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  :چکیده

بـر پایـه کمـپلکس     PVCعنـوان حسـگر غشـایی بـا پلیمـر      گزین یدیـد بـه  یک الکترود یون

هـاي  بـا آنیـون   الکتـرود  .شـد  کـار با موفقیـت  ) II(مس)آمیناتودنیسالیسیل بروموفنیل-N-2(بیس

       ایـن  .نسـبت بـه یـون یدیـد گـزینش خـوبی از خـود نشـان داد         کـه شـد   آزمـایش معدنی مختلف 

 غلظتــی در محدوده   C25اي ـدم در -mV/decade 7/58 بــــحسگر داراي پاسخ خطی با شی

M 5-10×0/2 و حد تشخیص 0/1×10-1 تاM 6-10×0/5 بود پاسخ الکترود در محدوده pH 0/3  تا

دون   روز 45و الکتـرود بـراي مـدت     s 20-10 دهـی حـدود  زمان پاسخ. بود pHمستقل از  0/10 بـ

عنـوان یـک الکتـرود شناسـاگر در     از ایـن الکتـرود بـه   . تغییر در کارایی مورد اسـتفاده قـرار گرفـت   

هـایی از آب و  گیري یون یدید در نمونـه یدید با یون نقره و براي اندازه تیتراسیون پتانسومتري یون

  .مورد استفاده قرار گرفت گندزدایک محلول 

 )II(مـس )آمینـاتو دنیسالیسـیل  فنیـل متیـل -N-3(کمپلکس بیسدر قسمت دوم این کار از 

 .شـد  اسـتفاده  PVCعنـوان حسـگر غشـایی بـا پلیمـر      به تیوسیاناتگزین یونبراي ساخت الکترود 

گـزینش خـوبی از    تیوسـیانات نسبت بـه یـون    کهشد  آزمایشهاي معدنی مختلف با آنیون الکترود

در  C25اي ـدر دم ـ -mV/decade   3/59بـحسگر داراي پاسخ خطی  با شی این .خود نشان داد

بـود پاسـخ الکتـرود در     M  7-10×0/5و حد تشخیص 0/1×10-1تا M  6-10×0/1غلظتیمحدوده  

و الکترود براي مدت  s 21-9 دهی حدودزمان پاسخ. بود pHمستقل از  0/10تا  pH 0/4 محدوده

عنـوان یـک الکتـرود    از ایـن الکتـرود بـه   . بدون تغییر در کارایی مورد استفاده قـرار گرفـت   روز 60

 تیوسیـاناتگیري یون تیوسیانات با یون نقره و براي اندازهشناساگر در تیتراسیون پتانسومتري یون 

ــه ــایی در نمونـــــ ــزاق و هـــــ ــت  ادرار از بـــــ ــرار گرفـــــ ــتفاده قـــــ ــورد اســـــ .مـــــ
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  مقدمه -1-1
گیري غلظت یا فعالیـت یـک گونـه    اي است که از آن براي اندازهیک حسگر شیمیایی وسیله        

طـور  با نمونه باشـد، بـه  آل است که وقتی در تماس مستقیم شود و زمانی ایدهشیمیایی استفاده می

  :عملکرد یک حسگر شیمیایی شامل سه مرحله است. پذیر عمل نمایدپیوسته و برگشت

 2پـذیر بـا نمونـه   طـور گـزینش  در این مرحله عامل تشخیص دهنده بـه :  1مرحله تشخیص  

  .کندرا شناسایی میدهد و آن کنش میبرهم

 ـ:  3مرحله تبدیل  گیـري  انـدازه  قابـل  4ه یـک علامـت  مبدل قادر است فرایند تشخیص را ب

  . تبدیل نماید

 واحد پردازنده پس از تقویت علامت اولیه آنرا به واحد آشنایی از قبیــــل  :  5پردازشpH ،

  .کندتبدیل می... ولت، و میلی

ــزینش   ــا فاکتورهــاي گ ــرد یــک حســگر شــیمیایی ب ــذیري، حساســیتعملک ــداري، 6پ ، پای

از امتیـازات بـزرگ حسـگر    . شـود عمـر حسـگر ارزیـابی مـی    ي پاسخ و طول ، محدوده7تکرارپذیري

