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   مقدمه-1-1-1
 آمپرومتـري، کولـومتري و       هایی از قبیل پتانـسیومتري، ولتـامتري،       الکتروشیمیایی شامل روش  هاي    روش       

  .]1[دنباش  می1(SECM) هاي الکتروشیمیایی میکروسکوپی  اسکناخیراً

و دو الکتـرود  هاي الکتروشیمیایی تشکیل پیلی با اسـتفاده از محلـول آزمایـشی        براي اجراي تمام روش          
 کـه داراي  بوده الکترود شاهد  ود به کار رفته در ساختمان پیل      در اغلب موارد یکی از دو الکتر      . ضروري است 
الکترود دیگر که پتانسیل آن، نماینـده فعالیـت   .  و مستقل از ترکیب محلول مورد آزمایش است        پتانسیلی ثابت 

 اخـتلاف پتانـسیل    گیـري   اندازهشود و پتانسیومتري      می  الکترود شناساگر نامیده   باشد  مییون معینی در محلول     
  .باشد بین این دو الکترود شناور در محلول آزمایش می

  :شوند میهاي شناساگر به دو دسته تقسیم الکترود
  هاي فلزيالکترود   -1

  . الکترودهاي نوع اول، نوع دوم و الکترودهاي اکسایشی کاهشی را نام بردتوان میاز الکترودهاي فلزي 
  الکترودهاي غشایی  -2
فعالیت الکترودهاي  . الکترودهاي غشایی هم در اصول و هم در طرح با الکترودهاي فلزي تفاوت دارند                    

 قـرار  هاي  و بر اختلاف پتانسیل بین محلولگیرد میت أغشایی از رفتار ویژه غشا در تبادل یونهاي مختلف نش 
   .گرفته در دو سوي غشا استوار است

 5 آنهـا را بـه    توان  میتوجه به ماهیت متفاوت غشاهاي به کار رفته در ساختمان الکترودهاي غشایی،             با         
  : نمودبندي دسته تقسیم

  اي  شیشههايالکترود . 1
 ي جامد با غشايها الکترود . 2

  مایعي با غشايها الکترود . 3

 ي  گازحسگرهاي . 4
 2حسگرهاي زیستی ي آنزیمی وها الکترود . 5

                                                
)١  Scanning electrochemical microscopy 
)٢  Biosensors 
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 هستند که به انتهاي یک )گزین یون(  انتخابگر یوني مایع متشکل از یک غشاي فعالي با غشاها الکترود       
 در) محلـول درونـی  (یک محلول استاندارد از یون مورد نظـر  . اي چسبانده شده است    لوله پلاستیکی یا شیشه   

الکتـرود  محلـول درونـی   .  استقرارگرفته لوله ریخته شده و یک الکترود مرجع در این محلول استاندارد             این
داشتن فعالیت یون مورد نظر در مجاورت غشا گاهی به عنوان محلول الکتـرود مرجـع نیـز       علاوه بر ثابت نگه   

 نوع غشا که عمده ترین بخش تحقیقات در این زمینـه را بـه خـود اختـصاص داده                   ترین  متداول. کند  میعمل  
  .باشند است غشاهاي مایع مبتنی بر ماتریس پلیمري می

 بـراي  اي کاربردترین آن الکتـرود شیـشه   ترین و پر  مختلفی از غشاهاي جامد نیز ابداع شده که مهم          انواع      
  .باشد  میpH گیري اندازه

ایـن وسـایل الکتـرود نیـستند بلکـه      . باشـند  مـی ي غـشایی  ها  حسگرحسگرهاي گازي گروه دیگري از             
 در یـک    قـرار گرفتـه   و یـک الکتـرود مرجـع          نیوانتخابگر  هاي الکتروشیمیایی متشکل از یک الکترود        سلول

 گاز مورد نظـر در نمونـه از طریـق         .شود  تراوا نگه داشته می   باشند که توسط یک غشاي گاز       نی می محلول درو 
انجـام    یـون انتخـابگر  و الکترود  لکترولیت بین این غشااغشاي گازتراوا نفوذ نموده و واکنشی شیمیایی را در    

  .شایی به آن حساس استشود که الکترود غ  میاي فعالیت گونهکاهش  و باعث افزایش یا دهد می
 آنـزیم بـا   پـذیري  گـزینش شایی هـستند کـه در آنهـا    غ ـ ي آنزیمی نوع دیگري از الکترودهاي    ها  الکترود       

