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 یون گیریو کاربرد آن برای اندازه  La+3با  ز نانو ذرات پلیمری قالب دار شدهسنت

نتانیم در لا رقابتی استخراج ادغام شده با غیرمستقیمولتامتری  لانتانیم با استفاده از

 قالب دار شده پلیمربا الکترود اصلاح شده 

 2، سمانه گودرزی1,*طاهر علیزاده
 گروه شیمی تجزیه، دانشکده شیمی، پردیس علوم، دانشگاه تهران، تهران، ایران 1

 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه محقق اردبیلی، اردبیل، ایران2

 29/27/10پذیرش: تاریخ            04/20/10تاریخ تصحيح:              20/20/10تاریخ دریافت: 

 چکيده

شرح داده شده است. این اندازه گیری، بر اساس استخراج رقابتی یون  ІІІ)La(در کار پیش رو، روشی غیر مستقیم به منظور اندازه گیری ولتامتری یون 

( برای یون لانتانیم از IIPیونی ) قالب سطح الکترود خمیر کربنی می باشد. در تهیه پلیمرقرار گرفته در توسط پلیمر قالب زنی شده یونی ІІІ)La(های 

( و از حلال استونیتریل استفاده شد. AIBNایزوبوتیرونیتریل )-بیس-ساز دی وینیل بنزن، آغازگرآزومونومر وینیل پیریدین و متاآکریلیك اسید، شبکه

سپس الکترود  گردید و با الکترود خمیر کربنی ادغام شد. تهیهنانوذرات پلیمر قالب یونی، از طریق پلیمریزاسیون به روش سوسپانسیون در روغن سیلیکون، 

غوطه ور شد. سیگنال ولتامتری برهنه ІІІ)La(و  Cu+2و محلولی متشکل از یون های  Cu+2اصلاح شده با نانوذرات پلیمری، درون محلولی از یون 

 ІІІ)La(قرار گرفت. حضور ، مورد استفادهبود رقابتی استخراج گردیدهکه بصورت  ІІІ)La(، برای تعیین مقدار Cu+2سازی آندی پالسی تفاضلی یون 

سطح الکترود می شود. این چنین اثری در مورد الکترود اصلاح شده با پلیمر  دردر پلیمر قرار گرفته شده  Cu+2موجب کاهش مقدار یون های الکتروفعال

و بهینه سازی شد. کاهش مشاهده شده در  همورد بررسی قرار گرفت ،روی پاسخ حسگرپارامترهای مختلف  قالب زنی نشده به هیچ وجه دیده نشد.تاثیر

میکرومولار، با حد تشخیص  00تا  5/0می باشد. پاسخ ولتامتری در محدوده ی ІІІ)La(، متناسب با غلظت ІІІ)La(در نتیجه افزایش  Cu+2سیگنال 

می  % 00/3اندازه گیری تکراری، برابر  5، متناسب می باشد. انحراف استاندارد نسبی برای ІІІ)La(، به صورت خطی با غلظت میکرومولار 1/0معادل 

 گزینش پذیر استІІІ)La(باشد. الکترود حتی در حضور یون های لانتانید دیگر، نسبت به 

 .پلیمر قالب یونی، ولتامتری، حسگر، یون لانتانیم، الکترود خمیر کربنی کلیدی: واژگان

 مقدمه-1

+ 3 دهد)حالت اکسيداسيون+ را نشان مي3+ و 2پذيرترين فلزات کمياب است و دو حالت اکسيداسيون  يکي از واکنش لانتانيم

تر ونه کوتاهای طولاني به گلانتانيم بعنوان کاتاليزور کراگينگ بنزين، کاتاليزور تقسيم هيدروکربنهای زنجيره .]2و1[پايدار است(

 کاهش سطح مواد مغذی فسفات که هابرایاستخراز گيرد. ترکيبات لانتانيم همچنين در برخي ميزنجير مورد استفاده قرار 

 
  talizadeh@ut.ac.ir                                                 دانشکده شیمی، پردیس علوم ،دانشگاه تهران: دانشیار گروه شیمی تجزیه، لونویسنده مسئو.*

mailto:talizadeh@ut.ac.ir
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 ،. لانتانيم در وسايل خانه مانند تلويزيون رنگي، لامپهای فلورسنت، لامپهای ذخيره انرژیشودها است استفاده ميخوراک جلبک

ود. شعمدتا در اثر صنايع توليد کننده نفت، در محيط پراکنده مي لانتانيم .]2-4[رود.و شيشه به کار مي حافظه های کامپيوتری

ابد و يبه تدريج در خاک تجمع مي اين عنصرشود. شوند، لانتانيم وارد محيط زيست ميبه علاوه وقتي لوازم منزل دور ريخته مي

زی لانتانيم باعث آسيب غشای سلولي يابد. در جانوران آبدر نهايت غلظت آن در بدن انسان، جانوران و ذرات خاک افزايش مي

 هيچ نقش بيولوژی برای لانتانيم شناسايي .] 6و  5و 2 [ شود که روی توليد مثل و عملکرد سيستم عصبي اثر منفي داردمي