اي، حذف مراحل تهیه نمونه و عـدم نیـاز بـه افـزایش     هاي تجزیهشیمیایی در مقایسه با دیگر روش

 .]1[است  8واکنشگر
                                                
1Recognition  
2Analyte  
3Conversion  
4Signal  
5 Processing 
6Sensitivity  
7Repeatability  
8Reactant  
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پـذیر اسـتفاده   ها از یک غشاء گـزینش گزین، الکترودهایی هستند که در آنالکترودهاي یون

) 1ردوکـس (کـاهش   ـѧهـاي اکسـایش  دهی این الکترودها بر اسـاس واکـنش  مکانیسم پاسخ. شودمی

. هاي موجـود در محلـول اسـت   غشاء الکترود با یون 2کنشنیست، بلکه اساس ایجاد پتانسیل، برهم

قرار گیرد پتانسل این الکترود مانند الکترودهاي ردوکس تـابعی از   Iاگر این الکترود در محلول یون 

بـا شـیب    3، یـک پاسـخ نرنسـتی   Iخ این الکترود نسـبت بـه فعالیـت یـون     پاس. است Iفعالیت یون 

RT/ZIF 303/2 2[کند اي شبیه رابطه نرنست که در ذیل آورده شده، پیروي میاست و از رابطه[:  

  

  )1-1(معادله 

   
R :4ثابت مولی گازها)J mol-1 K-1 31441/8(  
F :5ثابت فارادي)C mol-1 56/96484(  

ZI : ظرفیت یونI 
aI : فعالیت یونI )mol L-1(  

EI
 :هاي ثابتمجموع پتانسیل  

T :6دماي مطلق)K(  
  

 1909در سـال  . گزین بود که مورد مطالعه قرار گرفـت نخستین الکترود یون 7الکترود شیشه

الکتـرود   9آرنولد بکمن 1930، و در سال ]3[شکل لامپ بودند اي را که بهالکترودهاي شیشه 8هابر

 .]4[طراحی نمودند  10متررا با وسایل ابتدایی مانند ولت pHاي الکترود شیشه
                                                
1 Redox 
2Interaction  
3Nernstian  
4 Molar Gas constant 
5Faradat constant  
6Absolute temperature  
7 Glass electrode 
8Hubber  
9Arnold Beckman  
10 Voltmeter 

I
I

II a log
FZ

2.303RTEE  
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توسعه بیشتري در این زمینـه حاصـل شـد، بـا      1937در سال  1در ادامه با مطالعات کولتوف

هـا  بود، توجه چندانی به آن 2که زمان انجام تحقیقات و نشر مقالات پونگور 1961این حال تا سال 

  .نشده بود

هـا در  سبب انتقـال یـون   5هابیوتیکنشان دادند که آنتی ]5[4و پرسمن 3مور 1964در سال 

نشان دادند که  1966در سال  ]6[8و استفانز 7دنبال این کشف سیمونشوند و بهمی 6هامیتوکندري

-هـاي معـین مـی   هایی بین این ترکیبات و کاتیونکه این پدیده به دلیل تشکیل انتخابی کمپلکس

در همـان  . خنثی را معرفی کردند 9هايگزین مبتنی بر حاملباشد، بدین ترتیب اولین الکترود یون

را سـنتز   13و ترکیبـات ماکروهتروسـیکلیک   12پلیمرهاي ماکروسیکلیک ]7[11و لهن 10سال پدرسن

هـاي فلزهـاي   دهنـده بـراي یـون   عنوان عوامـل کمـپلکس  ها بهنمودند و نشان دادند که این ترکیب

سـهم مهمـی در    ]9[15و راس ]8[14کیکارهاي شات. توانند عمل نمایندقلیایی و قلیایی خاکی می

چنانکه ایشـان طراحـی غشـاء حـلال پلیمـري را      . مایع داشتندگزین غشاء توسعه الکترودهاي یون

  .اولین غشاء مایع حساس به کاتیون کلسیم را تهیه کرد ]9[مطرح نمودند و راس 

طـور  گزین با کاربردهاي گونـاگون بـه  به همین ترتیب طراحی انواع مختلف الکترودهاي یون