 و روشی بـسیار ویـژه در تـشخیص و     یا حسگرهاي گاز آمیخته شده یونانتخابگر ي ها  الکترود پذیري  گزینش
  .]3و2[کند می ایجاد هاي زیستی ري گونهگی اندازه

 مولکول، آنیون و کاتیون الکترودهاي غشایی تهیـه شـده کـه بـه نـام کلـی       پنجاهامروزه براي نزدیک به            
  .شوند می نامیده "1 یونالکترودهاي انتخابگر"
بـه روش پتانـسیومتري     در تعیـین فعالیـت یونهـا و مولکولهـا            معمولاً یون   کاربرد الکترودهاي انتخابگر         

  .پردازیم اي از پتانسیومتري مستقیم می لذا به شرح خلاصه. مستقیم است
در این روش از یـک  . اي روش پتانسیومتري مستقیم است   روشهاي الکتروشیمیایی تجزیه   ترین  متداولیکی از   
بـا   را pX یـا   pMدیر کـه قرائـت مـستقیم مقـا    شود می بالا استفاده داخلی) مقاومت( یومتر با امپدانس پتانس

  .کند میي شناساگر میسر ها  یون و یا دیگر الکتروداستفاده از الکترود انتخابگر
∆E = Eشناساگر- Eشاهد 

                                                
)١  Ion selective electrode 
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 بـسیار نـاچیز   گذرد می، جریانی که در پتانسیومتري مستقیم از مدار        گیري  اندازهبه دلیل مقاومت بالاي دستگاه      
  .ند جریان صفر نیز می گوینسیومتري بااز این رو این روش را پتا. است

 سپس فعالیت نمونه مجهول     شود  میدر این روش ابتدا پاسخ الکترود نسبت به یک محلول استاندارد سنجیده             
  .آید  میدست بهبا مقایسه پاسخ الکترود به محلول مجهول، نسبت به محلول استاندارد 

  :در روش پتانسیومتري مستقیم نکات زیر قابل توجه است
در برخی موارد پتانسیل اتـصال مـایع   . شود مینظر  تصال مایع که در بسیاري از موارد از آن صرف         پتانسیل ا  -

 شده گیري اندازه آن در پتانسیل      براي محلول شاهد و محلول آزمایشی یکسان نیست که در اینصورت مداخله           
  .باید مورد توجه قرار گیرد

یت پاسخگو هستند و فعالیـت نمونـه مجهـول بایـد در      معینی از فعال    یون در محدوده   گرالکترودهاي انتخاب  -
 .محدوده پاسخگویی الکترود انتخابگر یون باشد

 .هاي مزاحم در پتانسیومتري مستقیم باید ذکر شود  حضور یونتأثیر -

اي با قدرت یـونی بـالا      ه پس در محلول  . آید  دست می   هاي آزمایشی به    در پتانسیومتري مستقیم فعالیت یون     -
 بـه  يگیـر   نیروي یونی را باید در اندازهتأثیربنابراین . کند  زیادي پیدا میي  از غلظت آنها فاصله    ها فعالیت یون 
 . حساب آورد

 
   یون انتخابگرتاریخچه الکترودهاي  -1-1-2
 سـال   الکترود شیشه است که نخـستین بـار در         یون انتخابگر  الکترود غشایی  ترین  متداولترین و     قدیمی       

  .]4[ها به کار گرفته شد  در محلول+Hت فعالیگیري   براي اندازه1مر توسط کر1906
ي هـا  کـرد ولـی تـا هنگـام نـشر مقالـه        استفاده مـی    یونانتخابگر  ي  ها   از الکترود  1937کولتوف در سال           

 کـشف کردنـد کـه    4 و مـور 3 پرسـمان 1964در سـال   .  توجه کمی به آنها معطوف شد      1961 در سال    2پونگور
  ]5[ها نقش انتقال یون در میتوکندري را دارند  بیوتیکبرخی آنتی

