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  چکیده

ایی اش از اهمیت ویژه اي در میان پلیمرهاي هادي، پلی پیرول بدلیل پایداري شیمیایی و گرم

پلی . با استفاده از پلی پیرول ساخته شد )II(در این تحقیق، حسگر پتانسیومتري مس . برخوردار است

هیدروکسی  -8. شدپیرول با روش ولتامتري چرخه اي بر روي سوزن هایی از جنس استیل تشکیل 

به عنوان دوپنت در طی فرآیند الکتروپلیمریزاسیون در فیلم پلی ) HQS( سولفونیک اسید 5 -کینولین

چندین عامل که بر عملکرد حسگر ساخته . پیرول، نشانده شد که نقش یونوفور را بر عهده داشت

، بهینه HQSشده تأثیر گذار بودند، از قبیل تعداد چرخه ها، سرعت اسکن و نسبت غلظت پیرول به 

میلی  22 ± 1مولار با شیب  1×10-1تا  1×10-5نرنستی در محدوده غلظتی الکترود، پاسخ زیر. گردید

الکترود ساخته . ثانیه است 10زمان پاسخ دهی الکترود، کمتر از . ولت بر دهگان فعالیت نشان داد

در مقابل سایر یون هاي فلزي دارد و می تواند در محدوده  +Cu2شده انتخاب پذیري خوبی نسبت به 

pH  الکترود به طور موفقیت آمیزي براي تعیین مس در نمونه . مورد استفاده قرار گیرد 10تا  4بین

بکار گرفته  )II(آب شهري و همچنین به عنوان الکترود شناساگر در تیتراسیون پتانسیومتري یون مس 

 .شد
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  مقدمه اي بر الکترودهاي یون گزین - 1-1

الکترود هاي یون گزین عمدتا ابزارهایی بر پایه غشاء هستند که از یک ماده رساناي یون با نفوذ 

طی  1933سال در .پذیري انتخابی تشکیل شده اند و نمونه را از قسمت درونی الکترود جدا می کنند

نشان داده شد که غشاي مایع نیز مانند غشاي شیشه اي می تواند به ترکیب تحقیقاتی براي اولین بار 

این کشف منجر به تهیه و توسعه الکترود هاي یون گزین براي فلزات قلیایی ]. 1[ نمونه حساس باشد

نشان داد که این کار می کرد، پلی اترهاي حلقوي بر روي به طور همزمان که نیز  1پدرسن]. 2[ گردید

یز می توانند به عنوان عوامل کمپلکس دهنده، با یون هاي فلزات قلیایی و قلیایی خاکی ترکیبات ن

  ].3[ وارد برهمکنش شوند و گزینش پذیري خاصی را موجب شوند

  ویژگی هاي الکترود هاي یون گزین - 1-2

رآیندها و طی سالیان اخیر الکترود هاي یون گزین، در بسیاري از زمینه ها از قبیل فیزیولوژي، کنترل ف

کاربرد روز افزون این الکترود ها به علت مزیت هایشان . آنالیزهاي محیطی کاربرد بسیاري یافته اند

 :نسبت به سایر تکنیک هاي تجزیه اي می باشد که عبارتند از

  .کار کردن با این الکترودها ساده است -

  .تجهیزات مختصري می خواهند و کم هزینه اند -

  .سیستم هاي در حال جریان بکار روندمی توانند در  -

  .براحتی قابل حمل و نقل هستند -

  .ثیر رنگ و کدورت محلول قرار نمی گیرندتحت تأ -

 .موجب تخریب نمونه نمی شوند -

  بخش اساسی در این الکترودها عامل کمپلکس دهنده می باشد که قادر است با یونی خاص به طور 

گونه . ل به عنوان یون دوست یا حامل یون، شناخته می شونداین عوام. برگشت پذیر کمپلکس دهد

هاي یون دوست، در حالت کمپلکس نشده می توانند به شکل خنثی یا باردار در محلول وجود داشته 

ترکیب . غشاي الکترود، معمولا غیر متخلخل، نامحلول در آب و از نظر مکانیکی پایدار است .باشند

