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 چکیده :

     برای اندازه گیری یون جدید حسگر نوری یک حاضر طراحی و ساخت یاز کار تحقیق هدف 

روی فیلم  1نفتول -2- و(تیازولیل آز -2) -1واکنشگر ، برای ساخت این حسگر .( می باشدIIم )وپالادی

با لیگاند تثبیت شده روی سطح فیلم در محیط  (II)م وپالادی. سلولز تثبیت گردید تری استاتپلیمری 

کمپلکس تشکیل می دهد و میزان جذب در طول موج  ،اسید کمولار هیدروکلری 1/1×11-2اسیدی 

اختلاف بین رابطه . متناسب است (II)م وکه این افزایش با غلظت یون پالادی یافتهنانومتر افزایش  661

حد  .مولار خطی است 7/4×11-6- 6/2×11-4ه ی غلظتی( در محدودIIجذب و غلظت پالادیوم )

دقیقه  11لیتر ( با زمان پاسخ ر میلی گرم ب 33/1مولار ) معادل  26/3× 11 -6تشخیص روش برابر با 

ثانیه و سپس قرار گرفتن در  4محلول اتیلن دی آمین به مدت این حسگر با قرار گرفتن داخل  .است

.  مرتبه قابل بازیابی است 13ثانیه تا  3مولار به مدت  1/1× 11 -3با غلظت  TANمحلول داخل 

 2/2×11-4 و  3/8×11-3 ، 3/7×11-6اندازه گیری تکراری غلظت های   3انحراف استاندارد نسبی  برای 

         بدست آمد. این حسگر تکرار پذیری و   2/3%و  4/8%، 3/7%(، به ترتیب IIپالادیوم )مولار 

ارائه شده از گزینش  هفته می باشد. حسگر 6و زمان عمر آن  دادهرا نشان تکثیر پذیری مناسبی 

 زه گیری پالادیوم مزاحمت ندارند.اکثر آنیونها و کاتیونها در انداپذیری خوبی برخوردار است و 

( در نمونه های آلیاژی سنتزی و آب شهر با IIبرای اندازه گیری پالادیم )همچنین حسگر ارائه شده، 

 کار برده شد.  موفقیت به
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موی  بر موولگرم  42/116و وزن اتمی  Pdبا نشانه  م چهل و ششمین عنصر جدول تناوبی،وپالادی

برای کاربردهای شیمیایی  و پزشکی بوه  999/99و % 9/99%  خلوص های باشد. فلز پالادیوم با درصد

تعلو  دارد. ایون  2پالادیوم به فلزات گروه پلاتین. ودر، میله و سیم وجود دارد، پ1صورت فلز ورق شده

 . [1]( به عنوان فلزات گرانبها و نجیب شناخته شده اندAg( و نقره )Auفلزات همراه با طلا )

 

 ویژگیها  -1 -1 -1

را در میان پایین ترین نقطه ذوب و دانسیته و  است مفتول شدنی و بی بو ،فلز پالادیم سفید رنگ 

لت استاندارد به صورت پالادیوم در طبقه ی فلزات گذار قرار دارد و در حا دارد.فلزات هم گروه خود 

(، %41اسید ) فلوئوریک(، هیدرو%99، استیک اسید )7تا  pH 3پالادیوم در آب در  .جامد است

در حالیکه در  .است ( در دمای اتاق انحلال ناپذیر%96سولفوریک اسید )و  (%36) اسید کهیدروکلری

به مقدار   c0 21 و محلول سدیم هیپوکلریت در دمایc0 111 ( در دمای %96سولفوریک اسید )

 . [2]می شود اندکی حل 

 

 ترکیبات پالادیوم  -1-1-2

  [ موی باشود. kr]11d4پالادیوم یکی از عناصر واسطه اسوت کوه آرایوش الکترونوی آن بوه صوورت 

،           113(3/22)%های آن به صورت ایزوتوپ[ که فراوانی مهم ترین 2می باشد] ایزوتوپ 6دارای  پالادیوم

مکعبوی  ساختار کریسوتالی پوالادیوم بوه صوورت همچنین می باشد. 118( 3/26) %و 116( 3/27) %

 است.

چند صد ترکیب پالادیوم در حالتهای و  وجود دارد Pd+4 و Pd+2)فلزی (،  0Pdحالت  3پالادیوم به  

م بوا حالوت وپوالادی معموولاً در ایون ترکیبوات، شده اسوت. معرفیمقالات علمی  درایش متفاوت اکس

                                                 
Foil .1 

PGMS .2  
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پالادیوم تمایول  و پایداری کمتری دارند. کمیاب بوده(  IVوجود دارد. ترکیبات پالادیوم )+ 2اکسایش 

ی ن کمپلکس ها اغلب به شکل مسوطح مربعوای .کمپلکس های کوئوردیناسیون دارد تشکیلزیادی به 

 . [1]هستند

 

  ی پالادیومکاربردها -1-1-3

اتومبیل، تکنولووژی الکتریکوی و نوان کاتالیست در صنایع پتروشیمی، پالادیوم و آلیاژهای آن به ع

 .دندانسازی و جواهر سازی کاربرد فراوان دارند الکترونیکی، پزشکی،

 

 کاربرد پالادیوم در تکنولوژی الکتریکی و الکترونیکی  -1-1-3-1

مهمی در تولید بسویاری از اجوزاء الکترونیکوی  ترکیباتنقره،  -لز پالادیوم یا خمیر پودر پالادیم ف 

ایون  .نقره، انجوام موی شوود – ومخمیر فیلم نازک پالادی به وسیلهغلب ا 1فرآیند فلزی کردن. هستند

اسوتفاده قورار مورد  خازن های خیلی کوچک ستور،زیدیود، تران اجزای الکترونیکی از قبیل خمیرها در

اتصوالات الکتریکوی اسوتفاده موی شووند و دیگور آلیاژهوای نقره برای  –آلیاژهای پالادیوم می گیرند. 

در تجهیزات ارتباطوات بوه  3تقویت الکتریکی ( سیستم های سوئیچینگ ) الکتریکی 2پالادیم برای رله

 کار می روند.

 

 

 

   زشکیپدندانکاربرد پالادیوم در دندانسازی و  -1-1-3-2 

                                                 
 Metallization 1. 

2. Relays 

3. Switching 
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 (مس –نقره  –آلیاژهای پالادیوم )طلا یکی از اجزای مهم در ملغمه های دندانسازی است.  پالادیوم

) پور کوردن، کاشوت  دندانپزشوکیو  کاربرد زیادی در دندانسوازی تغییر کوچکی در ترکیبات آلیاژ،با 

 .دارنددندان، تاج گذاری، دندان مصنوعی( 

 

   ن کاتالیست اگزوز اتومبیلکاربرد پالادیوم به عنوا -1-1-3-3

سال گذشوته، کاتالیزورهوای اگوزوز اتومبیول بورای کواهش سوطوح اکسویدهای نیتوروژن،  21 از 

کاتالیزورهوای  در چند سال گذشوته، .رفته اندمونوکسیدکربن و هیدروکربنها در اگزوز اتومبیل به کار 

به طور  گرم بر لیتر(  8/1تا  4/1) 1تا 3رودیم با نسبت  پالادیم و شامل فلزات گرانبها از قبیل پلاتین،

 . مورد استفاده قرار گرفته اندموفقیت آمیزی 

 

 کاربرد پالادیوم به عنوان کاتالیست در فرآیندهای شیمیایی  -1-1-3-4

و  هیودروژن زدایوی ن،پالادیوم خاصیت کاتالیزوری قوی بورای واکونش هوای هیودروژن دار کورد 

بستر هستند یا روی یک  1توری و میپالادیم به شکل پودر ریز، ستی صنعکاتالیزورهای  .اکسایش دارد

       بورای تولیود بنوزین بوه کوار PGMصنعت نفوت، کاتالیزورهوای در. قرار گرفته اند فعالکربن از قبیل 

 می روند.

  2نقش زیست شناختی -1-1-4

در آب نا محلول و  تقریباً ، پالادیوم بیشتر به صورت فلزی یا اکسید فلزی وجود دارد که3بیوسفر در

پالادیوم فلزی در مقایسه بوا عناصور هوم گوروه  .می باشدمقاوم  بیوسفرنسبت به بیشتر واکنش ها در 

که حضور  وجود داردکمی  یداده ها. توانایی تغییر شکل یافتن از لحاظ زیست شناختی را ندارد خود،

دهد. بسیاری از  نان و گیاه نشان ماهی، گوشت، پالادیوم را در بافت بی مهرگان آبزی، انواع مختلفی از

                                                 
Gauze .1  

Biologically .2 

Biosphere .3 
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در حضور سطوح کمی از نمکهای پالادیوم، از بین موی رونود. همچنوین  1گیاهان، از قبیل سنبل  آبی

میلی گرم بر لیتر تحت تاثیر قرار می  3نشان داده است که رشد این گیاهان در سطح بالای  هاآزمایش

به واسوطه  معمولاًمیکرو گرم در روز می باشد، انسانها  2انسان  مصرف پالادیوم در رژیم غذایی .گیرند

آلیاژهای دندانسازی، جواهر سازی، خووراک و انتشوار از مبودل هوای کاتالیسوت اتومبیول در معورض 

کلیوه ترکیبوات  وم باعث سوزش پوست و چشوم موی شوود. همچنوین پالادی پالادیوم قرار می گیرند.

  . پالادیوم سمی و سرطان زا هستند

 

  2سطوح محیطی -1-1-5

در مقایسه با فلزات سرب و نیکل، اطلاعات کمی درباره غلظت پالادیوم در محویط زیسوت وجوود  

 د: نبه صورت زیر می باش های مختلف پالادیوم در آب یغلظتسطوح دارد. 

                                                 نانو گرم بر لیتر.  22تا  4/1، آب شیرین -

                                                         پیکو گرم بر لیتر.  71تا  19، آب شور -

 ترکم  اینکه مقدار پالادیوم آنها یا نداردوجود  پالادیوم یانمونه های آب آشامیدنی  در آب آشامیدنی: -

 . استنانو گرم بر لیتر 24از 

        در حود از مناط  نزدیوک رودهوای بوزرم جموع آوری شوده انوده هایی کپالادیوم در خاک مقدار 

میکروگرم  18-261 غلظت پالادیم ناحیه در لجن فاضلاب،میکرو گرم بر کیلوگرم می باشد.  47-7/21

البته در لجن آلوده شده با برون ریزی صنایع )جوواهر سوازی ( غلظوت پوالادیم  بر کیلوگرم می باشد.

 .[2]رم بر کیلوگرم می باشدمیکروگ 4711برابر با 

 مروری بر کارهای انجام شده  -1-2

                                                 
Water hyacinth .1 

Enivornmental levels .2  
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م در مقوادیر کوم از اهمیوت و( اندازه گیری پوالادی3-1-1گفته شده در بخش ) مطالببا توجه به  

م توسووط روشووهای زیووادی از جملووه روشووهای وپووالادی ه همووین دلیوولبوو .برخوووردار اسووت زیووادی

کوپول شوده بوا  القوایی پلاسمای جفت شده [،21]رافی کروماتوگ [، روشهای3-21کتروفتومتری ]پاس

   جذب اتمی شعله ای متریاسپکتروروشهای  [، 23رسانس]ئو[، فلو22](MS-ICP)جرمی طیف سنج

در سووال هووای اخیوور از  .[ انوودازه گیووری شووده اسووت27-29 ]و روشووهای الکتروشوویمیایی [26-24 ]

، یک ها . در این روش[31-34]شده استده استفافلزات شیمیایی نوری برای اندازه گیری  هایحسگر

در اثور تشوکیل . موی شوودفلز وارد محلول حاوی  غشاءسپس این شده و تثبیت  غشاءواکنشگر روی 

که قابول انودازه گیوری  رسانس ایجاد می شودئوتغییراتی در جذب یا فلو ،اتبا فلز کمپلکس واکنشگر

دهد که تاکنون فقط یک گزارش در زمینوه  در نشریات مختلف نشان میکتابخانه ای  مطالعات .است

 ارائه حسگر شیمیایی نوری برای اندازه گیری پالادیوم وجود دارد. 

گوزارش ( IIاولین حسگر نوری برگشت پذیر برای اندازه گیوری یونهوای پوالادیوم ) 2119در سال 

 -2زو آ دیلپیریو -2و -1ی پلیمری تری اسوتات سولولز و شناسواگر غشااز  زارشگدر این  .شده است

دقیقه است.  11تا  8متناسب با غلظت یونهای پالادیوم  2است. زمان پاسخ اپتود شده استفاده  1ولتنف

 63میکروگرم بر میلی لیتر به دست آمده است. حود تشوخیص روش  1/12تا  11/1خطی بین ناحیه 

این ش شده است. ساعت گزار 24حدود  نیز زمان عمر حسگر .میلی لیتر گزارش شده استبر نانوگرم 

محلوول  ثانیه و سپس قرارگرفتن داخل 3تا  3به مدت  محلول اتیلن دی آمینبا قرارگرفتن در حسگر

  .]34 [استبازیافت قابل دقیقه  13شاهد به مدت 

 

 

 

 فصل دوم:
                                                 

  1-(2-Pyridylazo)2-naphtol(PAN) .1  

Optode .2  
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 تئوری

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 اده ازاسوتف در انودازه گیوری گونوه هوای مختلوف،از جدیدترین تکنیکهوای شویمی تجزیوه  یکی 

محویط شویمیایی حسگرهای شیمیایی اطلاعات مستقیمی را در باره . می باشد 1حسگرهای شیمیایی

                                                 
1. Chemical Sensors  
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فیزیکوی و یوک لایوه ی گوزینش پوذیر  1کنند. این حسگرها شامل یک مبودلاطراف خود فراهم می 

       مبودل فیزیکوی ایی هستند  که براساس نوع مبدل به انواع مختلفی تقسویم بنودی موی شووند.یشیم

 .]36و33[ه سیگنال الکتریکی  تبدیل می کندبر هم کنش بین لایه شیمیایی و آنالیت را ب

 

 انواع حسگرهای شیمیایی  -2-1

 دسته تقسیم می شوند: چهارحسگرهای شیمیایی براساس نوع مبدل به  

 

   2حسگرهای الکتروشیمیایی -2-1-1

 می باشند. این نوع حسگرها عمودتاًیکی از انواع حسگرهای شیمیایی، حسگرهای الکتروشیمیایی  

روند. به عبارتی دیگر این حسگرها بر هم کنش  کاهش به کارمی –برای نمایش واکنش های اکسایش 