                                                
)١  Cremer 
)٢  Pungor 
)٣  Pressman  
)۴  Moor  
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ي هـا  گر یون بـر پایـه حامـل    هاي انتخاب  نخستین الکترود2 و استفان1 سیمون1966به دنبال آن در سال            
 در محـیط خـارجی      هـا    آنتـی بیوتیـک     ایـن  را طراحـی کردنـد و ثابـت کردنـد کـه           ) هـا   آنتی بیوتیـک  (خنثی  
  .]8-6[محیط داخلی سلول را دارنده با پذیري مشاب گزینش

 کـه  ند سنتز شد4 و لهن  3رسنددر همان زمان پلی اترهاي حلقوي و ترکیبات هتروسیکل بزرگ توسط پ                  
ش گـزینش  کـن  ه عنوان کمپلکس دهنده با یونهاي فلزات قلیایی و قلیایی خاکی بـرهم          ب توانند  می ترکیبات   این

  .]11-9[پذیر داشته باشند
وي حـلال   ا شد که غشاهاي ح     آغاز  از زمانی  یون انتخابگر ت الکترودهاي خ گسترده در زمینه سا    توسعه       

 گیري اندازهید براي   ا بر اساس غشا پلی وینیل کلر      یونانتخابگر   اولین الکترود    .]14-12[ی شدند ف معر 5پلیمري
 ـ PVC  هنوز هم.]15[خته شدا س1970 در سال آشامیدنییون کلسیم در آب  ک بـستر اسـتاندارد   به عنوان ی

لکترودهـاي  در طول سی سال گذشته کاربرد ا  . گیرد  می مورد استفاده قرار      یونانتخابگر   الکترودهاي    تهیه براي
 50بیـشتر از   بـراي    یـون  انتخابگر ي افزایش یافته و الکترودهاي    ها به مقدار زیاد     متکی بر حامل    یونانتخابگر  

گیـري در بافتهـاي زنـده پـا بـه عرصـه وجـود           بـراي انـدازه  دهـا الکترواند و میکرو یون مختلف معرفی شده
اي  یگزین میکروالکترودهاي غشاي شیشهطور کامل جا  به  غشاي مایع    یون انتخابگر میکروالکترودهاي.گذاشتند

و حالت جامـد اولیـه شـده و بـه عنـوان مهمتـرین پیـشرفت از دیـدگاه کـاربرد عملـی و موفقیـت تجـاري،                  
 بـر  عـلاوه .  شـده اسـت  -Cl و +Na+  ،K+ ،Ca2 ستاندارد براي تجزیه کلینیکی یونهاي     تکنیک ا  ومترينسیپتا

ي محیطـی و زیـست   ها ها همچون تجزیه نتخاب گر یون در بسیاري از زمینه   ي ا کاربردهاي کلینیکی الکترودها  
وط مخل ـاغلب توسـط آنهـا حتـی در یـک     . روند وژي و کنترل کیفیت نیز به کار می      محیطی، پاتولوژي، فیزیول  

  .گیري کرد توان طی چند ثانیه اندازه اي را می پیچیده، یون ویژه
  
  
  
  

                                                
)١  Simon 
)٢  Stefanac  
)٣  Pedersen  
)٤  Lehn 
)۵  Solvent polymeric membrane 



 هاي الکترودهاي انتخابگر یون مشخصات و ویژگی 7

 

  

   مایعدهنده غشا اجزاء تشکیل -1-1-3
اجـزاء  . گیرد  یک فاز آلی است که بین محلول داخلی و خارجی قرار می           در الکترودهاي غشا مایع، غشا           

  :ز مایع در الکترودهاي انتخابگر یون عبارتند اغشاتشکیل دهنده 
  1دوست حامل یا یون . 1
  2کننده حلال غشا یا نرم . 2

 3ماتریس یا بافت پلیمري . 3

 4 یونیدر صورت لزوم یک افزودنی . 4

  :گیرد  مورد بررسی قرار میغشاها و نقش هر یک از این اجزا در  در ادامه ویژگی
  

  دوست یونحامل یا  -1-1-3-1
 لیگانـدهاي   معمـولاً  هـا   دوست یون. باشد  می  یونانتخابگر  جزء اصلی و کلیدي یک الکترود       دوست   یون       

 هـا  یـون براي اینکه .کنند  باردار یا بدون باري هستند که الکترود را نسبت به یون موجود در نمونه حساس می    
یی دارنـد  هـا   وجود آورند احتیاج به حامل      به غشا فر بروند و اختلاف پتانسیل بین دو ط       غشابتوانند به داخل    

