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زمينـه و هـد ف: کاد میـم یـک آلاینـد ه زیسـت محیطـی بالقـوه اسـت کـه تاثیـرات بـد ی بر 
محیـط زیسـت و سـلامتی موجـود ات زنـد ه د ارد . د رنتیجـه، طراحـی یـک روش سـاد ه و ارزان 
بـرای اند ازه گیـری آن بسـیار مهم اسـت. د رنتیجه، د ر این تحقیق، یک حسـگر پتانسـیومتری بر 
پایـه د اروی نفـازود ون به عنـوان تباد ل گـر یونـی و مایـع یونـی 1-بوتیل-3-متیـل ایمید ازولیوم 
هگـزا فلوروفسـفات )PF6[BMIM]( به عنـوان افزود نـی یونی بـرای اند ازه گیری مقاد یر بسـیار 

جزئـی کاد میـم )II( طراحـی گرد ید .
روش بررسـی: د ر ایـن تحقیـق، یـک الکترود  یون گزین غشـائی بـا ترکیب د رصـد ، 10 د رصد  
نفـازود ون، 2 د رصـد  PF6[BMIM]، 30د رصـد  پلـی وینیـل کلرایـد  )PVC( و 58 د رصـد  
د ی اکتیـل فتـالات )DOP( سـاخته شـد  و از اختـلاف پتانسـیل به وجـود  آمـد ه میـان الکترود  
غشـائی و الکتـرود  مرجـع، به عنـوان سـیگنالی که ارتباط مسـتقیمی بـا لگاریتم غلظـت کاد میم 

)II( د ارد  به منظـور اند ازه گیـری ایـن فلـز سـنگین اسـتفاد ه گرد یـد . 
یافته ها: حسـگر سـاخته  شد ه شـیب نرنسـتی مناسـبی )mV.Decade-1 30/5( را د ر گستره 
وسـیع غلظتـی 9-10×8 تـا M  2-10×1 از خـود  نشـان د اد  و حد  تشـخیص آن M  9-10×6 بود . 
پاسـخ پتانسـیلی حسـگر، د ر محد ود ه وسـیعی از pH محلول )8/0 – 3/5(، مسـتقل بود ، زمان 

پاسـخ د هی حسـگر  s 5 و طـول عمـر آن 15 هفته بود .
نتيجه گيـری: حسـگر سـاخته  شـد ه، بـد ون نیـاز بـه مراحـل پیچیـد ه آماد ه سـازی نمونـه، 
به طـور موفقیت آمیـزی جهـت تعییـن مقـد ار غلظت هـای پاییـن کاد میـم )II( د ر نمونه هـای 
زیسـت محیطی مـورد  اسـتفاد ه قـرار گرفـت و نتایج به د سـت آمـد ه بـا نتایج روش جـذب اتمی 
شـعله ای د ر تطابـق مناسـبی بـود . د رنتیجه، الکترود  طراحی شـد ه صحت خوبی د اشـته و از آن 

می تـوان بـرای اند ازه گیـری کاد میـم )II( د ر نمونه هـای آبـی اسـتفاد ه نمـود .

اند  ازه گيری مقاد یر بسيار کم کاد ميم )II( د ر نمونه های آبی زیست محيطی با 
استفاد ه از یک الکترود  یون  گزین جد ید  بر پایه نفازود ون و مایع یونی

 1-بوتيل-3-متيل ایميد ازوليوم هگزافلوئوروفسفات

Please cite this article as: Jalali Sarvestani MR, Doroudi Z. Uultra-trace determination of cadmium (II) in aqueous environmental samples by a new 
ion selective electrode based on nefazodone and 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ionic liquid. Iranian Journal of Health and Envi-
ronment. 2020;13(3):455-68.

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
24

-0
9-

19
 ]

 

                             1 / 14

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-6469-fa.html


456
دوره سیزدهم/ شماره سوم/ پاییز 1399

اند  ازه گیری مقاد یر بسیار کم کاد میم ...

ijhe.tums.ac.ir

مقد مه
کاد میـم یـک فلـز سـنگین جهش زا، سـرطان زا و سـمی اسـت 
 )II( کـه متد اول تریـن حالت اکسـایش آن د ر طبیعـت کاد میم
اسـت )1(. ایـن فلـز سـنگین علیرغم سـمیت بالایی کـه د ارد ، 
د ر صنایـع مختلفـی ازجملـه تولیـد  رنـگ، باتری سـازی، تولید  
کاربرد هـای  د ارای  آلیاژسـازی،  و  پلاسـتیک  مختلـف  انـواع 
فراوانـی هسـت. از ایـن رو، پسـاب حاصـل از این صنایـع، یکی 
کاد میـم  طریـق  از  محیط زیسـت  آلود گـی  اصلـی  منابـع  از 
اسـت. البتـه، مصـرف زغال سـنگ و سـوخت های فسـیلی هـم 
علـت اصلـی د یگـر آلود گـی هـوا توسـط ایـن عنصـر سـمی 
اسـت )4-2(. بنـا بـر نظـر سـازمان بهد اشـت جهانـی، مقـد ار 
کاد میـم د ر خـون انسـان نبایـد  از 0/005mg بیشـتر شـود ، 
زیـرا کاد میـم حتـی د ر غلظت هـای خیلـی کـم، عوارض سـوء 
موجـود ات  سـایر  و  انسـان  بـر سـلامت  را  جبران ناپذیـری  و 
زنـد ه می گـذارد  کـه ازجملـه ایـن عـوارض می تـوان بـه حالت 
تهـوع، اسـتفراغ، سـرد رد ، شـوک، حمـلات صرعـی، انقباضات 
د رد نـاک عضلانـی، افزایـش فشـارخون و اختـلال د ر عملکـرد  
کبـد ، کلیـه و د سـتگاه گـوارش اشـاره نمـود  )5(. از ایـن رو، 
شناسـایی و اند ازه گیـری کاد میـم از اهمیـت زیـاد ی برخورد ار 
اسـت. روش هـای گوناگونـی بـرای اند ازه گیری کاد میـم وجود  
اتمـی  جـذب  طیف سـنجی  آنهـا  متد اول تریـن  کـه  د ارد  
شـعله ای، طیف سـنجی جـذب اتمـی بـا کـوره الکتروترمـال، 
کروماتوگرافـی مایـع بـا عملکـرد  بـالا، طیف بینـی فلورسـانس 
اتمـی و طیف بینـی نشـر اتمی با پلاسـمای جفت شـد ه القایی 
اسـت. ایـن روش هـا، اگرچـه حساسـیت و حد  تشـخیص قابل 
قبولـی د ارنـد ، امـا د سـتگاهوری آنهـا بسـیار پیچیـد ه و گـران 
اسـت. عـلاوه بـر ایـن، د ر اغلـب ایـن روش هـا قبـل از مرحلـه 
اند ازه گیـری، مراحـل پیـش تغلیـظ و آماد ه سـازی نمونه وجود  
د ارد  کـه فراینـد  آنالیـز را طولانـی و زمان بـر می کنـد  و بـرای 
انجـام ایـن مراحـل بـه کاربرهایـی ماهر و بـا تجربه نیاز اسـت 

.)6-9(
حسـگرهای  گزیـن  یـون   الکترود هـای  د یگـر،  سـوی  از 
پتانسـیومتری هسـتند  که جایگزین مناسـبی بـرای روش های 

تجزیـه ای نامبرد ه شـد ه اسـت )10(، زیرا این حسـگرها د ارای 
مزایـای قابـل  توجهـی ازجمله قابـل  حمل بود ن، د سـتگاهوری 
د ر  کاربـرد   قابلیـت  و  آنالیـز  کوتـاه  زمـان  ارزان،  و  سـاد ه 
نمونه هـای کـد ر و رنگی هسـتند  و از گزینش پذیری مناسـبی 
یـون  الکترود هـای  تاکنـون  اگرچـه   .)11-13( برخورد ارنـد  
پایـه  بـر   )II( کاد میـم  اند ازه گیـری  بـرای  متعـد د ی   گزیـن 
یونوفورهـای مختلـف سـاخته  شـد ه اند ، امـا اغلـب آنهـا د ارای 
حد  تشـخیص نسـبتا بالایی بـود ه و بـرای اند ازه گیـری مقاد یر 
جزئـی ایـن فلـز سـنگین، مفیـد  نیسـتند  )14، 15(. عـلاوه بر 
ایـن، بیشـتر حسـگرهای گـزارش  شـد ه بـر پایـه یونوفورهایی 
طراحـی  شـد ه اند  کـه سـنتز آنهـا سـخت و وقت گیـر بـود ه و 
بـرای محیط زیسـت  آلـی کـه  از حلال هـای  زیـاد ی  مقاد یـر 
مضـر هسـتند ، د ر فراینـد  سـنتز آنها مصـرف می گـرد د  )16(. 
بـرای  یـون  گزیـن جد یـد   الکتـرود   یـک  بنابرایـن، طراحـی 
اند ازه گیـری کاد میـم )II( کـه حـد  تشـخیص خیلـی کمـی 
د اشـته و د ر گسـتره های غلظتـی پاییـن قابـل  اسـتفاد ه بود ه و 
همچنین یونوفور اسـتفاد ه  شـد ه د ر غشـا آن سـاد ه، ارزان و د ر 