استنشاق  شود.شود و باعث انسداد ريه مينشده است. وجود لانتانيم در محيط کار خطرناک است زيرا گاز آن با هوا استنشاق مي

 [.7] .وقتي در بدن انسان تجمع يابد، برای کبد خطرناک استو  دهداحتمال بروز سرطان را افزايش مي لانتانيم

اسپکتروفتومتری نشر -، پلاسمای کوپل شده القايي[8]ماوراء بنفش -های دستگاهي متنوعي مانند اسپکتروفتومتری مرئيروش 

برای تعيين لانتانيم گزارش شده [ 11و11] (GF-AAS)اسپکتروفتومتری جذب اتمي-و کوره گرافيتي [9] (ICP-AES)اتمي

ها وجود نداشته و کار با آنها نياز به اپراتور های مورد استفاده در اکثر آزمايشگاهگير و گران بوده و دستگاهها وقتاست. اين روش

 .مخصوص دارد

 های مرسوم قابل الکتروليز نيست، نمي توان برای اندازه گيری آن ال نبوده و در سطح الکتودالکتروفعلانتانيم از آنجا که يون  

از روش های ولتامتری مستفيم استفاده نمود. بنابراين در معدود مواردی که روش های ولتامتری برای اندازه گيری لانتانيم 

پيشنهاد شده است از روش ولتامتری غير مستقيم استفاده شده است. بدين ترتيب که تغير سيگنال ولتامتری يک ليگاند 

کس با يون لانتانيم را دارد در حضور يون های لانتانيم به عنوان يک مبنا برای اندازه الکترواکتيو که قابليت ايجاد ترکيب کمپل

 يک روشنيستند. با وجود حساسيت بالا اين گونه روش ها از تکرر پذيری بالا برخوردار  .[12] گيری اين يون استفاده مي کنند

ندين چ اندازه گيری يون های لانتانيم از آن استفاده کرد.ميتوان به طور مستقيم برای  جايگزين روش پتانسيومتری مي باشد که

 [. 13-15] مورد گزارش از الکترودهای پتانسيومتری لانتانيوم گزين را ميتوان در مجلات پيدا کرد

قالب زني مولکولي يا يوني يک روش سنتز شيميايي برای دستيابي به موادی با قابليت تشخيص مولکول  يا يون  مي باشد. در 

توسط برهمکنش های بين مولکولي تجمع  3در اطراف مولکول هدف )مولکول الگو( 2ين فرآيند يک يا چند نوع مونومر عامليا

و حلال مناسب به محيط واکنش افزوده شده و در نهايت با تابش امواج فرابنفش  5ماده آغازگر ،4يابند. سپس مونومر شبکه سازمي

ا استفاده ب)يا يون الگو( شود. بعد از اتمام واکنش و تشکيل پليمر، مولکول الگو پليمريزاسيون آغاز ميکوو يا اعمال حرارت، واکنش 

در پيکره  6پيوندی جايگاه های يا گردد. با خروج مولکول الگو از درون پليمر، حفرههای مناسب از درون پليمر خارج مياز حلال

 
1functional monomer 
2template(target molecule) 
3 cross-linker monomer 
4 initiator 
5binding site 
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 فلزی ایه يونقالب گيری باشند. يايي و شکل سه بعدی، مکمل مولکول الگو ميشوند که از لحاظ ساختار شيمپليمر ايجاد مي

های قابل زني با اين روش، شامل ليگاندمورد استفاده در قالب مونومرهای عامل دار باشد.مي قابل اجرا در بسترهای پليمری نيز

 طه( تشکيل کمپلکس دهند. توانند با يون فلزی )عموماَ يون فلزات واسباشند که ميپليمريزه شدن مي

الکتروشيميايي منجر به ابداع نسل جديدی از حسگرهای ولتامتری گشته  مبدلبرای ادغام پليمرهای قالب دار شده با  ها تلاش

ه و شدبرای ساخت چنين حسگرهايي پليمرهای قالب دار شده باپودر گرافيت به طور يکنواخت مخلوط به طور خلاصه، است. 

هم زده مي  حاصل مخلوط. دوشمي آيکوسان )به عنوان ماده اتصال دهنده و خمير ساز( اضافه -nمقدار معيني از ماده  سپس

از اين روش برای طراحي و ساخت  مي گردد.در انتهای خالي بدنه الکترود پر است که خميری شکل ای ماده شود که نتيجه آن 

[ 17] (TNTنيترو تولوئن)-، تری[16]طيف وسيعي از مولکول ها مانندپاراتيونحسگر های ولتامتری حساس و گزينش پذير برای 

 کروم[،21]استفاده گرديده است. همچنين برای تعدادی از کاتيون های فلزی مانند سرب [19]سالبوتامول  [ و18] کلر آمفنيکول ،

 حسگرهای ولتامتری بر پايه پليمر های قالب دار شده ارائه شده است. [24]گادلونيوم [ و 23]اورپيوم  [، 22] سريم[،21]

تهيه شده و سپس از آن به عنوان عنصر تشخيص دهنده  La+3در اين کار سعي شد که يک پليمر قالب يوني مناسب برای يون 

به هيچ وجه  La+3از آنجا که يون ولتامتری بر پايه الکترود خمير کربن اطلاح شده با پلير قالب يوني استفاده شود.  ريک سنسو