نووع پوارامتر مختلوف را  سوهرا نشان می دهند. حسگرهای الکتروشویمیایی  شیمی و الکتریسیتهبین 

) اندازه  حسگرهای آمپرومتری -1: ی ستهد سهاندازه گیری می کنند که براساس نوع اندازه گیری به 

حسوگرهای هودایت سونجی )  -3حسگرهای پتانسیومتری ) اندازه گیری پتانسیل(  -2گیری جریان(

 هزینه ،حساسیت بالا علت. حسگرهای الکتروشیمیایی به ]36 [تقسیم می شوند اندازه گیری هدایت (

 .]37[کم و پاسخ سریع کاربردهای وسیعی دارند

 

 

 

   3حسگرهای آمپرومتری - 2-1-1-1

                                                 
2. Transducer  

3.  Electrochemical Sensors 

 

Amperometric Sensors 1.  
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و دارای تکورار پوذیری خووب،  داده نشوان حسگرهای آمپرومتری، پاسخ سریعی نسبت به آنالیوت 

. سیگنال تولید شده در این نووع حسوگرها، شودت ]38[حساسیت بالا و پایداری طولانی مدت هستند

حسوگرهای  درده این جریان متناسوب بوا غلظوت آنالیوت اسوت. سویگنال تولیود شو جریان است که

 .که مقدار آن مسوتقل از پتانسویل الکتورود کوار باشود استآمپرومتری، زمانی از نظر تجزیه ای مفید 

اموا  ،می باشود هاکردن این نوع حسگری الکترود کار یک روش گزینش پذیرانتخاب پتانسیل عمل برا

گزینش پذیری باید از برای افزایش  .می کند فراهمکمی را در این حسگرها  یاین روش گزینش پذیر

یکوی از قودیمیترین حسوگرهای  .کورداسوتفاده  حسوگرهاای برای اصولاح  های شیمیایی اضافه لایه

به نام لیلندر کلارک در سال  است که اولین بار توسط دانشمندی 1آمپرومتری الکترود اکسیژن کلارک

 ].36[ساخته شد 1936

 

 2حسگرهای هدایت سنجی -2-1-1-2

 براسواس، هودایت الکتریکوی اسوت. حسوگرهای هودایت سونجی عملرها معیار در این نوع حسگ 

درواقع عملکرد . ]36[عمل می کننددر اثر برهم کنش با نمونه کننده  ی احساسلایه  هدایت تغییرات

از جونس خواص  حسگرهای هدایت سنجی بر پایه ی تغییرات هدایت الکتریکی یک فیلم یا یک توده

و حسگر  گرفته الکتریکی با حضور آنالیت در محیط حسگر تحت تاثیر قرارکه این هدایت  استوار است

 .]33 [اندازه گیری می کند مستقیماً مزبور هدایت آنالیت را

 

 

 

   3حسگرهای پتانسیومتری -2-1-1-3

                                                 
2. Clark-oxygen Electrode 

Conductance Sensors 3. 

Potentiometric Sensors 1. 
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ایوون نوووع از حسووگرهای الکتروشوویمیایی مبتنووی بوور ارتبوواك بووین نیووروی الکتروموتوووری سوولول 

اندازه گیری های پتانسویومتری  معمولاًونه های شیمیایی در نمونه هستند. الکتروشیمیایی و غلظت گ

 در جریان صفر انجام می شوند. به طور کلی حسگرهای پتانسیومتری به دو دسته  تقسیم می شوند:

که شامل الکترودهای یون  بوده )حسگرهای پتانسیومتری متقارن ( دسته ی اول دستگاه های متقارن

در این دسته از حسگرهای  .شند و دسته ی دوم  شامل دستگاههای نا متقارن استگزین سنتی می با

حساس به گونه مورد نظر در تماس با یک فاز جامد و طورف دیگور  غشایپتانسیومتری، یک طرف از 

. حسگرهای گوازی حالوت قرار می گیرد حاوی گونه مورد نظر آن در معرض محلول مورد اندازه گیری

حسگرهای پتانسویومتری . ]39[همواره  نامتقارن هستندقرار می گیرند چون آنها  این دسته در جامد

  .نسبت به حسگرهای پتانسیومتری متقارن هستند یترکم حجمدارای نامتقارن کوچکتر و 

 

  1حسگرهای جرمی -2-1-2

ده در اندازه گیری تغییر جرم شبیه اندازه گیری گرمای حاصل از واکنش، معیار مفیدی برای استفا

حسگرهای شیمیایی می باشد. بر مبنای این ویژگی، دسته جدیودی از حسوگرهای شویمیایی بوه نوام 

به این ترتیب که این  توانایی اندازه گیری تغییرات جرم را دارند ساخته شده اند که حسگرهای جرمی

            ، تغییورات جورم ایجواد شوده در سوطح یوک مبودل را بوه سویگنال الکتریکوی  تبودیلنوع حسگرها

معینوی در  سوبب تغییور . به طور تئوری هر تغییور جورم در نوسوانگر دریافوت کننوده،]36[می کنند

   .]41[فرکانس می شود

 حسگرهای جرمی به دو دسته ی کلی تقسیم می شوند:

 

حسگرهایی هستند که بر پایوه   وده ای پیزوالکتریک و دسته ی دومدسته ی اول شامل نوسانگرهای ت

. رابطه ی زیر ارتباك کمی بین تغییرات فرکانس ]36[دنساخته می شو 1امواج اکوستیک سطحوسایل 

                                                 
Mass Sensor 2. 

m
A

f
f  )(

2

06102/3
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f کریستال پیزوالکتریک بر حسب HZ  سوطح کریسوتال پیزوالکتریوک را بیوان درو تغییرات جرم   

 می کند:

(2-1) 

 

مسواحت  Aگوا هرتوز، مبار بور حسوب  فرکانس پایه کریستال پیزوالکتریک بدون  0fکه در این رابطه 

  .]41[می باشند تغییر جرم بر حسب گرم mو  2cmسطح الکترود بر حسب 

فرکانس ارتعاش یک بلور پیزوالکتریک متناسب با جرم بلور و سایر موادی است کوه سوطح بلوور را 

تغییر می کند که بر اسواس رابطوه ی می پوشاند. در اثر جذب آنالیت در سطح بلور، فرکانس ارتعاش 

 ذکر شده تغییر در فرکانس متناسب با تغییر جرم می باشد.

 

  2حسگرهای گرمایی -2-1-3

حسگرهای گرمایی توانایی آشکار سازی دما را دارند. در بسیاری از واکنش ها در اثر جوذب پرتوو،  

های خاصوی دمای حسگر شده و پارامتردر طی انجام واکنش تغییرات دمای ایجاد شده باعث بالارفتن 

     قطبش خود به خوودی تغییور و مواد احساس کننده  از قبیل مقاومت ویژه الکتریکی، ولتاژ تماسی از 

احسواس کننوده شوامل  ابزار. ]36[این تغییرات متناسب با غلظت آنالیت مورد نظر می باشد .می کند

 تریک و مواد پیروالکتریک است.، دی الک(4، مقاومت گرمایی ) بولومتر3ترموکوپل

بولومتر استفاده شود، این حسگر تغییرات   زمانی که در ساخت حسگرهای گرمایی از آشکار سازاز 

    انودازه گیوری موی کنود. در  3ی منفرد ) از نظر گرمایی ( گرم شده با پرتوو زیور قرموزغشادر را دما 

                                                                                                                                               
1. Surface Acoustic waves 

2. Thermal Sensors 

 3.Thermocoupl 

4. Bolometer 

Infrared .1 
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این تغییرات مقاومت به ولتاژ یا جریوان تبودیل  کرده کهنتیجه ی افزایش دما، مقاومت بولومتر تغییر 

 . [42]می شود

 

  1حسگرهای نوری - 2-1-4

چهارمین دسته از حسگرهای شیمیایی، حسگرهای نوری هستند و از آنجایی کوه هودف اصولی در 

در این فصول موورد  تفصیلاین پروژه ساخت حسگرهای نوری می باشد، لذا این دسته از حسگرها به 

 خواهند گرفت.بررسی قرار 

 

 حسگرهای شیمیایی نوری  -2-2

 به عنوان یک شاخه مهم تحقیقواتی مطورح شودند.حسگرهای شیمیایی نوری از دو دهه ی پیش  

و در مقابول مزاحموت هوای بووده، بورای مینیواتور سوازی مناسوب حسگرهای شیمیایی نوری فشرده 

اگونی از قبیول محیطوی، کلینیکوی، مقاوم هستند. حسگرهای شیمیایی نوری در سطوح گون الکتریکی

به . در این نوع حسگرها از مبدل های نوری استفاده می شود . ]43 [صنعتی و تجزیه ای کاربرد دارند

از یوک شناسواگر  معموولاًحسگرهای شیمیایی نوری اپتود نیز گفته می شود. در ایون نووع حسوگرها 

 به الکترودها هسوتند ولوی از لحواظ بیهی پلیمری استفاده می شود. حسگرهای نوری شغشارنگینه و 

و مزایایی از قبیل عدم مزاحمت الکتریکی، عدم نیاز به الکتورود  بودهاصول کاری با الکترودها متفاوت 

در عوین حوال ایون حسوگرها  .نسبت به الکترودهوا دارنود را مرجع، ارزان قیمت بودن و سهولت تهیه

معایب شامل زمان پاسوخ طوولانی تور و مزاحووومت نوور معایبی نیز نسبت به الکترودها دارند که این 

 .]44[محیط در عملکرد آنهوا می باشند

 موی تووان بوه در چندین دسته متنوع و برای مقاصد مختلف ساخته شده اند که حسگرهای نوری 

، حسوگرهای گوازی نووری و pH، زیست حسگرهای نوری، حسوگرهای نووری 1حسگرهای نوری یونی

                                                 
2. Optical Sensors 
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. در این پروژه از حسگرهای نوری یونی برای اندازه گیری اشاره نمودنوری   2حسگرهای رطوبت سنجی

در ادامه این فصل به بحث و بررسی در مورد این حسوگرها خوواهیم پرداخوت.  لذااستفاده شده است، 

 -می پذیری حسگرهای نوری ذکربرگشت نا قبل از آن تقسیم بندی دیگری براساس برگشت پذیری و

 شود.

 

  4و برگشت ناپذیر 3رهای نوری برگشت پذیرحسگ 2-2-1

 پذیر  حسگرهای نوری برگشت -2-2-1-1

حسوگر برگشوت  آناگر در یک حسگر، فاز واکنشگر در اثر بر هم کنش با آنالیت مصرف نشود به  

بنوابراین امکوان . و تولید مجودد آنهوا اسوت 3احیاویژگی این نوع حسگرها امکان . پذیر گفته می شود

ته  حسوگر هوای برگشوت پوذیر شوامل دو دسو اری و مجودد از یوک حسوگر وجوود دارد.استفاده تکر

تعادل بین  در حسگرهای مستقیم، یک. ی بر پیوند رقابتی استحسگرهای مستقیم و حسگرهای مبتن

 درباشود  یوکبه  یکآنالیت و واکنش گر  استوکیومتری واکنش اگر و وجود داردآنالیت و واکنش گر 

 می توان به صورت زیر نشان داد:صورت واکنش را  این

 

(2-2) 

به   Kتعادل ثابت عبارت   واکنشگر است. –ترکیب آنالیت نیز  ARواکنشگر و  R ،آنالیت Aکه در آن 

 صورت زیر است: 

 

(2-3) 

                                                                                                                                               
1. Ionic Optical Sensors  

2. Humidity Sensors 

3. Reversible Sensors   

4.Irreversible Sensors   

5. Regeneration 

ARRA 

][AR

RA
K 

 

 



 

14 

 

ه و به ترتیب تعداد مولکول های واکنشگر ترکیب شد RوRA ،غلظت آنالیت  ]A[که در این معادله 

 باغلظت آنالیت به صورت زیراست:  RوRAشده است. رابطه ی بین  در فاز تثبیتد آزا

 

 

 (2-4) 

 

(2-3) 

  

است. در  RAمتناسب با نیز  غلظت آنالیت و مجموع مولکولهای واکنشگر  آزاد و ترکیب شده  RCکه 

غلظتهای پایین









K
A

1
با افزایش غلظت، پاسخ به صورت منحنی  . است ]A[پاسخ متناسب با  ،][

بزرگتر از خیلی است تا اینکه وقتی غلظت آنالیت 
KK

A
11

][ 







 نهوایی خوود  مقدار شود پاسخ به

اندازه گیری  در مواردی که .که این حالت به اشباع شدن واکنشگر با آنالیت مربوك می شود، می رسد

افزایش غلظت آنالیت منجر به کاهش پارامتر اندازه گیری شده می شود  باشدRنوری متناسب با  ایه

 :بیان می گرددله ی مرجع به صورت زیر ددر عمل معاو 

 

(2-6) 

 این بحث اهمیت ثابت تعادل را در تعیین پاسخ حسگر بیان می کند.

این حسگرها  یر، حسگرهای مبتنی بر پیوند رقابتی می باشد.دومین دسته از حسگرهای برگشت پذ

پیوند برقرار می کند. همچنین فاز  Aاست که به طور ویژه با آنالیت  Rشامل واکنشگر تثبیت شده ی 

رقابت می کند. واکنش  Rبرای مکان های پیوندی روی  A( است که با Lواکنشگر شامل یک لیگاند )

 تعادلی به صورت زیر است:

R

R

C
AK

R

C
AK

AK
RA

][1

1

][1

][







][AK
R

RA

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(2-7) 

 

 

 

 

(2-8) 

 

که یک واکنش تجزیه ای نتواند به طور مستقیم یک تغییر  وقتی استفاده می شود این نوع حسگرهااز 

( استفاده می شوود، زموان R و Lنجایی که در این فرآیند از مولکولهای بزرم )آکند. از ایجاد  نوری را

 .]44[آهسته است پاسخ نسبتاً

 

 حسگرهای برگشت ناپذیر -2-2-1-2

، حسوگر ش با آنالیت مصرف شود بوه ایون حسوگراگر در یک حسگر فاز واکنشگر در اثر برهم کن 

گفته می شود. اگر چه این حسگرها زمان عمر محدودی دارند اما اگور سورعت مصورف  برگشت ناپذیر

باشد زمان عمر طولانی می شوود. در ایون حسوگرها در  کمواکنشگر نسبت به مقدار واکنشگر موجود 

در استفاده های  ،غشاءکاربرد یک عامل تجدید کننده مثل محلول اسیدی برای بازیافت مجدد صورت 

بعدی امکان تخریب و تجزیه مولکولهای واکنشگر نیز وجود دارد. علاوه بر این، عامل مذکور می توانود 

 . ]44[سبب جدایی واکنش گر تثبیت شده از فاز جامد و ورود آن به محیط آبی اطراف شود

 

  یونی  نوری حسگرهای -2-2-2

]][[

][

]][[

][

LR

LR
K

LRRL

AR

AR
K

ARRA

L

A








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حسگرهای یونی زیر مجموعه ای از حسگرهای نوری هستند که برای اندازه گیری همه ی یونهای  

شوامل  ای حسگرهای یونی براساس اهداف تجزیه معدنی شامل پروتون، کاتیون و آنیون کاربرد دارند.