 کـه  باشد می دوست چربی ،این عامل کمپلکس دهنده. را بین دو فاز آبی و آلی انتقال دهند ها یونکه به راحتی   
  .]16[ پیوند ایجاد کندها یون به طور برگشت پذیر با تواند می
  ]18و17[:هاي زیر باشد  باید داراي ویژگیدوست یونیک        
  .قادر به تشکیل گزینشی کمپلکس با یون اصلی باشد . 1
 .ده نباشد  پاسخها یون و آنها یوناتنسبت به سایر ک . 2

 غـشا ثابت پایداري کمپلکس تشکیل شده باید در اندازه مناسبی باشد، نه آنقدر کوچک باشد که حساسیت       . 3
اشد که واکنش تشکیل کمپلکس      و نه آنقدر بزرگ ب     نسبت به یون شرکت کننده در تشکیل کمپلکس کم باشد         

 .ناپذیر باشد برگشت

                                                
)١  carrier or ionophore  
)٢  plasticizer 
)٣  polymeric matrix 

    Ionic additive)٤ 
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پـذیر    با لیگاند بایـد سـریع و برگـشت    و همچنین تشکیل کمپلکسغشان فاز آبی و  سینیتیک انتقال یون بی    . 4
 . داردتأثیر پذیري گزینش و ضریب ]20[ و شیب آن]19[ بر زمان پاسخ الکترود انتقال یونسرعت. باشد

 گریـز  افی آبقـدر ک ـ  مري قرار دارند بنابراین بایـد بـه     دوست، در بستر پلی     از جمله یون    چون ترکیبات غشا   . 5
هاي  تصال لیگاند به بافت پلیمري یا با افزودن گروه توان با ا   می.  جلوگیري شود  روج آنها از غشا   باشند تا از خ   

نگـاه داشـت و طـول عمـر       غشا را درون فاز دوست یوني اتصال دهنده، ها غیر قطبی بزرگ در اطراف سایت  
 .الکترود را افزایش داد

وست، میزان د  باید ساختار و شکل ساختمانی یون   موثر واقع شوند   غشا بتوانند در    ها  دوست  یونبراي اینکه    . 6
 ...هاي قطبی و     یش گروه ا، آر دوست یرنده بر روي یون   دهنده و گ   هاي الکترون   ، گروه دوست  اندازه یون   قطبیت،

هـاي مناسـب شـامل     ایی خاکی گـروه  اي قلیایی و قلی   ه  براي کاتیون  مثلاً .بررسی شده و مورد توجه قرار گیرد      
لزات ي فها یونو براي اسید ، کتون یا کربوکسیلیک  استر،به شکل آمید) ربونیلی و یا ک اتري( هاي اکسیژن    متا

 .باشد می مثل نیتروژن و گوگرد ها ي مناسب شامل هترو اتمها روهگعناصر واسطه 

 بـراي مـاکزیمم   کافی سـخت ي  اي باشد که یک حفره قطبی و به اندازه         ها باید به گونه    آرایش این گروه         
ي لازم بـراي تـشکیل      ارزاء با پاید  جطبی و حلال پوشی ا    قدو به یون ذ ایجاد کند و سطحی از جا      پذیري  گزینش

  .]21[کمپلکس را فراهم نماید
پذیر پیوند کووالانسی تشکیل      واکنش برگشت  یک ترکیباتی که در     بلکهدهنده،   نه تنها ترکیبات کمپلکس          
گزین مورد اسـتفاده    توانند به عنوان یون    ز تعادلی با سرعت کافی برخوردار باشند می       دهند، در صورتی که ا     می

 یا حسگر حـساس بـه       ،توان به تري فلوئورو استوفنون به عنوان حسگر کربنات         به عنوان مثال می   . قرار گیرند 
  .]23و22[ید با حامل بنزآلدئید اشاره کرداگاز کربن دي اکس

هـاي انتخـابگر بـاردار یـا خنثـی       توانند بـه عنـوان حامـل    دوست می  زهاي چربی در مجموع اسیدها و با           
  .کند گیري را مشخص می  محدوده اندازهغشا آنها در داخل pka ، عمل کنند+Hبراي

  