  .هاي تحقیقاتی تبدیل شده استین زمینهروزافزون ادامه یافته تا اینکه امروزه به یکی از مهمتر

  
  

                                                
1Koithof  
2Pungor  
3 Moore 
4Pressmann  
5Antibiotics  
6Mitochondries  
7 Simon 
8 Stefanac 
9Carriers  
10Pederson  
11Lehn  
12Macrocyclic  
13Macrohetrocyclic  
14Shatkay  
15Ross  
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  بندي الکترودهاي غشاییدسته -1-2

دلیـل اسـتفاده از غشـایی بـا     گروهی از الکترودهاي شناساگر بکار رفته در شیمی تجزیـه بـه  

فعالیت این الکترودهـا از رفتـار   . نامندترکیب مخصوص در ساختار الکترود، الکترودهاي غشایی می

پذیرد و بر اسـاس ایجـاد اخـتلاف پتانسـیل بـین دو      هاي مختلف تأثیر میدر برابر یون ءخاص غشا

باشند، هاي متفاوت میهاي یکسان اما با غلظتمحلول قرار گرفته در دو طرف غشاء، که داراي یون

  .استوار است

 رود، نمونـه بـارز   بـه کـار مـی    هـا محلـول  pHها قبل بـراي تعیـین    الکترود شیشه که از سال

رفتـار غشـاي شیشـه بـا سـاختمان مخصـوص، بـراي اولـین بـار توسـط           . الکترودهاي غشایی است

هـاي   وع، پـژوهش ــ ـپس از آن، به دلیل اهمیـت موض . گزارش شده است 1906در سال  ]3[1کرمر

ســایر غشـاها    اده ازـایی با استفـاء شیشه و تهیه الکترودهـاربرد غشـاي در زمینه توسعه ک گسترده

، الکترودهـاي   و کـاتیون  طوري که امروزه براي تعـداد زیـادي مولکـول، آنیـون    ده است، بهآغاز گردی

  .باشندمعروف می گزین الکترودهاي یون نام کلیغشـایی تهیه شده که به

هـا و   گزین یـا الکترودهـاي غشـایی در تعیـین فعالیـت یـون       الکترودهاي یون معمول کاربرد

هاي پتانسـیومتري بـراي    ها در تیتراسیونها به روش پتانسیومتري مستقیم است، ولی از آن مولکول

کـار رفتـه در   غشـاهاي بـه  با توجه بـه ماهیـت متفـاوت     .شود تشخیص نقطه پایانی نیز استفاده می

  :بندي و بررسی نمودکلی طبقهها را در پنج گروه توان آن غشایی، میالکترودهاي  ارساخت

  2الکترودهاي با غشاي شیشه   -

  3الکترودهاي با غشاي مبادله کننده مایع   -

 4جامد حالت الکترودهاي با غشاي   -

                                                
1Cermer  
2Glass membrane electrode  
3Liquid membrane electrode  
4Solid state membrane electrode  
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  1الکترودهاي با غشاي حساس به گاز  -

 2الکترودهاي آنزیمی   -

  

  الکترودهاي با غشاء شیشه -1-2-1
دهـد  قسمت اساسی این الکترودها را لایه نازکی از شیشه با ساختمان مخصوص تشکیل مـی 

هـاي آنیـونی ثابـت    این لایه نازك بـا داشـتن گـروه   . گیردعنوان الکترود در دماغه آن قرار میکه به

، نقش غشاء مبادلـه کننـده را   )هاي قلیاییکاتیون(هاي متحرك قابل تعویض و کاتیون) 3سیلیکات(

، کـه غشـاء   +Mدلیل همین رفتار، وقتی چنین غشایی بین دو محلول حاوي کـاتیون  به. فا میکندای

و محلـول   ءنسبت به آن حساس است، قرار گیرد، اختلاف پتانسیلی بـین هریـک از دو سـوي غشـا    

در درون غشـاء و محلـول مجـاور آن     +Mشود که به اختلاف نفوذ یا توزیع یون مجاور آن ظاهر می

در هریک از دو محلول قرار گرفته در دو سـوي   4باشد که با قرار دادن یک الکترود مرجعمربوط می