 و 3وری جریوان پیوسوتهحسوگر نو ،2، حسگر نوری با صفحه حساس1حسگر فیبر نوری ی چهار دسته

 .]43[می باشند 4موج هادیحسگر نوری 

 

 فیبر نوری  هایحسگر- 2-2-2-1

 موجوب در بر هم کنش بوا آنالیوت و گرفتهدر این حسگر فاز واکنشگر روی انتهای فیبر نوری قرار 

 ،رسانس و غیره( می شود. یک مثال از ایون قبیول دسوتگاههائو) جذب، فلو در خواص نوریی تغییرات

   تغییور   pHرسوانس بوا ئوشودت فلوکوه  نی بر یک شناساگر رنگینه تثبیت شده استتمب  pH سنسور

در ایون  .در انتهای فیبر از روش غوطه ور شدن استفاده می شوود غشاءبرای قرار دادن  .]44[می کند

کنتورل  را غشواءفرو برده می شود ولی با این روش نمی توان   PVC غشاءفیبر به داخل  روش انتهای

 ناحیووه نزدیووک میکروسووکوپ نوووریرا بووه وسوویله ی  غشوواءبوورای رفووع ایوون مشووکل  . ]43 [کوورد

نوی تورهای شیمیایی مبسدستگاه ها برای سن روی نوک فیبر نوری قرار می دهند. )SNOM(3پویشی

براساس کاربرد آن ساده یا پیچیده است. خصوصیات خود فیبر نوری در تعیوین توانوایی  نوری بر فیبر

 مواد فیبر نوری محدوده ی قابل استفاده طول موج را تعیین می کننود. بوه طوورو  مهم است تگاهدس

 هزینوه ترنود اموا فیبرهای پلاستیکی کوممناسب است.  شیشه برای اندازه گیری در ناحیه مرئی مثال

 .]44[نانومتر قابل استفاده نیستند 431موج بالای  درطول

                                                 
Fiber Optic Sensor  1. 

2. Ion Sensing Film  

3. Flow-through Optode 

4. Waveguide Optical Sensor  

Scanning Near- field Microscopy 5.  
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 [43]گزین -چهار نوع اپتود یون -(1-2شکل )

 

 حسگرهای نوری با صفحه حساس  2-2-2-2

به صورت یک وسیله احساسگر دستی مورد استفاده در این روش یک فیلم احساس کننده ی یون  

می توان آن را بر روی یک بستر قرار می گیرد. برای استفاده ساده و راحت از این فیلم احساسگر یون، 

آن را به همراه این بستر در داخول سول اسوپکتروفتومتر  و سپس هپلاستیکی یا شیشه ای پوشش داد

((. درصوورتیکه خوود فویلم پلیموری بوه  2 -2حاوی محلول یون مورد اندازه گیری قرار داد )شوکل )

داخل سول قورار داد، هویج احتیواجی بوه  کاربرده شده، به گونه ای باشد که بتوان آن را به تنهایی در

یوک انتقوال جورم  ی نووری بوا صوفحه حسواسپلیمری حسگرها یغشادر کاربرد بستر اضافه نیست. 

ی پلیموری دارای غشوامی گیورد.  احساس کننده صورت برگشت پذیر آنالیت ازنمونه به داخل لایه ی
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 موی دهود و  کمپلکستشکیل  و  آنالیت برهم کنش داده که به طور ویژه با یون می باشد 1وفرنیک یو

رهوا، ففلورسانس می شود که به ایون یونو یا  از قبیل جذب ءغشا یسبب تغییرات درخواص نورنهایتاً 

 . ]64[گفته می شود  2کرمویونوفر

 

 

 

 

 شمای اپتود با صفحه حساس -(2-2شکل )

 

 

 

 

 حسگرهای نوری جریان پیوسته -2-2-2-3

                                                 
1.  Ionophore 

2. Chromoionophore  
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جریان پیوسته برای اندازه گیریهای آسان و سریع نمونه های کلینیکی به کار موی رونود. اپتودهای 

از روشهای تجزیه ای امکوان توسوعه  بسیاریبرای   (FIA) سعه و پیشرفت آنالیزهای جریان پیوستهتو

این روش را فراهم نموده است. در روشهای جریان پیوسته، پاسخ غیر تعادلی می تواند به عنووان یوک 

هم شوود. و اندازه گیری سریع آنالیت با کاهش حجم تزری  نمونه فرا دهسیگنال تجزیه ای استفاده ش

        میسوراز این رو، ترکیب روشهای جریانی پیوسوته و اپتوود، انودازه گیوری آنالیوت را در زموان کوتواه 

کاهش حساسیت روش موی شوود. آب گریوزی  موجبکاهش حجم تزری ، می سازد. به طور معمول، 

ریزی اجوزای کاهش آب گ بوده ودر روشهای جریانی پیوسته از اهمیت بسزایی برخوردار  غشاءاجزای 

 [. 47باعث کاهش تکرارپذیری می شود] غشاء

 

 حسگرهای نوری هادی موج-2-2-2-4

مسطح گزارش شده اسوت. بیشوتر اپتودهوا از موجبرهوایی  1در متون علمی انواع اپتودهای موجبر

[. 48سیگنال می شوند] حساسیت و باعث افزایش عمل نمودهاستفاده می کنند که براساس تکثیر نور 

بطوریکه حفره های موجبر را با یون دوستها موجبرهای اصلاح شده استفاده شده،  های اخیر، ازدر سال

تکثیر نور موجبر تغییر رنوگ  ی به هر حال لازمه [.49و مولکولهای رنگی قابل تغییر اصلاح می کنند]

 مولکولهای رنگی و بر هم کنش یون دوست با آنالیت می باشد. 

 

   های نوری در حسگر 2قانون بیر -2-3

. تفواوت بوین قوانون بیور بورای اصول حسگرهای نوری براساس جذب طب  قانون بیور موی باشود 

حسگرهای نوری و روش های اسپکترو فتومتری، فاصله پیموده شده نوری در فاز جامد موی باشود. در 

                                                 
  Wave guide.1 

law,Beer2.  
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در روشووهای  درحالیکووه بوووده،ی حسوواس بووه آنالیووت غشوواحسووگرهای نوووری ایوون فاصووله ضووخامت 

  .]31[تروفتومتری این فاصله همان پهنای سل دستگاه استاسپک

 

 پلیمر ها و کاربرد آنها در حسگرهای نوری  -2-4

 مزایا و اهمیت پلیمرها  -2-4-1 

پلیمری در دهه گذشته به میزان بسیار وسیعی در زمینه تکنولوژی ساخت حسگرها به  مواد

کاربرد در ساخت حسگرها دارا می باشند که از کار برده شده اند. این مواد مزایای زیادی را برای 

 آن جمله می توان به موارد زیر اشاره کرد: 

 پلیمرها مواد ارزان قیمتی هستند و تکنیک های ساخت آنها ساده و راحت می باشد. -1

پایداری مکانیکی بالایی دارند که این ویژگی امکان استفاده درازمدت از حسگر و ایجاد  پلیمرها-2

 [. 13بالای آن را سبب می شود] 1دوام

شناساگر  2امکان انجام تثبیت شناساگر مورد نظر در بافت پلیمرهای مختلف بدون شسته شدن -3

یکنواخت در بافت پلیمر  و بعلاوه شناساگر شیمیایی به طور کاملاً  وجود دارد ،نمونه در محلول

 پراکنده می شود. 

نوری، توجه به یک سری از خصوصیات و  برای استفاده از پلیمرها در ساخت حسگرهای

شرایط مورد نیاز در آنها، لازم و ضروری می باشد. از جمله این خصوصیات می توان شفافیت 

، پایداری در برابر تابش نور، عدم وجود رنگ ذاتی و یا هر گونه فعالیت نوری دیگر و 3نوری

 [.32ه ها را نام برد]ی مثل اسیدها، بازها و اکسندیپایداری در برابر مواد شیمیا

 

 

                                                 
1. Stability 

2. Leaching 

3. Transparency 
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 انواع پلیمرهای مورد استفاده در حسگرهای نوری  2-4-2

   1پلیمرهای چربی دوست 2-4-2-1 

دارای و پلیمرهای چربی دوست، پلیمرهایی هستند که آب به داخل بافوت آنهوا نفووذ نموی کنود  

، ت حسوگرهای نووریبالایی هستند. برای اسوتفاده از ایون پلیمرهوا در سواخ 2دمای تبدیل شیشه ای

 دی نرم شود. از نرم کننده به همراه آنها استفاده می شود تا بافت پلیمری آنها قابل انعطاف و  معمولاً

 .]32[مثالهایی از این نوع نرم کننده می باشند  TOP) (، تری اکتیل فسفات (DBS)بوتیل سباکیت 

 

 3پلیمرهای یونی 2-4-2-2

اغلب در کروماتوگرافی تبادل یون اسوتفاده موی شووند. ایون  4هاپلیمرهای یونی یا پلی الکترولیت 

فرآیند تثبیت در این دسته از دسته از پلیمرها همچنین در ساخت حسگرهای نوری استفاده شده اند. 

پلیمرهوای  بر این مبنوا، .انجام می شودیونی  شناساگریک  با پلیمر پلیمرها از طری  تبادل یون همراه

 .]33 [آنیونی تقسیم می شوند  و تبادلگر کاتیونی های پلیمریونی به دو دسته ی 

 

 5دوست  پلیمرهای آب 2-4-2-3

با محیط آبی تطاب  زیادی دارند و آب می تواند به داخل بافت آنها نفوذ کند و پلیمرهای آبدوست 

سته د 2می شود به . پلیمرهای آبدوست که در ساخت حسگرهای  نوری استفاده سبب تورم آنها شود

 -2NH یوا  -OHگروه های عواملی  دارای که هستند شامل پلیمرهایی دسته ی اولتقسیم می شوند. 

-یوا  -COO- نظیور  ی گروههوای عواملبا  دسته ی دوم پلیمرهایی می باشند. 
3SO-  بور روی زنجیوره

لز بوه سولو[. 34]اشاره نموودمشتقات سلولز  می توان به  پلیمرهااین  یکه از جمله  .هستند پلیمری
                                                 

1. Lipophilic Polymers 

2. Glass Transition Temprature 

3. Ionic Polymers 

4. Polyelectrolytes  

5. Hydrophilic Ploymers 
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نیوز متوداول  وجود پیوند هیدروژنی قوی بین زنجیرهای سلولز، ذوب نموی شوود و در حلالهوایعلت 

و  3نورم پلیمرها یوا پلاسوتیک گرموا 2و سلولز نیترات1سلولز استات از طرفی .]33 [انحلال پذیر نیست

تعدادی  ، گرما نرم در تبدیل سلولز به  پلیمر .]36 [و در محلولهای آبی انحلال پذیر هستند بودهروان 

 شوده جایگزینی از گروه های هیدروکسیل سطح سلولز با گروه های عاملی استری )استات یا نیترات (

با اسید استیک یا  پنبه تا نیروهای بین مولکولی در آن کاهش یابند. سلولز تری استات از واکنش کرک

به سلولز استات نوع دوم  رده و آن راهیدرولیز کرا  سلولز تری استات. دریک استیک تولید می شودیان

هیدروکسویل جوایگزین شوده اسوت  که در آن تعدادی از گروههای استات با گروههوای نمودهتبدیل 

سلولز استات نوع دوم همان سلولز استات تجارتی است که در زمینوه هوای مختلفوی از جملوه  .]37[

سولولز اسوتات ، حسگرهای نوری ساخت در .]38 [تهیه فیلم های عکاسی مورد استفاده قرار می گیرد

 گیرد. میو سپس مورداستفاده قراره به سلولز تبدیل شد، پس از قرار گرفتن در معرض هیدرولیز بازی

 

 واکنشگر  4روش های تثبیت -2-5

، مرحلوه تثبیوت واکنشوگر اسوت.  تثبیوت های نووریدر ساخت حسوگریکی از مهمترین مراحل  

 و کوالانسی انجام می شود. وشهای فیزیکی، الکتروستاتیکیبه رواکنشگر در بستر پلیمری  

 

 تثبیت فیزیکی  2-5-1

مزیوت ایون . تثبیت فیزیکی ساده ترین روش تثبیت شناساگرهای رنگی روی بافت پلیمری اسوت 

ضعیف  این روش نسبتاً باکم است ولی دوام لایه ی احساس کننده ایجاد شده  روش تثبیت، هزینه ی

ایون نووع تثبیوت بوه دو  .]23[می کننود 3رهای رنگی به سهولت از بافت پلیمری نشتو شناساگ بوده

                                                 
1. Cellulose Acetate 

2. Cellulose Nitrate 

3. Thermoplastic 

4. Immobilization 

5. Leaked out 
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در روش جذب سطحی واکنشگر بور  صورت می گیرد. 1غشاءروش جذب سطحی و محبوس سازی در 

گر چربوی دوسوت از در روش محبوس سازی، واکنش. روی سطح بستر پلیمری جذب سطحی می شود

موی   در داخول آن محبووس غشاءو در طی ساخت گرفته قرار   اولیه در مخلوك غشاءابتدای ساخت 

 .]39[گردد

 

 تثبیت کوالانسی  2-5-2

     در تثبیت کوالانسی یا شیمیایی شناسواگر بور روی بافوت پلیموری، پیونود هوای کوالانسوی بوین  

 مزیت تثبیت کوالانسوی نسوبت بوه شود. گروه های عاملی فعال در شناساگر و سطح پلیمر برقرار می

و این امر باعث افزایش زموان  شدهجلوگیری  تثبیت  فیزیکی در این است که از نشت کردن شناساگر

در سواختار  2گاهی اوقات برای تثبیت شیمیایی انجام یک اصلاح شویمیایی. ]61[عمر حسگر می شود

را داشوته یا پلیمر لازم است. اگر پلیمر و شناساگر گروههای عاملی لازم برای انجام واکونش  شناساگر