 .تانسیلی را که در اصل به یون مورد نظر وابسته است، بوجود آوردغشاء طوري طراحی می شود که پ

                                                
1 Pedersen 
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پتانسیل حاصل براي الکترود انتخابی یون، که منعکس کننده توزیع نابرابر یون هاي مورد آزمایش در 

نظر به . خلال نواحی مرزي غشا است، معمولا نسبت به پتانسیل یک الکترود مرجع بررسی می شود

ود مرجع ثابت است، پتانسیل اندازه گیري شده پیل، به فعالیت یون مورد نظر در اینکه پتانسیل الکتر

در حالت ایده آل پاسخ الکترودهاي انتخابگر یون از معادله زیر تبعیت می . محلول نمونه بستگی دارد

  . کند

E = K + (RT/Zi F) ln ai )١-١                                                         (                                       

  

شامل تمام پتانسیل هاي  Kثابت . به ترتیب بار و فعالیت یونی می باشند ai و Zi ، پتانسیل،Eکه در آن 

باید توجه داشت که الکترودهاي انتخابگر . مستقل از نمونه است و تابع عوامل گوناگون می باشد

عبارت فعالیت براي بیان . یون، فعالیت یون ها را به جاي غلظت آن ها در محلول احساس می کنند

برهمکنش هاي یونی بوجود می  اختلاف بین غلظت و فعالیت به دلیل. غلظت مؤثر یون بکار می رود

 :، از طریق معادله زیر مربوط می شودCi، با غلظت آن، ai در محلول، iفعالیت یک یون . آید

ai = fi Ci                                                                                                                                                                                    )٢- ١(  

لول و قدرت ضریب فعالیت تابع انواع یون هاي موجود در مح. ضریب فعالیت است fi که در آن،

  :تعیین می شود 1هوکل -ضریب فعالیت با استفاده از معادله دباي. یونی کل محلول است

log fi = - 0.511 Zi
2 

µ�.�

1+1.5µ�.�
 - 0.02µ  )٣-١                                                                              (

     

  با این فرض نوشته شده است 1-1معادله . بار یون می باشد Zقدرت یونی محلول و  µکه در آن، 

در عمل، الکترود منحصرا به یون خاص پاسخ . جواب می دهد iکه الکترود، تنها به یون مورد نظر  

با معادله نیکولسکی )  jو  iبه ترتیب ( در مخلوط دو گونه اي از یون هاي اصلی و مزاحم . نمی دهد

 :آیزنمن داده می شود –

E = K+ (RT/ZiF) ln (ai + Kijaj
Zi/Zj)                                                                               )١ -۴(  

                                                
1 Debye - Huckel 
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ضریب گزینش پذیري، معیاري کمی از توانایی الکترود براي اندازه گیري یون اصلی در  Kijکه در آن 

مزاحمت ها از سوي یون هاي داراي بار یکسان با بطور طبیعی، شدیدترین . حضور یون مزاحم است

در عمل، مشارکت تمام یون هاي مزاحم خاص در . برابر با یک است Zi/Zj یون اصلی است، بطوریکه

  ].4[ وارد شود 1آیزنمن –بافت نمونه باید در معادله نیکولسکی 

  2حد تشخیص - 1-3

تشخیص، کمترین غلظتی از آنالیت است پذیرفته شد، حد  1975 بر اساس تعریف آیوپاک که در سال

یون  براي یک الکترود ].5[ که می تواند با یک روش تجزیه اي به طور اطمینان بخشی تعیین شود

یعنی از جایی که . گزین معمولا یک حد تشخیص بالا و یک حد تشخیص پایین تعریف می شود

 راف از رابطه خطی بوجود می آیدرابطه خطی در منحنی کالیبراسیون شروع می شود تا جایی که انح

]6.[  

  3گزینش پذیري - 1-4

گزینش پذیري یکی از مهمترین خصوصیات یک حسگر می باشد که میزان اعتبار اندازه گیري یک 