تـوان وجـود چنـین اخـتلاف پتانسـیلی را      گیري اختلاف پتانسیل بین دو الکترود، میغشاء و اندازه

  .نشان داد

 SiO2اي بـا ترکیـب درصـد تقریبـی     اي تجاري با استفاده از شیشهاولین الکترودهاي شیشه

72% ،CaO 6 % وNa2O 22 % 5هـا در یـک محلـول آبـی    ساخته شدند که در هنگام فرو بـردن آن ،

شـود کـه نتیجـه ایـن     نانومتر از سطح بیرونی غشــــاء ظرف چندین ساعت هیدراته می 10تقریباً 

 .باشد، می-G، 7هاي باردار منفی، تشکیل جایگاه6دار شدنآب

 8هـاي مخـالف  عنـوان یـون  میان لایه هیدراته هستند بـه هاي سدیم که قادر به انتقال از یون

هاي هیدروژن از محلول به داخل غشاء نفوذ کرده و از آنجا که پیونـد  طوریکه یونکنند، بهعمل می
                                                
1 Gas sensing electrode 
2 Enzyme electrode 
3 Silicate 
4 Reference electrode 
5 Aqueous solution 
6 Hydration 
7 Negative charged sites 
8 Counter ions 
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گردنـد کـه   هـاي سـدیم مـی   جایی یـون کنند، سبب جابهایجاد می +Naقویتري با شیشه نسبت به 

انتــقال بـار از میــان غشـاء بـر عهـده      . شودمی +H پذیري غشـاء نسبت بهموجب افزایش گزینش

  .است +Naهاي یون

H+(aq) + G-Na+ ¾ G-H+ + Na+  

اي شـبیه رابطـه   ، از رابطـه =95/0pHاي معمولاً در محـدوده،  الکترودهاي شیشه پتانسیل

  +Naو  +Kهاي دیگري ماننـد  اي به کاتیون، غشاء شیشه=109pHبالاي . کندنرنست پیروي می

مفید غشـاء   pH، گستره Li2Oو  BaOبا  Na2Oو  CaOترتیب، با جایگزینی شود که، بهحساس می

  .یابدتوسعه می 12بالاتر از  pHهاي اي به میزانشیشه

غالباً این الکترود در یک شکل ترکیبی از هر دو الکترود مرجع و شناساگر در دسترس اسـت  

  .شودمی pHگیري اندازهکه سبب سهولت 

  

 +Hي حساس به ساختار الکترود شیشه: 1- 1شکل 

بـالا   pHدر مقـادیر   +Hجـزء  هاي تک ظرفیتی دیگري بـه اي به کاتیونپاسخ غشاي شیشه 

. هـا شـده اسـت   پذیري بزرگتر براي دیگـر کـاتیون  اي داراي گزینشمنجر به توسعه غشاهاي شیشه

عنـوان الکتـرود   بـه % Na2O 11و % SiO2 71% ،Al2O3 18اي با ترکیـب درصـد   مثلاً غشـاء شیشه
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، +Ag+ ،Cs تعیـین اي دیگري بـراي  استفاده شده و نیز الکترودهاي شیشه +Naگزین براي یون یون

NH4
+ ،Rb+ ،Li+  وTl+ اندتوسعه یافته.  

در ( +Hهـاي  غشاء شیشه سـبب حساسـیت و نفوذپـذیري آن بـه یـون      1دوستیخاصیت آب

و  2دوسـت ماننـد پیــرکس   هـاي غیــر آب  شیشـه . شودهاي مجـاور میدر محلول) +Mحالت کلی 

هـاي  ها ندارند، البته چنانچه شیشـه در محلول pHگونه حساسیتی نسبت به تغییرات هیچ 3کوارتـز

دهند، اما ها را از دست میدوست را نیز مدتی در فضاي خشک قراردهیم حساسیت خود به یونآب

مقـدار آب جـذب شـده    . با قرار دادن چندین ساعت در آب این حساسیت مجدداً ظاهر خواهد شـد 

متـر مکعـب شیشـه    گرم آب براي هـر سـانتی  میلی 50دوست، نزدیک به اي آبتوسط غشاء شیشه

  .است

هـاي دو و سـه ظرفیتـی و بنیـان سـیلیکات درون      دلیل بالا بودن انرژي پیوند بین کاتیونبه