که بتواند  IIP-CPدر اينجا برای طراحي حسگر ، در سطح الکترود کربني فعال نبود و قادر به ايجاد سيگنال الکتروشيميايي نيست

ک پليمر ي. بدين منظور ابتدا استفاده شد رقابتي از روش اندازه گيری غير مستقيم، اين يون را در مقادير اندک اندازه گيری کند

. سپس ذرات پليمری حاصل در داخل يک تهيه شد،باشد لانتانيمهای هم اندازه با يون  قالب دار شده مناسب که دارای حفره

 گرديد. استفاده يون لانتانيم الکترود خمير کربني جاسازی شده و برای اندازه گيری غير مستقيم 

 بخش تجربی -2

 دستگاهوري و مواد مورد استفاده-0-9

 بدست آمدند.(PGSTAT302, Metrohm)  گالوانواستات مدل-داده های الکتروشيميايي با استفاده از يک دستگاه پتانسيواستات

بعنوان الکترود کار مورد استفاده قرار گرفتند. ، (NIP) يا نشده (IIP)الکترودهای خمير کربن اصلاح شده با پليمر قالب زني شده

سيم پلاتين به ترتيب بعنوان الکترود مرجع و کمکي مورد استفاده قرار گرفتند. متاآکريليک اسيد از الکترود نقره/ کلريد نقره و 

شرکت مرک خريداری شد و وينيل پيريدين و دی وينيل بنزن )آلدريچ( از طريق تقطير تحت فشار کاهش يافته خالص سازی 

نيترات و نمک های ساير لانتانيدها لانتانيم تهيه شده بود.   Acros Organic ،lGee متيل پروپيونيتريل( از -2)-2/،2شدند. آغازگر 

 از شرکت مرک خريداری شدند. علاوه بر اين، مابقي مواد شيميايي هم از شرکت مرک خريداری شده بودند.
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 تهيه ي نانوذرات پليمري قالب یوني با پليمریزاسيون به روش سوسپانسيون در روغن سيليکون -0-0

ميلي  12ميلي مول متاآکريليک اسيد و  6/1ميلي مول وينيل پيريدين،  8/1الگو،  يون لانتانيم نيترات بعنوان ميلي مول 3/1

گرم آغازگر به مخلوط فوق اضافه گرديد.  15/1ميلي ليتر استونيتريل حل شد. بعد از يک ساعت،  5مول دی وينيل بنزن در 

دقيقه با گاز نيتروژن، اکسيژن زدايي گرديد.  15منتقل شده و به مدت ميلي ليتر روغن سيليکون  111مخلوط بدست آمده به 

دقيقه بشدت هم زده شد. سپس به مدت زمان  11دور بر دقيقه( برای  1111)با سرعت  مخلوط حاصله با يک همزن مکانيکي

 24انتي گراد به مدت درجه س 71دقيقه تحت امواج فراصوت قرار داده شد. واکنش پليمريزاسيون در حمام آب با دمای  22

مری با ذرات پلي سپسساعت صورت پذيرفت. پودر پليمری بدست آمده با پتروليوم اتر و سپس با تولوئن شستشو داده شد. 

شدند. به منظور استخراج مونومرهای عمل نکرده از پليمر، ذرات پليمری با متانول و  نتريفوژ دور بالا، از حلال جدابکارگيری سا

 2برای مدت زمان  EDTA از طريق شستشو با محلول سديم استات و، ІІІ)La(سته شدند. سپس يون هایاستونيتريل ش

درجه  51 ساعت، از شبکه پليمری خارج شدند. نهايتا پليمر چندين مرتبه با آب مقطر شستشو داده شد و تحت خلاء در درمای

 مطابق روش شرح داده شده در بالا، ولي در غياب يون، دقيقا NIP کاملا خشک گرديد. تهيه یسانتي گراد در طول شب، 

)ІІІ)La.انجام گرفت ،  

 تهيه ي الکترودهاي اصلاح شده-0-3

 11برای  IIP گرم نانوذرات 114/1گرم پودر گرافيت با  IIP  ،15/1 جهت تهيه الکترودهای خمير کربن اصلاح شده با

درجه سانتي گراد  45-41که قبلا در دمای گرم(  11/1)آيکوسان -، به انمخلوط حاصلدقيقه، بخوبي با هم مخلوط مي شوند. 

متر( ميلي  2و قطر  ميلي متر 3در داخل يک حفره )به عمق  خمير حاصل. شدذوب شده، افزوده شده و بخوبي با هم مخلوط 

 .گرديدسطح الکترود به کمک يک ورقه کاغذی، صاف و صيقلي سپس . در انتهای بدنه ی الکترود وارد شد

  مستقيمبا ولتامتري غير یون لانتانيم گيريهانداز -0-8

ميکرو  Cu  ،5+2 (و غلظت های مختلف(  با( ІІІ)La(الکترودهای اصلاح شده با نانوذرات پليمری، وارد محلولي شامل يون های

سل آناليز الکتروشيميايي داخل  در، . سپس الکترودهم زده مي شددور بر دقيقه  511در حاليکه اين محلول با سرعت  شدمولار( 