 . ]32[مورد نیاز استاصلاح شیمیایی کمتری  ،باشند

 

 ثبیت الکترو استاتیکی ت-2-5-3

در تثبیت الکترواستاتیکی از پلیمرهای یونی استفاده می شود. فرآیند تثبیت از طری  بر هم کنش 

ادگی الکترواستاتیک بین گروه های باردار پلیمر و شناساگر انجام می شوود. ایون روش تثبیوت بوه سو

اینکوه یوا  شودهانجام می شود به این طری  که سوسپانسیون پلیمر با یک محلول شناسواگر مخلووك 

 .]32[صفحه پلیمری به داخل محلول شناساگر فرو برده می شود

 

 

                                                 
1. Membrane Entrapment   

2. Chemical Modification 
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  توده ای و سطحی یحسگرها -2-6

تثبیت به دو دسته ی حسگرهای توده ای و سوطحی تقسویم  روش نوع پلیمر و بر اساس حسگرها

، اجزای فعال روی سطح لایه ی احساس کننده یا بوه طوور مسوتقیم یسطح حسگرهای رد .می شوند

الکترواستاتیکی یا کووالانسی تثبیت می شود. اما در اپتودهای توده ای اجزاء  شروی عنصر نوری به رو

 د.نمی شو قرار داده 1چربی دوست به طور فیزیکی در لایه ی احساس کننده ی آلی

در  غشواءی توده ای یک انتقال آنالیت به داخل توده مورد نیواز اسوت و از آنجوایی کوه در اپتودها

یک حسگر ایده آل بایود پاسوخ  .تعادل ترمودینامیکی با نمونه است یک سیگنال پایدار تولید می کند

 سریع و زمان عمر نامحدود داشته باشد. یکی از مشکلات اپتودهای توده ای زمان پاسخ طولانی اسوت

ری نوازک بوا موبه عبارتی دیگر باید از فیلم  پلی .کم باشد غشاءشکل باید ضخامت مبرای رفع این  که

 .]61[کرومتر استفاده شودضخامت می

 

 بررسی مشخصه های حسگر -2-7

 در ساخت حسگرها مشخصات زیر باید مورد بررسی قرار گیرد:

 ( تکرارپذیری و 4 و ن عمر حسگر( زما3، ( پایداری حسگر2، ( بازیابی و برگشت پذیری حسگر1  

 .تکثیرپذیری در ساخت حسگر

 

 بازیابی و برگشت پذیری حسگر -2-7-1

 حسگر این است که تغییر رنگ حسگر برگشت پذیر باشد و بتوان حسگربرای مفهوم بازیابی 

نال بدون اینکه تغییری در سیگ به کار بردمورد نظر  نصرگیری عجهت اندازه  را مجدداً  استفاده شده

 .مشاهده شود

 

                                                 
1. Organic Sensing Layer 
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 حسگر پایداری -2-7-2

منظور از پایداری یک حسگر این است که سیگنال ایجاد شده به وسیله حسگر در حضور محلول 

حسگر یک پارامتر مهم در استفاده از حسگر در آزمایشهای پایداری  تغییر نکند. زمان با(  II)پالادیوم 

 است. 1میدانی

 

 حسگر زمان عمر -2-7-3

می توان حسگر ساخته شده را نگهداری کرد مدت زمانی است که  ،از زمان عمر حسگرمنظور 

 بدون اینکه تغییری در پاسخ آن ایجاد شود.

 

 حسگر تکرار پذیری و تکثیرپذیری -2-7-4

به  1که در یک دفعه است وجود شباهت ساختاری بین حسگرهایی منظور از تکرارپذیری حسگر 

وجود شباهت ساختاری بین حسگرهایی  منظور از تکرارپذیریو ند همدیگر ساخته می شو  همراه

 . [39]ساخته می شوند 2که در دفعات جداگانهاست 

 

 

 

 

 

 

                                                 
Field Experiments .1 

1. Within-run 

2. Between-run 

 



 

26 

 

 فصل سوم :

                

 نتایج و بحث
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گر نوری سم همانطور که در فصل اول اشاره شد، یک حواهمیت اندازه گیری پالادی با توجه به

اندازه  کارآیی آن درایه تثبیت یک واکنشگر جدید بر روی فیلم پلیمری سلولز تهیه شده و جدید بر پ

نوع حسگرهای  در این پروژه ازتهیه شده حسگرهای .مورد بررسی قرار گرفته است ومگیری پالادی

 (IIم )وبرای اندازه گیری یونهای پالادیکه  بوده سطحی و از نوع برگشت پذیربا صفحه حساس،  نوری

  بکار برده شدند.

 

 دستگاه های مورد استفاده  -3-1

  مدل   1از دستگاه اسپکتروفتومتر دو پرتوی شیما دزو رای ثبت طیف های جذب نوری محلولهاب

160– UV  اندازه گیری  .استفاده شدpH  محلولها با استفاده از یک دستگاهpH مدل  2متر، متراهم

 یومل صورت گرفت. عمل توزین برای ساخت محلولهاکال –مجهز به الکترود مرکب شیشه  744

 میلی گرم انجام شد.  1/1با دقت   S 211Aمدل  3یوسرسارت متفاوت، توسط ترازوی

 

 مواد شیمیایی مورد استفاده-3-1-1

کلیه مواد مورد استفاده در این پروژه دارای خلوص تجزیه ای بوده که این مواد همراه با فرمول 

 ( آورده شده است. 1-3ت سازنده آن ها در جدول)شیمیایی و نام شرک

 

 و طرز تهیه آنها  بکار رفتهمحلولهای -3-1-2

م در بالن ومولار پالادی 33/2×11-3مولار، از رقی  سازی محلول  4-11 ×7/4( II)م ومحلول پالادی

 .ه شدندمیلی لیتری تهیه شد. محلول های با غلظت کمتر از رقی  سازی محلول  فوق تهی 31حجمی 

                                                 
1. Shimadzu 

2. Metrohm 

3. Sartorius 
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 1638/1(، TANنفتول) -2-ولیل آزو (تیاز -2) -1مولار از واکنشگر 111/1 ل اتانولیبرای تهیه محلو

 حلال اتانول حل شد. به کمک  یمیلی لیتر 23بالن حجمی ماده در  گرم از این

این محلول از رقی   .استفاده شد اسیدک هیدروکلریاز  مولار 111/1محلول  ،pHبرای تنظیم 

کربنات به عنوان سپس در مقابل سدیم  تهیه شد. اسیدک هیدروکلرینرمال  17/12حلول  سازی م

 استاندارد اولیه، استاندارد شد.

ها جهت بررسی مزاحمتها، همگی محصولاتی از ل مواد شیمیایی استفاده شده برای تهیه محلو

 تجزیه ای بودند.شرکتهای مرک و فلوکا بوده و دارای خلوص 

 اد شیمیایی مورد استفادهمو -(1-3جدول)

 شرکت فرمول شیمیایی ماده

 1مرک HCl هیدرو کلریک اسید

 O 6H2C اتانول

 

 مرک

 مرک 2N8H2C اتیلن دی آمین

 2فلوکا SO3N9H13C (TANنفتول)-2-تیازولیل آزو(-2)-1

 مرک ml gµ 111/11 2)3Pd(NO/محلول پالادیوم استاندارد   

 3فوجی - فیلمهای عکاسی رنگی

 - NaOCl تجارتی ب ژاولآ

 

  تهیه غشاء-3-1-3

میلی متر برش داده شدند و به مدت چند ثانیه  43×9فیلم های عکاسی به ابعاد  غشاءبرای تهیه  

سپس فیلمهای  .تا لایه ژلاتینی روی سطح آن حذف گردد قرار گرفتند آب ژاول در محلول تجاری

                                                 
1. Merck 

2. Fluka  

3. Fuji 
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سپس هرکدام از فیلمهای شسته شده به . شسته شدند لاً کاممذکور با استفاده از مایع ظرفشویی و آب 

و پس از آن با آب  ین قرار گرفتهمدقیقه در داخل محلول اتیلن دی آ 3 طور جداگانه ابتدا به مدت

 4×11-3با غلظت  TANمیلی لیتر محلول  11مقطر شسته شده و سپس در داخل یک بشر حاوی 

ی تهیه شده با آب مقطر و مایع غشاگذشت زمان مذکور، دقیقه قرار گرفتند. پس از  3مولار به مدت 

. کلیه حذف شود شسته شد تا واکنشگر تثبیت نشده از روی سطح  فیلم کاملاً ظرفشویی کاملاً

 داخل آب مقطر نگهداری شدند. های تهیه شده غشاشده و  یرفیلمهای رنگ ب

 

 تعیین طول موج ماکزیمم -3-1-4

و کمپلکس تشکیل  غشاءتثبیت شده بر روی  TANجذب ترکیب برای تعیین طول موج ماکزیمم  

قطر قرار گرفت و متهیه شده درون سل اسپکترفتومتر حاوی آب  غشای، (IIم )وشده در حضور پالادی

در سل اسپکتروفتومتر  تهیه شده غشایسپس . نانومترثبت گردید 411-811طیف جذبی آن درناحیه 

قرار گرفت و طیف جذبی آنها پس از  pH=0/3بافر با ( و II) مولار پالادیم  3/8×11-3حاوی محلول 

( نشان 1-3ر شکل )طیفهای بدست آمده د .نانومتر ثبت گردید 411-811دقیقه در ناحیه  11گذشت 

 داده شده است .
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    در اتیلن دی آمین، دقیقه هیدرولیز   3. شرایط: غشاءتثبیت شده بر روی  TANطیف جذبی ترکیب  -a -(1-3شکل)

روی بر TAN-Pdطیف جذبی کمپلکس  -TAN .bمولار  1/4×11-3میلی لیتر محلول  11دقیقه زمان تثبیت در  3

مولار  1/4×11-3میلی لیتر محلول  11دقیقه زمان تثبیت در  3دقیقه هیدرولیز  در اتیلن دی آمین،  3شرایط: . غشاء

TAN 1/3بافر با و  مولار پالادیم 3/8×11-3ول و اندازه گیری تغییرات جذب در محل=pH   دقیقه 11پس از. 
 

 

تثبیت شده بر روی فیلم ماکزیمم   TAN( ملاحظه می شود لیگاند a-1-3همانگونه که در شکل )

 تشکیل علت( به IIدهد. درحضورمحلول پالادیم)نشان می  نانومتر 491جذبی را در طول موج 

جذبی  باندو افزایش نانومتر  728و  661اند جذبی در طول موج ( بIIکمپلکس با یونهای پالادیم)

( نشان       2-3نتایج تجربی در جدول ). (b-1-3کاهش می یابد )شکل  نانومتر 491درطول موج 

نانومتر بیشتر است.  728نانومتر نسبت به طول موج  661می دهند که حساسیت در طول موج 

به عنوان سیگنال تجزیه ای نانومتر  491و  661 های ل موجبنابراین می توان از تغییرات جذب طو

 اندازه گیری تکراری بر 3استفاده کرد. برای مشخص کردن تکرارپذیری روش در این دو طول موج 

اندازه  3مولار انجام شد. انحراف استاندارد نسبی برای  3/8×11-3  با غلظت (II)محلول پالادیومروی 

این نتایج بدست آمد.  4/11%و 6/3%نانومتر به ترتیب  491و  661ی گیری تکراری در طول موج ها

نانومتر بهتر است. بنابراین از این طول موج به  661تکرارپذیری در طول موج  نشان می دهند که

 . استفاده شد (II)عنوان طول موج بهینه سازی و حسگری پالادیوم
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( در محلول سبب افزایش تشکیل IIدیم)بررسی های انجام شده نشان دادند که افزایش غلظت پالا

( طیفهای 2-3و باعث افزایش سیگنال تجزیه ای می گردد. شکل ) شدهکمپلکس در سطح حسگر 

( نشان می دهد. همان طوری که IIجذبی حسگرها را پس از قرار گرفتن در غلظتهای مختلف پالادیم )

 ( افزایش می یابد. IIپالادیم) سیگنال جذب متناسب با افزایش غلظت ،از روی شکل مشهود است

 

 نانومتر  661و  728بررسی حساسیت در طول موج های -(2-3جدول)

نانومتر 661در ∆ نانومتر 728در  ∆A غلظت پالادیوم )مولار( A 

6-11 ×3/7 118/1 113/1 

3-11 ×8/2 141/1 149/1 

4-11 ×6/2 324/1 334/1 

 

               

دقیقه زمان  3دقیقه هیدرولیز در اتیلن دی آمین،  3 در شرایط ی ساخته شدهطیف جذبی حسگرها-(2-3شکل)

( و  محلول aپس از قرارگرفتن در معرض محلول شاهد)و  TANمولار 1/4×11-3میلی لیتر محلول  11تثبیت در 

 11پس از  M 2-11×1/1 غلظت با  اسیدو  مولار 3-11×8/2( ،c )3-11×3/8( ،d )4-11×4/1(  bپالادیوم با غلظت های: )

 دقیقه.
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 ( توسط حسگرIIروش کار در بهینه سازی و اندازه گیری پالادیوم)-3-1-5

 کتروفتومترپتهیه شده داخل سل اس غشاءتوسط حسگر ابتدا  (II)به منظور اندازه گیری پالادیوم  

         نانومتر 661حاوی محلول شاهد قرار گرفته و جذب آن )جذب پایه( در طول موج ماکزیمم 

( با غلظت مورد IIم )وپالادی سل نمونه با محلول، غشاء جذب پایهاندازه گیری  پس از. شداندازه گیری 

 . پس از گذشت نمونه قرار گرفت ب پایه آن مشخص شده بود، داخل سلی که جذغشاینظر پر شده و 

جذب در طول در روی سطح حسگر،  TAN( با واکنشگر IIم )وکمپلکس پالادی دقیقه و تشکیل 11

 غشاءبرای بدست آوردن سیگنالهای تجزیه ای، جذب پایه )جذب  .شد اندازه گیرینانومتر  661موج 

bS( )جذب نمونه ( کسر گردید )IIم )ودر حضور پالادی غشاءجذب  ( ازدر محلول شاهد AAA ) . 