د سـترس باشـد ، بسـیار مهـم اسـت )17(.
و  افسـرد گی  د رمـان  بـرای  کـه  اسـت  د ارویـی  نفـازود ون 
اختـلالات اضطرابـی تجویـز می گـرد د . ایـن مولکـول د ارویـی 
حلالیـت ضعیفـی د ر آب د اشـته و د ر سـاختار خـود  د ارای 5 
هترواتـم نیتـروژن، 2 هترواتـم اکسـیژن، 1 اتم کلـر و د و حلقه 
بنـزن اسـت. بـا توجه بـه گروه های عاملـی که د ر سـاختار این 
د ارو قـرار د ارنـد ، انتظـار می رود  کـه بتواند  برهم کنـش قوی با 
فلـزات واسـطه برقـرار نمایـد  و با آنهـا کمپلکس هـای پاید اری 
تشـکیل د هـد  )18(. از ایـن رو، ایـن مولکـول د ارویـی به عنوان 
مباد لـه کننـد ه یونـی خنثـی انتخـاب گرد یـد . از سـوی د یگر، 
د ر یـک د هـه گذشـته مایعـات یونی د ر حـوزه شـیمی تجزیه، 
توجه هـای زیـاد ی را بـه خـود  جلـب نمود ه انـد . مایعـات یونی 
د ر واقـع ترکیب هـای یونـی هسـتند  کـه د ر د مـای اتـاق بـه 
حالـت مایـع وجـود  د ارنـد  و از خـواص مطلـوب آنهـا می توان 
بـه سـمیت پاییـن و د وسـتد ار محیط زیسـت بـود ن، رسـانایی 
بـالا،  شـیمیایی  و  حرارتـی  پایـد اری  فوق العـاد ه،  الکتریکـی 
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تنظیـم  قابلیـت  و  گسـترد ه  پتانسـیلی  د امنـه  کـم،  فراریـت 
گـران روی اشـاره نمـود  )21-19(. ایـن ویژگی هـا باعث شـد ه 
اسـت که د ر سـال های گذشـته از مایعات یونی د ر حسـگرهای 
الکتروشـیمیایی به عنـوان اصلاح گـر اصلـی، افزود نـی یونـی و 
همچنیـن اتصال د هنـد ه د ر الکترود هـای خمیر کربنـی به وفور 

اسـتفاد ه گـرد د  )22-24(. 
از ایـن رو، هـد ف ایـن تحقیق، سـاخت یک الکتـرود  یون گزین 
جد یـد  بـرای انـد ازه گیـری مقاد یـر کم کاد میـم )II(، بـا ارقام 
شایسـتگی تجزیـه ای بهتـر، قیمـت ارزان تـر و مراحل سـاخت 
سـاد ه تر، د ر مقایسـه بـا حسـگرهای گـزارش شـد ه پیشـین، 
اسـت. بـا توجـه بـه اینکـه تاکنـون هیـچ گزارشـی مبنـی بـر 
طراحـی یـک حسـگر پتانسـیومتری بـا اسـتفاد ه از نفـازود ون 
به عنـوان   [BMIM]PF6 یونـی  مایـع  و  یونوفـور  به عنـوان 
سـایر  یـا   )II( کاد میـم  اند ازه گیـری  بـرای  یونـی  افزود نـی 
فلـزات سـنگین ارائه نشـد ه اسـت، و ایـن د و مـاد ه ویژگی های 
بی نظیـری د ارنـد  کـه اسـتفاد ه از آنهـا را بـه عنـوان یونوفـور 
یـک  تحقیـق،  ایـن  د ر  می نمایـد .  توجیـه  یونـی  افزود نـی  و 
الکتـرود  گرافیتـی روکش د ار شـد ه با اسـتفاد ه از ایـن د و ماد ه، 
بـرای اند ازه گیـری پتانسـیومتری کاد میـم )II( طراحـی شـد . 
تمامـی پارامترهـای مؤثـر بـر عملکـرد  حسـگر مـورد  بررسـی 
و بهینه سـازی قـرار گرفـت و د رنهایـت عملکـرد  الکتـرود  د ر 
اند ازه گیـری ایـن فلـز سـنگین د ر چنـد  نمونـه حقیقـی مورد  

بررسـی قـرار گرفت.

مواد  و روش ها
مایـع   ،)NB( نیتروبنـزن   ،)DOP( د ی اکتیل فتـالات 
فلوروفسـفات  هگـزا  ایمید ازولیـوم  1-بوتیل-3-متیـل  یونـی 
)PF6[BMIM](، پتاسـیم تتراکیـس )4-کروفنیـل( بـورات 
)KTY(، سـد یم هید روکسید ، اسـید  نیتریک، استون و اتانول 
بـا خلـوص تجزیـه ای خرید اری شـد ند . مـاد ه موثره نفـازود ون 
از واحـد  تحقیـق و توسـعه کارخانـه د اروسـازی، تهیـه گرد ید . 
فلـزات مختلـف، پلی وینیل کلرایـد  )PVC( و  نیتـرات  نمـک 
تتراهید روفـوران )THF( خریـد اری شـد ند . تمامـی مواد  ذکر 

شـد ه بـه همـان شـکل خرید اری  شـد ه و بـد ون انجـام مراحل 
خالص سـازی بیشـتر، مورد  اسـتفاد ه قرار گرفتنـد . محلول  های 
مـورد  اسـتفاد ه بـا آب د و بـار تقطیـر شـد ه د یونیزه سـاخته و 
  pH. فعالیـت آنهـا به وسـیله معاد له د بای هوکل محاسـبه شـد
محلول هـا به وسـیله الکتـرود  شیشـه مرسـوم تنظیـم گرد ید  و 
 Shimadzu AA-670 G از د سـتگاه جـذب اتمی شـعله ای

بـرای آنالیـز نمونه  هـای حقیقی اسـتفاد ه شـد .
- روش ساخت حسگر بر پایه یونوفور نفازود ون

نفـازود ون  از  متفاوتـی  مقاد یـر  الکتـرود ،  غشـا  تهیـه  بـرای 
به عنـوان   KTY و    [BMIM]PF6 ،یونوفـور به عنـوان 
افزود نـی یونـی، DOP  و NB به عنـوان پلاسـتی سـایزر و  
 3  mLد ر و  شـد ه  وزن  پلیمـری  ماتریـس  به عنـوان   PVC
حـلال THF حـل شـد . بـرای اطمینـان از حل شـد ن لیگاند ، 
بشـر min 5 د ر حمـام اولتراسـونیک قـرار د اد ه شـد . محلـول 
به د سـت  آمـد ه بـه مـد ت  20min زیـر هـود  گذاشـته شـد  تا 
به آرامـی تبخیـر شـود  و یـک مایـع غلیـظ همگـن روغنـی از 
 15 s آن به د سـت آیـد . سـپس یـک میلـه گرافیتـی به مـد ت
د ر د اخـل محلـول روغنـی قـرار گرفـت و یـک  لایه غشـا نیمه 
شـفاف بـه ضخامـت نزد یـک بـه 0/4mm بر روی آن تشـکیل 
شـد . هـر الکتـرود  به مـد ت h 24 د ر د مای اتاق خشـک  شـد ه 
بـه   )II( نیتـرات  M 3-10×1 کاد میـم  و سـپس د ر محلـول 
مـد ت h 24 جهـت آماد ه شـد ن غشـا الکتـرود  قرار د اد ه شـد  
)27-25(. بـرای بهینـه سـازی ترکیـب د رصـد  غشـا، از چهـار 
جـزء تشـکیل د هنـد ه ماتریـس پلیمـری، مقـد ار سـه جـزء به 
صـورت ثابـت نگهد اشـته شـد  و مقـد ار یـک جـزء د یگـر د ر 
یـک محـد ود ه منطقـی )باتوجـه بـه مقاد یـر گزارش شـد ه د ر 
مقـالات پیشـین( تغییـر د اد ه  شـد  و سـپس پاسـخ پتانسـیلی 
الکتـرود  مـورد  بررسـی قـرار  گرفـت و مقـد اری کـه منجـر به 
مشـاهد ه بیشـترین شیب نرنسـتی و وسـیع ترین گستره خطی 

شـد  به عنـوان مقـد ار بهینـه انتخـاب گرد یـد  )28(.  
- روش اند ازه گيری پتانسيل و مبنای عملکرد  حسگر

پتانسـیل الکتـرود  بـا تغییـر غلظت کاد میـم نیتـرات د ر محلول 
آزمایشـی د ر محـد ود ه 9-10×8 تـا M 2-10×1 انـد ازه گیـری 
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شـد . پتانسـیل سیسـتم الکترود ی به وسـیله مولتی متـر با د قت 
0/1 ± و د ر د مـای C° 25 ثبـت شـد . از یـک الکتـرود   mV 
کالومل اشـباع )SCE( به عنـوان الکتـرود  مرجـع بیرونـی و یک 
میلـه گرافیتـی بـه طـول cm 3 و قطـر mm 3 بـرای سـاخت 
الکتـرود  گرافیتـی روکـش د ار شـد ه بـا غشـاء پلیمـری مـورد  

اسـتفاد ه قـرار گرفـت. شـمای پیـل د ر شـکل 1 آمد ه اسـت.