 -8/1. برای ثبت پاسخ الکتروشيميايي، پيش پتانسيلي معادل گرفت، قرار بودمولار  1/1ميلي ليتر اسيد کلريدريک  11که شامل 

 پالس، سپس ولتامتری برهنه سازی کاهيده شوند Cu+2د، تا يون های يثانيه، به سطح الکترود اعمال گرد 21ولت به مدت زمان 

شده و سيگنال الکتروشيميايي ثبت شد. استخراج و سپس اندازه گيری الکتروشيميايي يک بار ديگر در محلولي تفاضلي اجرا 

شامل يون مس تنها انجام شد. سيگنال الکتروشيميايي بدست آمده در اين مرحله نيز ثبت شده و سپس با سيگنال قبلي مقايسه 

 برای اندازه گيری يون لانتانيم )با توجه به منحني کاليبراسيون ثبت شده( به کار رفت. گرديد. اختلاف دو سيگنال ياد شده
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 نتایج و بحث-3

 ي یوني زني شدههاي قالببررسي پليمرسنتز و -3-9

سنتز پليمرقالب يوني برای يون لانتانيم نمايش داده شده است. در اين طرح از دو نوع مونومر عاملي  شماتيکي ار نحوه 1در شکل 

استفاده شده است. اين نسبت به طور تجربي بدست آمد زيرا در ساير  6:2شامل متااکريليک اسيد و وينيل پيريدين با نسبت 

ون لانتانيم در حلال استونيتريل قابل حل نبوده و رسوب مي نسبت های آزمايش شده کمپلکس ايجاد شده بين مونومرها و ي

 يافت.

 
 تهیه پلیمر قالب یونی برای یون لانتانیوم( شماتیکی از مکانیزم و مراحل 1)شکل 

ی يوني برای يون لانتانيم از روش پليمريزاسيون سوسپانسيوني در روغن زني شدههمانگونه که اشاره شد برای تهيه پليمر قالب

سيليکون استفاده شد. اين روش اين امکان را مي دهد که بتوان پليمرهای قالب دار شده يوني را در ابعاد بسيار کوچک نانومتری 

ر سنتز شده دارای ابعاد بسيار کوچک مشاهده مي شود پليم(SEM) سنتز نمود. همانگونه که در تصوير ميکروسکوپ الکتروني 

های نانومتر مي باشد. هر چه اندازه ذرات ريزتر باشد سطح تماس ذرات افزايش يافته و حفره 51-41و يکنواخت در حدود 

 شود. های پيوندی نيز بيشتر ميپذيری سايتگزينشي در سطح پليمر قرار گرفته و در دسترس
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 ونی از پلیمر قالب یونی سنتز شده برای یون لانتانیوم( تصویر میکروسکوپ الکتر2شکل )

 لانتانيمیون گيري براي اندازهالکتروشيميایي مناسب انتخاب روش مناسب -3-0

در اين کار برای تعيين يون لانتانيم، سعي شد از روش غير مستقيم بنابراين باشد. الکترواکتيو ميجزء گونه های غير La+3يون 

به طور خلاصه مکانيسم اندازه گيری غير مستقيم يون لانتانيم را توسط اکترود خمير کربني  3شکل  شماتيکاستفاده شود. 

بيان مي کند. زماني که الکترود در داخل محلول شاهد )در غياب يون پروب و يون هدف( قرار گرفته و را  IIPاصلاح شده با 

سپس وارد محلول آناليز الکتروشيميايي مي شود هيچ گونه پيک ولتامتری ظاهر نمي شود. زماني که الکترود در داخل محلول 

موجود در سطح الکترود مي شوند و به  IIPايگاه های اختصاصي حاوی يون پروب الکتروفعال قرار مي گيرد اين يون ها وارد ج

اجرا  DPVطور نسبتا ضعيف با آن جايگاها پيوند برقرار مي کنند. وقتي اين الکترود در داخل محلول آناليز قرار گرفته و تکنيک 

در  IIP-CPکه الکترود ک ولتامتری مربوط به الکتروليز يون های مس جذب شده مشاهده مي شود. در صورتي ، پيمي شود

ای يون ها بر گيرد يک رقابت بين اين لانتانيم غير الکتروفعال قرار محلول حاوی يون های پروب الکتروفعال مس و يون های

در اين  ،اصولا برای يون های لانتانيم طراحي شده اند ،IIPهای  نجا که جايگاهدر ميگيرد و از آ IIPاصي اشغال جايگاهای اختص

با يون های لانتانيوم اشغال مي شوند. نتيجه اين عمل کاهش بسيار  هان های لانتانيم برنده مي شوند و اکثر جايگاه رقابت يو

زياد يون های مس جذب شده در سطح الکترود نسبت به حالت قبل مي شود. در نتيجه زماني که اين الکترود در محلول آناليز 
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ابل ملاحظه ای در سيگنال )نسبت به حالت قبل( مشاهده مي شود. مقدار افت ثبت مي شود کاهش ق DPVبرده شده و سيگنال 

پاسخ الکترود ارتباط مستقيمي با غلظت يون لانتانيوم موجود در محيط آزمايش خواهد داشت. پر واضح است که برای اين هدف 

 آناليزی لازم است که غلظت يون مس در هر دو حالت يکسان باشند.