این ویژگی در کاربردهاي کلینیکی از . گونه خاص را در حضور گونه هاي دیگر تعیین می کند

  اندازه گیري هاي انجام شده بر روي نمونه هاي خون یا سرم،اهمیت بسیاري برخوردار است زیرا در 

وجود  حسگرهاي کاملا گزینش پذیر تقریبا ].7[ میلی ولت باشد 1/0اغلب میزان خطاها نباید بیش از 

عنوان  معمولا خصوصیت گزینش پذیري یک حسگر با بیان مجموعه اي از پارامترها تحت. ندارند

براي  متفاوتیبه روش هاي مختلف دستورالعمل هاي ود که بسته بیان می ش 4ضرایب گزینش پذیري

  .تعیین آن وجود دارد

  5تعیین گزینش پذیري به روش مقدار ثابت یون اولیه -1- 1-4

 در این روش در غلظت ثابتی از یون مورد نظر غلظت گونه مزاحم را تغییر داده و پتانسیل ها اندازه 

  :از رابطه زیر بدست می آید Kijگیري می شوند و مقدار 

                                                
1 Nikolsky - Eisenman 
2 Limit of detection 
3 Selectivity 
4 Selectivity coefficient 
5 Fixed primary method (FPM) 
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Kij aj
Zi/Zj 

 =  ai {exp[(E2- E1)F/RT]} – ai  )١-۵                                                                      (

  

  به ترتیب پتانسیل  E2 و E1در رابطه بالا . هوکل بدست می آیند -ضرایب فعالیت نیز از معادله دباي

  یون  بار Zi همچنین. می باشند j بدون حضور یون مزاحم و همراه با یون مزاحم iالکترود براي یون 

  .بار یون مزاحم می باشد Zjاصلی و 

aj بر حسب ai {exp[(E2- E1)F/RT]} – aiاز شیب خط نمودار  Kij مقادیر
Zi/Zj  8[بدست می آید.[ 

 1گستره اندازه گیري - 1-5

الکترود یون گزین برابر است با محدوده بین فعالیت حد تشخیص بالا و  فعالیت گستره اندازه گیري 

حد . حد تشخیص پایین و تقریبا بین گستره اي از فعالیت است که الکترود، پاسخ نرنستی دارد

یون اولیه، چربی دوستی نسبی نمک  -تشخیص بالایی بستگی به ثابت تشکیل کمپلکس لیگاند

زاي نمونه دارد و حد تشخیص پایین نیز تحت تاثیر مزاحمت  کاتیون هاي استخراج شده و غلظت اج

  ].9[ دیگر است

  2زمان پاسخ دهی - 1-6

زمان پاسخ حالت ایستا یکی از خصوصیات الکترودهاي یون گزین است که آن را براي کاربردهاي 

 به نوع کاربردي این پارامتر یک کمیت نسبی است که مناسب بودن آن وابسته. مختلف، مفید می سازد

یعنی بایستی با مقیاس زمانی اتفاقات شیمیایی که طی آن گونه هاي . است که از آن انتظار می رود

اما کلا زمان پاسخ انعکاس دهنده خصوصیات . قابل تشخیص بوجود می آیند، سازگاري داشته باشد

فیت تکنیک اندازه گیري الکترودهاي یون گزین نیست، بلکه علاوه بر خصوصیات غشا، بیان کننده کی

  :عوامل موثر بر زمان پاسخ دهی عبارتند از. و لوازم الکترونیکی نیز می باشد

  .غشاهاي حالت جامد نسبت به سایر غشاها بسیار سریع پاسخ می دهند: نوع غشا -

  .بزرگی تغییر غلظت هر بیشتر باشد به همان نسبت زمان پاسخ طولانی تر می شود -

  .و سرعت هم زدن نیز بر زمان پاسخ تاثیر می گذاردحجم کلی محلول  -

                                                
1 Linear range 
2 Response time 
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وقتی الکترود را بین دو ظرف با یون هاي . نحوه تغییر غلظت نیز بر زمان پاسخ دهی موثر است -