یافته ها
تاثیـر  غشـا،  د رصـد   ترکیـب  آزمایش هـای  از  نتایـج حاصـل 
شـرایط متفـاوت بـر روی کارآیـی الکتـرود  ماننـد  محیط هـای 
غیرآبـی و pHهـای 12-1 مورد  بررسـی قرار گرفـت. نتایج د ر 
جـد ول 1 و2 و شـکل  1 آمـد ه اسـت. نتایـج حاصل از بررسـی 
گزینـش پذیـری، پایـد اری، تکـرار پذیـری و زمان پاسـخ د هی 
الکتـرود  د ر جـد ول 3 و شـکل  2 نشـان د اد ه شـد ه اسـت. از 
 )II( الکتـرود  یـون گزین سـاخته شـد ه د ر آنالیز یـون کاد میم
د ر نمونه هـای حقیقـی اسـتفاد ه شـد  کـه نتایج به د سـت آمد ه 

د ر جـد ول 4 آورد ه شـد ه اسـت.
 د ر کنـار نقـش کلیـد ی سـاختار یونوفور د ر تهیـه الکترود های 
گزینـش پذیـر، عوامـل متعـد د ی ماننـد  مقـد ار یونوفـور، نـوع 
پلاستی سـایزر و نسـبت آن بـا PVC، نـوع افزود نـی یونـی و 

  

  غشايي الكترود شامل سل يك شماي - ١شكل 

  هايافته

و  يآبــريغ يهــاطيماننــد محبــر روي كــارآيي الكتــرود متفــاوت  طيشــراثير تــا ،هاي تركيب درصد غشــانتايج حاصل از آزمايش

pHيريپــذ نشيگــزآمده اســت. نتــايج حاصــل از بررســي  ١ و شكل ٢و ١. نتايج در جدول قرار گرفت يمورد بررس ١-١٢ي ها، 

ســاخته شــده  نيگز ونيالكترود نشان داده شده است. از  ٢ و شكل ٣در جدول  الكترود يدهو زمان پاسخ يريپذ تكرار ،يداريپا

 آورده شده است. ٤دست آمده در جدول هي استفاده شد كه نتايج بقيحق يهادر نمونه) II( كادميم وني زيدر آنال

مقدار يونوفور، نوع پلاستيمانند ، عوامل متعددي ريپذ نشيگزدر كنار نقش كليدي ساختار يونوفور در تهيه الكترودهاي  

و گستره خطي  يريپذ نشيگزميزان حساسيت،  برثري ؤنقش م ،، نوع افزودني يوني و مقدار آنPVCسايزر و نسبت آن با 

دارد. به همين دليل بايد غلظت اجزاي تشكيل دهنده غشا براي رسيدن به شيب نرنستي مناسب با ضريب همبستگي بالا 

با تركيب درصدهاي مختلف ساخته و مورد ارزيابي قرار گرفت. نتايج غشا  ١٤ابي به بهترين نتيجه، يدست منظوربهبهينه شود. 

براي  .در نظر گرفته شود درصد ١٠هينه يونوفور مقدار ببايد دهد بررسي نتايج نشان مي آمده است. ١ها در جدول ين آزمايشا

دهد كه نشان مي آمده دستبهبرسي قرار گرفت. نتايج  مورد NB و DOP دو تركيب ،و مقدار بهينه آن كنندهنرمانتخاب 

DOP بهتري از  كنندهنرمNB 6 ريثاتعامل بعدي، بررسي  .است[BMIM]PF  وKTY يك افزودني يوني در بهينه عنوانبه

در  .است KTYبيشتر از  PF[BMIM]6 دهد كه از نظر نوع افزودني يوني، شيب نرنستي براي. نتايج نشان ميبودسازي غشا 

دست به PF[BMIM]6 درصد ٢بالاترين شيب نرنستي براي غشا حاوي  هستمقايسه با غشايي كه فاقد اين افزودني يوني 

 PVC ٣٠ mg و DOP ٥٨ 6[BMIM]PF، mg ٢ mg نفازودون، ١٠ mgكه داراي  ١٢الكترود  ١آمد. با توجه به جدول 

 .استبهترين عملكرد  است داراي

 

 

 

شکل 1- شمای یک سل شامل الکترود  غشایی

الکترود  کالومل اشباع )ǁ )SCE محلول آزمایش ǁ حسگرگرافیتی روکش شد ه

مقـد ار آن، نقـش مؤثری بر میـزان حساسـیت، گزینش پذیری 
و گسـتره خطـی د ارد . بـه همیـن د لیـل بایـد  غلظـت اجـزای 
تشـکیل د هند ه غشـا برای رسـید ن به شـیب نرنسـتی مناسب 
بـا ضریـب همبسـتگی بـالا بهینـه شـود . به منظـور د سـتیابی 
بـه بهتریـن نتیجـه، 14 غشـا بـا ترکیـب د رصد هـای مختلـف 
سـاخته و مـورد  ارزیابی قـرار گرفـت. نتایج ایـن آزمایش ها د ر 
جد ول 1 آمد ه اسـت. بررسـی نتایج نشـان می د هد  باید  مقد ار 
بهینـه یونوفـور 10 د رصـد  د ر نظـر گرفته شـود . بـرای انتخاب 
نرم کننـد ه و مقـد ار بهینـه آن، د و ترکیـب DOP و NB مورد  
برسـی قـرار گرفـت. نتایـج به د سـت  آمـد ه نشـان می د هـد  که 
DOP نرم کننـد ه بهتـری از NB اسـت. عامل بعد ی، بررسـی 
تاثیـر PF6[BMIM] و KTY به عنـوان یـک افزود نـی یونی 
د ر بهینه سـازی غشـا بـود . نتایـج نشـان می د هـد  کـه از نظـر 
 [BMIM]PF6 نـوع افزود نـی یونـی، شـیب نرنسـتی بـرای
بیشـتر از KTY اسـت. د ر مقایسـه بـا غشـایی کـه فاقـد  این 
افزود نـی یونـی هسـت بالاتریـن شـیب نرنسـتی بـرای غشـا 
حـاوی 2 د رصـد  PF6[BMIM] به د سـت آمد . بـا توجـه بـه 
 2 mg ،10 نفـازود ون mg جـد ول 1 الکتـرود  12 کـه د ارای
اسـت   PVC  30  mg و   DOP  58  mg ،[BMIM]PF6

د ارای بهتریـن عملکرد  اسـت.
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  بر پايه نفازودن شده يطراح )II( كادميمتركيب درصد غشاء بر پاسخ حسگر  ريثات - ١جدول جد ول 1- تاثير ترکيب د رصد  غشاء بر پاسخ حسگر کاد ميم  )II( طراحی  شد ه بر پایه نفازود ن

شماره 
 غشاء

 يونوفور
 (نفازودون)
(wt.%) 

  افزودني يوني
)6[BMIM]PF(  

(wt.%)  

  افزودني يوني
)KTY(  

(wt.%)  

 نرم كننده
(wt.%) 

 

PVC 
(wt.%) 

 

 شيب خط
)1-mV.Decade(  

 گستره خطي
(M) 

 حد تشخيص
(M) 

٠ ٠ ٠ ١ (DOP)١/٧ ٤٠ ٦٠  -  ٣-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 

٢ ٠ ٠ ٢ (DOP)٩/٨ ٣٨ ٦٠  -  ٣-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 

٠ ٢ ٠ ٣ (DOP)٤/١١ ٣٨ ٦٠  - ٤-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٢ ٢ ٤ (DOP)٨/٢١ ٣٣ ٦٣  ٩×١٠-٦ ٥-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٢ ٤ ٥ (DOP)٢/٢٤ ٣٤ ٦٠  ٦-١٠×٨ ٥-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٢ ٦ ٦ (DOP)١/٢٥ ٣٢ ٦٠  ٧-١٠×٩ ٦-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٢ ٨ ٧ (DOP)٨/٢٦ ٣٠ ٦٠  ٨-١٠×٩ ٧-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٢ ٠ ١٠ ٨ (NB)٢/٢٨ ٣٠ ٥٨  ٨-١٠×٩ ٧-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ١ ١٠ ٩ (DOP)٩/٢٩ ٣٠ ٥٩  ٩-١٠×٩ ٨-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٢ ١٠ ١٠ (NB)٦/٢٩ ٣٠ ٥٨  ٩-١٠×٩ ٨-١٠×٢ تا ٢-١٠×١ 
٢ ٠ ١٠ ١١ (DOP)١/٣٠ ٣٠ ٥٨  ٨-١٠×٩ ٧-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٢ ١٠ ١٢ (DOP)٥/٣٠ ٣٠ ٥٨  ٩-١٠×٦ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٠ ١٠ ١٣ (DOP)٣/٢٧ ٣٢ ٥٨  ٨-١٠×٨ ٧-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٢ ١٢ ١٤ (DOP)٩/٢٩ ٣٠ ٥٦  ٩-١٠×٩ ٨-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٠ ٣ ١٠ ١٥ (DOP)٠/٣٠ ٣٠ ٥٧  ٩-١٠×٨/٥ ٨-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 

