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  قدمهم -فصل اول
  
  

  هاي انتخابگر يوناي بر الكترودمقدمه -1-1
 ،باليني ،هاي شيمياييها و شناسايي آن در نمونهنقش شيمي تجزيه در تعيين غلظت گونه

گيري مواد موجود عملكرد آن در اندازهزيست محيطي و صنعتي بسيار حايز اهميت است و  ،كشاورزي
نياز به تجهيزات  ،راستادر همين . خوبي روشن استخصوص بدن انسان به اي بيولوژيكي بهدر سيستم

هاي شگرفي در زمينه تكنولوژي گيري مواد باعث شده است كه پيشرفتو وسايل ضروري براي اندازه
ها ها و تلاشاي حاصل شود و پيشرفتهاي تجزيهشگيري و همچنين روها و وسايل اندازهساخت ابزار

قديمي  هايبيشتر روش. سايل نوين ادامه داردها و وها و وسايل موجود و ابداع شيوهبراي اصلاح روش
به همين . گير و پر هزينه هستند و يا از دقت و حساسيت كمي برخوردارنددر تجزيه مواد يا وقت

اند كه هاي مدرن دستگاهي دادهمنسوخ شده و جاي خود را به شيوه هها امروزآن از خاطر بسياري
جا كه تجزيه يك گونه از آن .بالايي نيز دارنددقت و حساسيت  ،جويي در وقت و هزينهعلاوه بر صرفه
 هاي زيادي براي ابداعهاي اخير كارطي دهه ،اي با بافت پيچيده بسيار مشكل استخاص در نمونه

توان از ها مياز جمله اين روش. مورد نياز جهت رفع مشكل انجام شده استها و وسايل روش
نشر و فلورسانس  ،جذب ،)HPLC( 2كروماتوگرافي مايع با كارايي بالا ،)GC( 1كروماتوگرافي گازي

  . نام برد ،)ISE( 3انتخابگر يونهاي جرمي و الكترود اسپكترومتري ،اتمي
حساسيت  ،پذيري انتخاب ،دليل سادگيه ب هاي انتخابگر يونالكترودهاي اخير استفاده از در سال

كار رفته در شيمي تجزيه بسيار مورد هگيري بها و وسايل اندازهوشردقت زيادشان نسبت به ساير  و
  هاي انتخابگر يون نسبت بهالكترودبرتري و مزيت  .]1,2 [اندتوجه قرار گرفته

، آشكارسازي ]3[عدم تخريب نمونه و يا تخريب بسيار كم : اند ازهاي ديگر عبارتبسياري از روش
گيري از قبيل اسپكتروسكوپي هاي پيشرفته اندازههمچنين، بر خلاف بسياري از روش و ]4[ آسان

، اسپكتروسكوپي جرمي )GLC(مايع -، كروماتوگرافي گاز)NMR(رزونانس مغناطيسي هسته 

آلات ، نياز به ابزار...و) HPLC(بالا  كروماتوگرافي مايع با كارايي، )Mass -GC(كروماتوگرافي گازي 
                                                 
1- Gas Chromatogrghy  
2- High Pressure Liquid Chromatograghy 
3- Ion Selective Electrode 
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هاي خاصي ندارند، از دقت و حساسيت بالايي برخوردار بوده و داراي آموزشقيمت و پيچيده و گران
تر هاي سادهبعضي از روش .]5[باشند ها در مقادير كم نمونه ميگيري انتخابي يونتوانايي اندازه

هاي كم كه براي تعيين غلظت... ، ولتامتري، طيف سنجي جذب اتمي و UV-Visاي مانند تجزيه
اي گران قيمت گير بوده و گاهاً براي آزمايشات روتين تجزيهروند نيز ممكن است كه وقتمي عناصر
  .]6[باشند 

گيرد، بسته به هر الكترود انتخابگر يون براساس نوع غشايي كه دارد وقتي در محيط آبي قرار مي
كند كه اساس ايجاد اين ميزان حضور يون مورد نظر و يون مزاحم، تغييري در پتانسيل ايجاد مي

هاي اكسايش و كاهش نيست، بلكه پتانسيل اتصالي است كه در اثر واكنش ISEsپتانسيل در 
سطح داخلي در صورتي كه فعاليت يون در . گرددبرهمكنش يون با غشاء در دو سطح غشاء ايجاد مي

گيري در محلول متناسب با فعاليت گونه مورد اندازه غشاء ثابت باشد، پتانسيل ايجاد شده مستقيماً
  .است

منجر شده است كه از نتايج آن  ISEهاي مهيجي در زمينه هاي پژوهشي جديد به پيشرفتفعاليت
، ]7[ 1010تا  106به فاكتوري در حدود ) ضريب انتخابگري(هاي مختلف بهبود تشخيص بين يون

هاي چند يوني مهم هاي جديد پاسخگو به گونهيون جديد، و معرفي غشاءهاي حاملشناسايي سيستم
  .]8[باشد مي) 2هانظير سورفكتانت(يا خنثي ) 1مانند هپارين(
  

                                                 
1- Heparin 
2- Surfactants 
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  هاي انتخابگر يونتاريخچه پيشرفت الكترود )1-1(جدول 

 محقق تحقيق  مرجع

 Nerst & Plank اختلاف پتانسيل بين دو طرف غشاءمطالعه در مورد   ]9[

 Ostwald هاي نيمه تراواكشف اختلاف پتانسيل غشاء ]10[

 Cremer 1906در سال+H ها به يونكشف قابليت بعضي شيشه  ]11[

 Haber & Klemen هامطالعات بيشتر روي قابليت شيشه  ]12[

 Donnan  زيستيهاي گيري الكترود شيشه در كاركاره ب  ]13[

 Teorel l& Meyer 1930كشف مفهوم پتانسيل نفوذ در غشاء در سال  ]14[

 Lengyel & Blum  بررسي ارتباط بين ساختار شيميايي و رفتار الكتروشيميايي شيشه  ]15[

 H + Nicoisky & Tolmachevaكشف معادله ساده براي توجيه پاسخ الكترود شيشه به يون  ]16[

 Ag-X Kolthoff & Sandersمطالعه پتانسيل غشايي الكترود جامد  ]17[

 Eisenman بررسي غشاء شيشه به طور سيستماتيك  ]18[

 Pungor ساخت الكترود حالت جامد  ]19[

 Simon هاي خنثيمطالعه بر روي حامل  ]20[

 Frant& Ross  ساخت الكترود براي يون فلورايد از لانتانيم فلورايد  ]21[

 & Cyril & Moore & Berton ها در انتقال يون در داخل ميتوكندريهايافتن نقش آنتي بيوتيك  ]22[

Ressnman 

 سيم از والينومايسينساخت الكترود براي يون پتا  ]23[
Simon 

از ساخته شده تعيين يون كلريد در سرم خون با استفاده از الكترود   ]24[
  نمك متيل تري آلكيل آمونيوم