پاسخ سریع به . یکسان ولی غلظت هاي مختلف منتقل می کنیم، الکترود خیلی سریع جواب می دهد

سمتی از محلول که در تماس با غشاست، نماینده این علت است که محلول جدید همگن است و ق

اما اگر الکترود در محلولی فرو برده شود و بخواهیم با افزایش حلال، محلول را . تمام محلول است

علت این امر افزایش زمان همگن شدن . برابر رقیق کنیم، زمان پاسخ بسیار طولانی خواهد بود 10

  .محلول می باشد

فزایش سریع به تعادل رسیدن محلول پاسخ دهی کاهش می یابد که علت آن ا با افزایش دما، زمان -

  .است

پاسخ خراجی کاهش یافته و زمان غلظت جایگاه هاي آنیونی در غشا که هر چه بیشتر باشد هم است -

  ].10-12[ دهی کاهش می یابد

برابر است با زمان لازم براي رسیدن پاسخ  )tR(بر اساس توصیه آیوپاک، زمان پاسخ حالت ایستا 

این دو مقدار . تغییر کند (X+1)-10به  X-10از پاسخ حالت پایدارش، زمانی که غلظت از % 90حسگر به 

  ].13[ غلظت باید در گستره خطی حسگر قرار داشته باشند

  معرفی پلیمرهاي هادي - 1-7

ا ساختار منحصر به فردشان ذهن لین بپلی آنیل پلی پیرول، پلی تیوفن و هاي هادي از قبی پلیمر

مهمترین مسئله اي که این ترکیبات را متمایز می . را به خود معطوف داشته اندپژوهشگران  بسیاري از

، یون وي است که گروه هاي استخلافیساختار این پلیمرها به نح. ساختار شیمیایی آنهاست، نماید

   .]14- 18[ گیرند ون پلیمر جايند درهاي همراه یا مولکول هاي خنثی می توان

در میان پلیمر هاي هادي، پلی پیرول و مشتقاتش بیشتر مورد توجه اند؛ از این جهت که هم سنتز 

  ]. 19[ آسان تري دارند و هم پایداري گرمایی و محیطی بسیار خوبی دارند

طریق تشکیل شدن حامل  ذاتی آنها ازهدایت . هدایتی ندارندتقریبا پلیمرهاي هادي در حالت خنثی، 

می توان پلیمرهاي هادي با خصوصیات . پدید می آیداي آنها، اکسیداسیون و یا احی هاي بار به محض

با  موادي نمود تا دستکاري را می توان شیمیایی پلیمر  ، خواصبراي مثال. خلق کرد شیمیایی متنوعی

از  این پلیمر ها را نیز می توانالکتریکی  خواص. خاصیت به دام اندازي آنیون هاي ساده تولید شود
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کاهشی متفاوت تنظیم  – یاکسایش و ویژگی هايگوناگون  یهدایتهاي  قابلیتطریق تولید موادي با 

. کاهشی، بیشتر دستکاري شود –ساختارها می تواند از طریق روش هاي اکسایش پس از سنتز، . نمود

ه تغییرات شدید در ویژگی هاي شیمیایی، الکتریکی و تحریک الکتریکی می تواند منتج ب به کارگیري

هایی که این ویژگی ها را در طی سنتز  ماهیت فرآینددر صورتی که  .مکانیکی پلیمرهاي هادي گردد

تحریک الکتریکی  مرهاي هادي کنترل می کند و نیز محدوده اي که این خواص با به کارگیريپلی

  .]20[وصیات این پلیمر ها را کنترل نمود تغییر می کند؛ معلوم باشد، می توان خص

  سنتز پلی پیرول -1- 1-7

این اکسیداسیون . استخلاف دار تشکیل می شود هاي پلی پیرول به وسیله اکسیداسیون پیرول یا پیرول

  :به وسیله دو روش عمده زیر انجام می گیرد

  آند الکترود مثبت بهالکتروپلیمریزاسیون با اعمال پتانسیل  -الف

  پلیمریزاسیون شیمیایی در محلول با استفاده از اکسنده هاي شیمیایی -ب

در حالی که سنتز الکتروشیمیایی منجر به  ،اکسایش شیمیایی معمولا پلیمري پودري تولید می کند