 

 ،هامحلول pHساخته شد و ) II( كادميم نيترات ١×١٠-٦ M هايمحلول ابتدا نمونه، محلول پتانسيل بر pH ريثات بررسي براي

تنظيم و پتانسيل آنها ثبت شد.  ١- ١٢هاي سديم هيدروكسيد و يا نيتريك اسيد غليظ در محدوده حجم ميكروبا استفاده از 

دهد الكترود طراحي شده داراي نتايج نشان مي .)٢شكل ( رسم گرديد pH تابعي از صورتبه ي الكترودپتانسيلپاسخ سپس 

 است. ٨تا  ٥/٣در محدوده  pHپاسخي مستقل از 

 

بـرای بررسـی تاثیـر pH بـر پتانسـیل محلـول نمونـه، ابتـد ا 
محلول هـای M 6-10×1 کاد میـم نیتـرات )II( سـاخته شـد  
میکـرو حجم هـای سـد یم  از  اسـتفاد ه  بـا  محلول هـا،   pH و 
هید روکسـید  و یـا نیتریـک اسـید  غلیـظ د ر محـد ود ه 1-12 

  
  ١×١٠-٦ II( M( كادميم نيتراتمحلول ، )IIم (بر پاسخ پتانسيلي حسگر كادمي pH ريتأث - ٢شكل 

هاي اتانول، استون و با حلال )II( كادميم نيترات، سه سري محلول يرآبيغهاي بررسي عملكرد الكترود در محيط منظوربه

ارائه  ٢شد. سپس محدوده خطي و شيب نرنستي، مورد بررسي قرار گرفت. نتايج در جدول ) تهيه ١։١مخلوط اتانول و استون (

  .شده است
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1×10-6 M )II( محلول کاد ميم نيترات ،)II( بر پاسخ پتانسيلی حسگر کاد ميم pH شکل 2- تأثير

تنظیـم و پتانسـیل آنهـا ثبـت شـد . سـپس پاسـخ پتانسـیلی 
الکتـرود  به صـورت تابعی از pH رسـم گرد ید  )شـکل 2(. نتایج 
نشـان می د هـد  الکترود  طراحی شـد ه د ارای پاسـخی مسـتقل 

از pH د ر محـد ود ه 3/5 تـا 8 اسـت.
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به منظـور بررسـی عملکـرد  الکتـرود  د ر محیط هـای غیرآبـی، 
سـه سـری محلـول کاد میم نیتـرات )II( بـا حلال هـای اتانول، 
اسـتون و مخلـوط اتانـول و اسـتون )1։1( تهیـه شـد . سـپس 
محـد ود ه خطـی و شـیب نرنسـتی، مورد  بررسـی قـرار گرفت. 

نتایـج د ر جـد ول 2 ارائه شـد ه اسـت.
د ر ایـن پژوهـش زمان پاسـخ د هی هـر الکترود  بـا تغییر غلظت 
کاد میـم )II( د ر گسـتره M 8-10×1 تـا M 2-10×1 بررسـی 
شـد . نتایـج به د سـت آمد ه د ر شـکل 3 آورد ه شـد ه اسـت. این 
نتایـج نشـان می د هد  زمان پاسـخ گویی حسـگر سـاخته شـد ه 
حـد ود  s 5 بـود ه کـه مـد ت زمـان بسـیار مطلـوب و کوتاهـی 

بـرای الکترود هـای یون گزیـن اسـت.

  هاي آلي بر پاسخ پتانسيلي حسگرحلال ريثات - ٢جدول 

گستره خطي   )mV.Decade-1شيب خط (
(M)  

ي رآبيغمقدار محتواي 
(%v/v) 

  نوع حلال

٥/٣٠  بدون حلال ٠ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٥/٣٠  ٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 

 اتانول

٤/٣٠  ١٠ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٣/٣٠  ١٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
١/٣٠  ٢٠ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٩/٢٨  ٢٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٣/٢٤  ٣٠ ٧-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٥/٣٠  ٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 

 استون

٣/٣٠  ١٠ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٠/٣٠  ١٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٩/٢٩  ٢٠ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٥/٢٩  ٢٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٧/٢٣  ٣٠ ٧-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 
٥/٣٠  ٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 

١:١مخلوط استون و اتانول با نسبت   

٢/٣٠  ١٠ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
١/٣٠  ١٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٨/٢٩  ٢٠ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
٤/٢٩  ٢٥ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ 
١/٢٢  ٣٠ ٧-١٠×١ تا ٢-١٠×١ 

  

بررسي شد. نتايج  ١×١٠-٢ Mتا  ١×١٠-٨ M در گستره) II( مكادميدهي هر الكترود با تغيير غلظت در اين پژوهش زمان پاسخ

بوده كه  ٥  sدودحسگر ساخته شده حگويي دهد زمان پاسخآورده شده است. اين نتايج نشان مي ٣شكل در  آمدهدستبه

  گزين است.براي الكترودهاي يون مدت زمان بسيار مطلوب و كوتاهي

توان ، ميدادنشان  آمده دستبهبررسي شد. نتايج  ياهفته ٢٠با بررسي دامنه و شيب نرنستي در يك دوره  حسگرطول عمر 

بررسي تكرارپذيري روش، يك الكترود  منظوربه. هفته) با تكرارپذيري بالا استفاده نمود ١٥ماه ( ٤سگر براي حدود حاز 

) II( كادميم نيترات ١×١٠-٥ Mمحلول  ٥با تركيب درصد بهينه ساخته شد و پاسخ پتانسيلي الكترود در  دارروكشگرافيتي 

يا به عبارتي  يريپذريتكثبود. جهت ارزيابي درصد  ٥/٣كه برابر  شدثبت و مقدار انحراف استاندارد نسبي آن محاسبه 

 كادميم نيتراتاز  ١×١٠-٥ M تكرارپذيري ساخت الكترود، پنج الكترود متفاوت ساخته شد و سپس پاسخ پتانسيلي يك محلول

)II ( بود. درصد ١/٥كه برابر با  شدتوسط هر پنج الكترود سنجيده شد و مقدار انحراف استاندارد نسبي آن محاسبه  

جد ول 2- تاثير حلال های آلی بر پاسخ پتانسيلی حسگر

طـول عمـر حسـگر بـا بررسـی د امنه و شـیب نرنسـتی د ر یک 
د وره 20 هفتـه ای بررسـی شـد . نتایـج به د سـت  آمـد ه نشـان 
د اد ، می تـوان از حسـگر بـرای حـد ود  4 مـاه )15 هفتـه( بـا 
تکرارپذیـری بالا اسـتفاد ه نمـود . به منظور بررسـی تکرارپذیری 
روش، یـک الکتـرود  گرافیتـی روکـش د ار بـا ترکیـب د رصـد  
بهینـه سـاخته شـد  و پاسـخ پتانسـیلی الکتـرود  د ر 5 محلـول 
انحـراف  مقـد ار  و  ثبـت   )II( نیتـرات  کاد میـم   1×10-5  M
د رصـد    3/5 برابـر  کـه  شـد   محاسـبه  آن  نسـبی  اسـتاند ارد  
بـود . جهـت ارزیابـی تکثیرپذیـری یـا بـه عبارتـی تکرارپذیری 
سـاخت الکتـرود ، پنـج الکترود  متفاوت سـاخته شـد  و سـپس 
پاسـخ پتانسـیلی یـک محلـول M 5-10×1 از کاد میـم نیتـرات 
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)II( توسـط هـر پنـج الکترود  سـنجید ه شـد  و مقـد ار انحراف 
اسـتاند ارد  نسـبی آن محاسـبه شـد  که برابر با 5/1 د رصد  بود .

د ر اکثـر روش هـای  تجزیـه ای، بـرای اند ازه گیـری آنالیـت نیاز 
بـه رسـم منحنـی کالیبراسـیون اسـت. گسـتره خطـی یـک 
الکتـرود  یـون گزیـن بـه محـد ود ه ای از منحنـی کالیبراسـیون 
گفتـه می شـود  کـه د ر آن پتانسـیل بـا غلظت رابطـه ای خطی 
د ارد . بـا توجـه بـه نتایـج به د سـت  آمـد ه، ایـن محـد ود ه برای 
حسـگر پیشـنهاد ی د ر ایـن تحقیـق د ر شـرایط بهینـه بیـن 
 30/5 mV.Decade-1 2-10×1 بـا شـیب M 9-10×8 تـا M
و معاد لـه Y=-30/557 x +145/56 بـا ضریـب همبسـتگی 
از  برون یابـی د و قسـمت  بـا  اسـت. حـد  تشـخیص   0/9974
هسـتند ،  متفـاوت  شـیب  د ارای  کـه  کالیبراسـیون  منحنـی 

محاسـبه و M 9-10×6 به د سـت آمـد .