بوده و در کلیه  TANکنشگر ( با واII)م وپالادی سیگنال بدست آمده مربوك به تشکیل کمپلکس

 اندازه گیری به عنوان سیگنال تجزیه ای استفاده گردید.  مراحل بهینه سازی و

 

 

 (IIبررسی و بهینه سازی پارامترهای  موثردر اندازه گیری پالادیوم ) -3-1-6

به منظور فراهم نمودن بهترین حساسیت و در نتیجه بهترین حد تشخیص، متغیرهای موثر بر 

نانومتر مورد بررسی قرار گرفته و بهینه  661در طول موج  TAN( با IIجذب کمپلکس پالادیوم)میزان 

استفاده گردید. در این  1شدند. در بررسی متغیرهای موثر از روش بهینه سازی یک متغیر در یک زمان

     اده روش همه متغیرها ثابت در نظر گرفته می شوند و فقط پارامتری که باید بهینه شود تغییر د

 می شود. 

 به ترتیب عبارتند از:  ه و بهینه شدندپارامترهایی که در این پروژه مورد بررسی قرار گرفت

1-pH  

 TANغلظت واکنشگر  -2

                                                 
1. One-at-a-time  
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 زمان تثبیت  -3

 زمان هیدرولیز -4

 زمان پاسخ -3

 قدرت یونی -6

  
 

  pHبررسی اثر  -3-1-7

مولارپالادیم بافری شده در  7/4× 11-3، محلولهای (II) در تعیین پالادیوم pHبه منظور  بررسی اثر 

به ترتیب از بافر  1/7-1/8و  1/3-1/6در ناحیه  pHبررسی  برای تهیه شدند. pH 1/8-1/3ناحیه 

اندازه گیری هر کدام از آنها به  ،(II) پس از تهیه محلولهای پالادیوماستاتی و فسفاتی استفاده شد. 

نتایج حاصل از بررسی در جدول  انجام شد. (3-1-3)شده در بخشطور جداگانه مطاب  روش ذکر 

 با کاهش( نشان داده شده است. همان طوری که داده های تجربی بدست آمده نشان می دهند 3-3)

pH ،بهتر  بیشتر و  در محیط اسیدیتجزیه ای  سیگنال در نتیجه. سیگنال تجزیه ای افزایش می یابد

 ریکهیدروکل از استفاده با هی شددیم اسیدپالا مولار 7/4× 11-3ولهای در محل pHاثر  بنابراین است.

 محلولها، تهیه پس از مورد بررسی قرار گرفت.مولار  1/1× 11-3-3/2× 11-2غلظتی ناحیه اسید در 

 .انجام شد (3-1-3) مطاب  روش ذکر شده در بخشکدام از آنها به طور جداگانه  اندازه گیری هر

همانطورکه داده های  نشان داده شده است. (3-3) ( و شکل4-3سی در جدول )نتایج حاصل از برر

اسید بیشترین  ریکهیدروکلمولار از   1/1× 11-2غلظت  نشان می دهند دربدست آمده  تجربی

می پروتونه  TAN( واکنشگر   > pH 2) 2از  های پایین تر  pH در. سیگنال تجزیه ای بدست می آید

در فاز محلول ( pH > 2های بالاتر ) pHدر  .یل کمپلکس کاهش می یابدتشکبرای شود و تمایل 

تشکیل ان امک و نهایتاً کنندمی رقابت پالادیم با لیگاند برای تشکیل کمپلکس با یونهای هیدروکسید 

         کاهش و حساسیت در نتیجه سیگنال تجزیه ای  یافته کاهش   TAN–( II)کمپلکس پالادیم
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مولار 1/1×11-2اسید  با غلظت  ریکهیدروکل، از بعدی یهای براین در اندازه گیر. بنا]34[می یابد

 استفاده شده است. 

 

 pH( نتایج حاصل از بررسی اثر  3-3جدول )

pH محلول پالادیوم(II) A نانومتر 661در 

1/3 131/1 

1/4 143/1 

1/3 141/1 

1/6 133/1 

1/7 129/1 

1/8 121/1 

 

 

 ( نتایج حاصل از بررسی اثر غلظت اسید  4-3جدول )

 نانومتر 661در  HCl (M) Aغلظت

3-11×1/1 131/1 

3-11×1/2 133/1 

3-11×1/4 161/1 

3-11×1/8 171/1 

2-11×1/1 178/1 

2-11×3/1 163/1 

2-11×3/2 137/1 
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مولار.   1/1× 11-3-3/4×11-2غلظت اسید  اسید بر حساسیت حسگر در ناحیه ی ییرات غلظتاثر تغ -( 3-3شکل )

و  TANمولار  1/4×11-3میلی لیتر محلول  11دقیقه زمان تثبیت در  3دقیقه هیدرولیز در اتیلن دی آمین،  3شرایط : 

 دقیقه. 11پالادیم پس از  مولار  7/4×11-3نانومتر  در محلول  661اندازه گیری تغییرات جذب در طول موج 
  

 

 نوع اسید اثر  بررسی -3-1-8

هیدروکلریک اسید، نیتریک اسید و سولفوریک جذب،  میزان تغییرات ربرای بررسی اثر نوع اسید ب 

( 3-1-3)بخش مطاب  روش به کار گرفته شده در  مولار  1/1× 11-2و برابر با  اسیدیته یکسانبا اسید 

نشان  نتایج حاصل( آمده است. 4-3) ( و شکل3-3) نتایج حاصل در جدول .دمورد آزمایش قرار گرفتن

 تقریباً و سولفوریک اسید   هیدروکلریک اسیدحاصل از محلول حاوی ای  سیگنال تجزیه که دهند می

دارای مزاحمت کمتری  ( در محلول،Cl-)از آنجایی که آنیون حاصل از هیدروکلریک اسید  .برابر است

2-) سولفوریک اسید حاصل ازآنیون نسبت به 
4OS) هیدروکلریک اسید بنابراین می باشد.  در محلول

 .های بعدی انتخاب شد برای آزمایش مولار  1/1× 11-2  با غلظت
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 ( نتایج حاصل از بررسی نوع اسید 3-3جدول )

 نانومتر 661در A نوع اسید

HCl 179/1 

4SO2H 178/1 

3HNO 138/1 

 

 

 

                     
دقیقه زمان  تثبیت  3دقیقه هیدرولیز در اتیلن دی آمین،  3اثر نوع اسید بر حساسیت حسگر. شرایط :  -(4-3شکل )

          با غلظتو اسید  (II)مولار پالادیم  7/4×11-3مولار و اندازه گیری در محلول  1/4×11-3میلی لیتر محلول  11در 

M 2-11×1/1 دقیقه. 11س از پ 
 

 

   TANبررسی اثر غلظت واکنشگر -3-1-9

 1/3× 11-4 - 1/6×11-3غلظتیناحیه  در  بر روی سیگنال تجزیه ای TANاثرغلظت واکنشگر  

واکنشگر با غلظت مورد نظر از رقی   یمحلولها .مولار از محلول واکنشگر مورد بررسی قرار گرفت
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 .تهیه شدند میلی لیتری 11در بالن وسیله ی حلال اتانول  مولار واکنشگر به 1/1× 11 -2کردن محلول

قرار گرفتند. پس از اتیلن دی آمین در محلول دقیقه  3سپس فیلم های رنگ بری شده ابتدا به مدت 

داده شدند. پس از دقیقه قرار  3به مدت محلول واکنشگر با غلظت مورد نظر هیدرولیز، فیلم ها در 

در ( 3-1-3)مطاب  روش ذکر شده در بخش ر کدام به طور جداگانه ههای تهیه شده، غشاشستشوی 

گرفتند و سیگنال های  قراربود،  HCl 2-11×1/1 بهکه نسبت ( II) مولار از پالادیم 7/4×11-3محلول

  .( نشان داده شده است3-3( و شکل )6-3نتایج تجربی در جدول ) .تجزیه ای ثبت شد

  به بالا تقریباً مولار 1/2×11-3غلظت  از یگنال تجزیه اینتایج بدست آمده نشان می دهند که س

سطح فیلم  واکنشگر کاملاًمولار،  1/2×11-3 تا  غلظت واکنشگر با افزایش به نظر می رسد .است ثابت

افزایش بیشتر غلظت واکنشگر، تثبیت بیشتری صورت نمی گیرد زیرا سطح  پلیمری را می پوشاند و با

مولار به عنوان غلظت بهینه برای تهیه  1/3×11-3غلظت از بنابراین شده است.  پوشش داده فیلم کاملاً 

 استفاده شدحسگر 

  TAN( نتایج حاصل از بررسی اثر غلظت واکنشگر  6-3جدول )

 نانومتر 661در A )مولار ( TANغلظت واکنشگر 

4-11 ×1/3 142/1 

3-11 ×1/1 136/1 

3-11 ×1/2 176/1 

3-11×1/3 178/1 

3-11×1/4 177/1 

3-11×1/3 176/1 

3-11×1/6 177/1 
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 3دقیقه هیدرولیز در اتیلن دی آمین،  3بر حساسیت حسگر. شرایط :  TAN( بررسی اثر غلظت واکنشگر 3-3شکل )

مولار و اندازه گیری در   1/3×11-4-1/6×11-3میلی لیتر محلول واکنشگر در ناحیه  غلظتی 11دقیقه زمان تثبیت در 

 .دقیقه 11 )مولار ( پس از HCl 2-11×1/1و غلظت  (II)مولار پالادیم  7/4×11-3محلول 

 

 

 بررسی اثر زمان تثبیت -3-1-11

محلول  میلی لیتر 11ری شده به طور جداگانه در بفیلم های رنگ ،به منظور بررسی اثر زمان تثبیت

با  های تهیه شدهغشادقیقه قرار گرفتند. سپس  2-8ر زمانهای مولار د 1/3×11-3واکنشگر با غلظت 

          مطاب  روش ذکر شده در بخشدقیقه و به طور جداگانه  11 زمانهای تثبیت متفاوت به مدت

گرفتند و ، قرار بود HCl 2-11×1/1 هکه نسبت ب( II) مولار از پالادیم 7/4×11-3در محلول( 3-1-3)

  ( و شکل  7-3نتایج حاصل در جدول ) .ثبت گردید غشاءصله برای هر های تجزیه ای حا سیگنال

 .داده شده است نشان(  3-6)

 3فرآیند تثبیت به مدت از قوی ترین سیگنال که است از داده های تجربی به دست آمده مشخص 

طور این . در زمانهای بالاتر تغییر چشمگیری در سیگنال مشاهده نمی شود و دقیقه  به دست می آید

و  نشستهپلیمری  غشایروی  بر TANواکنشگر  مقدار دقیقه حداکثر 3به نظر می رسد که در مدت 
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 3بنابراین زمان  باقی نمی ماند. با پلیمر سلولز TANایجاد پیوند جهت مکان فعال بعد از این مدت 

 د. دقیقه به عنوان زمان بهینه برای تثبیت واکنشگر بر روی فیلم رنگ بری شده انتخاب ش

 

 ( نتایج حاصل از بررسی زمان تثبیت  7-3) لجدو

 نانومتر 661در  A )دقیقه( زمان تثبیت

 2 134/1 

4 172/1 

3 174/1 

6 173/1 

8 172/1 

 

 

             

 11، تثبیت در میندی آ در اتیلندقیقه هیدرولیز 3شرایط :  بر حساسیت حسگر. ( بررسی اثر زمان تثبیت 6-3شکل ) 

         دقیقه و اندازه گیری در محلول 2-8 مولار در زمان های 1/3×11-3با غلظت   TANمیلی لیترمحلول واکنشگر 
  .دقیقه 11پس از مولار  HCl 2-11×1/1 ( و غلظتIIمولار پالادیم) 7/4×3-11
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 بررسی اثر زمان هیدرولیز  –3-1-11

        ، فیلمهای رنگ بری شده به طور جداگانه در محلولیزبه منظور بررسی اثر زمان هیدرول 

فیلم های  ،سپس به منظور تثبیت. دقیقه قرار گرفتند 2-8زمانی  یمحدوده در اتیلن دی آمین 

 3مولار به مدت  1/3×11-3با غلظت  TANمیلی لیتر محلول  11هیدرولیز شده به طور جداگانه در 

مطاب  روش ذکر  متفاوت به طور جداگانه شده با زمانهای هیدرولیزای تهیه هغشا .قرار گرفتنددقیقه 

بود،  HCl 2-11×1/1 هکه نسبت ب( II) مولار از پالادیم 7/4×11-3 در محلول( 3-1-3)  شده در بخش

    نتایج تجربی در جدول .ثبت گردید غشاءهای تجزیه ای حاصله برای هر  قرار گرفتند و سیگنال

 نشان می به دست آمده  همانطور که داده های تجربی .ان داده شده است( نش7-3( و شکل )3-8)

. دسیگنال بدست می آی، بیشترین دقیقه صورت گیرد 4، در صورتیکه فرآیند هیدرولیز به مدت دهند

 و می شودزنجیر سلولز  دقیقه و بالاتر باعث گسستگی 6به نظر می رسد که هیدرولیز به مدت 

 .کاهش می دهد فیلمتثبیت شده بر روی  داری شناساگریمری را در نگههمچنین توانایی فیلم پل

مراحل بعدی برای  در کلیه دقیقه برای هیدرولیز به عنوان زمان بهینه انتخاب شد و 4بنابراین زمان 

 زمان برای هیدرولیز استفاده گردید. مدت  از این غشاءتهیه  

 

 ( نتایج حاصل از بررسی زمان هیدرولیز8-3جدول )

 نانومتر 661در  A )دقیقه(هیدرولیز زمان 

2 171/1 

4 178/1 

3 171/1 

6 138/1 

8 139/1 
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محدوده دی آمین در  بر حساسیت حسگر. شرایط : هیدرولیز در محلول اتیلن ( بررسی اثر زمان هیدرولیز7-3شکل )

اندازه گیری در مولار و  1/3×11-3با غلظت  واکنشگر میلی لیتر محلول 11تثبیت در  زماندقیقه  3،  دقیقه 2-8زمانی 

 دقیقه. 11 پس ازمولار  HCl 2-11×1/1 ( و غلظتII) مولار پالادیم 7/4×11-3محلول
 

 

 بررسی زمان پاسخ حسگر -3-1-12

 21-841زمانی دامنه جهت بررسی زمان پاسخ حسگر، حسگر تهیه شده در شرایط بهینه، در  

مولار قرار   3/7×11-3و  7/4×11-3، 88/1×11-3با غلظت های  (II)در تماس با محلول پالادیم ثانیه

   ( و شکل 9-3در جدول )حاصل نتایج و طیف زمانی آن در طی این مدت ثبت گردید.  شدندداده 

      ر با محلول. با توجه به نتایج تجربی، با افزایش مدت زمان تماس حسگ( نشان داده شده است3-8)

 تجزیه ای دقیقه به بعد سیگنال 11افزایش و از  تجزیه ای دقیقه، سیگنال 11زمان  تا( IIپالادیوم )

 ثابت می شود که نشان دهنده برقراری تعادل بین محلول و واکنشگر موجود در حسگر است. تقریباً

 .ه در نظر گرفته شددقیق 11، زه گیری های بعدی زمان پاسخ حسگربنابراین در کلیه اندا
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 حسگر( نتایج حاصل از بررسی زمان پاسخ  9-3جدول )

 

 )ثانیه( زمان پاسخ

A  های در محلول پالادیوم با غلظت نانومتر 661در 

  مولار 3/7×11-3 مولار 7/4×11-3 مولار 88/1×3-11

21 113/1 111/1 114/1 

121 111/1 131/1 143/1 

241 118/1 142/1 162/1 

361 123/1 133/1 176/1 

481 127/1 163/1 191/1 

611 131/1 174/1 111/1 

721 132/1 176/1 112/1 

841 134/1 177/1 113/1 

    

 

                                                                                                                                                         

         
 

زمان  دقیقه 3دقیقه هیدرولیز در محلول اتیلن دی آمین،  4: بررسی اثر زمان پاسخ حسگر. شرایط -(8-3شکل )

      و  88/1×11-3محلولمولار و اندازه گیری در  1/3×11-3 با غلظت TANمحلول واکنشگر  میلی لیتر 11در  تثبیت 

 .مولار HCl 2-11×1/1 و غلظت (II) پالادیم مولار 3/7×11-3و7/4×3-11  
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 قدرت یونی  اثر بررسی-3-1-13

، اثر قدرت اثر بگذارد TAN( با II) بر میزان جذب کمپلکس پالادیومپارامتر دیگری که می تواند 

ن حجمی از محلول پتاسیم نیترات استفاده شد. در یک بالیونی، به منظور بررسی قدرت  یونی است.