  . تشکیل فیلم پلیمر بر روي الکترود کار می شود

به محض اعمال . کیل شودپلی پیرول می تواند با اکسیداسیون پیرول بر روي یک آند مناسب تش

حضور آنیون همراه براي تعادل . پتانسیل مثبت، ماده پلیمري نا محلولی بر روي آند تشکیل می شود

وزنی باشد  –درصد وزنی  50مقدار یون همراه باید بیشتر از . بار بر روي ساختمان پلیمر لازم است

لایه پلی پیرول بر روي الکترود  زمانی که اولین. که معمولا بین صفحات پلی پیرول حضور دارد

بدین ترتیب که پلیمریزاسیون با . تشکیل شد، این لایه مسیر باقیمانده پلیمریزاسیون را تعیین می کند

تشکیل . بر روي لایه اولی نسبت به سطح آند تشکیل می شود) در پتانسیل پایین تر(سهولت بیشتري 

، معادله مربوط به اکسیداسیون 1-1در شکل . می کند فیلم تا زمانی که واکنش متوقف شود ادامه پیدا

  ].20[ اده شده استپیرول و تشکیل پلی پیرول، نشان د
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 اکسیداسیون مونومر: مرحله اول

 :فرم هاي رزونانسی

 رادیکال – جفت شدن رادیکال : مرحله دوم

 از دست دادن پروتون: مرحله سوم

 انتشار زنجیره: مرحله چهارم

 پلی پیرول فیلم چگونگی تشکیل: 1-1 شکل
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شرایط الکتروشیمیایی، جنس الکترود، حلال، یون همراه و غلظت مونومر بر روي سنتز پلیمر اثر می 

براي مثال اگر پتانسیل اعمالی خیلی پایین باشد، سرعت پلیمریزاسیون خیلی پایین می آید و . گذارد

اگر حلال خاصیت نوکلئوفیلی داشته باشد یا داراي اکسیژن . در این صورت فیلم تشکیل نمی شود

اگر جنس . حل شده باشد، در این صورت حد واسط هاي رادیکالی آزاد وارد واکنش می شوند

الکترود به شدت قطبی باشد، در پتانسیلی که براي پلیمریزاسیون نیاز است تشکیل فیلم خوب انجام 

م الکتروشیمیایی و همچنین دما هم عوامل مهمی می باشند که شرایط هیدرودینامیکی سیست .نمی شود

این . سرعت انتقال واکنش دهنده ها و محصولات را از منطقه واکنش الکتروشیمیایی کنترل می کنند

دما، مقدار واکنش . دو عامل بر روي راندمان پلیمریزاسیون اثر می گذارند و راندمان را تعیین می کنند

  ].20-21[که اتفاق می افتند را تعیین می کند  هاي جانبی ناخواسته

  شرایط سنتز الکتروشیمیایی -2- 1-7

  پتانسیل انتخابی 2-1- 1-7

سنتز الکتروشیمیایی پلی پیرول می تواند از طریق روش هاي سنتز در پتانسیل ثابت، سنتز در جریان 

ثابت و روش ولتامتري چرخه اي صورت پذیرد که در این روش ها پتانسیل اعمالی نقش مهمی ایفا 

اگر سرعت . پتانسیل انتخابی بر سرعت اکسیداسیون و در نهایت پلیمریزاسیون اثر می گذارد. می کند

با این . پلیمریزاسیون خیلی پایین باشد، اکسیداسیون مونومر پیرول بدون تشکیل فیلم انجام می شود

پلیمر می گردد؛  1اکسیداسیون بیش از حدوجود، مقدار پتانسیل اعمالی به وسیله فرآیندي که منتج به 

مکانیکی نا مرغوب می  نتیجه آن تولید پلیمري متخلخل، با هدایت کمتر و خواص. محدود می شود

  ].20[باشد 

  جنس الکترود -2-2- 1-7

جنس . میزان جذب مونومر، الیگومر و پلیمر را در خلال پلیمریزاسیون تعیین می کند ،ماهیت الکترود