 

و تکنیك  IIP (IIP-CPE)الکتروشیمیایی یون لانتانیوم با استفاده از الکترود خمیر کربنی اصلاح شده با ( شماتیکی از مکانیسم اندازه گیری 3شکل )
 DPVالکتروشیمیایی 

 NIP و  IIPکربن اصلاح شده باپليمر رفتار الکترود خمير و مقایسه بررسي -3-3

 همچنين و  Cu+2 برای يون پروب الکترواکتيو CP-NIPو  CP-IIPديفرانسيلي الکترود های پالسپاسخ های ولتامتری  4در شکل 

سيگنالي در  CP-IIPالکترود همچنان که مشاهده مي شود  به نمايش گذاشته شده است.  La+3به همراه  Cu+2 يون الکترواکتيو

مس يون های داخل محلولي از  زماني که اين الکترود درايجاد مي کند.  Cu+2 يون پروب الکترواکتيوآمپر برای ميکرو 67حدود 

. چنانکه مشخص است در مورد تثبيت مي شودميکروآمپر  27در حدود  سيگنال الکترود افت کرده و مي شودولانتانيم قرار داده 

آمپر در ميکرو 41د حدوموجب کاهش ، Cu+2به محيط حاوی يون پروب الکترواکتيولانتانيم  يون با اضافه کردن CP-IIPالکترود 

توان ارتباط داد و مي IIPشده با پذير در الکترود اصلاحهای گزينشتوان به وجود سايتاين مشاهده را مي پاسخ الکترود مي شود.

 نابراين يونب های لانتانيم داشته وزني شده تمايل زيادی به يونپذير در پليمر قالبهای گزينشگيری کرد که سايتچنين نتيجه

از  يابد.در نتيجه سيگنال مربوط به مس کاهش مي .دندهاجازه ورود به يون مس را نمي ها وارد شده ولانتانيم در سايت های

يز در داخل محلول يون پروب قرار گرفته و سپس آنال NIP-CP طرف ديگر مي توان ملاحظه نمود که زماني که الکترود شاهد

بسيار کمتر است. اين امر نشان دهنده تمايل  IIP-CPت آمده نسبت به مورد مشابه الکترود پاسخ الکتروشيميايي بدس مي شود
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در محلول حاوی يون مس و يون لانتانيم قرار  NIP-CPبه يون پروب مس مي باشد. همچنين زماني که الکترود  NIPذاتي کم 

فاقد هر گونه جايگاه اختصاصي برای  NIPيمر شاهد يا از آنجا که پل مي گيرد افت قابل توجهي در سيگنال پايه بوجود نمي آيد.

يون های لانتانيم مي باشد مي توان با اطمينان گفت که سهم اصلي جذب يون های مس و همچنين يون های لانتانيم در سطح 

 مربوط به حضور جايگاه های اختصاصي ايجاد شده در طي فرايند سنتز مي باشد. IIPالکترود حاوی 

 

 

لیتر میلی 20لانتانیم شرایط استخراج: یون گیری برای اندازه CP-NIPو   CP-IIPمربوط به الکترود   (DVP)پاسخ پالس ولتامتری تفاضلی( 4شکل)
لیتر میلی 16دور در دقیقه. شرایط آنالیز:  400دقیقه، سرعت چرخش =  15مولار ، زمان استخراج = 1× 10-6و محلول لانتانیم  5×10-6محلول مس 

HCl 1/0 مولار 

 

 IIP-CP بهينه سازي ترکيب الکترود -3-8

، اتصال دهنده و کربن به طور IIPاثر هر کدام از اجزاء سازنده الکترود شامل مقدار   IIP-CPترکيب الکترود برای بهينه سازی 

آناليز يون مس به تنهايي و يون مس جداگانه مورد بررسي قرار گرفت. در اين آزمايش ها تاثير اين پارامتر ها بر روی استخراج و 

به همراه يون لانتانيوم  به طور جداگانه بررسي شده و نتايج بدست آمده نقطه به نقطه از همديگر کسر شد تا منحني های مربوطه 

 رتايج کار دبدست آيد. ن ، مي باشد CP-IIPدر الکترود  La+3که نشان دهنده تاثير پارامترهای ترکيب الکترود بر استخراج رقابتي

( مي توان ملاحظه نمود که افزايش مقدار کربن در الکترود در هر دو حالت )استخراج يون a)5آورده شده است. در شکل  5شکل 

پروب و استخراج همزمان يون پروب و يون هدف( موجب افزايش شدت سيگنال الکترود مربوطه مي شود و لي بعد از يک مقدار 

افزايش اوليه را مي توان به افزايش هدايت و در نتيجه اهش در سيگنال الکترود مي گردد. موجب ک کربن افزايش بيشتر ، بهينه

تسهيل روند الکتروليز يون های مس در طي الکتروليز در سطح الکترود نسبت داد که اين روند ارتباط مستقيمي با درصد کربن 
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در سطح الکترود  IIPل افزايش بيش از حد مقدار کربن موجب کاهش سهم الکترود به عنوان جزء رسانای الکترود دارد. به هر حا

شده و ميزان جذب يون های مس را در سطح الکترود کاهش مي دهد که اين امر به نوبه خود موجب کاهش پاسخ الکترود در 

مقدار  ني گفته شده نيز يکت که منحني نشان دهنده تفاوت دو منحپرواضح اس مقادير بالای کربن در ترکيب الکترود مي شود. 

