد مولكول، . غشاها صورت گرفتتهيه الكترودهايي با استفاده از ساير 

  .]1- 2[آنيون و كاتيون الكترودهاي غشايي تهيه شده كه بنام كلي الكترودهاي يون گزين معروف مي باشند

انتخابي  از نظر تاريخي يكسري پيشرفتهاي اتفاقي و مستقل سهم زيادي در پيشرفت سريع الكترودهاي   

        كه نشان دادند بعضي از 1964درسال ]Pressmann,Moore ]5پس از كشف . يون داشته است

         Simon,Stefance، 1966كنند،درسالميرا در داخل ميتوكندريها ايفا 1آنتي بيوتيكها نقش انتقال يون

تركيبات و كاتيون هاي نشان دادند كه اين پديده عمدتاً بدليل تشكيل انتخابي كمپلكسها بين اين ] 6- 7    [ 

آنها اولين الكترودهاي انتخابي بون را بر پايه حاملهاي خنثي طراحي كردند و نشان دادن كه . معين مي باشد

 .اين آنتي بيوتيك ها در محيط خارجي گزينش پذيري شبيه محيط داخل سلولي نشان مي دهند

                                                            
1‐Ion transport 
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انجام شد كه غشاهاي حاوي حلال  توسعة گسترده در زمينة ساخت الكترودهاي يون گزين از زماني 

به عنوان يكي از اين حلالها پذيرفته  عخيلي سري (PVC) پلي وي نيل كلريد. ]8- 10[معرفي شدند 1پليمري

براي الكترودهاي يون گزين مورد استفاده قرار گرفته  2شد و تاكنون نيز به عنوان يك بستر استاندارد

حلقوي بزرگ و تركيبات هتروسيلك  اترهاي پلي] Lehn,12]Pedersen[13 [در همان زمان .]11[است

دهنده براي يونهاي فلزي  بزرگ را سنتز كردند و نشان دادن كه آنها مي توانند بعنوان عامل هاي كمپلكس

  .قليايي و قليايي خاكي حمل كنند

هر چند از غشاهاي مايع به طور وسيعي در تهية الكترودهاي يون گزين با گزينش پذيري بالا براي    

كاتيونها استفاده شده است، گزارشات كمتري در رابطه با استفاده از آنها در الكترودهاي آنيون گزين موجود 

  .است

غشائي براساس يك مشـتق آبگريـز ويتـامين    گزينالكترودهاي آنيون]Daunert,Bacha ]14،1989در سال  

B12      نظيـر   پـذيربود؛اماآنيونهائي  را تهيه كردند كه مشخصاً براي يـون پديـد نسـبت بـه سـاير آنيونهـاگزينش

 .تيوسيانات، پركلرات و ساليسيلات مزاحمهاي اصلي بودند

   ]Meyerhoff,Malinowska15[ ــرود غشــائي پليمــري براســاس نتراف  1995در ســال نيــل يــك الكت

يـك   1996در سـال   ]16[همكـارانش وPretrucelli. تهيـه كردنـد   تبراي يون نيتري(III) پورفيرين كبالت

 همكـارانش و Braven .الكترود حسگر جديد براساس هيدروكسي آپاتيت براي يون فسـفات تهيـه كردنـد   

. حسـگر تهيـه كردنـد   يك الكترود انتخابگر نيترات براساس آمينواسيد بتا اين بـه عنـوان    1996در سال ]17[

الكترودهاي آنيون گزيني براساس نمكهاي زنجيره بلند متيل تري آلكيل آمونيم تهيه كردنـد و بـا اسـتفاده از    

  .آن، يون كلريد در سرم خون را با صحت بالايي اندازه گرفتند

                                                            
1 ‐Solvent polymeric membranes 
2‐‐Standard matrix  
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وم ناگزير به اند كه رشته هاي مختلف علدر طي سالهاي اخير الكترودهاي يون گزين چنان اهميت پيدا كرده 

-نظير دانشمندان فيزيولوژيستبوسيلهتاكنون مقالات و كتب بسياري دراين زمينه . استفاده از آن شده اند

]Kessler21]Eisenman[19 -20[ مثل دانانفيزيكشيميCorington,.]24] Buck[23 -22[ الكتروشيمي،

 ]Freiser32 -30[،Simon،Morfشيمي دانان تجزيه نظير]Camann]27[و]Koryta25-26[دانان نظير

- برآنها علاوهاند كه در تحقيقاتمند به تهية الكترودها بودهعلاقهبيشتر هماز محققانبعضي .ارائه شده است

  .]36-33[الكترودهاي يون گزين جنبه هاي عملي آنها نيز مورد توجه قرار گرفته استاصول بنيادي