Ozawa 
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 هاي انتخابگر يونهاي الكترودزيتم -1-2

توان به موارد زير اشاره باشند كه از آن جمله ميهاي انتخابگر يون داراي مزاياي فراواني ميالكترود
  : نمود

- مولار با گزينش 10-10تا  1ها مثلاً از باشند و در گستره وسيعي از غلظتارزان و ساده مي) 1

  .هاستترين مزيت آنكه اين موارد مهم ]3,1[كنند پذيري نسبتاً بالا به خوبي كار مي
شده  هاي جامد يا پرهاي حالتها كه با بدنه لاستيكي هستند و همه الكتروداغلب اين الكترود) 2 

محيطي مناسب و براي هر دو زمينه آزمايشگاهي و از ژل، خيلي محكم و بادوام هستند 
  .هستند

ساز  سرهاي مزاحم دردنسبتاً رقيق و جايي كه يونهاي تحت شرايط مناسب، در محلول) 3
  .روندانند خيلي راحت و سريع به كار توها ميگيري يوننباشند، براي اندازه

-توان انواع متفاوت گونههاي انتخابگر يون جزء يكي از چند روشي است كه با آن ميالكترود) 4

  .]25[گيري نمود هاي آنيوني، كاتيوني و مولكولي را اندازه
زيرا  ،توان استفاده كردهاي پتانسيومتري با كارايي بالايي ميها در تيتراسيوناز اين الكترود) 5

  .باشندبراي نمايش پيوسته تغييرات غلظت بسيار مناسب و با ارزش مي
. روند هاي آبي در گستره وسيع دمايي به كاردر محلولند نتوامي هاي انتخابگر يونالكترود) 6

-مي C˚50تا  C˚0هاي پلاستيكي از ءو غشا C˚80تا  C˚0هاي كريستالي در محدوده ءغشا

  .توانند مورد استفاده قرار گيرند
ها را ند زيرا فعاليت يوناهاي دارويي و بيولوژيكي نيز سودمندها براي كاربرداين الكترود )7

بسيار كوچك ساخت تا براي ها را در ابعاد توان آنهمچنين مي. گيرندمستقيماً اندازه مي
  .   ]27,26 [مناسب باشند 1رگيهاي درونگيرياندازه

توانند به صحت ها ميها، اين الكترودبا كاربرد مناسب، كاليبراسيون مكرر و آگاهي از محدوديت) 8
اي هاي تجزيهتكنيك بنابراين به طور مطلوب با. و دقتي بسيار بالا براي برخي از عناصر برسند

  .باشندهاي گران قيمت دارند قابل مقايسه ميگر كه نياز به دستگاهدي
- بنابراين اندازه. هاي اصلي دارندپذيري بالايي براي گونههاي انتخابگر، گزينشاغلب الكترود) 9

  . هاي مزاحم انجام شودتواند بدون نياز به جداسازي گونهمي ISEsگيري به وسيله 
  .گيرندتاثير رنگ و كدورت نمونه قرار نميها تحت اين الكترود) 10

                                                 
1 - In- Vivo  
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  تجزيه الكتروشيميايي -1-3
هاي گيري كميت، يعني اندازهاي تاثير متقابل شيمي و الكتريسيتههاي الكتروشيمي تجزيهروش

چنين . شوندهاي شيميايي را شامل ميها با پارامترپتانسيل و بار و ارتباط آن ،الكتريكي مانند جريان
آورد هاي وسيعي را به وجود مي، كاربردايهاي الكتريكي براي اهداف تجزيهگيرياندازهاي از استفاده

  .گيردهاي پزشكي را در بر ميكنترل كيفيت صنعتي و تجزيه، هاي زيست محيطيكه بررسي
يل هاي پتانسيومتري و پتانسهاي الكتروشيميايي تجزيه، شامل روشگيرياندازهدو نوع اساسي از 

استفاده از محلول با هاي الكتروشيميايي تشكيل پيلي براي اجراي هر دو نوع روش. است 1ثابت
گيري جواب مورد اندازه) يا مواد(يكي از اين دو الكترود به ماده . آزمايشي و دو الكترود ضروري است

ب محيط همان طور كه ذكر شد پتانسيل آن تابع تركي شود واميده مين 2شناساگرالكترود  كه دهدمي
داراي  كه شود،ناميده مي 3رفته الكترود مرجع به كارالكترود ديگر كه در ساختمان پيل . است

  .پتانسيلي ثابت و مستقل از تركيب آزمايشي است
  

  هاي پتانسيومتريگيرياندازه -1-4
در پتانسيومتري، اطلاعات درباره تركيب يك نمونه از طريق پتانسيلي كه بين دو الكترود ظاهر 

هاي پيش اي كلاسيك است كه ريشه در زمانپتانسيومتري يك روش تجزيه. آيد، به دست ميشودمي
كه در آن اطلاعات ) آمپر10-12(است با جريان در حدود صفر  روشيپتانسيومتري . از قرن حاضر دارد

  .ودشوجود آمده در طول يك غشاء حاصل ميه گيري پتانسيل بلازم درباره تركيب نمونه از اندازه
  :رودمي دف مشخص زير به كارپتانسيومتري در شيمي تجزيه براي دو ه

در  .پتانسيل الكترود تابع فعاليت گونه شيميايي معيني است كه در محلول آزمايشي وجود دارد -
توان فعاليت گونه مي گيري پتانسيل الكترود و با استفاده از معادله نرنست،اين صورت با اندازه

    .نظر را تعيين نمودشيميايي مورد 
پتانسيل الكترود  .گيرندتغييرات پتانسيل الكترود را در جريان واكنش شيميايي اندازه مي -

 ناگهاني آن در نقطه تعادل، شود و تغييرمتناسب با تغيير تركيب محلول آزمايشي عوض مي
  .سازدگيري را مشخص ميپايان اندازه

                                                 
1- Potentiostate 
2- Indicator Electrode 
3- Reference Electrode 
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اين دسته از  ،دهاي الكتروشيميايي هستنسنسورترين گروه هاي پتانسيومتري گستردهالكترود
هاي گسترش سريع الكترود .ربردي مورد استفاده قرار گرفتندطور كاه ب 1930ها از اوايل دهه سنسور

هاي گستره كاربرد الكترونيكي بسيار حساس و پايدار در طول چند سال گذشته، انتخابي جديد و اجزاء
   .طرز عجيبي توسعه بخشيده استه هاي پتانسيومتري را بگيرياي اندازهتجزيه

يك  ،شامل يك الكترود شناساگر ،هاي پتانسيومتري مستقيمگيرياندازهورد نياز براي متجهيزات 
پتانسيل با سنج كه قادر به خواندن يك ميلي ولت(الكترود مرجع و يك وسيله سنجش پتانسيل 

