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  :چکیده

براي تعیین ) IIPs(یونی  ي دار شدهقالب  يپلیمرنانو ذرات  اساسبر ، دو حسگر آنیون گزین در این پروژه

امولسیونی ی و پلیمریزاسیون ترسیبروش هاي  این دو حسگر، از IIPsدر سنتز  ساخته شد. فسفات هاي یون گزینشی

وینیل پریدین، شبکه ساز  - 4از مونومرهاي عاملی متاآکریلیک اسید و  پلیمریزاسیون ترسیبی،روش استفاده شد. در 

جهت بررسی کارآیی الکترود  و از حلال آب و استونیتریل استفاده شد. AIBNاتیلن گلیکول دي متاآکریلات، آغازگر 

ساخته شد و پاسخ هاي پتانسیلی دو  )NIP(پلیمر قالب زنی نشده  بر پایه ين ساخته شده، حسگر دیگري یون گزیآن

 با حسگر بر پایه در مقایسه IIPحسگر ساخته شده بر پایه ي یونوفر  با هم مقایسه گردید. IIPو  NIPحسگر مبتنی بر 

NIPفسفات نشان داد. بعد از بهینه کردن اجزاي  ، حساسیت و گزینش پذیري بسیار بالاتري را نسبت به یون هاي

 غلظتیي  ، منحنی کالیبراسیون رسم شد که پاسخ خطی خوب در محدودهدیگر آنیون ها تحسگر و بررسی مزاحم

M10-1×0/1- 10-5×0/5 با حد تشخیص M 10-5×0/1 شیب نرنستی  وmV/decade70/29  4در=pH  .حاصل شد 

، به عنوان مونومر عاملی متاآکریلیک اسیدسیون امولسیونی، از به روش پلیمریزا IIPسنتز  قسمت دیگر پروژه، دردر 

ستیل تري متیل آمونیوم بروماید به عنوان امولسیون کننده، آغازگر آمونیوم پرسولفات از دي وینیل بنزن، ساز  شبکه

حسگر  سطحی می باشد.اساس تشکیل پلیمر بر پایه ي قالب زنی که شد  کلروفرم استفادهآب و  هاي و از حلال

، حساسیت و گزینش پذیري NIP)( پلیمر قالب زنی نشده ساسادر مقایسه با حسگر بر  IIPاین  اساسساخته شده بر 

این حسگر هم چنین پاسخ خطی خوب در محدوده ي  بالاتري را نسبت به یون هاي هیدروژن فسفات نشان داد.

به  mV/decade1/30با شیب نرنستی  pH=8روژن فسفات در براي یون هاي هید M 10-1×0/1 -  10-5×0/4 غلظتی

 در بررسی گزینش پذیري این حسگر با توجه به دادهمحاسبه شد.  M 10-5×0/1دست داد. حد تشخیص این حسگر 

 -که این آنیون ها مزاحمتی در اندازه گیري یون هاي ضرایب گزینش پذیري براي آنیون هاي مختلف مشخص شد

مشخص شد که حسگر بررسی شد و ت ندارند. اثر نسبت هاي مختلف اجزاي سازنده حسگر هاي هیدروژن فسفا

حساسیت بیشتر، زمان  بایندر گرم 012/0 و گرافن گرم 002/0 ،کربن گرافیت گرم IIP، 008/0 گرم 01/0شامل 

  پاسخ سریع تر و محدوده ي اندازه گیري گسترده تري را ارائه می دهد.