جنس الکترود تعیین می کند که . مراحل اولیه رشد فیلم بسیار حائز اهمیت استدر الکترود به ویژه 

ترسیب پلیمر به انرژي سطح الکترود بستگی دارد و . مونومر پیرول با چه سهولتی اکسید می شود

مواد الکترودي که . آبگریزي پلیمر تشکیل شده را نیز کنترل می کند/ همچنین خاصیت آبدوستی

                                                
1 overoxidation 
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کسیدي هستند با پلیمر پیوند کووالانسی برقرار می کنند و یک فیلم بسیار چسبنده حاوي گروه هاي ا

ترسیب فیلم بر روي موادي که با اعمال پتانسیل مثبت بر روي آن ها لایه هاي  .تشکیل می دهند

این الکترودها شامل استیل، تانتال و آلومینیوم . اکسید فلزي غیر هادي تشکیل می شود؛ دشوار است

هرچند، سرعت تشکیل لایه اکسیدي نیز بسیار مهم است، زیرا نشان داده شده  که استیل . باشندمی 

سرعت تشکیل اکسید، به محلول و شرایط  .یک ماده ایده آل براي ترسیب برخی از پلیمرهاست

اگر پلیمر بتواند قبل از شروع تشکیل اکسید فلزي ترسیب شود، فیلم . الکتروشیمیایی بستگی دارد

نشان داده شده است که استفاده از دوپنت هاي ویژه به . ي پایدار و با کیفیت عالی بوجود می آیدها

. منظور تسریع در ترسیب پلیمر یا کم اثر سازي فلزهاي فعال می تواند در دستور کار قرار گیرد

  ].20[چسبندگی پلیمر به سطح الکترود نیز از دیگر نکات مورد توجه می باشد 

کاهشی در  –ز هاي غیر فعال در طی فرآیند الکتروپلیمریزاسیون، یک سیستم اکسایشی در مورد فل

پلیمر ایجاد می شود؛ پلیمر کاهش پیدا می کند و فلز در همان حالت غیر فعالش / سطح مشترک فلز

در طی این فرآیند خیلی مهم است که یک برهمکنش قوي بین فلز و پلیمر برقرار باشد . باقی می ماند

  .براین سنتز پلیمر هاي هادي در محیط آبی بر روي فلز هاي اکسید شونده آسان نمی باشدبنا

در واقع، فاصله زیاد بین پتانسیل اکسیداسیون مونومر و پتانسیل اکسیداسیون آهن، منجر به انحلال فلز 

ترولیز بنابراین انتخاب مناسب شرایط الک]. 22-23[قبل از تشکیل شدن پلیمر بر روي سطح می شود 

از قبیل استفاده از الکترود محافظت شده در برابر خوردگی یا الکترولیت پشتیبان مانند نمک هاي 

  ].24-25[اگزالات، سنتز پلیمر هاي هادي  را بر روي فلز هاي اکسید شونده، بهبود می بخشد 

ل می توانند دوپنت هاي ویژه به سرعت تشکیل فیلم یا به عبارت دیگر به کم اثر سازي فلزهاي فعا

تشکیل فیلم پلی پیرول بر روي  هاي اسید اگزالیک براي تسهیل براي مثال، الکترولیت. کمک کنند

براي مثال، تشکیل . ه سطح الکترود نیز مورد توجه استچسبندگی پلیمر ب. آلومینیوم به کار رفته اند

آسان می ) ره سیلیکاذ(فیلم بر روي تانتال، سخت است ولی تشکیل فیلم بر روي سطوح پذیرنده 

نشان داد که جنس الکترود مورد استفاده، ویژگی هاي  1995نتیجه جالب بدست آمده در سال . باشد

تحقیقات نشان داده است که یون همراه فعال در . سطح فیلم به ویژه ضخامت فیلم را تعیین می کند

هد که این هم به جنس سطح، قادر است خواص آبدوستی و آبگریزي پلیمر را تحت تأثیر قرار د