توان به كار هاي معمولي را نميولت سنج). 1-1شكل. (است )ميلي ولت يا كمتر باشد 1/0حساسيت 
 الكترود ، ISEالكترود انتخابي يون. هاي بسيار كوچك را از مدار عبور دهدتواند جريانزيرا مي ،برد

ظروف . طور انتخابي فعاليت يك گونه يوني ويژه را اندازه بگيرد تواند بهشناساگري است كه مي
- ميكرو(هاي در حال عبور و يا با حجم اندك هاي نمونهتجزيه ،صورت خاصآزمايشي طراحي شده به 

   .]29,28[سازند را ممكن مي) ليتر

  

  

  هاي انتخابگر يونگيري توسط الكترودنمايش سل پتانسيومتري براي اندازه) 1-1(شكل 
  

  هاي شاهد يا مرجعالكترود -1-4-1
ميزان پايداري . الكترودي كه پتانسيل آن ثابت بوده و به غلظت محلول آزمايش بستگي ندارد

رفته در ساختار  به كارهاي تابع غلظت گونه مرجع در قبال عبور جريان، معمولاًپتانسيل هر الكترود 
هاي نمونه. شودقطبي شدن غلظتي نيز زياد مي ها، پايداري در برابرآن است و با افزايش غلظت گونه

  :اند ازهاي شاهد عبارتمتداول الكترود

 رود مرجعتالك
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  الكترود كالومل - 1-4-1-1
  :پيلي با ساختمان زير استنيم 1الكترود كالومل

Hg  Hg2Cl2 (sat,d), KCl (xM) 
سه ي اين الكترود مرجع معمولاً در تهيه. غلظت مولار پتاسيم كلريد در محلول استدر اينجا،  xكه 

پتانسيل بايد توجه داشت كه،  ).M6/4 (و سير شده  M1/0،  M1 : رودكلريد ميپتاسيم غلظت از 

   .باشدمي -Cl) غلظت(الكترود كالومل تابع دما و فعاليت 

  :بر كاركرد اين الكترود عبارت است از يند الكترودي حاكمفرآ
Hg2Cl2 + 2e  ⇋ 2 Hg + 2Cl- 

  هنقر كلريد-الكترود نقره -1-4-1-2

 .رودكار ميهاي انتخابگر يون نيز بهعنوان الكترود مرجع دروني در تهيه الكترود اين الكترود به
  .دهدنقره را نمايش مي كلريد -پيلي با ساختمان زير، الكترود مرجع نقرهنيم

Ag  AgCl (sat,d), KCl (xM) 

  :فرآيند الكترودي حاكم بر كاركرد اين الكترود عبارت است از
AgCl + e  ⇋  Ag + Cl- 

 

اين الكترود . باشدمي -Cl) غلظت(كلريد نقره تابع دماي محيط و فعاليت - پتانسيل الكترود نقره
شود و پتانسيل آن نسبت به الكترود هيدروژن استاندارد معمولاً با محلول اشباع پتاسيم كلريد تهيه مي

  ولت است 197/0برابر با  C˚ 25در 
  

  هاي شناساگرالكترود -1-4-2
ها، نماينده فعاليت يون معيني در هايي هستند كه پتانسيل آني شناساگر الكترودهاالكترود
هاي شناساگر در الكتروشيمي تجزيه كاربرد دارند كه شامل دو دسته از الكترود. باشدمحلول مي

هاي هاي غشايي را الكترودالكترود. هاي شناساگر غشائي هستندهاي شناساگر فلزي و الكترودالكترود
هر كدام از اين دو دسته نيز، متناسب با ساختمان  .گويندگزين نيز ميهاي يونانتخابگر يون يا الكترود

بسته به جنس فلز به كار رفته در ساختمان الكترود و نيز . الكترود، داراي انواع گوناگوني هستند

                                                 
1- Calomel Electrode 
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هاي نوع دوم و ول، الكترودهاي نوع اهاي شناساگر فلزي به صورت الكترودمكانيزم كاركرد آن، الكترود
  .شوندبندي ميكاهش دسته -هاي شناساگر اكسايشالكترود

  هاي غشاييالكترود -1-5
بستگي  (emf)پاسخ پتانسيل يا ميزان تغيير نيروي محركه الكتريكي  ،يون در هر الكترود انتخابگر

هاي مختلف در قبال يونهاي غشايي از رفتار ويژه غشاء در واقع فعاليت الكترود .به نوع غشاء دارد
گيرد و بر پيدايش اختلاف پتانسيل بين دو محلول قرار گرفته در دو سوي غشاء استوار نشأت مي

كاربرد اين . باشندهاي مختلف مياست، در حالي كه هر دو محلول داراي يوني معين ولي با غلظت
  .پتانسيومتري استها به روش ها و مولكولها معمولاً در تعيين فعاليت يونالكترود

توان مي ها راهاي غشايي، آنهاي به كار رفته در ساختمان الكترودبا توجه به ماهيت متفاوت غشا
اساس طبيعت موادي كه در ، بر دهنده غشاء يا در صورت امكاناساس حالت فيزيكي مواد تشكيل بر

  ] .30[ نمودبندي فرآيند تبادل يون در عرض غشاء موثرند به صورت زير طبقه
  1جامد ءغشاالكترود با  -
  2الكترود با غشاء جامد همگن -
  3غشاء كريستال ساده -
  4غشاء پلي كريستالي فشرده -
  5الكترود با غشاء جامد ناهمگن -
  6ي با بافت لاستيك سيليكونيغشاءها -
  7الكترود خمير كربن -
  8الكترود با غشاء پليمري اتصال جامد -
  9شدهالكترود سيمي پوشانده  -
  10ايشيشه ءالكترود با غشا -
 

                                                 
1- Solid Membrane 
2- Homogeneous Solid State Membrane Electrode 
3- Single Crystal Membrane Electrode 
4- Compact Poly Crystalline Membrane Electrode 
5- Hetrogeneous Solid State Membrane Electrode 
6- Membrane With Silicon Rubber Matrix 
7- Carbon Paste Electrode 
8- Solid Contact Polymeric Membrane Electrode  
9- Coated Wire Electrode 
10- Glass Membrane Electrode 
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 1گاز اس بهء حسبا غشا الكترود -

  2مايعء غشاالكترود با  -

  هاي با غشاء حالت جامدالكترود -1-5-1
- شود كه داراي سايت هاي كم محلولي استفاده ميها معمولاً از نمكدر ساختار غشاء اين الكترود

هاي با غشاء حالت جامد، بسته به نوع از اين رو الكترود .]31[ هاي مختلف آنيوني يا كاتيوني هستند 
مثلاً از تركيب سولفات باريم  .دهندها از خود حساسيت نشان ميها و يا كاتيونغشاء در برابر آنيون