  هیدروژن فسفاتنانو ذره ي پلیمري، یون ، شده ي یونی دارپلیمر قالب ، یون گزینحسگر آن: هاواژه کلید
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  )MIP( 1یقالب مولکول يمرهایپل نهیشیو پ یمعرف -1-1

 کاژلیلیس يگزارش شد. او تعداد 2اکویتوسط پل 1930 ي بار در دهه نیاول يبرا زنی قالب ندیفرآ    

اتصال  تیمختلف، خاص هاي شده در حضور حلال هیته هاي کاژلیلیکرد و مشاهده نمود که س هیته

 کاژلیلیسو همکارانش،  3یکید 1949. در سال دهند ینسبت به آن حلال را از خود نشان م رپذی نشیگز

ند که پس از خروج رنگدانه از بستر، کردند و متوجه شد هیمختلف ته هاي در حضور رنگدانه هایی

 زنی قالب نهیشود. مطالعات در زم یمختلف به همان رنگدانه متصل م ياه در حضور رنگدانه کاژلیلیس

را  یمولکول آل کی يراقالب دارنده ب مریپل نیاول 4والف 1970در سال  که نیادامه داشت تا ا کایلیس

متصل شده بود. بعد از آن  مریپل ي کرهیبه پ یکووالانس وندیپبا  یمولکول آل مر،یپل نیگزارش نمود. در ا

 یقالب مولکول يمرهایپل ییکارآ شیبهبود و افزا يبرا يادیز قاتیتحق 1980و  1970 هاي دهه یط

با  یقالب مولکول يمرهایپل هیبه ته وفقم 1981و همکارانش در سال   5موسباخ که نیصورت گرفت تا ا

  ).Opik et al, 2009; Lok et al, 2009( شدند یکووالانس ریغ هاي کنش استفاده از برهم

هدف  بیترک توانند یشده هستند که م يشبکه ا ایقو يمرهایاز پل يدسته ا یقالب مولکول يمرهایپل    

 سنتز قالب عنوان در حضور مولکول هدف به مرهایپل نیبالا جذب کنند. ا يرپذی نشیرا با گز يا ژهیو

) نشان 1-1در شکل ( کشماتی صورت به رپذی نشیگز يوندیپ هاي تیسا لیتشک ی. اصول کلشوند می

 .)Walsh, 2010( داده شده است

 

                                                 
1- Molecular imprinted polymer 
2- Polyakov  
3- Dickey 
4- wulff 
5- Mosbach  
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  شده  زنی قالب يمرهایپل لیاصول تشک -1-1شکل

 

 و ساز شبکه ،یعامل يمخلوط کردن مولکول هدف با مونومرها ي لهوسی به مرهایپل نای خلاصه، طور به

. شوند یم هیاست ته یقطب ریحلال غ کیحلال مناسب که اغلب اوقات  کیدر  یکالرادی گر آغاز کی

شروع  يدر معرض حرارت برا ایو  UVتحت تابش نور  یونیزاسیمرپلی شیمخلوط پ نیمتعاقبا ا

 یعامل يمولکول هدف و مونومرها نیب ون،یزاسیمریپل ندیفرا نی. در حردگی یقرار م ونیزاسیمریپل

 ندی. بعد از اتمام فراشوند یم داریشدن پا اي شبکه یدر ط یعامل ياشده و مونومره لیکمپلکس تشک

 لیتشک يمریپل سیدر ماتر يسه بعد هاي خارج کردن مولکول هدف، حفره ي جهیو در نت ونیزاسیمریپل

 تواند به یهدف داشته و م تیآنال يبرا یدائم ي حافظه کیحاصل،  ي شده زنی قالب مری. پلشوند یم

شده در  لیتشک هاي مشابه جذب کند. حفره هاي بیمولکول را از مخلوط ترک نیا رپذی نشطورگزی

کامل داشته و  انطباقهدف  تیبا آنال ییایمیشده، هم در شکل و هم در ساختار ش زنی قالب مریبافت پل

هدف  تیکه شکل حفره بعد از خروج آنال کند یامکان را فراهم م نیشدن ا اي از شبکه ییدرجه بالا

  .)Yang et al, 2006( باشد رپذی امکان رندهیگ يخاص برا يسوبسترا کی ییو شناساحفظ شده 

 

  یقالب مولکول يمرهایسنتز پل هاي روش -1-2

 يبرا یهدف، سه روش کل تیو آنال یعامل يمونومرها نیب يوندیپ هاي کنش بر اساس نوع برهم    