  کننده   یا نرمغشاحلال  -1-1-3-2
شوند تـا   وجب می را در خود حل کرده و م    غشادوست و مایعی هستند که اجزاء        ها مواد چربی    کننده  نرم       
  .]24[اء آن تحرك بیشتري داشته باشندراي خاصیت فیزیکی مناسب شود و اجز داغشا
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  w/w30%PVC داراي حدود   معمولاًشوند  ع که در حسگرهاي یونی استفاده میهاي پلیمري مایغشا       
  . هستندغشا حلال w/w60% و

  : زیر باشدکننده باید داراي خصوصیاتی از قبیل موارد نرم       
  ویسکوزیته کافی . 1
 ی زیاددوست چربی . 2

 پایداري شیمیایی . 3

هـاي عـاملی کـه بتواننـد      نـین نداشـتن گـروه   چیون و همهاي حامل  اثر بودن نسبت به تشکیل کمپلکس     یب . 4
 .نه یا دپروتونه شوندوپروت

 الکتریک مناسب داشتن ثابت دي . 5

  سمیت کم و سازگاري با محیط زیست . 6
  :گذارند  میتأثیرورت زیر به ص  غشایات صوصها بر خ دهکنن نرمبه طور کلی        

شـود و    مـی غـشا  و کـاهش مقاومـت    کننده باعث افـزایش تحـرك اجـزاء    افزودن نرم : غشاکاهش مقاومت   . 1
  .یابد  به سرعت افزایش میغشایابد مقاومت   کاهش میغشاهنگامی که مقدار حلال 

  غشاپذیر کردن  پایداري فیزیکی و انعطاف. 2
ده یون بوده و با هـیچ یـونی     کنن غشا تنها داراي یک تعویض    در صورتی که    : الکترودپذیري   تأثیر بر گزینش  . 3
 در هـا  یـون ي آزاد و اسـتاندارد  هـا   توسط اختلاف بین انـرژي پذیري  گزینشکنش گزینشی نداشته باشد،      هم  بر
 .اند کننده نرم تأثیر که فقط تحت شود میي آلی و آبی تعیین ها فاز

ي دو ظرفیتی نسبت ها یونو ي دو ظرفیتی ها  یوني سه ظرفیتی نسبت به      ها  یونهاي با قطبیت بیشتر       حلالدر  
  .شوند میي تک ظرفیتی ترجیح داده ها یونبه 
توانـد حـد تـشخیص را     کننده مـی  تغییر قطبیت نرم  ): تشخیص بالا و پایین    حد (گیري  اندازه بر گستره    تأثیر. 4

  .کاهش یا افزایش دهد
دوسـت در     چربـی  2هاي همراه   هاي کمپلکس شده و یون      ها بین یون    تشکیل زوج یون  : ها  1شکیل زوج یون  ت. 5

ها و  گونه زوج یون باشد، در حالی که در غشاهاي غیرقطبی تشکیل این کردن می نظر    غشاهاي قطبی قابل صرف   
 ].27-25[یا ترکیبات کئوردینانسی ممکن است شیب منحنی پاسخ را تحت تأثیر قرار دهد

                                                
) ١ Ion pair 
٢) Counter ion 
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کمـپلکس   يها یونشوند چون غلظت     می غشا پذیري  گزینش باعث کاهش    ها  یونین تشکیل زوج    همچن       
  .کند ش ثابت تشکیل کمپلکس ایجاد مینشده را کاهش داده و بنابراین اثري مشابه افزای

  

  ماتریس پلیمري -1-1-3-3
هـاي بـاردار    املباشند که اولین بار با ح  میشاغي اجزاء   پلیمرها به عنوان یک بافت همگن در برگیرنده              

  .]29و28[مورد استفاده قرار گرفتند
  :شود  زیر سنجیده میپارامترهايمناسب بودن یک بافت پلیمري توسط        
  پایداري مکانیکی . 1
 پایداري شیمیایی . 2

  بودن شیمیاییاثر بی . 3

  حاصلغشاعدم وجود حفره یا منفذ در سطح  . 4

  تشکیل شدهغشاتریکی پایین بودن مقاومت الک . 5

 سازگاري با محیط زیست . 6

کننـده   نـرم %  w/w60  و w/w30%PVC غشاهاي پلیمري حاوي حـدود  معمولاًهمانطور که گفته شد        
در  .]30[ شـود   مشاهده مـی غشاي در مقاومت ویژه ا افزایش قابل ملاحظه ،   PVC با افزایش نسبت  . باشند می