هاي نقره براي تهيه الكترود غشايي يدبراي ساختن الكترود غشايي براي يون سولفات و يا از هال
  .]30[ استفاده شده است يدهاي هالحساس به يون

- يالكترود انتخابگر فلوريد م ،با غشاء جامد انتخابگر يونهاي از الكترودديگر يك نمونه بسيار مهم 
در . ل استتداوبسيار م... و صنعتي  ،هاي كلينيكيي آن در آناليزباشد كه استفاده از نمونه تجار

وان غشاء استفاده شده است كه براي افزايش هدايت عن هد از بلور لانتانيم فلوريد بوساخت اين الكتر
رود ـاز اين الكت. گرددمي وپيم به تركيب بلور لانتانيم فلوريد اضافهار كمي مقدار ،الكتريكي غشاء

   .مولار استفاده نمود 101-6 تا 1حدوده غلظتي ـتوان در م مي
  

  الكترود با غشاء جامد همگن -1-5-1-1
نظير  هاي تنهاكه شامل كريستال اندساخته شدهمواد بلوري مختلفي  ازها هاي اين الكتروداغش
AgCl،LaF3 ،] Ag2S 32 .[نظيرهاي خالص يا صفحه فشرده از كريستالCu2S+Ag2S   يا

AgI+Ag2S هاي غشائي جامد در ابتدا به عنوان سنسور براي آن دسته از اين الكترود. ]33[باشند مي
ها براي با گذشت زمان، اين الكترود. دادند به كار رفتلول تشكيل ميمحهاي ناهايي كه نمكيون

مزيت  .دادند كارآمد گرديدكنش ميها برهميوني اين غشأ هايهايي كه با جايگاهگيري ساير گونهاندازه
  .]34[مي باشد  هاي ردوكسها كارآيي طولاني مدت و عدم مزاحمت گونهاين غشا

  

  با غشاي تك كريستالي يا تك بلوري الكترود -1-5-1-1-1
 ميلانتان يدئورفلو. دنآييم دسته اي از يك كريستال ساده بفحهصهاي وسيله برشه ها باين غشا

)LaF3( ريدئوفلو. ريد استئويون فلو حساس بهآل براي تهيه يك الكترود غشايي يك ماده تقريباً ايده -

                                                 
1- Gas Sensing Membrane Electrode 
2- Liquide Membrane Electrode 
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براي افزايش هدايت الكتريكي در . دنروكار ميهمنظور بنيز براي اين  2و پراسوديميم 1نئوديميم هاي
  .كنندبه عنوان ناخالصي اضافه مي  اروپيمها كمي فلوريد اين فلوئوريد

 

  فشرده يالكترود با غشاء چند كريستال -1-5-1-1-2
عنوان ماده  آيند و بهيدست مه ب يها با سولفيد يك يون فلزها از مخلوط كردن هاليدغشا اين

 د موردتعيين يون سولفي يبرا Ag2S يكريستال الكترود چند ي نظيرتجارت يهافعال در ساخت الكترود
را از درون  تهتحرك دارند تا الكتريسي ينقره به اندازه كاف يهاجا يون در اين .گيرندياستفاده قرار م

 شدهتوليد  يغشاهاي Ag2Sبا  CuSو  PbS ،CdSاز  يهمچنين از مخلوط. محيط جامد هدايت كنند
يون نقره در اين . كننديعمل م يبه صورت گزينش Cu2+وPb2+  ،+ Cd2 يهايون يكه به ترتيب برا

هاي دوظرفيتي در بلورها زيرا يون ها بايد حضور داشته باشد تا الكتريسيته را هدايت كندغشا
  .]32[نامتحرك هستند 

  

  الكترود با غشاء جامد ناهمگن -1-5-1-2
 يهانمك ي وآلي هانمك(هاي با غشاء ناهمگن از به هم آميختن بلورهاي فعال پودر شده لكترودا
يد يا لاستيك سيليكوني وينيل كلري بي اثر نظير پليدر درون يك پيكره )ييون يهاا تبادلگرب يمعدن

است كه غشاء در طبيعت قابل انعطاف غشاء به دست آمده از اين لحاظ ارزشمند . ]35[د نشوتهيه مي
 يمورد آزمايش يهاهستند، زيرا نمونه 3ها فاقد اثر حافظهاين الكترود. كندمقابل شكستن مقاومت مي

  . ها جذب شوندسطح اين الكترود يتوانند بر روينم
  

  يغشاء با بافت لاستيك سيليكون -1-5-1-2-1
سيليكوني مخلوط شده و پليمريزاسيون نومر لاستيك وبا م شوند ومي پودر سازنده غشاء مواد فعال

مشتقات (مناسب  4پليمريزاسيون در دماي كم و در حضور يك عامل اتصال دهنده عرضي. دهدرخ مي
دست آوردن يك ميزان خاص از اتصالات عرضي ه و يا در حضور يك كاتاليست مناسب براي ب) سيلان

                                                 
1- Neodymium Fluoride 
2- Praseodymium Fluoride 
3- Memory Effect 
4- Cross Linking Agent 
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وسيلة تركيب ه ب ]38[و سرب  ]37,36[ون مس الكترود انتخابگر يون از اين نوع براي ي .شودانجام مي
  .كردن سولفيد مس و سولفيد سرب در بستر لاستيك سيليكوني توليد شده است

  

  هاي با بافت گرافيتي يا خمير كربنالكترود - 1-5-1-2-2
هاي اصلاح شده استفاده كه به طور گسترده از آن براي تهيه الكترود ،)CPE( 1الكترود خمير كربن

 3هاي شيميايي اصلاح شدهالكترود ].39[معرفي شد  2زتوسط آدام 1958در سال  ،شده است

)CMEs (و از ميان آنها  .]40[هاي بيولوژيكي، كلينيكي و محيطي هستند هاي مفيدي در تجزيهابزار
هاي فلزات واسطه، عناصر سنگين، آلودگييون 4براي تجزيه مقادير كم )CPE( الكترود خمير كربني

  .]41[رود آلي و تحقيقات بيولوژيكي به كار ميهاي 
 بدليل در آنها اياثر حافظه وجود عدم توان بههاي خمير كربن ميهاي الكتروداز جمله خصوصيت

ساده بودن اصلاح الكترود خمير كربن، به كارگيري ساده آن و ارزان قيمت  ،داشتن سطح قابل تجديد
محلول داخلي نيست و همچنين ها نياز به در اين الكترودديگر اينكه  .]42[ بودن آن اشاره كرد

  . باشندهاي انتخابگر غشاء مايع دارا مياستحكام بيشتري نسبت به الكترود
هاي خمير كربني را الكترود. شوداز گرافيت يا كربن به عنوان بستر استفاده مي هادواين الكتردر 