شکل 3- ارزیابی زمان پاسخ د هی د یناميکی حسگر گرافيتی روکش د ار شد ه بر پایه نفازود ون

د ر ایـن پژوهـش، ضرایب گزینـش پذیری پتانسـیومتری برای 
حسـگر به وسـیله روش پتانسیل همتا شـد ه (MPM) و روش 
محلـول مجـزا (SSM) مـورد  ارزیابی قـرار گرفـت )24-27(. 
ضرایـب گزینـش پذیـری محاسـبه شـد ه د ر جد ول شـماره 3 

آورد ه شـد ه است.
- کاربرد  حسگر پيشنهاد ی برای تيتراسيون پتانسيومتری

 1×10-6 M 20 محلول mL ،به منظور ارزیابی عملکرد  حسـگر
کاد میـم نیتـرات )II( بـا محلـول EDTA 1×10-4 M تیتـر 
و نمـود ار پتانسـیومتری رسـم شـد  کـه د ر شـکل 4 ارائه شـد ه 
اسـت. نتایج نشـان د اد ، حسـگر توانسـته اسـت نقطه هم ارزی 
)معـاد ل µL 200( و د رنتیجـه مقد ار کاد میـم )II( د ر محلول 

را بـا صحـت خوب و قابـل قبولـی اند ازه گیـری نماید .
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  .آورده شده است ٣محاسبه شده در جدول شماره  يريپذ نشيگز. ضرايب )٢٧- ٢٤( مورد ارزيابي قرار گرفت (SSM)مجزا 
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اند  ازه گیری مقاد یر بسیار کم کاد میم ...
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 هاي مزاحميون
پذيري ضريب گزينش

  )MPMروش (
 يريپذنشيگزضريب 

  )SSMروش (
 هاي مزاحميون

 يريپذنشيگزضريب 
  )MPMروش (

ضريب 
روش  يريپذنشيگز

)SSM(  

Ni2+ ٣ -١٠×٨/٣ ٣ -١٠×٧/٧ Cu2+ ٣ -١٠×٥/٨ ٣ -١٠×٦/١ 
Fe3+ ٢ -١٠×٢/٨ ٢ -١٠×٣/٣ Cr6+ ٣ -١٠×٩/٢ ٢ -١٠×١/٥ 
Co2+ ٣ -١٠×١/٩ ٣ -١٠×٢/٤ As3+ ٣ -١٠×٩/٨ ٢ -١٠×١/٢ 
Ca2+ ٣ -١٠×١/١ ٤ -١٠×٩/٨ Hg2+ ٣ -١٠×٨/٢ ٣ -١٠×٧/٧ 
K+ ٤ -١٠×٦/٢ ٤ -١٠×٥/١ Ag+ ٣ -١٠×٣/٩ ٣ -١٠×٣/٤ 
Na+ ٤ -١٠×٢/٦ ٤ -١٠×٣/٢ Fe2+ ٣ -١٠×٣/٢ ٣ -١٠×٢/٦ 
Bi3+ ٣ -١٠×٩/١ ٣ -١٠×٨/٦ Cr3+ ٣ -١٠×٩/٦ ٢ -١٠×١/٩ 
Mn2+ ٣ -١٠×٢/٦ ٣ -١٠×٣/١ Cd2+ ٣ -١٠×٧/١ ٣ -١٠×٦/٣ 
Zn2+ ٣ -١٠×٩/١ ٣ -١٠×٨/٨ Zn2+ ٣ -١٠×٣/٩ ٣ -١٠×٤/٤ 

   

  هادي براي تيتراسيون پتانسيومترينپيش حسگركاربرد  - 

نمودار  ور تيت EDTA ١×١٠-٤ Mبا محلول ) II( كادميم نيترات ١×١٠-٦ Mمحلول  ٢٠ mLارزيابي عملكرد حسگر،  منظوربه

   Lµمعادل ( نقطه هم ارزي توانسته است حسگر ،نشان داد. نتايج ارائه شده است ٤كه در شكل  رسم شد پتانسيومتري

  گيري نمايد.اندازه و قابل قبولي ت خوبدر محلول را با صح) II(م مقدار كادمي جهيدرنتو )  ٢٠٠

  

 

 

 

 

 

 

 

 

  
  EDTA ١٠-٤ Mمحلول  نيترات كادميم با ١٠-٦ Mمنحني تيتراسيون محلول  - ٤شكل 
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-70

-65

-60

-55

-50

-45

-40

-35

-30

0 100 200 300 400 500

E 
(m

V
)

V (µL)

 هاي مزاحميون
پذيري ضريب گزينش

  )MPMروش (
 يريپذنشيگزضريب 

  )SSMروش (
 هاي مزاحميون

 يريپذنشيگزضريب 
  )MPMروش (

ضريب 
روش  يريپذنشيگز

)SSM(  

Ni2+ ٣ -١٠×٨/٣ ٣ -١٠×٧/٧ Cu2+ ٣ -١٠×٥/٨ ٣ -١٠×٦/١ 
Fe3+ ٢ -١٠×٢/٨ ٢ -١٠×٣/٣ Cr6+ ٣ -١٠×٩/٢ ٢ -١٠×١/٥ 
Co2+ ٣ -١٠×١/٩ ٣ -١٠×٢/٤ As3+ ٣ -١٠×٩/٨ ٢ -١٠×١/٢ 
Ca2+ ٣ -١٠×١/١ ٤ -١٠×٩/٨ Hg2+ ٣ -١٠×٨/٢ ٣ -١٠×٧/٧ 
K+ ٤ -١٠×٦/٢ ٤ -١٠×٥/١ Ag+ ٣ -١٠×٣/٩ ٣ -١٠×٣/٤ 
Na+ ٤ -١٠×٢/٦ ٤ -١٠×٣/٢ Fe2+ ٣ -١٠×٣/٢ ٣ -١٠×٢/٦ 
Bi3+ ٣ -١٠×٩/١ ٣ -١٠×٨/٦ Cr3+ ٣ -١٠×٩/٦ ٢ -١٠×١/٩ 
Mn2+ ٣ -١٠×٢/٦ ٣ -١٠×٣/١ Cd2+ ٣ -١٠×٧/١ ٣ -١٠×٦/٣ 
Zn2+ ٣ -١٠×٩/١ ٣ -١٠×٨/٨ Zn2+ ٣ -١٠×٣/٩ ٣ -١٠×٤/٤ 

   

  هادي براي تيتراسيون پتانسيومترينپيش حسگركاربرد  - 

نمودار  ور تيت EDTA ١×١٠-٤ Mبا محلول ) II( كادميم نيترات ١×١٠-٦ Mمحلول  ٢٠ mLارزيابي عملكرد حسگر،  منظوربه

   Lµمعادل ( نقطه هم ارزي توانسته است حسگر ،نشان داد. نتايج ارائه شده است ٤كه در شكل  رسم شد پتانسيومتري

  گيري نمايد.اندازه و قابل قبولي ت خوبدر محلول را با صح) II(م مقدار كادمي جهيدرنتو )  ٢٠٠

  

 

 

 

 

 

 

 

 

  
  EDTA ١٠-٤ Mمحلول  نيترات كادميم با ١٠-٦ Mمنحني تيتراسيون محلول  - ٤شكل 

 

  حقيقي يهانمونهبررسي عملكرد الكترود در تجزيه  - 

-80

-75

-70

-65

-60

-55

-50

-45

-40

-35

-30

0 100 200 300 400 500

E 
(m

V
)

V (µL)

)1×10-4 M 8-10×1 و یون  های مزاحم M )II( محلول کاد ميم نيترات ،pH=7( جد ول 3- بررسی گزینش پذیری حسگر طراحی شد ه

- بررسی عملکرد  الکترود  د ر تجزیه نمونه های حقيقی
به منظـور ارزیابـی حسـگر کاد میـم )II( د ر آنالیـز ایـن کاتیون 
د ر نمونه هـای حقیقـی، غلظـت ایـن کاتیـون د ر چهـار نمونـه 
پسـاب  خلیج فـارس،  آب  خـزر،  د ریـای  آب  شـامل  آبـی 
اند ازه گیـری  آبـکاری  واحـد   پسـاب  و  باتری سـازی  کارخانـه 
شـد . نمونه گیـری د ر 4 نوبـت و د ر طـول د و هفتـه )حجـم 