  .ماند  شده بدون تغییر میبررسی PVCسبت الکترود در محدوده نپذیري و شیب پاسخ  ، گزینشمقایسه
، داشـتن دمـاي انتقـال     فـاکتور مهـم  ، علاوه بر داشتن حلالیـت لازم ،براي یک پلیمر به عنوان ماتریس حسگر 

بـا جـرم    PVC  مـثلاً ( بـالایی دارنـد  Tg  به همراه پلیمرهایی که. ]31[زیر دماي اتاق است) Tg( 1اي شیشه
مثـل   ( پـایین دارنـد   Tg کننده ضروري است امـا پلیمرهـایی کـه    استفاده از نرم) C°80 ≈ Tg :مولکولی بالا

شود امـا    برطرف میکننده نرم اشکال رهاشدن فاده بوده و در نتیجه قابل استکننده نرم بدون  )هاي نرم  اورتان پلی
  .رود ت می دس ازکننده نرمغییر  به وسیله تپذیري گزینشزمان قابلیت اصلاح به طور هم

  
  

                                                
)١  Glass transition temperature 
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  ي یونیها افزودنی -1-1-3-4
، خاصـیت  غـشا ، پاسخ نرنستی مناسبی داشته باشد، لازم است که          یون انتخابگر براي اینکه یک الکترود          
 غشاي همراه و با بار مخالف به داخل ها یون داشته باشد یا به عبارت دیگر تا حد امکان از ورود             1پذیرينفوذ

 وجود دارد پاسخ مناسبی نیـز   غشاهاي یونی که در      اگر الکترود به علت ناخالصی    حتی  . ممانعت به عمل آورد   
بـه عنـوان مثـال    .  وجود داشته باشدغشا نیز در داخل     دوست  چربی بهتر است نمکی از یک یون        ،ایجاد نماید 

ل اسـت کـه    به این دلی ـ یونکاتانتخابگر  به الکترودهاي )NaTPB(افزایش نمکی مانند سدیم تترافنیل بورات 
  .]32[ و پرکلرات را کاهش دهدت نظیر تیوسیانادوست چربیي ها یوني آنیونی ناشی از حضور آنها مزاحمت

به خـصوص در میکروالکترودهـا      که   گردد  می غشاضمن حضور این مواد باعث کاهش مقاومت الکتریکی         در  
  .]30[بسیار اهمیت دارد

کس نشده خنثی هستند و کمپلکس آنها باري مشابه بار یـون  ي خنثی در حالت کمپل    ها   آنجا که حامل   زا       
پذیري انتخابی را  با بار مخالف نیاز دارند تا نفوذ دوست چربیآنالیت دارد، غشاهاي مربوطه به افزودن یونهاي  

و  پـذیري   جایگاه تعویض یـون نیـز نفـوذ        هاي باردار، بدون حضور    اما در صورت وجود حامل     .تضمین کنند 
باشد و نفوذپذیري  کنندگی می   زیرا خود حامل داراي خصوصیت مبادله      ].33[قابل دستیابی است  شیب نرنستی   
  .]35 و 34[تواند سودمند باشد در این مورد حضور افزودنی با بار موافق یون اصلی می. کند را تأمین می

. رددگ ـ یونی کامل مـی شاي داراي افزودنی غ  تنها با،ی بودن تشکیل کمپلکس با یون     طور کلی گزینش  به         
امـل  لف یون اصلی و اگر غشا مبتنی بر ح   جایگاه یونی با بار مخا     ،ثی باشد  اگر غشا مبتنی بر حامل خن      معمولاً

ر  به ه ـتوانند میهایی که  مورد حاملدر . شود  موافق یون اصلی به کار برده می     جایگاه یونی با بار    ،باردار باشد 
 یکی از دو حالت را توان می pH  مناسب و یا تغییرگزین یون ا انتخاب، بدو صورت باردار یا خنثی عمل کنند 

کلسیم به عنـوان حامـل بـاردار        انتخابگر  گانو فسفریک در غشاهاي     عنوان مثال استرهاي اور   به  . انتخاب نمود 
  .]36[کنند میعمل 