با يون مورد نظر برهمكنش دهد را با پودر گرافيت  كه جزء فعال غشاء كه بايد بدين نحو مي سازند
كنند تا حالت خميري پيدا به آن اضافه مي 5آورندهمخلوط كرده، سپس درصد معيني از يك مايع عمل

پذيري خيلي كم در محيطي كه آورنده بايد فراريت كم، خلوص بالا و انحلالاين مايع عمل. كند
و روغن معدني  7، برومونفتالن6رين اين مايعات شامل برمو فورمتمعمول .شود داشته باشداستفاده مي

  .باشندمي 8ژولويا ن
چسباند، و نه تنها ذرات گرافيت را به هم مي گرددقابل امتزاج با آب مي غشاء تشكيل شده غير

كند و به عنوان محيطي براي حل شدن حد واسط نيز عمل را از محلول آبي محافظت ميها بلكه آن
بديهي است نوع گرافيت و مايع عمل آورنده از عوامل مهمي هستند كه روي  .]43[نمايد مي

گرافيت بايد داراي يكنواختي بالايي در توزيع اندازه ذرات، . گذارندخصوصيات خمير كربن اثر مي
                                                 
1- Carbon Paste Electrode 
2- Adams 
3- Chemically Modified Electrodes 
4- Trace Analysis 
5- Mulling Liquid 
6- Bromoform 
7- Beomonaphtalen 
8- Nujol 
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همه مايعات آلي كه در  .]44[خلوص بالا و همچنين كم و بيش قابليت جذب سطحي داشته باشد 
-روند بايد داراي خصوصيات غير هادي، فراريت كم، غير قابل امتزاج با محلولبن به كار ميخمير كر

  ].45[اثر باشند هاي آبي و از نظر شيميايي و الكتروشيميايي بي
نوع اول آن با نام . گرددبه طور وسيع استفاده مي  CPESمعمولاً از دو نوع پودر گرافيت در ساخت

 10و  µm  20 گرافيت چند كريستالي است كه قطر ميانگين ذرات آنكه يك پودر  GP-38تجاري 
 .قطر دارد µm 1 كه گرافيتي با خلوص خيلي بالاست و ذرات آن UCP-1-Mاست و نوع دوم آن 

   .گيردهم مورد استفاده قرار مي nm450 در حدود nmامروزه پودر گرافيت با سايز 
  : خواص الكترود خميركربن به چند عامل بستگي دارد

  تركيب اجزاي غشاء - 1
  نسبت درصد مايع آلي به گرافيت - 2
  نوع مايع آلي به كار رفته - 3

  فرآيند تميز كردن سطح - 4
هاي نقره، اسكوربات، كبالت، مس و برم هاليدهاي زيادي همچون گونههايي از اين نوع براي الكترود

  .]46-50[گزارش شده است 
كم، محدوده پتانسيل  1جريان پس زمينه :از اي عبارتستهاي شيشهنسبت به الكترود CPEمزاياي 

يابي مجدد به يك سطح تازه، پاسخ پايدارتر، ، قابليت دست2وسيع، آساني ساخت، قابليت اصلاح شدن
اي نظير هاي تجزيهتوان مستقيماً در كاربردرا ميCPES بنابراين  .]51,52[م ارزاني و مقاومت اهمي ك

هاي مكانيسم عمل اين الكترود. برد به كار ]55[و پتانسيومتري  ]54[، ولتامتري ]53[آمپرومتري 
كنند هاي هدف ايجاد ميكه انتخابگري را نسبت به گونه 3كربني به خواص مواد اصلاحگريخمير

  .داردبستگي 
  

  4الكترود غشاي پليمري با اتصال جامد -1-5-2
 يهاي معمول، محلول مرجع داخلي در الكترود)SCPME(الكترود غشاء پليمري با اتصال جامد  در

نظير  يجامد يهاتواند از رساناياتصال جامد م. شوديانتخابگر يون با يك اتصال جامد جايگزين م

                                                 
1- Back Ground Current 
2- Modification 
3- Modifier 
4- Solid Contact Polymeric Membrane Electrode 
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از قبيل ساختمان  يفراوان يها مزايااين حسگر). 2-1شكل ( نقره باشد، طلا يا ياگرافيت، كربن شيشه
 را وسيع يساخت الكترود در اندازه كوچك و محدوده خط يبالا، آسان يقيمت پايين، پايدار محكم،
مورد استفاده  1تزريق جريان يهادر آناليز On line يگيراندازه يتوانند برايها ماين الكترود. دارند

 2هايهاي اخير از تكنيك غشاء پليمري با اتصال جامد براي تهيه ريز الكتروددر سال .]44[قرارگيرند 
مهم. باشدهاي معمولي ميانتخابگر نيز استفاده شده است كه داراي مزاياي فراواني نسبت به الكترود

-گيري نمونهحجم بسيار كم محلول نمونه است و در واقع براي اندازه ،هاترين مزيت اين ريز الكترود

  .]45[كاربرد فراواني دارند ) در حد ميكروليتر(هاي بسيار كم 
 

  
  

  غشاي پليمري با اتصال جامدالكترود ) 2- 1(شكل
  

  الكترود پوشانده شده -1-5-3
ها اين الكترود. مطرح گرديد 1970در نيمه سال  4ر، توسط فريز3سيمي پوشانده شدههاي الكترود

غشاء پاسخگو . شوندي پليمري مناسب بر روي يك هادي تهيه ميمستقيم يك لايه پوشانده شدناز 
 Pt ,Ag ,Cu)تواند فلزي وينيل كلريد است، در صورتي كه هادي ميبه يون، معمولاً مبتني بر پلي

,Au) اگر از فلزات به عنوان هادي  .باشد 5ي گرافيت به هر شكل متداول، مانند سيم و صفحهيا بر پايه
گرافيت  و اگر از گرافيت استفاده شود، (CWE)جريان استفاده شده، الكترود را سيمي پوشانده شده 

 .شوداستفاده مي هااز فلزاتي همچون پلاتين، نقره و مس در اين الكترود. گويند 6 (CGE)پوشانده شده
ي بوجود آمده براي خشك شدن در شود و لايهي فعال شناور ميو ماده PVCهادي در محلولي از 

                                                 
5- Flow Injection Analysis 
1- Micro Electrodes 
2- Coated-Wire Electrodes (CWES) 
3- Freiser 
4- Disk 
5- Coated Graphite Electrode 

 غشاي پوشانده شده سطح الكترود

 ديسك پلاتين
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نهايت بي سيمي پوشانده شدههاي ، ساخت الكترود1علاوه بر امكان ظريف كاري. گيردبرابر هوا قرار مي
 .]56 [كنندخوبي كار مي به عوسيي غلظتي ساده، كم خرج و از لحاظ تهيه آسان بوده و در گستره

ي ابهام مرجع دروني، در پرده وجوددار، به دليل عدم هاي سيم روكشكانيسم دقيق رفتار الكترودم
  .باقي مانده است