فزایش به مولار ریخته شد. ترتیب ا 1/2میلی لیتری حجم های متفاوتی از محلول پتاسیم نیترات  11

میلی لیتر محلول                 1/1(، IIپالادیوم ) مولار 7/4×11-4میلی لیتر محلول  1/1 این صورت بود:

مولار و در  1/2سیم نیترات محلول پتا ، حجم های متفاوتی از مولار هیدروکلریک اسید1/1× 1-11

نهایت بالن حجمی تا خط نشانه با آب مقطر رقی  شد. سپس قسمتی از محلول ساخته شده به سل 

مطاب  روش ذکر شده به طور جداگانه  در شرایط بهینه شدهساخته ی حسگرهادستگاه منتقل شد و 

ثبت  غشاءای حاصله برای هر های تجزیه  سیگنال( مورد اندازه گیری قرار گرفتند و 3-1-3)در بخش 

 از  که مشاهده می شود .( نشان داده شده است9-3( و شکل )11-3نتایج تجربی در جدول ) .گردید

   از    بالاتر  و در غلظتهای  ثابت به بالا سیگنال تجزیه ای تقریباًپتاسیم نیترات  مولار 1/1×11-1غلظت 

ذار در گبه دلیل یونی بودن حالت  احتمالاً .پتاسیم نیترات سیگنال تغییر چشمگیری نمی یابد

  سرعت تشکیل کمپلکسمحلول پتاسیم نیترات  ،TANبا واکنشگر  Pdمکانیسم تشکیل کمپلکس 

Pd-TAN این افزایش چشمگیر نمی باشد بنابراین متفاوت بودن قدرت یونی در . را افزایش می دهد

 می کند.بافت نمونه های حقیقی مشکلی در اندازه گیری ایجاد ن
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 قدرت یونیاثر برررسی  -(11-3جدول )

 نانومتر 661در  A غلظت پتاسیم نیترات )مولار (

1 177/1 

1/1 183/1 

2/1 186/1 

4/1 187/1 

6/1 187/1 

8/1 187/1 

2/1 187/1 

 

 

 

             

ستفاده از حسگرهای ساخته شده در شرایط بهینه پس از . ابر حساسیت حسگر قدرت یونیاثر  بررسی -(9-3شکل)

مولار و  1/1×11-2مولار و هیدروکلریک اسید با غلظت  7/4×11-3( با غلظت IIقرار گرفتن در معرض محلول پالادیم )

 مولار. 2/1-1در غیاب نیترات پتاسیم و در حضور نیترات پتاسیم در محدوده غلظتی 
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 ه سازی شرایط نتایج حاصل از بهین-3-1-14

با توجه به مراحل قبلی، نتایج حاصل از بهینه سازی شرایط برای ساخت حسگر و استفاده از آن  

 ( به ترتیب زیر می باشد: II) پالادیم برای اندازه گیری

  .مولار 1/1×11-2اسید با غلظت  روکلریکهید -1

 مولار. 1/3×11-3برای عمل تثبیت  TAN غلظت واکنشگر-2

  .دقیقه 3فرآیند تثبیت در انجام  -3

 .دقیقه 4در  هیدرولیزانجام فرایند  -4

  .دقیقه 11زمان پاسخ  -3

درجه سانتیگراد ( انجام  23لازم به ذکر است که کلیه آزمایشهای در دمای معمولی آزمایشگاه ) حدود 

 گرفته است. 

 

 رسم منحنی کالیبراسیون  -3-1-15

( در محلول سبب افزایش تشکیل II)فزایش غلظت پالادیم که ا بررسی های انجام شده نشان داد

         و در نتیجه باعث افزایش سیگنال تجزیه ای می گردد. شکل  شدهکمپلکس در سطح حسگر 

       ( نشانIIجذبی حسگرها را پس از قرار گرفتن در غلظتهای مختلف پالادیم ) ( طیفهای3-11)

تناسب با افزایش غلظت م مشهود است، سیگنال تجزیه ای می دهد. همان طوری که از روی شکل نیز

،  661اندازه گیری سیگنال های جذبی در طول موج ماکزیمم ، بنابراین. می یابد ( افزایشIIپالادیوم )

 در نظر گرفته شد.  ناسب برای رسم منحنی کالیبراسیونیک سیگنال م
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دقیقه زمان  3دقیقه هیدرولیز در اتیلن دی آمین،  4 :شرایط .جذبی حسگرهای ساخته شده طیف -(11-3شکل)

محلول  ( وa) قرارگرفتن در معرض محلول شاهد و سپس TANمولار  1/3×11-3میلی لیتر محلول  11تثبیت در 

 6-11×7/4، (c  )3-11×8/2( ،d )3-11×3/8( ،e )4-11×4/1، (f )4-11×2/2، (g )4-11×6/2 (b) پالادیوم با غلظت های:

 .مولار 1/1×11-2یدروکلریک اسید با غلظت هو مولار

 

 

 

داده های لازم  ( به منظور به دست آوردن14-1-3خش )با توجه به شرایط بهینه ذکر شده در ب

ابتدا حسگرهای لازم در شرایط بهینه و  که برای رسم منحنی کالیبراسیون به این ترتیب عمل شد

( IIهای استاندارد از پالادیم )محلولسپس  .ندمطاب  با روش ذکر شده در بخش های قبلی ساخته شد

و سیگنال تجزیه ای هر کدام از  مولار تهیه 7/4×11-6-1/3×11-4غلظتی  دامنهاسیدی شده با 

    ( 3-1-3)مطاب  روش ذکر شده در بخش محلولهای استاندارد با استفاده از یک حسگر جداگانه 

در نهایت نمودار . نشان داده شده است( 11-3) شکل و( 11-3نتایج در جدول ) اندازه گیری شد.

( به عنوان منحنی کالیبراسیون رسم شد که IIسیگنال های بدست آمده نسبت به غلظت پالادیم )

 ( نشان داده شده است. 11-3در شکل) نمودار
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 های منحنی کالیبراسیون ( داده11-3جدول )

 نانومتر 661در  A ( )مولار ( II)غلظت پالادیم 

6-11×7/4 118/1 

6-11×3/7 113/1 

3-11 ×8/2 148/1 

3-11×3/8 122/1 

4-11 ×4/1 212/1 

4-11×9/1 268/1 

4-11×2/2 314/1 

4-11 ×6/2 339/1 

4-11 ×8/2 362/1 

4-11 ×1/3 337/1 

                     

 

مولار  7/4×11-6 – 6/2×11-4غلظتی  حیهنامنحنی کالیبراسیون به دست آمده در  (11-3بنابر شکل )

و جذب  (جذب پایه) اختلاف سیگنال جذب شاهد A، (12-3) در جدول( خطی است. IIپالادیم )

 مولار می باشد.  غلظت پالادیوم بر حسب  pdC،  دقیقه 11در محلول پالادیم بعد از   حسگر

 

 یونکالیبراس نتایج حاصل از( 12-3جدول )

 6/2×11-4 – 7/4×11-6 ناحیه خطی بر حسب مولار

 PdC1331=A+000/0 معادله رگرسیون

R 9994/1 
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دقیقووه هیوودرولیز در محلووول اتوویلن  دی  4شوورایط بهینووه:  ناحیووه خطووی منحنووی کالیبراسوویون. –( 11-3شووکل )

مووولار و انوودازه  1/3×11-3بووا غلظووت   TANشووگر میلووی لیتوور محلووول واکن 11تثبیووت در زمووان  دقیقووه 3 ،آمووین

   اسووید بووا غلظووت مووولار و هیوودروکلریک7/4×11-6- 1/3×11-4 ی( بووا دامنووه غلظتووII)پووالادیم  گیووری در محلووول
 .دقیقه 11پس ازمولار  1/1×2-11

 
 

      

 دقت و صحت روش  -3-1-16

با  (IIاز پالادیم )حلول کالیبراسیون سه م در دامنه خطی به منظور بررسی دقت و صحت روش، 

مولار تهیه و با استفاده از حسگرهای ساخته شده  2/2×11-4و  3/8×11-3 ، 3/7×11-6غلظت های 

در مورد هر ( 3-1-3)مطاب  روش ذکر شده در بخش شرایط بهینه، پنج اندازه گیری تکراری  طب 

منحنی کالیبراسیون، غلظت  د. سپس با استفاده ازگردیثبت نیز مربوطه  و سیگنال انجام شدنمونه 

نتایج که  انحراف استاندارد نسبی هر غلظت محاسبه گردید آن  و به دنبال محاسبهمعادل هر سیگنال 

 .از دقت و صحت خوبی برخوردار استاست. براساس این نتایج روش  آمده( 13-3در جدول )نیز 
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 نتایج حاصل از بررسی دقت و صحت روش -( 13-3جدول )

 

 (II)لادیم غلظت پا

 )مولار (

 

غلظت به دست آمده 

(3=n ) 

 

انحراف استاندارد نسبی 

) %( 

 

 درصد بازیابی

6-11×3/7 6-11×8/7 3/7 1/114 

3-11×3/8 3-11×71/8 4/8 3/112 

4-11×2/2 4-11×13/2 2/3 8/96 

 

 

 حد تشخیص روش -  3-1-17
 

قابل آشکار سازی  معینیان کمترین غلظت نمونه که توسط یک روش پیشنهادی در سطح اطمین

 است، حد تشخیص آن روش نامیده می شود که می توان با استفاده از رابطه ی زیر محاسبه نمود . 

(3-1                                  )                                                         
m

s
LOD bl3

 

برای به  .می باشد منحنی کالیبراسیونشیب نیز  mشاهد و  نمونهاستاندارد انحراف  blsدر این رابطه 

در  و روش ذکر شده ته شده مطاب  شرایط بهینهدست آوردن حد تشخیص روش، ده حسگر ساخ

   اسید کلریدریکهیدرو) ، هر کدام به طور جداگانه در سل نمونه حاوی محلول شاهد(3-1-3بخش )

ثبت و مقدار حد تشخیص به صورت زیر محاسبه  جذبشدند و سیگنالهای  قرار داده (مولار 1/1×2-11

 شد: 

MLOD 61026.3
1381

0015.03 


 

 مولار به دست آمد. 26/3×11-6بنابراین حد تشخیص تئوری روش 
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 (IIبررسی بازیابی و برگشت پذیری حسگر پالادیم ) -3-1-18

می  محلول بازیابی کنندهب نوع فاکتور اساسی انتخاحسگر و برگشت پذیری بازیابی  در بررسی

که در   -TAN( IIپالادیم )  قادر باشد کمپلکس به گونه ای باشد که محلول بازیابی کننده بایدباشد. 

سطح حسگر تشکیل شده است را از بین ببرد بدون اینکه تاثیری بر روی واکنشگر تثبیت شده در 

اده مجدد، سیگنالی برابر با سیگنال ایجاد حسگر بتواند در استف در نتیجه سطح حسگر داشته باشد و

کننده، محلولهای اتیلن دی بازیابی  به منظور بررسی نوع محلولشده در اولین استفاده را ایجاد نماید. 

محلول اتیلن دی که نتایج حاصله نشان داد  مورد استفاده قرار گرفتندپتاسیم یدید آمین، تیواوره و 

حسگرهای ساخته شده از محلول اتیلن دی رد. بنابراین برای بازیابی آمین بهترین اثر بازیابی را دا

ساخته شده بود و مورد  ی که طب  شرایط بهینهکه در ابتدا حسگر اده شد، به این ترتیبآمین استف

سپس با آب  و شد داده ثانیه در داخل محلول اتیلن دی آمین قرار 4به مدت  استفاده قرار گرفته بود،

 1/1×11-3با غلظت   TANثانیه در داخل محلول واکنشگر  3به مدت  سپس ه شد.شستشو دادمقطر 

شسته شد. این حسگر  کاملا ً شوینده و آب مادهاستفاده از با حسگر  و نهایتاً .مولار قرار داده شد

) جذب حسگر   جذب پایه و  در داخل محلول شاهد قرار گرفتبرای اندازه گیری بعدی بازیابی شده 

با  (II)محلول پالادیم  با محلول شاهد سپس. رار گرفتن در محلول پالادیم ( را نشان دادقبل از ق

با استفاده از این روش حسگر  .و طیف زمانی حسگر ثبت گردید جایگزین شدهمولار  7/4×11-3غلظت 

 میناتیلن دی آبا محلول  حسگر بازیابینتایج حاصله در بررسی مرتبه قابل بازیابی است.  13حداکثر 

 ( آمده است. 12-3( و شکل )14-3در جدول )
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 بازیابی بررسی  ( نتایج حاصل از 14-3جدول )

 نانومتر 661در مقادیر جذب  مرتبه بازیابی

 A A 0A 

1 172/1 113/1 131/1 

2 173/1 112/1 129/1 

3 174/1 113/1 129/1 

4 171/1 111/1 131/1 

3 171/1 199/1 129/1 

6 173/1 112/1 129/1 

7 169/1 198/1 129/1 

8 171/1 111/1 131/1 

9 173/1 113/1 131/1 

11 171/1 199/1 129/1 

11 174/1 112/1 128/1 

12 173/1 112/1 129/1 

13 172/1 111/1 129/1 

14 173/1 113/1 131/1 

13 171/1 199/1 129/1 

 

*A  0وA  دقیقه و جذب پایه می باشد. 11بعد از به ترتیب جذب نمونه 
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 مولار پالادیم   7/4×11-3زمان حسگر که به طور متوالی در شرایط بهینه در محلول  -( طیف جذب 21-3شکل )
 مولار قرار گرفته است.  1/1×11-3با غلظت   TANو محلول واکنشگر       

 

 (IIبررسی پایداری حسگر پالادیم )- 3-1-19

سیگنال جذب آن برای  سپس و نمودهدر شرایط بهینه تهیه  آنرا ،ر بررسی پایداری حسگربه منظو

مولار پالادیوم ثبت گردید. سپس در داخل آب مقطر قرار داده شد و در روزهای  7/4×11-3محلول 

     متوالی سیگنال آن با قرار دادن حسگر در سل اسپکتروفتومتر حاوی محلول شاهد

( آمده 13-3( و شکل )31-3( ثبت گردید. نتایج در جدول )مولار  1/1×11-2ید اس کلریدریکهیدرو)

روز ثابت بوده و بعد از آن شروع به  32نتایج نشان می دهند که سیگنال جذب حسگر تا این است. 