 یخود تجمع ای یکووالانس ریروش غ ،یشیآرا شیروش پ ای کووالانسی روش: دارد وجود هاMIPسنتز 

  . یکووالانس مهیو روش ن

  )یشیآرا شی(روش پ یروش کووالانس -1-2-1

قند  کیرا با سنتز  MIP نیاول ها شد. آن یتوسط والف و همکارانش معرف 1972روش در سال  نیا    

بورانات  لیفن لینیوشدن مثل  زهیمریگروه قابل پل کی ي رندهیکه در برگ دینواسیاز آم یو مشتقات ژهیو

 ریپذ نشیگز ییاساشن يبرا مریقند، از پل زیدرولیبا ه ونیزاسیمریکردند و بعد از پل یهستند طراح
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(مولکول  یعامل يبه مونومرها کووالانسی طور مولکول هدف به ،یاستفاده کردند. در روش کووالانس

هاي کووالانسی پلیمر به پیوند پذیري اینهاي گزینشیابد. ویژگیپلیمریزه شدن) اتصال می قابل

صورت زنی شده بهساز، مولکول قالبپذیر وابسته است. بعد از کوپلیمریزه شدن با شبکهبرگشت

ها نتایج و بررسی .)Mays et al, 2005( شوداي شدن بالا، خارج میي شبکهشیمیایی از پلیمر با درجه

ساز افزایش می یابد. با افزایش مقدار شبکه MIPپذیري نشان داده است که در این روش، گزینش

ویژه با توجه به نسبت مونومرهاي عاملی، زنی کووالانسی با غیر کووالانسی بهبنابراین، ملزومات قالب

- پذیر و تعداد آنالیتهاي برگشتجایی که انتخاب پیوندشبکه ساز و مولکول هدف متفاوت بوده و از آن

پذیر با مونومرهاي قابل هاي کووالانسی برگشتکنشحدود است، برهمهاي هدف داراي این پتانسیل م

ي هیدرولیز اسید براي شکستن پیوندهاي پلیمریزه شدن از نظر عددي کمتر بوده و معمولا به مرحله

   ).Lok et al, 2009( کووالانسی نیاز می باشد

  )ی(خود تجمع یکووالانسر یروش غ -1-2-2

است که  نیا ي هیشد، بر پا یمعرف 1981در سال  يموسباخ و ارشد ي لهوسی روش که به نیا    

 ریغ فینسبتا ضع هاي کنش برهم قیاز طر ونیزاسیمریقبل از پل یمولکول هدف و مونومر عامل

 ک،یدروفوبیه هاي کنش برهم ک،یالکترواستات هاي کنش برهم ،یدروژنیه يوندهایمانند پ یکووالانس

و اتصال  يخارج ساز ندی. فراابندی یبه هم اتصال م دوقطبی  یدوقطب هاي وندیپ و یواندروالس يروهاین

و آسان (استخراج با  عیسر اي وهشی به ها موجود در حفره یعامل يمجدد مولکول هدف به مونومرها

با تعداد  توانند یمختلف که م يو وجود مونومرها سادگی علت روش به نی. اردگی یحلال) صورت م

 شمار به ها MIP دیتول يروش برا نتری استفاده پر باشند، داشته کنش هدف برهم ايه تینالاز آ یعیوس

 هدف تیآنال هاي کنش موارد اشاره داشت که چون برهم نیبه ا توان یروش م نیا بی. از معادآی می

 طیشرا کردن جا جابه ياز مونومر برا ییبه مقدار بالا شود یکنترل م یتعادل ندیفرا ي لهوسی مونومر به

 ياز مونومرها یاضاف ریمقاد جهیاست در نت ازیمونومر ن هدف تیکمپلکس آنال لیبه منظور تشک یتعادل

 ناهمگن و يوندیپ هاي تیسا لیوارد شده و منجر به تشک يمریپل سیدر ماتر تصادفی صورت آزاد به