 هاي مزاحميون
پذيري ضريب گزينش

  )MPMروش (
 يريپذنشيگزضريب 

  )SSMروش (
 هاي مزاحميون

 يريپذنشيگزضريب 
  )MPMروش (

ضريب 
روش  يريپذنشيگز

)SSM(  

Ni2+ ٣ -١٠×٨/٣ ٣ -١٠×٧/٧ Cu2+ ٣ -١٠×٥/٨ ٣ -١٠×٦/١ 
Fe3+ ٢ -١٠×٢/٨ ٢ -١٠×٣/٣ Cr6+ ٣ -١٠×٩/٢ ٢ -١٠×١/٥ 
Co2+ ٣ -١٠×١/٩ ٣ -١٠×٢/٤ As3+ ٣ -١٠×٩/٨ ٢ -١٠×١/٢ 
Ca2+ ٣ -١٠×١/١ ٤ -١٠×٩/٨ Hg2+ ٣ -١٠×٨/٢ ٣ -١٠×٧/٧ 
K+ ٤ -١٠×٦/٢ ٤ -١٠×٥/١ Ag+ ٣ -١٠×٣/٩ ٣ -١٠×٣/٤ 
Na+ ٤ -١٠×٢/٦ ٤ -١٠×٣/٢ Fe2+ ٣ -١٠×٣/٢ ٣ -١٠×٢/٦ 
Bi3+ ٣ -١٠×٩/١ ٣ -١٠×٨/٦ Cr3+ ٣ -١٠×٩/٦ ٢ -١٠×١/٩ 
Mn2+ ٣ -١٠×٢/٦ ٣ -١٠×٣/١ Cd2+ ٣ -١٠×٧/١ ٣ -١٠×٦/٣ 
Zn2+ ٣ -١٠×٩/١ ٣ -١٠×٨/٨ Zn2+ ٣ -١٠×٣/٩ ٣ -١٠×٤/٤ 

   

  هادي براي تيتراسيون پتانسيومترينپيش حسگركاربرد  - 

نمودار  ور تيت EDTA ١×١٠-٤ Mبا محلول ) II( كادميم نيترات ١×١٠-٦ Mمحلول  ٢٠ mLارزيابي عملكرد حسگر،  منظوربه

   Lµمعادل ( نقطه هم ارزي توانسته است حسگر ،نشان داد. نتايج ارائه شده است ٤كه در شكل  رسم شد پتانسيومتري

  گيري نمايد.اندازه و قابل قبولي ت خوبدر محلول را با صح) II(م مقدار كادمي جهيدرنتو )  ٢٠٠

  

 

 

 

 

 

 

 

 

  
  EDTA ١٠-٤ Mمحلول  نيترات كادميم با ١٠-٦ Mمنحني تيتراسيون محلول  - ٤شكل 

 

  حقيقي يهانمونهبررسي عملكرد الكترود در تجزيه  - 

-80
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-65
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-55
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-45

-40

-35

-30

0 100 200 300 400 500

E 
(m

V
)

V (µL)

 EDTA 10-4 M 6-10 نيترات کاد ميم با محلول M شکل 4- منحنی تيتراسيون محلول

نمونـه برد اشـته  شـد ه د ر هر نوبـت mL 100 بـود  و د رنهایت 
نمونه هـای برد اشـته  شـد ه د ر هر نوبـت با هم مخلوط شـد ند ( 
از پسـاب ایـن مراکـز انجـام شـد . د ر ابتـد ا همـه نمونه هـای 
آب بـا فیلتـر غشـایی بـا انـد ازه منافـذ 0/45 میکـرون فیلتـر 
شـد ند . سـپس pH محلول هـا د ر محـد ود ه بهینـه شـد ه برای 
حسـگر تنظیـم و غلظـت کاد میم )II( توسـط حسـگر طراحی 
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شـد ه و همچنیـن د سـتگاه جـذب اتمـی شـعله اند ازه گیـری 
شـد . آزمـون آمـاری t بـرای مقایسـه نتایـج د و روش اسـتفاد ه 
شـد  و همان گونـه کـه نتایـج ارائـه شـد ه د ر جـد ول 4، نشـان 
می د هنـد ، د ر تمامـی مـوارد  t تجربـی از t بحرانـی کوچک تـر 
اسـت کـه نشـان د هند ه تطابـق خـوب د اد ه های به د سـت  آمد ه 

از د و روش متفـاوت اسـت.

بحث
بررسـی نتایـج حاصـل از بهینه سـازی غشـا نشـان می د هد  که 
غشـاهای فاقـد  یونوفـور )غشـاهای شـماره 1 تـا 3 د ر جـد ول 
1( حساسـیت بسـیار پایینـی د اشـته و د امنـه اند ازه گیری آنها 
بسـیار کوچـک اسـت. د رحالی کـه بـا افزایـش تد ریجـی مقد ار 
لیگانـد  )یونوفـور( تـا 10 د رصـد ، د امنـه اند ازه گیـری و شـیب 
نرنسـتی حسـگر طراحـی شـد ه به شـد ت افزایـش یافته اسـت 
)غشـاهای شـماره 1 تـا 3 د ر جـد ول 1(. ایـن شـواهد  ثابـت 
می کنـد  کـه لیگانـد  نفـازود ون بـا +Cd2 کمپلکـس قـوی و 
پایـد ار تشـکیل می د هـد  )12(. با افزایـش مقـد ار لیگاند  بیش 
از 10 د رصـد ، د امنـه اند ازه گیـری و شـیب نرنسـتی کاهـش 

پیـد ا نمـود  که د لیل آن اشـباع شـد ن سـطح غشـا اسـت.
نرم کنند ه هـا ترکیباتـی آلـی هسـتند  کـه قاد رند  با اسـتفاد ه از 
تـوان حلالیـت و متـورم کنند گـی کـه د ارند ، بـا مـواد  د یگر از 
طریـق تاثیـرات فیزیکـی متقابل یک سیسـتم هموژن تشـکیل 
د هنـد . اضافـه کـرد ن نرم کنند ه هـا بـه غشـا باعـث تغییراتـی 

جد ول 4- بررسی عملکرد  حسگر غشایی د ر اند ازه گيری کاد ميم )II( د ر چهار نمونه حقيقی

افزایـش  ازجملـه  آنهـا،  د ر ویژگی هـای فیزیکـی و مکانیکـی 
ایجـاد   ظرفیـت  افزایـش  و  سـختی  کاهـش  انعطاف پذیـری، 
چسـبند گی می شـود  )29(. هنگامی کـه مقد ار نرم کننـد ه زیاد  
اسـت، سـیالیت غشـا افزایش  یافته و شـکل گیری آن را د شـوار 
می کنـد . وقتـی مقـد ار نرم کننـد ه کـم اسـت، انعطاف پذیـری 
غشـای تشـکیل شـد ه کافی نبود ه و احتمال خراب شـد ن غشا 
افزایـش می یابـد . نتایـج بررسـی د و نرم کنند ه نشـان می د هد ، 
غشـاهای سـاخته شـد ه از DOP حساسـیت بالاتـر و د امنـه 
وسـیع تری د ارنـد  که د لیـل آن مربوط به ثابـت د ی الکتریک و 
قطبیـت DOP اسـت. ثابت د ی الکتریـک DOP )5/1( به طور 
 )36/1(  NB د ی الکتریـک  ثابـت  از  پایین تـر  توجهـی  قابـل  
اسـت. عـلاوه بـر ایـن، NB قطبی  تـر از DOP اسـت و ایـن 
واقعیـت نشـان می د هـد  که NB بـه د لیل تمایل به اسـتخراج 

سـایر یون هـا، عملکـرد  حسـگر را کاهـش د اد ه اسـت )11(.
افزود نی هـای  کـه  د اد ه انـد   نشـان  مطالعـات  از  بسـیاری 
یونـی می تواننـد  پاسـخ الکتـرود  را افزایـش د هنـد . ایـن نـوع 
آنیون هـای لیپوفیـل معمـولا بـا کاهـش مقاومـت اهمی غشـا، 
حساسـیت و د امنـه اند ازه گیـری حسـگر را بهبود  می بخشـند . 
نتایـج نشـان می د هـد  کـه از نظـر نـوع افزود نـی یونی، شـیب 
نرنسـتی بـرای PF6[BMIM] بیشـتر از KTY اسـت زیـرا 
مایـع یونـی اسـتفاد ه شـد ه رسـانایی بیشـتری د ارد  و می تواند  
مقاومـت اهمی غشـا را به میزان بیشـتری کاهـش د هد ، علاوه 
بـر ایـن، هترواتم هـای نیتـروژن و فسـفر موجـود  د ر سـاختار 

a د رصد  انحراف استاند ارد  نسبی )RSD%( براساس سه بار تکرار آزمایش

حقيقي، غلظت اين كاتيون در چهار نمونه آبي شامل  يهانمونهدر آناليز اين كاتيون در ) II(كادميم  حسگرارزيابي  منظوربه

نوبت و در  ٤گيري در . نمونهگيري شدسازي و پساب واحد آبكاري اندازه، پساب كارخانه باتريفارسجيخلآب درياي خزر، آب 

 هم بادر هر نوبت  شده برداشته يهانمونه تيدرنهابود و  ١٠٠ mL در هر نوبت شده برداشتهنمونه  طول دو هفته (حجم

ميكرون فيلتر  ٤٥/٠هاي آب با فيلتر غشايي با اندازه منافذ در ابتدا همه نمونهمخلوط شدند) از پساب اين مراكز انجام شد. 