، پتاسيم و هاي بيسموتگيري كاتيونتوان اندازههاي اين نوع الكترود انتخابگر يون مياز جمله كاربرد 
  .]57- 59[ را نام برد نقره

  

  هاي با غشاء شيشهالكترود -1-5-4
 تريناصلي .]60[اند شناخته شده به خوبي هاهاي شيشه معمولاً به خاطر عملكرد پاسخ آنالكترود

باشد كه اين لايه ميزكي از شيشه با ساختمان مخصوص هاي با غشاء شيشه، لايه ناقسمت الكترود
) هاي قلياييكاتيون(هاي متحرك قابل تعويض تيونو كا) سيليكات(هاي آنيوني ثابت نازك داراي گروه

- ترين و اصليمهم ،اولين. تواند به عنوان يك غشاء مبادله كننده يون عمل كندبوده و در نتيجه مي

H3O(گيري يون پروتونيم هاي غشايي شيشه، اندازهترين مورد استفاده از الكترود
غشاء به  .باشدمي) +

اي تشكيل يافته كه در تهيه آن معمولا از سه اكسيد الكترود از شيشهكار رفته در ساختمان اين 
SiO2،R2O ، MO ) ياM2O3 (در اينجا . استفاده شده استR نماينده يك كاتيون قليايي وM   نشان

ها در نظر گرفته محدوده مقاديري كه براي اين اكسيد. دهنده يك كاتيون دو يا سه ظرفيتي است
يا  MOدرصد براي  3-6و  R2Oدرصد براي  SiO2 32 -17، درصد براي 60- 75شده معمولا در حدود 

M2O3 باشدمي.  
  

  با غشاء حساس به گاز يهاالكترود -1-5-5
گيري فعاليت يكي از انواع شيميايي به دست آمده از يك ها، بر اساس اندازهكاركرد اين الكترود

به همين دليل، در . انتخابي يون استوار استواكنش شيميايي با مشاركت يگ گاز، به وسيله الكترود 
  . كنندهاي غشايي نوع دوم ياد ميهاي حساس به گاز به عنوان الكترودها، از الكترودبنديبرخي تقسيم
-هاي محلول ميگيري گازهاي بسيار انتخابي براي اندازههاي با غشاء حساس به گاز، ابزارالكترود

دهد از يك غشاء گاز تراوا تشكيل شده ها پاسخ ميسيومتري كه به گازيك الكترود غشائي پتان .باشند
 دهدانجام مي د دروني را از محلول نمونه خارجياست كه جداسازي فيزيكي يك محلول شامل الكترو

                                                 
6- Miniaturization 



 مقدمه-فصل اول
 

16  
 

شود و با محلول الكتروليت داخلي به گاز مورد نظر در محلول نمونه، به درون غشاء منتشر مي. ]61[
در خانه دروني، بين غشاء و الكترود انتخابگر يون، گاز در يك واكنش شيميايي وارد . رسدتعادل مي

شود كه با مصرف شدن يا تشكيل يوني كه بايد توسط الكترود انتخابگر يون شناسايي شود، همراه مي
يي اين وسيله يك سلول الكتروشيميا. غشاء گاز تراوا، كليد برگزيدگي الكترود در برابر گاز است. است

هاي حساس به در حال حاضر، الكترود. ناميده شود 1كامل است و بهتر است به جاي الكترود، ردياب
  .]62[در بازار موجودند  NH3و   CO2 ،NO2 ،H2S ،SO2 ،HF ،HCNهايگاز در مورد گاز

  

  هاي مايعغشا -1-5-6
هاي انتخابگر، غشاء مايع تبادلگر يون در واقع مخلوط همگني از مايعات در اين دسته از الكترود

اين غشاء با يون مورد نظر كه در فاز آبي است، نمك يا كمپلكس . باشدامتزاج با آب ميقابل غير
- در سطح مشترك غشاء، فرآيند تعويض يون ميان جايگاه. كشدداده و آن را به سمت خود ميتشكيل 

پايداري اين غشاء بستگي به خواص . گيردهاي آزاد فاز آبي صورت مياء با يونهاي يوني در غش
اين غشاء بايد در فاز آبي نامحلول باشد، ويسكوزيته . موادي دارد كه مسئول تبادل يون هستند

خلوص، انتخابگري و پايداري  مناسبي داشته باشد تا عبور يون در عرض غشاء به خوبي صورت پذيرد و
  .شته باشد تا تعادل تعويض يون با يون مورد نظر به سرعت انجام شودبالايي دا

  :آيدحل كردن اجزاء زير در يك حلال مناسب بدست مي غشاء مايع از
  )2هاي يونيحامل(اي كه مسئول انتقال يون است ماده .1
 يا حلال آلي غشاء 3نرم كننده .2

 )در مواقع لزوم( 4يوني افزودني  .3

 )بافت پليمري(بستر غشاء  .4

رود بايد فشار بخار پايين، ويسكوزيته بالا، ثابت دي كار ميحلالي كه در تهيه غشاء مايع به
  .]63[ الكتريك كم و وزن مولكولي نسبتاً بالا داشته باشد و در ضمن به اندازه كافي خالص باشد

  
  
 

                                                 
1- Sensor 
2- Ionophore 
3- Plasticizer 
4- Additive 
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  اجزاء تشكيل دهنده غشاء -1-6
در  غشاي مايع. شودمحسوب مي الكترودترين قسمت  اصلي ءغشا،  انتخابگر يونهاي الكترود رد

كه ويسكوزيته بالايي داشته و بين دو محلول داخلي و است اختلاط با آب  قابل مايع غير واقع يك
 .گيرد خارجي قرار مي

جزء اصلي تشكيل دهنده هر غشاء الكترود انتخابگر يون، ماده فعال موجود در آن است كه با يك 
است كه بايد در بستري  يون اين ماده فعال، همان حامل. دهديون خاص برهمكنش گزينشي مي

بعضي از  .تواند از جنس پليمر يا گرافيت يا لاستيك سيليكوني باشداين بستر مي. مناسب قرار گيرد
 و مخصوصاً ماهيت و كنندهنرمبه  PVC ت، نسبيون حامل مقدارهاي غشاء مانند ماهيت و ويژگي

-  انتخابگرهاي پذيري الكترود وي حساسيت و گزينشر تأثير بسيار مهمي ،ادهمقدار افزودني مورد استف

  .]65,64[ دارند يون
  

  يون حامل -1-6-1
هاي ها يونبراي اينكه غشا. ترين قسمت يك الكترود انتخابگر يون يونوفور يا حامل يون استاصلي

باشد كه بتوانند مي هاي يونحاملآزمايشي را مبادله كنند و اختلاف پتانسيل به وجود آيد احتياج به 
به صورت عوامل هاي يوني حاملبنابراين . به راحتي بين دو فاز آلي و آبي اين مبادله را انجام دهند