ي انتخـابی بـراي   هــاي زیــادي در تهیـه الکترودهـاي شیشـه     انی شیشـه، موفقیـت  شبـکه ساختم

هاي با ظرفیت بالاتر از یک حاصل نشده است، از اینـرو بـراي تعیـین مقـدار پتانسـیومتري     کاتیون

  .]10[شود کننده مایع استفاده میها معمولاً از الکترودهاي با غشاء مبادلهگونه کاتیوناین

  

 مایع يکننده ودهاي با غشاي مبادلهالکتر -1-2-2

کننده مایع غیر قابل اختلاط با آب اسـتفاده   در ساختمان غشاء این الکترودها از یک مبادله 

از . طـور انتخـابی را دارا اسـت   هاي موجود در محلول آزمایشی بـه ي یونشود، که توانایی مبادلهمی

جـاي  با غشاي شیشه هستند، با این تفاوت که بـه نظر ساختمانی این الکترودها مشابه الکترودهاي 

کننده کـه معمـولاً غیـر فـرار و      حـــاوي مایع مبادله 5گریزآب 4غشاء شیشه از یک صفحه پلیمري

هــاي  و یا گروه) -X( ، بازي)+H( هــاي عاملی اسیـديوجود گروه. شودگریز است، استفـاده میآب
                                                
1Hydrophilicity  
2Pyrex  
3Quartz  
4 polymeric 
5 Lipophilic 
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کننده، موجب برقراري تعـادل بـین آن و محلـول     در ساختمان مبادله.... و  N ،O ،Sهاي داراي اتم

  :گرددمی +M2هاي حاوي کاتیون

RH2(فاز آلی) + M2+
+2H + (فاز آلی)RM ¾ (فاز آبی)

 (فاز آبی)

در واقـع  ( حـال تعـادل رسـیده   در آب بـه  +M2کننده مایع که با محلـولی از کـاتیون    مبادله

 +M2هـاي  پذیر بـراي کـاتیون  ، در ساختمان الکترود غشاء مایع و گزینش) RMو  RH2مخلوطی از 

تشـکیل داده   +M2محلول داخلی این الکترود را محلولی با فعالیت مشخص از کاتیون . برندبکار می

  .است AgClو الکترود مرجع مورد استفاده معمولاً الکترود نقره پوشیده از 

در  1شـدن اختلاف در موقعیت تعادلی واکـنش کمـپلکس   اي ازعنوان نتیجهپتانسیل غشاء به

طول عمر یک الکترود با غشاء پلیمري، به مدت زمـان تمـاس آن بـا    . یابددو طرف غشاء توسعه می

  . هاي آبی بستگی داردمحلول

باشـد،  وینیـل کلریـد مـی   صورت ژل پلـی در انواع جدید این الکترودها، مبادله کننده مایع به

شـود کـه پـس از    محبوس می 2PVCگریز ده مایع درون غشاي نازکی از پلیمر آبیعنی مبادله کنن

هایی از یون آزمایشی مجـاور شـده   ، از هر دو طرف با محلول3قرار گرفتن در انتهاي یک لوله مویین

این عمل که انجام آن براي کار کردن الکتـرود در قالـب معادلـه    . تا تعادل مبادله یون حاصل گردد

  .]12و11[نامند است را آماده سازي می نرنست ضروري

  

  الکترودهاي با غشاء حالت جامد -1-2-3
هـاي ثابـت   هاي کم محلولی که در ساختار خود داراي جایگـاه غشاء این الکترودها را ترکیب

هـا،  ها یا کـاتیون آورند، که بسته به نوع غشاء در برابر آنیونوجود میباشند، بهکاتیونی یا آنیونی می

غشاء نمک معدنی کم محلول آنیون یا کاتیون مورد نظـر بـا یـک    . دهندخود حساسیت نشان میاز 

                                                
1Complexation  
2 Polyvinyl chloride 
3 Capillary 
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در تهیه الکترود غشایی حساس بـه   1عنوان مثال باریم سولفاتباشد، بهکاتیون یا آنیون مناسب می

  .شونداستفاده می 2هاي هالیدهاي نقره در تهیه الکترودهاي حساس به یونیون سولفات و هالوژن