 MIPسنتز  هاي روش ریسا هب یکووالانس ریروش غ ب،یمعا نیا رغم یشوند. عل یم رپذی نشیگز ریغ ای
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 قیقابل کنترل بوده و خارج کردن مولکول هدف از طر راحتی به کیتکن نیا رایز شود یداده م حیترج

  .)Lok et al, 2009( است رپذی امکان یاستخراج با حلال به سادگ

  یکووالانس مهیروش ن -1-2-3

 1995در سال  کامب تیو گروه وا 1990سال  در 2اندرسون و 1روش که توسط سلگرن نیدر ا    

اما اتصال مجدد آن بر  ابدی یاتصال م یبه مونومر عامل کووالانسی صورت هدف به تیشد، آنال یمعرف

 ).Lok et al, 2009( است یکووالانس ریغ هاي کنش برهم ي هیپا

  MIP ي دهنده لیاجزاء تشک -1-3

تند از: مولکول هدف، عبار یقالب مولکول مریپل ي هیجهت ته ونیزاسیمریپل شیاجزاء مخلوط پ    

 مریپل ییتوجه داشت که کارآ دیآغازگر. با ماده ي و حلال ساز، شبکه يمونومرها ،یعامل يمونومرها

مطلوب و  ربا ساختا يمریپل ي هتهی منظور دارد. به یبستگ مریپل يساختار بیبه ترک یقالب مولکول

 مریاجزاء پل یمول هاي و نسبت ریادمق ت،یماه ت،یراندمان جذب و واجذب آنال نیشتریبه ب یابی دست

 ).Mays et al, 2005; Yang et al, 2006( رندیشده مورد استفاده قرار گ نهیصورت به به دیبا
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Abstract: 

    In this research, two anion selective sensors based upon nano sized ion-imprinted 
polymers (IIPs) were fabricated for the selective determination of phosphate ions. In IIPs 
synthesis procedure of these two sensors, precipitation polymerization and emolsion 
polymerization methods were used. In precipitation polymerization method, methacrylic 
acide and 4-vinylpyridine as functional monomers, ethylene glycol dimethacrylate as cross 
linker, AIBN as initiator, acetonitrile and water as solvents were used. synthetic IIPs were 
used in structure of a carbon-paste electrode, in order to check function of fabricated 
anion-selective electrode, another sensor was fabricated based on non-imprinted polymer 
(NIP) and potential responses of fabricated sensors based on IIP and NIP was compared. 
The IIP-based sensor, exhibited higher selectivity and sensitivity to phosphate ions than 
NIP-based sensor. After optimization of sensor components and checking interferencess, 
Calibration curves was plotted according to which a good linear response over a wide 
concentration range from 1.0  - 1.0  M with the detection limit of 5.0  
M and Nernstian slope of 29.7 mV/decade in pH=4 was obtained. In the other part of this 
project, in IIP synthesis in which emolsion polymerization method was used, methacrylic 
acide, divinylbenzene (DVB), cetyltrimethylammonium bromide, ammonium persulfate, 
chloroform and water was used as functional monomers, cross linker, Emulsifier, initiator 
and solvents respectively and polymer basis formation is based-upon surface-imprinted. 
The IIP-based sensor exhibited higher selectivity and sensitivity to HPO4

2− ions than NIP-
based sensor. The developed HPO4

2− selective electrode, indicated a good linear response 
over a wide concentration range from 1.0×10-5 - 10-1 M for HPO4

2− in pH=8 with a 
Nernstian slope of 30.1 mV/decade and the detection limit of 4.0×10-5 M was obtained. 
After examining the selectivity of the sensor with regard to calculated selectivity 
coefficients for different anions, it was indicated that these anions do not have any 
interferencesin measuring hydrogen phosphat anions. The effect of different relations of 
sensor components was studied and the electrode which contains 0.01 gr IIP, 0.008 gr 
carbon graphite, 0.002 gr graphene, 0.012 binder turned out to be the most sensitive sensor, 
to have faster response time, and vaster measurement domain. 
 
 
 
 
 
Keywords: Anion selective sensor, hydrogen phosphate ion,  nano-sized polymer, ion 

imprinted polymer. 
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