 است.ده از پایداری خوبی برخوردار کاهش می نماید. بنابراین حسگر ساخته ش
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 پایداری نتایج حاصل از بررسی  -( 13-3جدول )                                      

 نانومتر 661در  AΔ تعداد روزها

1 174/1 

2 174/1 

3 174/1 

4 174/1 

3 174/1 

6 174/1 

7 172/1 

8 172/1 

9 172/1 

11 172/1 

11 172/1 

12 171/1 

13 171/1 

14 172/1 

13 172/1 

16 171/1 

17 171/1 

18 171/1 

19 171/1 
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    : (13-3ادامه جدول )

21 172/1 

21 172/1 

22 172/1 

23 172/1 

24 171/1 

23 171/1 

26 171/1 

27 173/1 

28 173/1 

29 173/1 

31 171/1 

31 173/1 

32 171/1 

33 172/1 

34 171/1 

33 172/1 

36 172/1 

37 171/1 

38 171/1 

39 171/1 
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 (:13-3ادامه جدول )

41 172/1 

41 172/1 

42 172/1 

43 173/1 

44 172/1 

43 171/1 

46 171/1 

47 171/1 

48 172/1 

49 172/1 

31 172/1 

31 171/1 

32 163/1 

33 134/1 

34 147/1 
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 34پایداری حسگر در  جهت بررسیشاهد  سیگنالهای حاصل از انداره گیری تکراری حسگر در محلول -(13-3شکل )

  ز متوالی.رو

 

 

 (IIبررسی زمان عمر حسگر پالادیوم )-3-1-21

( با 3-1-3، حسگرهایی که مطاب  با روش ذکر شده در بخش )برای بررسی زمان عمر حسگر

طی شش هفته به صورت روزانه برای اندازه گیری  شرایط بهینه در یک روز ساخته شدند، تقریباً

استفاده  (3-1-3)مطاب  روش ذکر شده در بخش ر مولا 7/4×11-3( با غلظت IIپالادیوم )محلول 

. نتایج تجربی در این مدت زمان داخل آب مقطر نگهداری شدندشدند. حسگرهای ساخته شده طی 

نتایج نشان می دهند که در مدت شش هفته سیگنال  و ( آمده اند14-3( و شکل )16-3جدول )

  6مان عمر طولانی دارند و می تواند تا درصد کاهش یافته است. بنابراین این حسگرها ز 8حسگر  

 هفته نگهداری شوند و برای کارهای تجزیه ای مورد استفاده قرار گیرند.  
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بررسی  ( جهتIIمولار پالادیوم) 7/4×11-3سیگنالهای حاصل از انداره گیری تکراری حسگر در محلول  –(41-3شکل )

 روز متوالی.42(  طی II)زمان عمر  حسگر پالادیوم 

 

 

 

 نتایج حاصل از بررسی زمان عمر حسگر -(16-3جدول )         

 نانومتر 661در  AΔ تعداد روزها

1 176/1 

2 176/1 

3 173/1 

4 176/1 

3 176/1 

6 173/1 

7 176/1 

8 172/1 

9 171/1 
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 (:16-3ادامه جدول )

11 171/1 

11 171/1 

12 172/1 

13 174/1 

14 172/1 

13 172/1 

16 172/1 

17 172/1 

18 172/1 

19 172/1 

21 171/1 

21 171/1 

22 171/1 

23 171/1 

24 172/1 

23 172/1 

26 172/1 

27 171/1 

28 171/1 

29 172/1 

 



 

59 

 (:16-3ادامه جدول )

31 171/1 

31 172/1 

32 172/1 

33 171/1 

34 172/1 

33 172/1 

36 171/1 

37 171/1 

38 171/1 

39 171/1 

41 171/1 

41 168/1 

42 164/1 

43 161/1 

44 139/1 

43 133/1 
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 تکرار پذیری و تکثیر پذیری در ساخت حسگر                                                                                      بررسی- 3-1-21

در طی   مطاب  با شرایط بهینه بدست آمده، ،و تکثیرپذیری حسگر تکرارپذیری جهت انجام بررسی

، و در هور مرحلوه پوس از تهیوه حسوگرهاعدد( سواخته  8عدد حسگر )هر روز  32متفاوت  چهار روز

نتوایج . ( ثبوت گردیودIIموولار پوالادیم ) 7/4×11-3نانومتر در محلول  661آنها در طول موج  سیگنال

 ( نشان داده شده است. 17-3)حاصل از این بررسی در جدول 

 

 

 نتایج حاصل از بررسی تکرار پذیری و تکثیر پذیری در ساخت حسگرها -(17-3جدول )

 روز اول 

Aنانومتر 661در 

 روزدوم

Aنانومتر 661در 

 روز سوم

Aنانومتر 661در 

 روز چهارم

A نانومتر 661در 

 169/1 168/1 168/1 174/1 1نمونه شماره 

 176/1 168/1 172/1 171/1 2نمونه شماره 

 171/1 172/1 171/1 176/1 3نمونه شماره 

 163/1 167/1 169/1 167/1 4نمونه شماره 

 176/1 169/1 171/1 171/1 3نمونه شماره 

 171/1 171/1 174/1 164/1 6نمونه شماره 

 177/1 171/1 171/1 163/1 7نمونه شماره 

 166/1 174/1 171/1 173/1 8نمونه شماره 

RSD 2/6% 6/2% 3/3% 3/6% 
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از آزمون تحلیل واریانس دو ، به منظور اثبات عدم وجود اختلاف معنی داری بین نتایج گزارش شده

 که تشکیل می دهیم  ANOVAجدول  ،برای استفاده از این آزمون. استفاده شد(  ANOVA) 1جانبه

به  fDو  SS،K ، N پارامترهای نشان داده شده است. (91-3در جدول ) آزموناین نتایج حاصل از 

تعداد کل اندازه گیری های تکراری و  ،تعداد گروه اندازه گیری ،2 مجموع مربعاتترتیب نشان دهنده 

  هستند.  3درجه آزادی

 ANOVAجدول  -( 18-3جدول )

 

Mean Square(MS) 

 

Df 

 

 

SS 

 

 

Source of Variation 

1


K

SS
MS b

b
 

 

K-1 

 

 

SSb 

 

 

Between Group 

 

KN

SS
MS w

w


 
N-K 

 

wSS 

 

Within Group 

 

 

 

 (II)برای حسگر پالادیم   ANOVAمحاسبات جدول  -( 19-3جدول )

 

 

 

 

                                                 
1.  Analysis of Variance 

2. Sum of square  

3. Degree of freedom  

 

Mean square (MS) 

 

fD 

 

 

ss 

 

Source of Variation 

3-11×34/1 3 3-11×36/1 Between  Group 

3-11×22/1 28 3-11×2/34 Within Group 
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 بکار برده شد. 28و  3از سطح اطمینان و درجات آزادی  %93، با توجه به Fآزمون 

 

 

 

 63/3=tableF                                                                                    37/1 

، عدم وجود اختلاف معنی دار را بین واریانس های محاسبه شده اثبات کرد که این Fکاربرد آزمون

 .یری حسگرهای ساخته شده می باشدامر نشان دهنده تکرار پذیری و تکثیر پذ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

calculatedF

W

b
calculated

MS

MS
F 
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 بررسی اثر مزاحمتها -3-1-22

های احتمالی گونه های  تمزاحم از مهمترین مراحل در توسعه یک روش تجزیه ای بررسی

ها می توان به  مزاحمتمختلف در اندازه گیری گونه مورد نظر، در نمونه های حقیقی است. با بررسی 

احتمالی تعداد زیادی از کاتیونها و  مزاحمت ،منظورمیزان گزینش پذیری روش پی برد. بدین 

( II)نه ها در کنار پالادیم قرار گرفت و غلظت مجاز وجود این گو بررسی آنیونهای متداول مورد

( انتخاب شد و با استفاده از IIمولار از پالادیم ) 7/4×11-3 برای این منظور غلظت. مشخص شد

توسط سیگنال و همچنین متکرار شد تا این که  گیری آن چند مرتبه اندازه حسگرهای ساخته شده،

 مشخص شد.  ( نیز AS3Ā ) ناحیه

ور بررسی اثر مزاحمتهای احتمالی، سیگنال حسگر در محلولهای آبی حاوی گونه ی مورد به منظ

آنیون و کاتیونی که سیگنال تولید شده در حضور آن،  .میلی گرم بر لیتر ثبت شد 3111نظر با غلظت 

در غیر این  .ته شدبه عنوان یون مزاحم در نظر گرف ،قرار داشت(  AS3Ā )خارج از محدوده ی 

تا حدی کاهش  مزاحمدر صورت مشاهده مزاحمت، غلظت گونه  .صورت مزاحم محسوب نمی شد

لازم به . قرار گیرد (  AS3Ā )یافت که مزاحمت گونه از بین برود و سیگنال بدست آمده در ناحیه 

در  به شرایط بهینه و مطاب  با روش ذکر شدهذکر است که کلیه اندازه گیری های انجام شده با توجه 

 ( نشان داده شده است. 19-3صورت گرفت. نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) ( 3-1-3بخش )

مزاحمت جدی دراندازه گیری پالادیم ، نتایج حاصله نشان می دهد که در اکثر آنیونها و کاتیونها

(II ) ایی که مزاحمت جدی در اندازه گیری پالادیم کند. گونه هساخته شده ایجاد نمی با حسگر(II) 

 می باشند که به صورت زیر مزاحمت آنها برطرف گردید:  Cu+2و Ag+ایجاد می کنند کاتیونهای 

 3111با غلظت   دقیقه 3به مدت  دور بر دقیقه و 4111وژ با سرعت با سانتریف  Ag+مزاحمت کاتیون 

 بر طرف شد.  Ag+میلی گرم بر لیتر از 

دور  4111  وژ با سرعت با افزودن محلول هیدروکسید سدیم و سپس سانتریف  Cu+2زاحمت کاتیون م

 برطرف شد.  Cu+ 2  میلی گرم بر لیتر از 31با غلظت   دقیقه 11به مدت  بر دقیقه و
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 (IIداده های حاصل از بررسی اثر مزاحمت ها بر اندازه گیری پالادیم ) -(21-3جدول )

مزاحم  غلظت مجاز گونه ی

 ) میلی گرم  بر لیتر (

 گونه مورد بررسی

3111 +(a)                        , Ag -
3, NO-Br ,+, Na2+, Ca+K ,2+, Cd3+lA 

4111 -2
4, SO-, F-

4, IO2+, Ba+, Na2+Mg 

2311 -, I2+Co 

1111 -3
4O, P2+Sn 

 Pb+2و  اگزالات و سیترات 311

411 2+Fe 

211 -
2ON 

111 3+, Fe3+Cr ,2+,Ni هیدروکسیل آمین هیدروکلراید 

31 )b2+(Cu 

3 EDTA 

 

 کاهش با افزودن هیدروکسیدسدیم و نیز سانتریفوژ b2+(Cu( و مزاحمت با سانتریفوژ کاهش یافته  Ag(a)+مزاحمت * 

         است. یافته

 

 

 نمونه های حقیقی  تجزیه  درکاربرد روش -3-1-23

    در( II)ظور بررسی قابلیت حسگر ساخته شده در این پروژه برای اندازه گیری پالادیم به من 

 نمونه های حقیقی، از نمونه های سنتزی شامل آب شهر شاهرود و سه آلیاژ سنتزی  استفاده شد. 