ري کـه تجزیـه شـدن     به طـو ،طول عمر الکترودها موثر هستند همچنین بر پایداري و      ،ها وجود افزودنی        
 بـردن   و بـا بـه کـار   شـود  میش عمر غشا ها باعث کاه حیط و حضور اکسندهدن م  اسیدي نمو  ،آنها توسط نور  

  .زایش داد پایداري غشا را افتوان میف بیشتر  استخلاهاي داراي افزودنی

                                                
)١  permselectivity 
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 چنـین   .]37[دادتوان کاهش     دوست می   مقاومت الکتریکی غشا را با اضافه کردن نمکی از دو یون چربی                  
هـاي بیـشتر از    توان آنها را حتـی بـا نـسبت     یون نیستند و می هایی به هیچ وجه داراي خصوصیت مبادله      نمک
  .گزین نیز به کار برد یون

  

   یون انتخابگرهاي پاسخ الکترودهاي غشاي مایع  ویژگی -1-1-4
  
  مکانیسم پاسخ -1-1-4-1
  یون انتخابگر الکترودهاي  پاسخن قرار گرفته است، چگونگی  انااز مواردي که همیشه مورد توجه شیمید             

ولی با توجه به کوتـاهی زمـان پاسـخ و         . ي انتقال براي توجیه پاسخ الکترود استفاده شد         در ابتدا پدیده  . است
 ز ولی هنو.]38[رو شد  از محلول درونی به آب مقطر، این پدیده با مشکل روبهغشا توسط   ها  یونمنتقل نشدن   

 امـا بـه کمـک    .]39[کننـد   مـی  انتقال توجیه      بعضی از شیمیدانان تجزیه مکانیسم این الکترودها را با پدیده          هم
 نفوذ کنند و غشا نانومتر در 10-5ي   به فاصلهتوانند  میي محلول   ها  یونطیف مادون قرمز ثابت شده است که        
شگران ه ـ بـدین ترتیـب پژو  .]42-40[کنـد  مـی  به طریق انتقال را رد غشااین موضوع امکان انتقال یون از فاز       

، هاند که در اثـر ایـن پدیـد        بیان کرده  1 را بر اساس جذب سطحی شیمیایی       یونانتخابگر  مکانیسم الکترودهاي   
  .]41[شود می ایجاد غشاوح طاختلاف پتانسیل بر روي س

در شـرایط جریـان    -1-1-1 در یک سل الکتروشیمیایی همانند شـکل   یونانتخابگر  الکترودهاي غشایی          
  :شماي کلی سل به صورت زیر است. گیرند قرار میصفر مورد بررسی 

Hg│Hg2Cl2, KCl(sat)│محلول داخلی│غشا│ نمونه│الکترولیت پل │KCl(sat), AgCl│Ag 

بـسیاري از آنهـا مـستقل از غلظـت          . این پیل مجموع چندین پتانسیل مجزاسـت      ) emf2(نیروي محرکه        
  :ن به صورت زیر نوشتاتو  شده را میگیري اندازه emfاند و  نمونه

)1-1-1(                                       emf = Econst+ EJ +EM  

هاي حاوي   است که از اتصال الکترود مرجع و محلول    پتانسیل اتصال مایع   EJ پتانسیل غشا و     EM ن در آ  که 
تـوان   مـی  شـرایط کـاملاً مـشخص،    را درEJ مقـدار  البتـه   .شود  حاصل می پل نمکیلحم در اي گونه تجزیه

                                                
)١  Surface chemisorption  
 )٢ Electromotive force 
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توجه   باید.محاسبه نمود ]43[1رابطه هندرسون استفاده از    مقدار آن را با   یا  و   ثابت نگه داشته     تقریباًکوچک و   
  صحیح فعالیت یـک تـک یـون بوسـیله الکترودهـاي     گیري اندازهه پتانسیل اتصال مایع است که مانع  ک داشت
  .]44[ کل نادیده گرفته شود پتانسیلگیري اندازهبنابراین نباید نقش الکترود مرجع در . شود می  یون انتخابگر

        EM    هـاي دوطـرف و پتانـسیل     ح مشترك غشا بـا محلـول     سط در دو  2هاي مرز فازي   پتانسیلمتشکل از
  .  است یون انتخابگر داخل غشاي 3نفوذي

  
   و ساختار سلولگیري اندازه  نمودار شمایی یک الکترود غشایی، مدار-1-1-1شکل

  