 ميلي گرم کربن در ساختار الکترود مي باشد. 51بهينه را نشان مي دهد که معادل 

( نشان دهنده بهينه سازی مقدار اتصال دهنده يا عامل خمير ساز الکترود خمير کربني مي باشد. همچنان که در شکل b)5شکل 

ميلي گرم سيگنال الکترود برای محلول يون مس تنها  11ميلي کرم تا  7ر از مفداآيکوسان -ديده مي شود با افزايش مقدار ان

افزايش يافته و در همان حال برای محلول حاوی يون مس و لانتانيم کاهش مي يابد. ليکن افزايش مفدار اتصال دهنده به بيشتر 

ر د اگر چه افزايشاين نتايج نشان مي دهد که  رود در هر دو حالت مذکور مي شود.ميلي گرم موجب کاهش سيگنال الکت 11از 

ی ادير بالاايگاه های جذبي مي شود و لي در مقمقدار اتصال دهنده موجب بهتر شدن رقابت لانتانيم با يون مس برای اشغال ج

وان تاين حسن به يک اشکال تبديل مي شود. کاهش سيگنال پايه يون مس را مي ،اتصال دهنده به دليل کاهش سيگنال پايه

مقدار بالای اتصال دهنده و در نتيجه اختلال در الکتروليز يون مس نسبت داد. به هر حال  ی عايق شدن سطح الکترود در نتيجه

ميلي گرم از اتصال  11با توجه به منحني سوم در اين شکل که تفاوت دو منحني مذکور را به نمايش مي گذارد مي توان مقدار 

 به عنوان يک نقطه بهينه برای اين پارامتر انتخاب کرد.دهنده را در ساخت الکترود 

در ترکيب الکترود  IIPشود، جريان مربوط به الکترود در محلول مس تنها با افزايش مقدار مشاهده مي ( c) 5در شکل  چنانجه

 IIPشود، با افزايش مقدار رسد. ولي با افزايش بيشتر از اين مقدار کاهش جريان مشاهده ميافزايش يافته و به يک حد بهينه مي

ن جريان مشاهده شده نيز افزايش آپيوندی در سطح الکترود افزايش يافته و به طبع  جايگاه هایدر ترکيب الکترود، مقدار 

توان به عايق شدن سطح الکترود نسبت داد. اما در های بيشتر از حد بهينه را مييابد، از طرف ديگر کاهش جريان در مقدارمي

، کاهش IIP، با افزايش خيلي زياد مقدار يون لانتانيممس حاوی  يون های مشاهده شده برای الکترود در محلولجريانمورد 

ش توجيه کرد که با افزاي گونهتوان اين که اين را مي شود بي اثر ميتاحدی   لانتانيمجريان مشاهده شده برای يون مس توسط 

های اشغال شده توسط شود که علاوه بر سايتقدری زياد ميپيوندی در سطح الکترود بههای تعداد سايت IIPخيلي زياد مقدار 

بدون مزاحمت و رقابت با يون  توانندند که يونهای مس ميهای خالي ديگر در سطح الکترود وجود دارسايت ،يون هدف لانتانيم

 باشد.تا حدی کمتر ميون های رفيب لانتانيم توسط يبه اين ترتيب کاهش جريان  . در آنها قرار بگيرند،های لانتانيم
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 بهینه IIP-CPبرای ساخت  الکترود  IIP (c)و پلیمر قالب دار شده  (b)آیکوسان -، ان(a)( بهینه سازی مقادیر کربن5شکل )

 IIP-CP بهينه سازي شرایط استخراج رقابتي در الکترود 3-5

دقيقه  11مي توان ملاحظه نمود که با افزايش زمان استخراج در محلول يون مس تنها، سيگنال الکترود تا حدود  (a) 6در شکل 

موجود  IIPدقيقه جايگاه های  11افزايش يافته و سپس در يک مقدار مشخص ثابت مي گردد. بنابراين مي توان گفت که بعد از 

ان استخراج بيشتر برای يون های مس فراهم نيست. ليکن رفتار الکترود در در سطح الکترود از يون های مس اشباء شده و امک

 محلول يون مس به همراه يون لانتانيم بسيار عجيب است. همانگونه که از منحني مربوطه در اين شکل مشخص است رفتار

اج رقابتي لانتانيم در سطح مي باشد. به نظر مي زسد که افزايش زمان به ضرر استخرجذب/زمان در اين مورد بسيار پيچيده 

کاهش در سيگنال پايه در حضور لانتانيم کمتر مي شود. اين پديده را مي توان  ،الکترود مي باشد. زيرا با افزايش زمان استخراج
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ود های اختصاصي تر موجبه اين واقعيت نسبت داد که با اقزايش زمان فرصت لازم برای دسترسي يون های لانتانيم به جايگاه 