شده و توسط حسگر طراحي ) II(كادميم  تنظيم و غلظت حسگرها در محدوده بهينه شده براي محلول pHشدند. سپس 

گونه كه براي مقايسه نتايج دو روش استفاده شد و همان tآزمون آماري گيري شد. همچنين دستگاه جذب اتمي شعله اندازه

تطابق خوب  دهندهنشاناست كه  تركوچكبحراني  tتجربي از  tدهند، در تمامي موارد ، نشان مي٤نتايج ارائه شده در جدول 

  است.از دو روش متفاوت  آمده دستبه يهاداده

  
  در چهار نمونه حقيقي) II( كادميمگيري غشايي در اندازه حسگربررسي عملكرد  - ٤جدول 

 نام نمونه
گيري شده ) اندازهIIمقدار كادميم (

 در نمونه توسط حسگر پيشنهادي
)M(  

گيري شده ) اندازهIIمقدار كادميم (
 در نمونه توسط دستگاه جذب اتمي

(M)  

t تجربي  
t ٤(درجه آزادي كل  بحراني 

  )درصد ٩٥و سطح اطمينان 

٥٨/٢ (٣/٤±) ٦-١٠×١/٣ a(٤/٢±) ٦-١٠×١/٢ آب درياي خزر  ٧٨/٢ 
فارسجيخلآب   ٨٦/٠ (٥/٢±) ٧-١٠×٣/٢ (٣/٥±) ٧-١٠×٣/٣  ٧٨/٢  

٧٠/٠ (٤/٦±) ٥-١٠×٧/٩ (٤/١±) ٥-١٠×٨/١  سازيپساب كارخانه باتري  ٧٨/٢  
٦٧/٠ (٣/١±) ٥-١٠×٥/٣ (٣/٨±) ٥-١٠×٥/٢ پساب يك واحد آبكاري  ٧٨/٢  

a ) درصد انحراف استاندارد نسبيRSD%اساس سه بار تكرار آزمايش) بر  
  

 بحث
) حساسيت ١در جدول  ٣تا  ١غشاهاي شماره دهد كه غشاهاي فاقد يونوفور (نشان ميغشا  يسازنهيبهحاصل از بررسي نتايج 

 ١٠جي مقدار ليگاند (يونوفور) تا با افزايش تدري كهيدرحالبسيار كوچك است.  هاآنگيري يني داشته و دامنه اندازهبسيار پاي

. )١در جدول  ٣تا  ١(غشاهاي شماره افزايش يافته است  شدتبهطراحي شده  حسگرگيري و شيب نرنستي ، دامنه اندازهدرصد

ا افزايش مقدار ليگاند . ب)١٢( دهدمي كمپلكس قوي و پايدار تشكيل 2Cd+كند كه ليگاند نفازودون با اين شواهد ثابت مي

  .استاشباع شدن سطح غشا آن دليل و شيب نرنستي كاهش پيدا نمود كه گيري ، دامنه اندازهدرصد ١٠بيش از 

 قياز طر گريكه دارند، با مواد د يو متورم كنندگ تيقادرند با استفاده از توان حلال كه هستندآلي  يباتيترك هاكنندهنرم

 يهايژگيدر و يراتييباعث تغبه غشا  هاكنندهنرمدهند. اضافه كردن  ليهموژن تشك ستميس كي قابلمت يكيزيف راتيثات

 .)٢٩( شوديمي چسبندگ جاديا تيظرف شيو افزا يكاهش سخت ،يريپذانعطاف شيافزا ازجمله ،هاآن يكيو مكان يكيزيف

كم  كنندهنرموقتي مقدار  .كندرا دشوار مي آنگيري و شكل افتهي شيافزا ، سياليت غشازياد است كنندهنرم مقدار كهيهنگام

 كنندهنرمنتايج بررسي دو . يابدو احتمال خراب شدن غشا افزايش مي بودهغشاي تشكيل شده كافي ن يريپذانعطاف، است
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شـیمیایی آن نیـز می تواننـد  بـا یـون کاد میـم )II( تشـکیل 
کمپکـس د هنـد  )19-23(.

تاثیـر عملکـرد  pH بـر روی پاسـخ حسـگر سـاخته شـد ه بـا 
ترکیـب بهینـه، مورد  بررسـی قرار گرفـت. به نظر می رسـد  د ر 
محلول هـای اسـید ی بـا pH کمتـر از 3، یـون هید رونیـوم یـا 
یـون آنالیـت بـرای تشـکیل کمپلکس بـا لیگاند  رقابـت نمود ه 
و لیگانـد  اسـتفاد ه شـد ه به عنـوان یونوفـور پروتونـه می گـرد د . 
د ر pHهـای بالاتـر از 8، آنیون هـای هید روکسـیل بـا کاتیـون 
پد یـد ه  )II( تشـکیل کمپلکـس می د هنـد . هـر د و  کاد میـم 
د ر پتانسـیل خـارج از محـد ود ه pH 8-3/5 د خالـت کـرد ه و 
عملکـرد  د قیـق حسـگر محـد ود  به ایـن د امنه می شـود  )13(.

نمونـه واقعـی ممکـن اسـت حـاوی محتـوای غیرآبـی باشـد ، 
بنابرایـن عملکـرد  حسـگر بـا اسـتفاد ه از محتـوای غیرآبـی د ر 
اتانـول، اسـتون و مخلـوط اسـتون-اتانول مـورد  آزمایـش قرار 
حسـگر  اسـت،  مشـخص  جـد ول  از  کـه  همان طـور  گرفـت. 
حساسـیت و د امنـه خطی خـود  را تا 25 د رصـد  د ر حلال های 
آلـی حفـظ می کنـد . پـس از افزایش بیشـتر حلال  آلی، شـاهد  
کاهـش محـد ود ه خطی و شـیب نرنسـتی هسـتیم کـه به نظر 
می رسـد  بـه د لیـل کاهـش قطبیـت محلول هـا د ر غلظت هـای 
بـالای حلال هـای آلی و نشـت یونوفور از غشـا به محلول باشـد  
)11(. بـا توجـه بـه اینکه، د ر برخـی موارد  نمونه هـای فاضلاب 
د ارای مقاد یـر زیـاد ی از حلال هـای آلـی هسـتند  بایـد  قبل از 
مرحلـه انـد ازه گیـری مقـد ار کاد میـم )II( د ر ایـن نمونه ها، با 
اسـتفاد ه از روش هـای جد اسـازی مانند  تقطیر میـزان محتوای 
آلـی ایـن نمونه هـا را کاهـش د اد  تـا از صحت نتایـج حاصل از 
حسـگر پیشـنهاد ی اطمینـان حاصل شـود ، که ایـن امر ممکن 

اسـت بـه طولانی شـد ن زمـان آنالیـز منجر گـرد د  )30(.
بـرای کاربرد هـای تجزیـه ای، زمـان پاسـخ یـک حسـگر عامل 
مهمـی اسـت. به مـد ت زمانـی که طول می کشـد  تا پتانسـیل 
الکتـرود  بـه یـک حالـت پایـد ار بـا نوسـان mV 0/1± برسـد  
زمـان  می د هـد   نشـان  نتایـج  می گوینـد .  پاسـخ د هی  زمـان 
پاسـخ گویی حسـگر سـاخته شـد ه حـد ود  s 5 بـود ه کـه مد ت  
زمـان بسـیار مطلـوب و کوتاهی بـرای الکترود های یـون  گزین 

اسـت. نتایـج به د سـت  آمـد ه نشـان  د اد ، می تـوان از حسـگر 
بـرای حـد ود  4 مـاه )15 هفتـه( بـا تکرارپذیـری بالا اسـتفاد ه 
کالیبراسـیون  منحنـی  شـیب  مذکـور  مـد ت  از  پـس  نمـود . 
و  شـد   محد ود تـر  آن  هـم  خطـی  گسـتره  و  یافـت  کاهـش 
مقـد ار حـد  تشـخیص افزایـش یافـت کـه علـت آن این اسـت 
کـه حسـگر به د لیل نشـت مواد  غشـایی بـه محلـول  آزمایش، 
حساسـیت خـود  را بعـد  از 15 هفتـه از د سـت می د هـد  )17(. 
حساسـیت بالاي روش تجزیـه ای معمولا بـا تکرارپذیری خوب 
همراه اسـت. مقاد یر انحراف اسـتاند ارد  نسـبی محاسـبه شـد ه 
نشـان می د هد  که حسـگر پیشـنهاد ی از تکرارپذیـری و تکثیر 