 و تحـرك یـونی      4ی غلظت ـ  شـیب   داراي هـا   ي در صورتی اهمیت پیدا خواهد کرد که یـون         پتانسیل نفوذ        
 بـراي  .]16[باشـد  صورت صفر بوده و در اکثر موارد قابل صرفنظر کردن می متفاوت در غشا باشند، در غیر این   

غشا وجود نداشته باشد و بتوان پتانسیل نفوذ را صـفر فـرض   اینکه هیچ اختلاف غلظتی در بین نقاط مختلف     
هـا    قرار می گیرد تا غـشا از یـون       5کرد الکترود قبل از استفاده براي یک فاصله زمانی معین تحت آماده سازي            

  :شود بنابراین پتانسیل غشا به صورت زیر بیان می. اشباع گردد
)1-1-2(EM = Econst + EPB                                                                                               

 به ي ترمودینامیکی بنیاديها  غشا است که از بررسی  پتانسیل مرز فازي در سطح مشترك نمونه EPBکه در آن    
  . قابل محاسبه استصورت زیر

                                                
)١  Henderson 
)٢  Phase boundary potential  

3  ) Diffusion potential 
)٤  Concentration gradient  
)٥  Conditioning 
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  ]:16[شود میبه ترتیب به صورت زیر نوشته ) غشا( براي فاز آبی  ،~I ، µپتانسیل الکتروشیمیایی یون        

)1-1-3(                         I
o μ(aq) = μ(aq) + zF (aq) = μ (aq) + RT lna (aq) + zF (aq)φ φ%  

  :توان نوشت و براي فاز آلی می
)1-1-4(                I

o μ(org) = μ(org) + zF (org) = μ (org) + RT lna (org) + zF (org)φ φ%  

 فعالیـت یـون   aI  بـاریون و Z، )تحـت شـرایط اسـتاندارد      οµ ( پتانسیل شـیمیایی اسـت     µدر این روابط،    
 به ترتیب ثابت عمـومی گازهـا، دمـاي مطلـق و ثابـت      F و R ، Tپتانسیل الکتریکی و  I  ، φکمپلکس نشده   

  .باشند ادي میرفا
 سـطح    در  تعـادل  باشـندکه  سـریع     به قدري  کمپلکس تشکیل   یندآال یون در سطح مشترك و فر      قتن ا اگر       

 رابطه ساده زیر براي      در نتیجه  .است دو فاز برابر   هر پتانسیل الکتروشیمیایی    دراینصورت گردد،مشترك برقرار   
   : خواهد آمددست به پتانسیل مرز فازي

)1-1-5(                                    I
PB 

I

o o a (aq)μ (org) - μ (aq) RTE = Δ  = -  +  ln 
zF zF a (org)

φ  

بـا  .اسـتفاده شـود  گـزین   یونن یک معادله مبنا براي توضیح رفتار غشاهاي الکترود         تواند به عنوا   معادله بالا می  
  :خواهیم داشت) 2-1-1(جایگزینی این معادله در معادله

=M const PB const I I

o o μ (org) - μ (aq) RT RTE E + E = E  - - lna (org)+  lna (aq) zF zF zF
   

)1-1-6(  
org(a(اگر I     ی دارد و  پتانسیل  غشا تنها به فعالیت یون اصلی نمونه بستگ   بوسیله نمونه تغییر نکند، پتانسیل

  .شود  به معادله معروف نرنست تبدیل میکلی الکترود

M I
RToE = E +  lna (aq) zF

 )1-1-7(                                                                               

 ترکیب لایه سطحی     در صورتی الکترود داراي پاسخ یا شیب نرنستی است که          )6-1-1(بر اساس معادله         
 با یون مـورد نظـر بـر مقـدار     دوست چربی مپلکس شدن حامل ک.غشا در تماس با نمونه ثابت نگه داشته شود        

 غلظـت یـون آزاد در غـشا     قـوي، مپلکس شـدن به علت ک. گذارد  بر پتانسیل مرزي اثر می فعالیت و در نتیجه   
 غلظت حامل و فعالیت یون آزاد در غشا با   بنابراین.  خواهد بود  ناچیز  شده در غشا   نسبت به غلظت کمپلکس   

 محلـول هـستند  مولی که داراي دو فـصل مـشترك غـشا        یکدیگر نسبت عکس دارند، البته در الکترودهاي مع       