  

  غشايييون گزين بندي الكترودهاي طبقه- 1-6

گروه طبقه بندي  5بكار رفته در ساختمان الكترودهاي غشايي مي توان آنها را در غشاهايماهيتبهباتوجه   

 :نمود 

   

  الكترودهاي با غشاي شيشه – 1- 6- 1

  الكترودهاي با غشايي مبادله كننده مايع – 2- 6- 1

  الكترودهاي با غشاء حالت جامد – 3- 6- 1

  حساس به گازها الكترودهاي با غشاي – 4- 6- 1

 الكترودهاي آنزيمي – 5- 6- 1

  

 .به اختصار ويژگيهاي هر يك از اين الكترودها مورد بررسي قرار مي گيرد
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      ]:19[1الكترودهاي با غشاي شيشه – 1- 1-6

دراين لايه گروههاي باشدكهشيشه با ساختمان مخصوص ميازنازكيمهمترين بخش اين الكترودهالايه   

هستند كه همانند يك ) كاتيون هاي قلياي(و كاتيون هاي متحرك قابل تعويض ) سيليكات(آنيوني ثابت 

   .غشاء مبادله كننده يون عمل مي كنند

  

 

 

  الكترود با غشا شيشه: )1-1(شكل 

  

   )(HଷOା:به يون هيدرونيم الكترود شيشه حساس -1-1- 1-6

غشاء . مي باشد) (HଷOାگيري يون هيدرونيم ازالكترودهاي غشايي شيشه در اندازه مورداستفاده مهمترين  

 معمولاًاز سه در تهيه آن بكار رفته در ساختمان اين الكترود از شيشه اي تشكيل يافته كه

نشان  Mو  نماينده يك كاتيون قليايي Rدراينجا، .استشدهستفادهاM2O3)يا( MO,R2O,SiO2اكسيد

                                                            
1 ‐Glass electrode 
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مقاديري كه براي اين اكسيدها در نظر گرفته شده محدوده . دهنده يك كاتيون دو يا سه ظرفيتي است

  :عبارتست از 

- SiO2  درصد 75تا  60از. 

- R2O  درصد 32تا  17از. 

- MO ) ياM2O3 ( درصد 16 تا 3از.  

  .آبدوستي، پايداري شيميايي و كارآئي غشاء شيشه، تابع تركيب آنست   

 اختلافبدليلقرارگيرد)استحساسآنبهكه غشاء نسبت( M+وقتي اين غشاءبين دو محلول حاوي كاتيون    

دردرون غشاءو محلول مجاورآن، اختلاف پتانسيلي بين هر يك از دو طرف غشاء و محلول M+نفوذ كاتيون

مجاور آن ايجاد مي گردد كه ميزان اين اختلاف پتانسيل را مي توان با قرار دادن دو الكترود شاهد در دو 

  .ري كردمحلول در دو طرف غشاء اندازه گي

اي انفرادي استفاده از يك الكترود شاهد بيروني از الكترود شيشه هابااستفاده محلول pHدراندازه گيري    

كه معمولاً الكترود كالومل اشباع مي باشد ضروري است ولي در اغلب موارد براي اينكه بتوان اندازه گيري 

شيشه مركب الكترودازده از اين نوع الكترودرا در حجم هاي كوچكي از محلول ها انجام داد بجاي استفا
اي در اطراف بدنه اين الكترود در حقيقت از قرار دادن الكترود شاهد بيروني در محفظه. استفاده مي شود1

لال غشاء شيشه نسبت به يونهاي هيدروژن در حبرقراري سريع تعادل در . الكترو شيشه درست شده است

  .پتانسيلي را بوجود مي آورد كه نسبت به الكترود مرجع بيروني ثبت مي شودمحلول هاي دروني و بيروين 

        ها در محيط هاي مختلف نظيرانواع محلول pHبدليل استفاده از الكترود شيشه در اندازه گيري   

و فناوري هاي خاصي براي  )در حجم هاي بسيار كم(داخل خاك  گيري در درون محيط هاي زنده،دراندازه

                                                            
1 ‐Combined glass electrode 
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بطوري كه . الكترودهاي شيشه و همچنين استحكام فيزيكي آنها بكار رفته استظريف سازي ساختمان

  .اي با شكل فيزيكي خاصي استفاده كردامروزه متناسب با هر نوع كاربردي مي توان از يك الكترود شيشه

  :الكترود شيشه حساس به ساير كاتيون ها  -1-2- 1-6

، كه فعاليت پروتني محلول در حد پايين قرار 9بالاتر از  pHدرHଷOାبهاي حساس اغلب غشاهاي شيشه   