كارايي . ]66[باشند ميها پذير با يوناي هستند كه قادر به انجام برهمكنش برگشتكمپلكس دهنده
و ميزان حلاليت آن در غشاء  حامل يونهاي انتخابگر يون، حساسيت و انتخابگري آن به رفتار الكترود

  :عبارتند ازكه يك حامل يون مناسب بايد داشته باشد اي خصوصيات ويژه. پليمري بستگي دارد
 .يي برخوردار باشندها از انتخابگري بالابراي يون مورد نظر نسبت به ساير يون - 1

 .پذير و انتخابي با يون مورد نظر را داشته باشندقابليت تشكيل پيوندهاي برگشت  - 2

هاي مبادله سريع داشته باشند، يعني كمپلكس تشكيل شده بايد بتواند در داخل غشاء، سرعت - 3
 .در جهت اختلاف پتانسيل به راحتي انتشار يابد

هايي كه الكترود غشايي در آن به داخل محلول 1از نشتدوست باشند تا به حد كافي بايد چربي - 4
هاي اتصال دهنده توان در اطراف گروهبراي تحقق اين عمل مي. آن شناور است، جلوگيري شود

                                                 
1- Leaching 
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هاي قطبي هاي غيرقطبي بزرگ قرار داد تا مانند يك اثر پوششي براي گروهدر حامل يون، گروه
 .هاي باردار عمل كنندو كمپلكس

انتقال يون بين فاز آبي و غشاء و همچنين تشكيل كمپلكس با حامل يون بايد سريع سينتيك  - 5
 .پذير باشدو برگشت

معيني  آرايش فضايي بايدكه  استهاي قطبي در غشاء حضور گروه مهم ديگر،هاي از ويژگي - 6
مثال  عنوانهب. هاي موردنظر داشته باشندهاي مناسبي با يون داشته باشند تا بتوانند برهمكنش

هاي اكسيژن به وجود اتم ،هاي قليايي و قليايي خاكيهاي حساس به كاتيونبراي تهيه حسگر
تري  هاي مناسبسخپا ، منجر بهآميد، استر، كتون و يا اسيدكربوكسيليك نظير اشكال مختلف

- گروهبه عنوان نيتروژن و يا گوگرد  نظيرهايي اتمهاي فلزات واسطه، هتروو براي يونشود  مي

  . ]67[كنند  هاي مناسب عمل مي
عنوان حامل در ه ب ، استفاده از آنها1با توجه به خواص منحصر به فرد تركيبات داراي حلقه بزرگ

با (هاي فلزي اين تركيبات قادرند تا بين يون .]68[بوده است بسيار مورد توجه  انتخابگر يونهاي غشا
 نها برهمكنش داشته باشندآل شده و بطور انتخابي با يتمايز قا )هانآهاي يوني متفاوت توجه به شعاع

]69[.   
  . كنندبندي ميرا معمولاً براساس وجود يا عدم وجود بار تقسيم هاي يونحامل
براي جا در اين. هاي بدون بار كه در هر دو صورت آزاد و كمپلكس شده خنثي هستندحامل) الف

هاي چربي دوستي كه بار مخالف با يون مورد باشد بايد يون اينكه غشاء خاصيت نفوذ گزيني داشته
هاي انتخابگر الكترود براي 2هاي قليايي تترا فنيل بوراتنظير مشتقات نمك) هاافزودني(نظر دارد 

-اما اگر از پلي. اضافه كرد هاي آنيوني به غشاءبراي الكترود 3هاي تترا آلكيل آمونيومكاتيون و نمك

هاي يوني شامل ناخالصي PVCجايي كه به عنوان بستر غشاء استفاده شود، از آنوينيل كلرايد 
هاي كاتيون گزين براساس حامل خنثي از بنابراين غشا. است، خود خاصيت تعويض كاتيوني دارد
ها معمولاً اين دسته از حامل. هايي با جايگاه آنيوني ندارداين نوع، احتياجي به وارد كردن افزودني

  . باشندنمي 4ايطول عمر و انتخابگري بهينه داراي
كه در حالت آزاد بار دارند و در حالت كمپلكس شده با يون آناليت،  هاي يونيحاملدسته دوم ) ب

  . خنثي هستند
                                                 
1- Macrocycle 
2- Tetraphenyl Borate 
3- Tetraalkyl Ammonium 
4- Optimal 
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-ها حساسهستند كه نسبت به آنيون 2هاو كوبيرينات 1هاها متالوپورفيريننماينده مهم اين حامل

آيد هاي يوني اضافي بدست ميخاصيت نفوذگزيني بدون وارد كردن جايگاه هاي بارداربا حامل. اند
هاي يوني مشابه با بار آناليت داشته آيد كه غشاء جايگاهانتخابگري بهينه فقط وقتي بدست مي. ]70[

هاي يوني كه بار به افزودنيهاي باردار هاي خنثي و چه براي حاملبنابراين چه براي حامل. باشد
  .]71[ا حامل داشته باشد، نياز است متضاد ب

  

  ليمريپ بافت -1-6-2
هاي انتخابگر يون، اجزاء غشاء پس از مخلوط شدن با يكديگر بايد در يك بستر مناسب در الكترود

بدين . قرار گيرند تا خواص فيزيكي مانند پايداري مكانيكي و خاصيت الاستيكي مطلوبي داشته باشند
لاستيك سيليكون استفاده  يا ، PVCكلرايد،وينيل غشاء مايع معمولاً از پليهاي با منظور در الكترود

كار باردار به هاي يونيحاملهاي داراي ءها در آغاز به عنوان بافت شيميايي همگن غشاپليمر .مي شود
هاي يون گزين مورد استفاده قرار گرفتند، با هاي مايع كه در الكتروداولين غشا .]72,73[گرفته شدند 

در يك مايع آلي با  حامل يونيفرو بردن مواد متخلخل مانند كاغذ صافي در يك محلول از يك 
شد كه در آن زمان فرض مي. ]74[گرانروري بالا، غيرفرار و غيرقابل اختلاط با آب ساخته شدند 

را  3كشسانيخنثي دارند كه خصوصيات فيزيكي از قبيل پايداري مكانيكي و  تقريباً ها بافتيپليمر
خوبي را  يها شيب نرنست  ISEهاي مختلفي ثابت شده است كه اينامروزه به روش. سازندفراهم مي

هاي ءغشا دهند و يا به عبارت ديگراز خود نشان مي PVCهاي يوني موجود در بواسطة ناخالصي
نشان داده شده كه  .]75,76[دهند هاي يوني پاسخ الكترودي خوبي را ارائه نميهپليمري فاقد جايگا
  .باشدمي mmol/kg 5/0 -06/0بين  PVCهاي كاتيون گزين ءهاي يوني در غشاغلظت كل ناخالصي