پذیـری مناسـبی برخورد ار اسـت.
گزینـش پذیـری مهمتریـن ویژگی هر روش تجزیه ای اسـت، 
قـرار  تاثیـر  را تحـت  زیـرا می توانـد  د قـت و صحـت روش 
روش  و   (MPM) شـد ه  همتـا  پتانسـیل  روش  د ر  د هـد . 
محلـول مجـزا (SSM)، اگـر ضرایـب محاسـبه شـد ه برابـر 
یـک باشـد ، بـه معنی این اسـت کـه حسـگر به یـون مزاحم 
مشـابه یـون اصلـی پاسـخ می د هـد . هرچقـد ر کـه ضرایـب 
نزد یک تـر  صفـر  بـه  و  بـود ه  کوچک تـر  پذیـری  گزینـش 
بـه  نسـبت  الکتـرود   کـه  اسـت  ایـن  نشـان د هند ه  باشـد  
یـون اصلـی گزینـش پذیـری بیشـتری د ارد  )12(. بـا توجه 
بـه نتایـج به د سـت  آمـد ه، ضرایـب گزینـش پذیـری بـرای 
نشـان د هند ه  کـه  اسـت  کوچـک  بسـیار  مزاحـم  گونه هـای 
گزینـش پذیـری بسـیار خـوب حسـگر طراحی شـد ه نسـبت 
بـه کاد میـم )II( اسـت. لـذا از ایـن حسـگر می تـوان بـرای 
د یگـر  گونه هـای  حضـور  د ر   )II( کاد میـم  اند ازه گیـری 
به خوبـی اسـتفاد ه نمـود . به منظـور بررسـی قابلیـت کاربـرد  
د ر  آنالیـت  مقـد ار  تعییـن  بـرای  شـد ه  طراحـی  حسـگر 
بهینـه  الکتروشـیمیایی  روش  زیسـت محیطی،  نمونه هـای 
و  آب  نمونه هـای  د ر  کاد میـم  مقـد ار  تعییـن  بـرای  شـد ه 
پسـاب بـه کار گرفتـه شـد  و نتایـج موفقیت آمیـزی حاصـل 
شـد . بررسـی عملکـرد  حسـگر د ر تجزیه نمونه  هـای حقیقی، 
نشـان د هند ه تطابـق خـوب بیـن غلظت هـای به د سـت  آمد ه 
از حسـگر پیشـنهاد ی بـا نتایـج حاصل از روش جـذب اتمی 
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است.
ارقـام شایسـتگی مهـم یـک الکتـرود  یون گزیـن ازجملـه حد  
تشـخیص، گسـتره خطـی، شـیب نرنسـتی، طول عمـر و زمان 
پاسـخ د هی حسـگر طراحـی شـد ه د ر ایـن تحقیـق بـا چنـد  
ارائـه   5 جـد ول  د ر  پیشـین  گزارش هـای  بهتریـن  از  نمونـه 
 شـد ه اند . همان طـور کـه د اد ه هـای ارائـه شـد ه د ر جـد ول 5، 
به وضـوح نشـان می د هنـد  حسـگر پیشـنهاد ی د ر ایـن تحقیق 
د ر مقایسـه بـا حسـگر های سـاخته شـد ه د ر کارهای پیشـین، 
د ارای کوتاه ترین زمان پاسـخ د هی، بیشـترین شـیب نرنستی و 
پایین تریـن حد  تشـخیص اسـت. نکتـه حائز اهمیـت د یگر این 
اسـت کـه یونوفور اسـتفاد ه شـد ه د ر ایـن تحقیق یـک ترکیب 
د ارویـی آمـاد ه، ارزان  قیمـت و د ر د سـترس اسـت. د رحالی که 
لیگاند هایـی کـه د ر کارهای پیشـین به عنوان یونوفور اسـتفاد ه  
شـد ه اند  سـنتز طولانی مـد ت، چند مرحلـه ای و سـختی د ارند  
و د ر مراحـل سـنتز آنهـا مقاد یـر زیـاد ی از حلال هـای آلـی 

مصرف شـد ه اسـت.

جد ول 5- مقایسه حسگر پيشنهاد  شد ه با چند  نمونه از گزارش های قبلی

نتيجه گيری
کاد میـم )II( یـک کاتیـون سـمی اسـت کـه آثـار سـوئی بـر 
زنـد ه  موجـود ات  سـایر  و  انسـان  سـلامت  و  محیط زیسـت 
می گـذارد  و اند ازه گیـری آن بسـیار ضـروری اسـت. از ایـن رو، 
پایـه  بـر  جد یـد   یون گزیـن  حسـگر  یـک  تحقیـق  ایـن  د ر 
 )[BMIM]PF6( د اروی نفـازود ون و همچنیـن مایـع یونـی
به عنـوان افزود نـی یونـی سـاخته شـد  و تمامی عوامـل تجربی 
تاثیرگـذار بر پاسـخ پتانسـیلی حسـگر، مـورد  بهینه سـازی قرار 
مناسـبی  نرنسـتي  شـیب  شـد ه  طراحـی  گرفتند . حسـگر 
تـا   8×10-9  M محـد ود ه  د ر   )30/5  mV.Decade-1( را 
برجسـته  از خصوصیـات  د اد . همچنیـن  نشـان   1  ×10-2  M
این الکتـرود ، زمـان پاسـخ د هی سـریع و کوتـاه )s 5( و طـول 
عمـر زیـاد  آن )15 هفته( اسـت. پاسـخ پتانسـیلی حسـگر، د ر 
محـد ود ه وسـیعی )8/0 – 3/5( از pH محلول مسـتقل اسـت. 
یکـي د یگـر از خصوصیـات قابـل  تحسـین این حسـگر گزینش 
پذیـري خوب آن نسـبت به کاد میـم )II( د ر حضـور گونه هاي 

 گستره خطي يونوفور استفاده شده
(M) 

 حد تشخيص
(M) 

 شيب
)1-mV.Decade(  

 طول عمر
 (هفته)

دهيزمان پاسخ  
(s) 

شماره 
 مرجع

p-tert-butylcalix [6] arene (I) ٠/٢٩ ٥-١٠×١ ٥-١٠×٩/٧ تا ١-١٠×١  (٢٤) ٣٥ ١٦ 

Benzil bis(carbohydrazone) ٧/٢٩ ٨-١٠×٣/٢ ٨-١٠×١ تا ١-١٠×١  (٥) ٤٠ ٦ 

5,5′‐(5,5′‐
(benzo[c][1,2,5]thiadiazole‐
4,7‐diyl)bis(thiophene‐5,2‐
diyl))bis‐(N1,N1,N3,N3‐
tetraphenylbenzene‐1,3‐

diamine) 

٤/٢٩ ٨-١٠×٣/٦ ٨-١٠×٦/٣ تا ١-١٠×١  (٢٥) ١٠ ١٢ 

,13-bis(8-quinolyl)-
1,4,7,10,13-

pentaoxatridecane 
٨/٢٩ ٦-١٠×٨/٤ ٥-١٠×١ تا ١-١٠×١  (٢٦) ١٥ ٧ 

N,N′-bis(salicylaldehyde) 
phenylenediamine 

(salophen) 
٩/٢٨ ٨-١٠×١/٦ ٨-١٠×٣ تا ٣-١٠×٣  (٢٧) ١٤ ٨ 

2–acetylthiophene 
Semicarbazone 

٤/٢٩ اشاره نشده ٥-١٠×١ تا ٢-١٠×١  (١) ١٠ ٥ 

٥/٣٠ ٩-١٠×٦ ٩-١٠×٨ تا ٢-١٠×١ نفازودون  ٥ ١٥ 
مطالعه 
 حاضر
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مزاحـم از یون هـاي فلزي اسـت. با توجـه به اینکـه برهم کنش 
قـوی میان کاد میـم )II( و نفـازود ون د ر این تحقیق مشـاهد ه 
گرد یـد ، پیشـنهاد  می شـود  کـه عملکـرد  و کارایی ایـن لیگاند  
د ر روش های اسـتخراج و پیش تغلیظ این فلز سـنگین توسـط 

متخصصـان ایـن حـوزه بررسـی گرد د .

ملاحظات اخلاقی
نویسند گان کلیــه نــکات اخلاقـی شـامل عـد م سـرقت اد بی، 

انتشــار د وگانــه، تحریــف د اد ه هــا و د اد ه ســازی را د ر ایـن 
مقاله رعایــت کرد ه انــد .

تشکر و قد رد انی
نویســند ه های مقالـه از باشـگاه پژوهشـگران جـوان و نخبگان 
د انشـگاه آزاد  اسـلامی واحد  یاد گار امام خمینی )ره( شـهرری 

بـرای حمایـت از ایـن پـروژه تحقیقاتی تشـکر می نمایند .
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Background and Objective: Cadmium is a potential environmental contaminant 
that causes adverse effects on the environment and the health of living organisms. 
Therefore, designing a simple and economic technique for its determination is 
very important. In this respect, a potentiometric sensor based on nefazodone 
as the ionophore and [BMIM]PF6 as the ionic additive were developed for the 
determination of ultra-trace amounts of cadmium (II),. 
Materials and Methods: In this study, a new membrane ion selective electrode 
was constructed with a composition entailed of 10% nefazodone, 2% [BMIM]
PF6, 30% PVC and 58% dioctyl phthalate (DOP).The created potential 
discrepancy between the membrane and reference electrodes was used as a signal 
which demonstrates a direct relationship with the logarithmic concentration of 
cadmium (II) for  its determination.
Results: The constructed sensor showed an appropriate Nernstian slope (30.5 
mV. Decade-1) in a wide concentration range (1×10-9 - 8×10-2 M) with the 
detection limit of 6×10-9 M. The electrode potential was pH-independent in the 
range of 3.5-8.0. The response time and lifetime of the electrode obtained 5 s and 
15 weeks, respectively.
Conclusion: The constructed sensor independent of sample preparation was 
employed successively for the measurement of low concentrations of cadmium 
(II) in the environmental samples .Moreover,  the obtained findings were in a good 
agreement with the results of flame atomic absorption spectroscopy. Therefore, 
the designed electrode established pinpoint accuracy and it can be used for the 
determination of cadmium (II) in aqueous samples. 
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