از آب شهر شاهرود به عنوان بافت ثابت نمونه استفاده شد. روش کار آب شهر،  تهیه نمونه هایدر 

( که در محدوده ی منحنی کالیبراسیون قرار IIپالادیم )محلول چهار غلظت از ه این صورت بود که ب
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سپس هر کدام از این نمونه های آب شهر به طور جداگانه  .اضافه گردیدند و به آب شهر دارند انتخاب

تجزیه قرار مورد ( 3-1-3در بخش) روش ذکر شدهساخته شده در شرایط بهینه و  با استفاده از حسگر

گرفتند و پالادیم موجود در آنها اندازه گیری شد. اندازه گیری هر کدام از نمونه ها سه بار تکرار و 

( به دست آمد. IIو غلظت پالادیوم ) همعادله منحنی کالیبراسیون قرار گرفت در سیگنال های حاصل

  ( نشان داده شده است.21-3نتایج حاصل از این اندازه گیری در جدول )

 

 ( در آب شهرIIنتایج حاصل از اندازه گیری های پالادیم ) -(21-3جدول )

 

پالادیوم اضافه شده 

 )مولار (

 

پالادیوم اندازه گیری 

 شده )مولار (

 

RSD% 

 (3=n) 

 

 درصد بازیابی

6-11×3/7 6-11×7/7 4/3 7/112 

3-11×73/3 3-11×9/3 6/6 114 

4-11×1/1 4-11×1/1 7/3 1/111 

4-11×8/1 4-11×38/1 7/2 8/112 

 

 

 آلیاژهای سنتزی آنالیز شده دارای مشخصات زیر می باشند:

 .Pd(%72) وAg ،(2% ) Ni(%26: )با ترکیب  Elkonium 41:  1آلیاژ 

 .Ag(%11و ) Pd ( %91) :با ترکیب  palladium-silver alloy:  2آلیاژ 

 .Co(%31و )Pd ( %31) : 3آلیاژ 
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ده، محلول هایی از هر آلیاژ شامل عناصر تشکیل دهنده آن آلیاژ در برای سنتز آلیاژهای ذکر ش

میلی لیتری  31لیتری تهیه شدند بطوری که غلظت آن ها در بالن حجمی  میلی 31یک بالن حجمی 

حسگر و مطاب  روش ذکر شده  درصد آن آلیاژ بود. سپس اندازه گیری آنها توسط متناسب با ترکیب

نتایج در جدول  بار تکرار شد. 3آلیاژ  اندازه گیری هرط بهینه انجام شد. و در شرای (3-1-3در بخش )

 ( نشان داده شده است. 3-21)

 

 

 ( در آلیاژهای سنتزی IIنتایج حاصل از اندازه گیری پالادیم ) -(22-3جدول )

 

 نمونه

 

درصد پالادیم 

 موجود در آلیاژ

 

درصد پالادیوم اندازه 

 گیری شده

 

RSD% 

3=n 

 

 ابیدرصد بازی

 8/111 2/6 6/72 1/72 ( 1آلیاژ)

 3/113 83/4 1/93 1/91 ( 2آلیاژ)

 1/118 7/6 1/34 1/31 ( 3آلیاژ)
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 فصل چهارم:  

 آینده نگریو  نتیجه گیری
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 ناچیز  برای اندازه گیری عناصر در مقادیرنوری حسگرهای شیمیایی تهیه و ساخت ، در سالهای اخیر

 اندازه کوچک، قیمت ارزان،قبیل از ای  امتیازات ویژهه شیمیدانان تجزیه بوده است. بسیار مورد توج

نسبت به  عدم احتیاج به عنصر مرجع عدم وجود مزاحمت های الکتریکی و ،سهولت ساخت و تهیه

  بوده است.  هابرای اندازه گیری سبب توسعه استفاده از این حسگر حسگرهای الکتروشیمیایی 

یک واکنشگر بر روی یک بستر پلیمری ابتدا  به این صورت است که حسگرهای نوری اس کاراس          

انتخاب بستر پلیمری فاکتور مهمی در ساخت این حسگر ها می باشد. بستر پلیمری شده که  تثبیت

محکم و قوی باشدکه در  کنش واکنشگر با آن به اندازه ای انتخاب شده باید به گونه ای باشدکه برهم

از برای تشکیل در طی فرآیند تثبیت، مراکز مورد نی ل اندازه گیری از روی آن جدا نشود. همچنینطو

استات به عنوان  پلیمری سلولز شغال نشود. در این پروژه از فیلممورد نظر، ا کمپلکس در واکنشگر

ارزان و  تثبیت واکنشگر استفاده شده است. خواص ویژه ای از قبیل قیمت پلیمری مناسب برای بستر

مناسب، نفوذپذیری بالا نسبت به آب و ظرفیت بالای جذب واکنشگر به دلیل وجود تعداد زیادی از 

ساختار شیمیایی نیز ( 1-4گروههای هیدروکسیل در سطح، دلایل انتخاب این بستر می باشد. شکل )

ناساگرهای رنگی سلولز را نشان می دهد. اکثر واکنشگرهای مورد استفاده در تهیه حسگرهای نوری، ش

واکنش با آنالیت مورد اندازه گیری، کمپلکس رنگی  آلی از نوع درشت حلقه ها هستند که در اثر

 رسانس می شوند. ئوو سبب تغییراتی در جذب یا فلو دادهتشکیل 
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 ( ساختار شیمیایی سلولز 1-4شکل )

 

 

 

 

 (IIحسگر پیشنهادی برای اندازه گیری پالادیوم )-4-1

 ( نشان داده شده است،2-4که ساختمان آن در شکل ) ( TANنفتول ) -2-(آزو  یلولتیاز-2) -1

یک فیلم  ( از طری  تثبیت آن بر رویIIحساس نسبت به پالادیم )بسیار به عنوان یک واکنشگر 

طیف جذبی . ه استی ساخت یک حسگر نوری در این پروژه به کار برده شدبرا، یسلولز پلیمری

( نشان داده شده  3-4در حالت محلول در شکل ) نانومتر 611-811احیه در ن  Pd-TANکمپلکس

 483است. با توجه به شکل، ماکزیمم جذب مربوك به کمپلکس در حالت محلول، در طول موج 

 نانومتر مشاهده می شود. 
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 TAN( ساختمان شیمیایی لیگاند  2-4شکل )

 

 

 

 

می تواند ین ماتیلن دی آ در حضور TANاد که لیگاند انجام شده نشان دمطالعات و بررسی های 

 می گیرد.  صورتی ساز طری  پیوند کووالان تثبیت این احتمالاًتثبیت شود. سلولز پلیمر استات روی 

ماکزیمم داده شده است.  نشان (4-4در شکل )بر روی حسگر   (II)با پالادیم  TANطیف کمپلکس 

مشاهده می شود. این جابجایی طول موج تاییدی بر  نانومتر 661جذب کمپلکس در طول موج 

 .استبین گروهای عاملی فعال در شناساگر و سطح سلولز سی نتشکیل پیوند کووالا
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 در حالت محلول  TAN( طیف جذبی لیگاند 3-4شکل )

 

             

 

 

 روی حسگر در معرض محلول شاهدبر شده تثبیت  TANجذبی لیگاند ( طیف  4-4شکل )

 



 

72 

        ارقام شایستگی روش  –4-1-1

( توضیح داده شد اندازه گیری سیگنال های تجزیه در طول موج 13-1-3همانطور که در بخش ) 

      مطاب  شکل .کالیبراسیون در نظر گرفته شدر یک معیار مناسب برای رسم منحنی نانومت 661

مولار ) معادل  6/4×11-6 – 6/2×11-4ر در محدوده ی غلظتی و( منحنی کالیبراسیون مذک3-11)

میلی گرم بر لیتر ( خطی است و در این ناحیه رابطه بین سیگنالهای بدست آمده و غلظت  3/1 -28

 ادله زیر تبعیت می کند :        ( از مع IIپالادیم )

000/0+PdC1331=A 

میلی گرم بر  33/1مولار ) معادل  62/3×11-6روش برابر با ( II)پالادیوم  اندازه گیری حد تشخیص

 غلظت با   حاصل از اندازه گیری های تکراری محلول های نسبی لیتر ( بدست آمد. انحراف استاندارد

که نشان دهنده  می باشد درصد 3/7و  4/8 ،2/3به ترتیب برابر با  3/7×11-6 و 3/8×3-11، 2/2×4-11 

 کوچکتر بودنو  استفاده شد t ت روش از آزمونبررسی صح . به منظوری دقت خوب روش می باشد

Calculated t  ازTablet   .عدم وجود خطای سیستماتیک و صحت روش را تائید می کند 

حسگر طی چهار  32 با ساختن ،(21-1-3در بخش ) پیشنهادی تکرار پذیری و تکثیر پذیری روش

     ه نتایج تجربی موجود در جدول. با توجه بمورد بررسی قرار گرفتعدد(  8روز متفاوت )هر روز 

 تهیه قابل تکرار پذیر و تکثیر پذیر به صورت حسگرها، ثابت شد که Fبا بکار بردن آزمون ( 3-16)

 .ندهست

( در حضور II)پالادیم  اندازه گیری در بیانگر کارآیی حسگر ساخته شده( 18-3جدول ) نتایج

تشکیل کمپلکس با  هتمایل آنها ب علت به Cu+2 است. مزاحمت کاتیونآنیونها و کاتیونهای مختلف 

TAN .مزاحمت کاتیون  می باشد+Ag   ناشی از تشکیل رسوب با یونهای-Cl .مزاحمت  می باشد

 ( توضیح داده شده است، برطرف شد.22-1-3کاتیونهای مذکور با روش مناسبی که در بخش )

 .برخوردار استگزینش پذیری خوبی از  بنابراین روش پیشنهادی
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 تجزیه نمونه های حقیقی -4-1-2

        اندازه گیریحسگر ساخته شده در تجزیه نمونه های حقیقی،  قابلیت بررسیبه منظور 

. نیز مورد مطالعه و بررسی قرار گرفتآب شهر شاهرود و سه آلیاز سنتزی  در نمونه های (II)پالادیوم 

اندازه گیری پالادیوم نمونه آب در جدول  در مقادیر درصدهای بازیابی و انحراف استانداردهای نسبی

اندازه گیری پالادیوم در  ( و مقادیر درصدهای بازیابی و انحراف استانداردهای نسبی در3-19)

( نشان دهنده صحت و دقت خوب این روش در اندازه گیری 21-3آلیاژهای سنتزی در جدول )

   پالادیوم است. 

 

  بازیابی حسگرهای ساخته شده -4-1-3

 TANاتیلن دی آمین و  غلیظ محلول های( توضیح داده شد، 18-1-3) همان طوری که در بخش

       ( و شکل31-3مطاب  نتایج جدول )مناسب است. برای بازیابی حسگر  مولار 1/1×11-3 با غلظت

ابی بازی با حسگر را می توان در نتیجه یک .مرتبه قابل بازیابی است 13تهیه شده تا  حسگر، (3-13)

 مرتبه مورد استفاده قرار داد.  13توسط محلول های مذکور تا 

 

 پایداری حسگر  -4-1-4

در آب مقطر قرار گیرد، با توجه به نتایج  (II)اگر حسگر ساخته شده پس از اندازه گیری پالادیوم 

نگین روز پایدار بوده و سیگنال آن تقریبا ثابت است. میا 32( به مدت 13-3( و شکل )14-3جدول )

. این نتیجه بوده است  ±1116/1با انحراف استاندارد  172/1( برابر n=32روز ) 32سیگنال پاسخ طی 

 و می تواند در تجزیه بوده پایداری بسیار خوبی برخوردار حسگر ساخته شده ازنشان می دهد که 

 .میدانی مورد استفاده قرار گیرد
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 زمان  عمر حسگر  -4-1-5

شده، بلافاصله پس از آماده شدن در آب مقطر قرار گیرد در طول مدت     هحسگر ساختدر صورتیکه 

( پاسخ حسگر 14-3( و شکل )13-3هفته نتایج تکرارپذیری بدست می آید. مطاب  نتایج جدول ) 6

 TANدرصد کاهش می یابد که این کاهش سیگنال به دلیل ریزش واکنشگر  8ته حدود فه 6پس از 

بدون  شده می تواند حسگر ساختهزیه نوری حسگر بوده است. در نتیجه از روی سطح حسگر و یا تج

 ته در آب مقطر  نگهداری شود.   فه 6تغییر در ساختار آن به مدت 

 

مقایسه روش پیشنهادی با روش حسگر شیمیایی نوری موجود برای اندازه -4-2

 گیری پالادیوم

با  نشان می دهد. 34در مرجع روش پیشنهادی را با روش گزارش شده  ( مقایسه1-4جدول )

، پایداری و زمان 34( روش پیشنهادی نسبت به روش گزارش شده در مرجع 1-4توجه به جدول )

 دفعات بیشتری قابل بازیابی است. عمر طولانی تری دارد. همچنین به تعداد

.  

 دار پالادیوممقایسه روش پیشنهادی با روش گزارش شده برای تعیین مق-(1-4جدول )                

 

 

 

 مرجع

 حدتشخیص

 )میکرو گرم بر میلی

 لیتر( 

 محدوده دامنه خطی

)میکرو گرم بر میلی 

 لیتر(

 

 پایداری

مدت زمان بازیابی 

 مجدد

 

 ثانیه 918 ساعت 24 1/12-1/1 163/1 34

 ثانیه 9 روز 32 3/1-1/28 33/1 روش پیشنهادی
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 نتیجه گیری -4-3

یک همچنین و  بودهه با روشهای دیگر سریع ، ساده و ارزان آماده سازی حسگر نوری در مقایس 

گونه های شیمیایی مختلف می باشد. در سال های اخیر مطالعه در زمینه  عیینروش حساس  برای ت

و توسعه و گسترش این روش ها مورد توجه زیادی قرار گرفته است. به  حسگرهای نوریروش های 

حسگرهای حساس به سایر د گامی در تهیه و ساخت می توان اها و شناساگرهسایر واکنشگرکار بردن 

 د. شباگونه 

 

 آینده نگری -4-4

یکی از . در زمینه ساخت حسگرهای شیمیایی نوری می توان اهداف متعددی را در نظر گرفت 

       های شیمیاییبا استفاده از شناساگر و واکنشگرساخت حسگرهای نوری  ،در این زمینه اهداف فعالیت

     علاوه بر این تهیه و ساخت  .ی همزمان گونه ها را داشته باشدی باشد که توانایی اندازه گیرم

حسگر های تجاری از اهداف فعالیت در این زمینه است. همچنین ممکن است حسگر ساخته شده در 

 این پروژه در آینده بتواند برای اندازه گیری مقدار مس در نمونه های مختلف استفاده شود.
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Abstract 

 

The  aim  of  this  investigation  is  designing a new  optical sensor for determination of  

palladium (II) ions. A chromogenic reagent    1-(2-thiazolylazo)-2-naphthol (TAN)   has 

been utilized to prepare a novel  sensing  membrane  (optode)  by immobilization on  

triacethylcellulose  membrane. The  sensing  mechanism  inveloves  the  complex  

formation between Pd(II)  and  immobilization  TAN , which result in the absorbance  

increasing   at 660  nm. Pd(II) can be determined in the linear  range between 2.6×10-4  

and 4.6×10-6 with a detection limit of 3.26×10-6 molL-1    with a response time of  10 

min. The sensor can be regenerated by  placing  the  film  into a ethylendiamine solution  

for  4 sec, then placing into a 1.0×10-3 molL-1   of  TAN solution for  5 sec for 15 times. 

The relative standard deviations  for five replicate determinations of  7.5×10-6, 8.5×10-5 

and 2.2×10-4  molL-1 pd(II) were 7.3٪, 8.4٪ and 5.2٪, respectively. The sensor shows 

sufficient repeatability, reproducibility  and operational lifetime of  6 weeks. The sensor 

was applied  for  determination Pd (II)  in tap water and  alloy  samples with satisfactory 

results. 

 

 

Keyword: Optical sensor, Spectrophotometry, 1-(2-thiazolylazo)-2-naphthol (TAN), 

Pd (II) 

 

 