  طرحی از الکترود با غشاء مبادله کننده مایع: 2- 1شکل

  

شده داراي اسـتحکام و هـدایت   هاي خاصی است تا غشاء ساخته مساله مهم بکارگیري شیوه

  .الکتریکی مناسب و نیز مقاومت در برابر ساییدگی و خوردگی باشد

تـوان بـا بکـار بـردن     را می -SCNو  -Cl- ،Br- ،Iهاي جامد حساس به یون ءالکترودهاي غشا

ها بـه ترتیـب هالیـدهاي    هاي نازکی از نقره سولفید فشرده تهیه نمود که درون آنیا ورقه 3هاقرص

AgCl ،AgBr ،AgI  وAgSCN غشـایی را کـه از   . انـد صورت پودر شـده بخـوبی پراکننـده شـده    به

                                                
1Bariume sulfate  
2Halide ions  
3Pellets  
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الکترودهـاي انتخـابی   آیـد را بـراي تهیـه    وجود میدر اثر فشار به Ag2Sمتراکم کردن بلورهاي ریز 

هاي کـم محلـول   هاي نقره در ترکیبدلیل تحرك کافی یونبه. برندهاي سولفید و نقره بکار مییون

ایـن  (در تهیه غشاهایی از سولفیدهاي کادمیم، مس و سـرب   1عنوان ماتریسآن، نقره سولفید را به

هـاي  انتخـابی بـراي یـون    ، جهت تهیـه الکترودهـاي  )سولفیدها فاقد هدایت الکتریکی لازم هستند

Cd2+ ،Cu2+  وPb2+ کننده الکتریسـیته  بکار میبرند، در این غشاهاي مختلط یون نقره نقش هدایت

  .دار استرا عهده

از مهمترین الکترودهاي غشاء جامد، الکترود انتخابی یون فلوئورید اسـت کـه بـا اسـتفاده از     

عنوان غشاء حالـت جامـد سـاخته شـده، نقـش      به ،III(2(یک بلور لانتان فلوئورید آغشته به اوروپیم

این غشاء در انتهاي لوله ثابت شده و سـپس درون  . افزایش هدایت الکتریکی بلور است) III(اوروپیم

اي  عنوان الکتـرود مرجـع داخلـی، سـیمی نقـره     لوله را از محلول شاهد سدیم فلوئورید پر کرده و به

  .   برند، پتانسیل این الکترود تابع فعالیت یون کلرید در محلول داخلی استبکار می AgClپوشیده از 

شـناور   -Fهاي این الکترود را همراه با الکترود مرجع خارجی در محلول آزمایشی حاوي یون

محلول آزمایش  pHذکر است که لازم به. کنندگیري میو اختلاف پتانسیل بین دو الکترود را اندازه

و انهدام بلور لانتان فلوئورید و  HFبه  -Fهاي هاي پایین سبب تبدیل یونpHود، زیرا باید تنظیم ش

در ایجاد پتانسیل و همچنـین انهـدام بلـور     -Fجاي به -OHهاي هاي بالا سبب مداخله یونpHنیز 

گیـري نشـان داده   هـاي قابـل انـدازه   هاي غشاء جامد و یوننمونه 1-1در جدول .]12و11[شود می

  . تشده اس

  

  الکترودهاي حساس به گاز -1-2-4
دسـت آمـده از یـک واکـنش     گیري فعالیت محصولات بـه بر اساس اندازه کارکرد این الکترود

  .گزین استوار استوسیله الکترود یونشیمیایی، با مشارکت یک گاز، به

                                                
1Matrix  
2 Europium(III) 
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  گیريهاي قابل اندازههاي غشاء جامد و یوننمونه: 1- 1جدول

  گیريقابل اندازههاي یون  ترکیب غشـاء

LaF3 F-   و La3+ 

AgCl  Cl-   وAg+  

AgBr  Br-   وAg+ 

AgI  I-   وAg+ 

Ag2S  S2-   وAg+ 

Ag2S + CuS  Cu2+  

Ag2S + CdS  Cd2+  

Ag2S + PbS  Pb2+  

 طرحی از الکترود با غشاي جامد: 3- 1شکل