,ሻKା	بستهنظير دارد، نسبت به يون هاي قليايي Na,ା Liା از خود حساسيت نشان مي دهند )به نوع غشا

مي گردد، بنام خطاي قليايي ناميده مي شود  ها واقعي  pHهاي تجربي كوچكتر از pH در چنين حالتي كه 

تغييرات حساب شده در تركيب شيميايي غشاء شيشه به ساخت الكترودهاي پاسخگو به كاتيونها از اين رو 

تركيب شيشه، به  AL2O3يا B2O3از نظر ساختماني وجود.يك ظرفيتي غير از هيدروژن منجر شده است

  مناسب براي ساخت الكترودهاي حساس به يون هاي قلياييغشاءموجب افزايش خطاي قليايي و تشكيل

با قدرت  ALOSiOିهاي قابل ارائه به صورت شيشه هاي سديم آلومينوسيليكات، داراي محل.مي شود

ميداني الكترواستاتيكي كمتر و تمايلي چشمگيرتر براي كاتيون هاي غير از پروتن مي باشد براي كاهش هر 

 حالتايندر.چه بيشتر مزاحمت يونهاي هيدروژن، بهتر است محلولهاي با مقادير بالاتر از پنج را بكار برند

,Kାنسبت بهغشاءتمايل Na,ା Liା )ومحل هاي آنيوني لايه آبدار  يش مي يابدافزا) بسته به نوع غشا

  .را ايفا مي نمايدMାبوسيله يون هايي اشغال مي شود در اين صورت غشاء نقش غشاء حساس به يون 

باشد        ميبالا  سيليكات درشبكه شيشه وبنيان ظرفيتيو سه از آنجا كه انرژي پيوند بين كاتيون هاي دو   

از يك حاصل شده هاي شيشه حساس به كاتيون هاي با ظرفيت بالاترلكتروداموقعيت هاي زيادي در تهيه

كننده مايع  هاي باغشاء مبادلهكتروداز الهاييكاتيوناست به همين دليل براي تعيين پتانسيومتري چنين

  .مي شود استفاده 
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  :1الكترودهاي با غشايي مبادله كننده مايع –2- 1-6

با آب استفاده مي شود  2در ساختمان غشاء اين دسته از الكترودها از يك مبادله كننده مايع غيرقابل امتزاج   

 اين.در محلول آزمايش را مبادله كند كه اين مبادله كننده يوني مي توانه سه طور انتخابي يون هاي موجود

اي كه او گرفت اين بود ابل ملاحظهمطالعه شد نتيجه قBeutnerتوسط  1933باردرسال سيستم هانخستين

فرض شد كه پاسخ پتانسيلي به . پاسخ بدهند 3كه غشاهاي مايع بايد به تغييرات شرايط محلول خارجي

      بستگي دارد كه آن هم منعكس كننده تعادلهاي بين محلولهاي آبي و فاز غشاء  4فازي رزپتانسيلهاي م

  .مي باشد

با الكترود غشايي شيشه اي دارند با اين تفاوت كه در آنها  هاي بسياري ساختارشباهتالكترودها از نظر  اين 

مبادله كننده مايع  يك صفحه پليمري آب گريزحاوي بعنوان غشاء از اي بجاي استفاده از يك لايه نازك شيشه

 .استفاده شده است

معمولاً بصورتي است كه بدليل وجود گروههاي عاملي خاص يا داشـتن   5اين مبادله كننده مايع يا يونوفور   

كـنش خـاص و انتخـابي بـا     رات با سايزهاي معين با وجود گروههاي عاملي دهنده يا گيرنده ويك برهمفح

معمولاً پلـي  (دراين الكترودهاي مبادله كننده مايع درون غشاءنازكي از يك پليمر آبگريز . آناليت مربوطه دارد

اين صفحه پليمري در انتهاي يك سل شيشه اي نشـانده مـي شـود و دو    . قرار داده شده است) يل كلرايدوين

طرف آن با محلول هايي از يون آناليت مجاور مي گردد تا تعادلات مبادلـه يـون ايجـاد شـود بـه ايـن عمـل        

    جملـه در آناليزهـاي   ويـژه اي دارنـد از    گفته مـي شـود ايـن الكترودهاكاربردهـاي    » 6آماده سازي«اصطلاحاً 

                                                            
1 ‐Electrodes with liquid membrane ion‐exchanger 
2 ‐Immiscible  
3 ‐External solution 
4 ‐Phase boundary potential 
5 ‐Ionophore 
6 ‐ Conditionhng 