درگير شدن با جايگاه های  براين يون های لانتانيم بدونبيشتر مي شود و بنا (در سطح الکترود)IIPضاهای دروني تر ماده ف در

در نتيجه در زمان های بيشتر  .به جايگاه های دروني تر پليمر قالب دار شده نفوذ مي کنند ،اشغال شده توسط يون های مس

ون مس کمتر مي شود. به هر حال با توجه به منحني سوم در اين شکل )منحني تفاوت دو تاثير يون های لانتانيم در سيگنال ي

 دقيقه يک زمان استخراج بهينه باشد.  15منحني ديگر( به نظر مي رسد که زمان استخراج حدود 

محيط بر سيگنال الکترود نيز از قاکتورهای مهمي بود که در اين کار مورد بررسي قرار گرفت. همانگونه که در شکل  pHتاثير 

6(b مشاهده مي شود با تغيير )pH  از شرايط اسيدی به خنثي ميزان جذب يون مس تنها در سطح الکترودIIP-CP بل افزايش قا

افزايش اوليه را مي توان به کاهش در استخراج يون مس مشهود است.  ،قلياييبه سمت مناطق   pHملاحظه يافته وبا افزايش 

جاد شرايط يو در نتيجه ا IIPدی پروتونه شدن گروه های کربوکسيليک و گروه های نيتروژني حلقه های پيريديني در ساختار 

متورم  IIPهای بالاتر البته پليمر  pHبا يون های مس ارتباط داد. در  IIPمناسب تر برای کمپلکس شدن جايگاه های اختصاصي 

ر دشده و کارايي جايگاه های جذبي کمتر مي شود و بنابراين همانگونه که در شکل واضح است ميزان استخراج کمتر مي شود. 

تانيم  تخراج رقابتي  يون لانرا مي توان برای اس pHيک نقطه بهينه  ،اين جا نيز با توجه به منحني های نشان داده شده در شکل

 مي باشد. 7اب کرد که معادل انتخ

 

 IIP-CPدر الکترود  pH (b)و  (a)( بهینه سازی شرایط استخراج رقابتی یون لانتانیوم شامل زمان استخراج 6شکل )
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 بررسي مزاحمت ها -3-0

 ی برابرهاها حتي در غلظتو برخي از کاتيون يون های عناصر لانتانيدیگيری لانتانيم ، در اکثر کارهای گزاراش شده برای اندازه

برابر  11ها تا برابر و بعضي از کاتيون 5. ولي در اين کار ميزان مزاحمت بعضي از لانتانيدها تا با يون لانتانيم مزاحم مي باشند

( M6-11×5م )( بوسيله غلظت مشخصي از لانتانيM6-11×5کاهش يافت. برای اين منظور کاهش جريان مس با غلظت مشخص )

معيار اين  .های مختلف مقايسه شدلانتانيم در حضور يون يون بدون هيچ عامل مزاحمي با سيگنال مربوط به همين غلظت

نشان دهنده آن بود که يون هايي . نتايج حاصل در اندازه گيری يون لانتانيوم بوددر صد  5ها، ايجاد خطای بيشتر از مزاحمت

برابر غلظت يون  5تا حدود Sm+3و  Pb ،3+Fe ،3+Gd ،3+Er ،3+Dy+2برابر يون لانتانيم و يون هايي مانند  11تا Cd+2و .Ag+مانند 

3+La .مزاحمتي نشان ندادند 

 و بررسي پارامترهاي تجزیه ايرسم منحني کاليبراسيون  -3-7

تهيه شده،  IIP-CPکننده الکترواکتيو انتخاب شد و سپس الکترود برای رسم منحني کاليبراسيون ابتدا غلظت مشخصي از رقابت

 در شرايط بهينه بدست آمده در اين غلظت ثابت استخراج شد و به سل الکتروشيميايي انتقال يافت و جريان مربوط به ماده

لانتانيم به محلول حاوی يون های مشخص و متفاوتي از ی بعدی همين مراحل با افزودن غلظتالکترواکتيو ثبت شد. در مرحله

ون ي، کاهش بوجود آمده توسط يون لانتانيم های مختلفدر غلظتجريان مربوط به هر کدام ثبت شد.  ماده الکترواکتيو تکرار و

نحني م يون لانتانيم،های مختلف مربوط به هر ها در مقابل غلظتبا رسم اين کاهش .بدست آمددر سيگنال يون مس لانتانيم، 

 يون های مختلفمولار( توسط غلظت 5×11-6يون رسم شد. کاهش جريان مربوط به ماده الکتراکتيو مس در غلظت )کاليبراس

 آورده شده 7به عنوان سيگنال تجزيه ای ثبت و برای زسم منحني کاليبراسيون مورد استفاده قرار گرفت که در شکل لانتانيم

ميکرومولار رفتار خطي  71تا  1/1بهينه شده در يک محدوده غلظتي از پيشنهادی حسگر مانگونه که ملاحظه مي شود است. ه

 .نشان مي دهد
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 ( منحنی کالیبراسیون رسم شده برای اندازه گیری یون لانتانیم با استفاده از حسگر یون لانتانیم توسعه یافته0شکل )