اصلاح شده با  PVCبه سطح الكترود، چندين فرم  PVCبه منظور بهبود خاصيت چسبندگي 
  . ]77,78[اند آمينو يا كربوكسيلات سنتز و عرضه شدههاي هيدروكسي، گروه
  

  يا حلال غشاء كنندهنرم -1-6-3
اضافه  PVCاي چربي دوست و مايع است كه به غشاء يكي از اجزاء غشاء است كه مادهنرم كننده 

. ]79[شود تا غشاء داراي خاصيت فيزيكي مناسب شود و اجزاي آن تحرك بيشتري داشته باشند مي
                                                 
1- Metalloporphyrins 
2- Cobyrinates 
3- Elasticity 
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به خاطر . باشدمي% 33در حدود  PVCو مقدار % 66هاي پليمري مقدار حلال غشاء تقريباً ءغشادر 
هاي داراي مقادير غشا. ]40[يابد مقاومت غشاء بسيار كاهش مي در غشاء،نرم كننده اين مقدار زياد 

ي غشاء دهوبي برخوردار بوده و قابليت تحرك اجزاي تشكيل دهنكننده، از خواص فيزيكي خزياد نرم
گيري اندازه محدودههمچنين بر و پذيري الكترود شاء بر گزينشغ ينرم كننده. ها بالاستدر آن

  . گذاردالكترود تأثير مي
كننده و حامل يون وقتي قطبيت نرم. هاستها، تفاوت در قطبيت آنكنندهتفاوت در انواع نرم

گيري نرم كنندة غشاء همچنين بر محدوده اندازه .شودكننده بهترين محسوب ميمشابه باشد، آن نرم
ISE ها افزودني. دهندها هيچ واكنشي با اجزاي غشاء نميكنندهها و نرمافزودني گذاردتأثير مي ها

 1يون تشكيل زوج. كنندها تحرك حامل يون را در غشاء زياد ميكنندهفقط غشاء را باردار كرده و نرم
هاي قطبي ناچيز ولي در يون در غشا تشكيل زوج. باشدع حلال مينيز به شدت تحت تأثير نو

تواند روي شيب  يون با تركيبات كورديناسيون مي تشكيل زوج. ]80[ها قابل ملاحظه است غيرقطبي
 +M2با يك كاتيون دوظرفيتي  X- مثلاً اگر يك آنيون يك ظرفيتي .پاسخ الكترود اثر داشته باشد

در تعادل  +MX، گونه يك ظرفيتي +M2جاي ه گزين ب در يك الكترود كاتيونيكه روه طهمراه شود ب
جاي شيب مربوط به  تواند به ، اين الكترود ميو يا در غشاء وجود داشته باشد انتقال فاز شركت كند

 يوني همچنين تجمع .]81[ هاي يك ظرفيتي را ايجاد كندشيب يون ،هاي دوظرفيتيپاسخ يون
 ،ها در غشاءيون در اثر به وجود آمدن زوج. تحت تأثير قرار دهد نيزپذيري را  فاكتور گزينش تواند مي

اين . هاي كمپلكس شده در غشاء كم شده و اثري مشابه در افزايش ثابت كمپلكس داردغلظت يون
ز دست و باعث ا كند ميهاي اصلي و مزاحم تقريباً يكسان عمل پديده غيراختصاصي بوده و براي يون

  .]73[ شود پذيري مي رفتن گزينش
  

  افزودني يوني -1-6-4
-هاي يوني باردار و خنثي، به مقدار زيادي تحت تاثًير سايتهاي انتخابگر يون داراي حاملالكترود

هاي هاي شيميايي اعم از الكترودزيادي از سنسور تعداد .]82,83[باشد ها ميدر آن هاي يوني موجود
هاي چربي بر مبناي غشاء پليمري مايع استوارند براي عملكرد بهتر نياز به نمك انتخابگر يون كه

براي اينكه يك غشاء يون گزين به يون . باشندها ميهاي آبگريز همان افزودنياين نمك. دوست دارند
 همراه يون مورد معنا كه يون بدين. مورد نظر پاسخ مناسب بدهد بايد نفوذگزيني بالايي داشته باشد

                                                 
1- Ion-Pair 
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ها مولكول در آن حامل يونيهايي كه در غشا. نظر وارد غشاء نشود كه اين امر همان دافعه دونان است
هاي يوني در غشاء وجود داشته باشد تا دافعه دونان پديد آيد اين خنثي است بايد يك سري جايگاه

ها موجب افزودنياين . گيردهاي يوني آبگريز به تركيب غشاء صورت ميامر با افزودن يك سري نمك
هاي يوني، خود مبادله افزودني. گردندبهبود محدوده خطي، حد تشخيص و ضرايب انتخابگري مي

وجود نداشته باشد يا مقدار آن كم باشد، يك جواب  حامل يونهاي يوني هستند كه اگر كننده
. يد بطور دقيق تنظيم كردها را در داخل غشاء بابنابراين غلظت آن. كنندانتخابگر را در غشاء ايجاد مي

توان با افزودن نمك يون چربي دوست به مقدار قابل توجهي علاوه بر آن مقاومت الكتريكي غشاء را مي
  .]84[كاهش داد 

اي كه در استفاده از افزودني يوني در ساخت الكترود غشايي بايد مورد توجه قرار گيرد اين نكته
ها از داخل غشاء به دوست باشند تا از خارج شدن آنان چربيها بايد تا حد امكاست كه اين افزودني

  :هاي يوني عبارتند ازطور كلي دلايل مفيد بودن افزودنيپس به. داخل محلول جلوگيري شود
 .كنداز ورود يون مخالف همراه نمونه جلوگيري مي - 1

 .بخشدبرگزيدگي غشاء پليمري را بهبود مي  - 2

 .دهدمقاومت الكتريكي غشاء را كاهش مي  - 3

 .دهدانتخابگري غشاء را نسبت به يون مورد نظر افزايش مي  - 4

  بخشددهي را كاهش داده و عملكرد پاسخ را بهبود ميزمان پاسخ

  

  يمكانيسم پاسخ ده - 1-7
 دليله ب هاي گذشته از دهه هاي غشايي با حلال پليمريدهي الكترود اساس مكانيسم پاسخ

هاي مباني تئوري الكترودانجام شده در اين زمينه به خوبي مشخص گرديده و  مطالعات گسترده
انتخابگر يون  هايغشاء .]85 ,86[ به خوبي روشن شده است 1مننزيخصوص توسط آه ب يون گرانتخاب

-تحت شرايط جريان صفر در يك سل گالوانيك كه طرح شماتيك آن به صورت زير است بررسي مي

  :شوند

Hg  Hg2Cl2 (3M)  KClor   (satd) KCl  sample solution membrane  internal 

solution Ag AgCl 
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