 يد.طبق اين رابطه حد تشخيص بدست آمده،تعيين گرد =نويز/ سيگنال، 3 حد تشخيص حسگر اصلاح شده با استفاده از رابطه

گيری در محلول پنج بار اندازه (RSD%)پذيری و تعيين انحراف استاندارد نسبي تکرار برآوردبه منظور  .بودمولار ميکرو 15/1

 پيشنهادی معادل در صد انحراف استاندارد نسبي برای حسگر .انجام گرفت M6-11×1لانتانيم با غلظت يون مس حاوی يون 

 باشد.پذيری حسگر ميدهنده تکرارکه نشان تعيين شددرصد  18/3

 کاربرد در نمونه هاي حقيقي 3-4

حسگر ساخته شده در چند نمونه حقيقي مورد استفاده قرار گرفت تا کارايي آن برای نمونه های واقعي محک زده شود. اين نمونه 

تي از يون لانتانيم، نمونه آب شهر و نمونه آب رودخانه بود. از آنجا که در نمونه های ها شامل نمونه سنتزی حاوی مقادير متفاو

واقعي نام برده شده هيچ اثری از يون لانتانيم يافت نشد، مقادير مشخصي از يون لانتانيم در اين نمونه ها اضافه شده و سپس 

نيز برای تاييد نتايج آناليز به کاربرده شد. نتايج  ICP-OESتوسط روش مورد نظر اندازه گيری شد. همچنين روش استاندارد 

( آورده شده است. همانگونه که مشاهده مي شود نتايج قابل قبولي از به کارگيری روش نوين توسعه يافته برای آناليز 1در جدول )
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( نيز حاکي %95)در سطح اطمينان  ICPيون لانتانيوم در نمونه های واقعي بدست آمده است. مقايسه نتايج  روش حاضر با روش 

 از اعتبار تجزيه ای روش بود.  

 

( نتایج حاصل از کاربرد حسگر ولتامتری ساخته شده برای اندازه گیری یون لانتانیم در نمونه های حقیقی و مقایسه نتایج با نتایج روش 1جدول )
 استاندارد

 

 ICP-OES (%) بازيابي (µM) اندازه گيری شده (µM) افزوده شده نمونه  

 
 

 

 

 (a)محلول سنتزی

 

1/11  
 

7/11  
 

117 (± 8/1 ) 5/9  

1/5  3/5  
 

1/113  (± 9/3 ) - 

1/21  2/21  
 

2/112  (± 4/4 ) 4/19  

 

 آب شير
 

1/5  8/4  
 

6/96  (± 1/5 ) - 

1/11  7/9  
 

1/97  (± 5/5 ) 3/11  

 

 

 آب رودخانه
 

1/15  7/15  
 

6/114  (± 3/4 ) - 

1/31  3/28  
 

3/94  (± 1/5 ) 8/28  

a(شامل: Na+, K+, Ca2+, Mg2+, NO3 −, Cl−) 

 نتیجه گیری -4

نانوذرات پليمری حاوی قالب های يوني برای يون لانتانيم طراحي و ساخته شد. پليمر ساخته شده به عنوان عنصر تشخيص 

الکترود به لحاظ دهنده يک الکترود حساس به يون لانتانيم مورد استفاده قرار گرفت. از آنجا که يون لانتانيم در سطح 

ای مس در هيری الکتروشيميايي آن استفاده شد که يوناز روش ولتامتری غير مستقيم برای اندازه گ ،الکتروشيميايي فعال نبود

بدين منظور الکترود اصلاح شده با پليمر قالب يوني در محلولي از يون لانتانيم و  آن به عنوان پروب الکترواکتيو عمل کردند. 

. مقدار يون مس استخراج شده در انيم در سطح الکترود انجام شداستخراج رقابتي يون مس و يون لانت رد شده ووايون مس 

سطح الکترود به طور معکوس با غلظت يون لانتانيم در محلول متناسب بود. يون های مس استخراج شده در سطح الکترود در 

ت گرديد. اختلاف ثبولتامتری پالس تفاضلي مس  اکسيداسيوني سيگنال ابتدا احيا شده )با اعمال پتانسيل احيايي ثابت( سپس

سيگنال ثبت شده در اين حالت با سيگنال همان الکترود زماني که در محلول حاوی يون مس تنها با همان شرايط آناليزی قبل 

به کار رفته در ساخت  IIPذرات گرفت. قرار گرفته، به عنوان سيگنال آناليزی برای اندازه گيری يون لانتانيم مورد استفاده قرار
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-ر گزينشر به طوکننده و هم به عنوان يک عنصر تشخيصي در تعيين آناليت مورد نظتغليظحسگر، هم به عنوان يک عامل پيش

ها کاتيون زها و برخي اها در اکثر کارهای گزارش شده برای تعيين لانتانيم، لانتانيدبدليل شباهت زياد لانتانيد. کردندپذير عمل 

ذير عمل پتواند گزينشکنند ولي حسگر تهيه شده برای تعيين لانتانيم در اين پروژه، ميهای مساوی ايجاد مزاحمت ميدر غلظت

 باشد.مي لانتانيم يون گيری کرده و در حضور ساير لانتانيدها قادر به اندازه
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