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 ( ǁميوم )تحضير ودراسة خصائص إلكترود جديد منتقٍ لأيون الكاد

نترو فنيل(  p -)– 5 –ثنائي فنيل  -3 , 1يعتمد على معقد الكادميوم مع مركب 
 فورمازان بوصفه مادة فعالة كهركيميائيا.
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 (2014/ 9 / 0ل للنشر في ب  ق   . 4102/  3/  00تاريخ الإيداع ) 
 

 ملخّص  
 

 , 2Cd+لأيون الكادميوم ( جديد منتق   PVCغشاء بولي فنيل كلوريد )لكترود إتم في هذا البحث تحضير 
مادة فعالة بوصفه , نترو فنيل( فورمازان p -)– 5 –ثنائي فنيل  -3 – 1على معقد الكادميوم مع  بالاعتماد

 10 × 1.0-) عواس على مجال خطي   Cd+2يون الكادميومأأبدى هذا الغشاء استجابة نيرنيستية تجاه  وقد .كهركيميائيا
زمن استجابة , و  M 7-7×10 بحدودكشف  بحد   ,  mv/decade 27.74وميلمول / لتر ( 6 - 10 × 1-1.0

وتبين بحساب .  9 – 4واسع بين  pHكذلك مجال ن حياة طويل يتجاوز الأربعة أشهر, وزم,  Sec 15بحدود 
لكترود غشاء إ ن  ( أMPM)Matched Potential Methodمعاملات الانتقائية باستخدام طريقة الكمون الموافق 

PVC 2+ة لأيونات المقترح يتمتع بانتقائية عاليCd ض أيونات وبع, ونات القلوية والقلوية الترابية ي  ديد من الأبوجود الع
قياسية وأخرى  ناتفي عي   2Cd+لكترود المقترح بنجاح لتحديد تركيز الكادميوم واستخدم الإ ,المعادن الثقيلة الأخرى

 . ودق تهاهذه الطريقة  صحة تبين للنتائج بعد إجراء المعالجة الإحصائيةمن البيئة المائية, و  واقعية
 

 ,أيون الكادميوم , أصبغة الفورمازان. PVCلكترود غشاء إالكلمات المفتاحية : 
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  ABSTRACT    

 

A new polyvinylchloride membrane sensitive to Cd+2 ions basede on 1,3-diphenyl-5-

P-nitrophenylformazan as ionophore has been prepared. This electrode shows                     

a Nernestian response for cadmuim ions over a wide range ( 1.0 ×10-6 to 1.0 ×10-1 M ) with 

the slope of  27.74 mv . decade-1 . the detiction limite is 7 × 10-7 M  . It has a fast response 

time of 15 s and can be used for at least 4 mounth without any divergence in potential . the 

electrode can be used in the pH range from 4.0 to 9.0 . the proposed electrode shows avery 

good discriminating ability towards Cd+2 ion in presence of some alkali , alkaline earth , 

transition and heavy metal ions. It was successfully applied for the direct determination of 

Cd+2 in standard and real sample solutions. 

 

 

Keywards : PVC membrane electrod, Cadmuim ion,formzans dye. 
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 : مقدمة
 بسببالقطاع الصناعي  مجال ما فيلاسي  , و في مجالات الحياة كافة  رافق نمو المجتمعات البشرية تطور

الناجم ث البيئي لو  ويات التتسمالاهتمام بضبط وأدى ذلك إلى ضرورة  , لكثير من المنتجات الصناعيةللحاجة الملحة ا
الصحة البشرية  فيعلى الرغم من التأثيرات الضارة المختلفة ,  استخدام العديد من العناصر المعدنية في الصناعة عن

مثل صناعة الطلاء , الكادميوم من أهم الملوثات المتوفرة بكثرة في العديد من المنتجات الصناعية  يعد   إذ ؛ [3,2,1]
الكائنات الحية التي المواد الغذائية أو  بعضفي  و , [5,4]الكهربائي والبطاريات والكثير من الصناعات الكيميائية 

 , والأعشاب البحرية والفطر , والبلح البحري , تعتبر مصدرا غذائيا للكثير من الشعوب البشرية مثل المحار بأنواعه
, وهو بذلك سينتقل إلى جسم الإنسان , ويتركز في الجملة العصبية لديه مسببا إصابته  [5]ومسحوق الكاكاو وغيرها 

 في عينات بيئية واقعية أمرا   وتحديده مراقبة مستويات الكادميوم من ه الأسباب مجتمعة. جعلت هذ مراض السرطانبأ
 وطريقة [7,6]طريقة الامتصاص الذري  ئق التحليل, الطيفية  منها, مثال:ام العديد من طرااستخدب , وعاجلا   ملحا  
, [11,10]  روماتوغرافية التبادل الأيونيك :مثالروماتوغرافية كوال , [8,9]المطيافية الضوئية  و ICP نبعاث الذريالا

 من بعض العيوب هذه الطرائق لم تخل . [14-16]مترية الفولط أمبيرو  , و [13,12]طريقة قياس الناقلية والكهربائية ك
ن كان لابد ملطويل اللازم لإجراء القياسات , لذا والزمن ا , وظروف العمل التجريبي الصعبة , الكلفة المرتفعة مثال: ,

لطريقة الكمونية التي تعتمد على اعتمد في هذا البحث على استخدام ا .قياس بديلة سهلة وأقل كلفة اقتراح طرائق
المعدنية  ناحية دقة الأيوناتمن  يةكاف درجةالة بفع   وهي التحليلي ي الغرضتلب  التي  , SISE لكترودات الانتقائيةإ

 ,[1], تحديدا  مباشرا   هذه المعادن رز نالأخرى لتحديد الطرائق  داقية عن تتميز به من مص لماو ,  [18,17]وانتقائي تها 
 وهيالمعادن الثقيلة,  رنز  تم تأكيده من خلال التطبيقات التي أجريت في العديد من المجالات التي تهتم بتحديد وهذا ما

لتحديد العديد من  خدامها بنجاحا أدى إلى استمم  , تمتلك ميزة هامة بكونها الوحيدة التي تتحسس للأيونات الحرة 
لذا  ؛ عضوية لا يوناتعلى هيئة أ -غالبا  – في البيئةهذه الأيونات  تتوفرو  ,]17,18[ومراقبتها يونات المعدنية الأ
وهي تميزت في قدرتها على قياس نشاط ,  ]19[أهمية كبيرة جدا  SISEلكترودات الانتقائية الإاستخدام ب تحديدها نال

وهو ,  [4,3 ,20]يون منتقية للأ, مما شكل حافزا قويا لإيجاد حساسات جديدة  يونات أخرىبوجود أني الأيون الكمو 
مادة فعالة المعقد الناتج بوصفه من أجل استخدام مرتبطة عضوية  -معدن  الاهتمام بدراسة تفاعلات أثار بدوره

لكترودات ذه التفاعلات لصناعة وتطوير الإه ناتج  استخدمو , في الغشاء الحساس المنتقي للأيونات كهركيميائيا 
 تهدف إلىدراسات عدة  تم تقديمإذ  ؛ [21-24]يون مختلفة أيونات الموجبة والسالبة المستندة إلى حاملات ة للأيالمنتق
   .[25-35]لكترودات انتقائية لأيون الكادميوم لتحضير إ كهركيميائيا مواد فعالة إيجاد

 
 أهمية البحث وأهدافه :

وقليلة  , بطريقة تحليلية جديدة سهلة التحليل الأخرى طرائقن أهمية البحث في كونه إضافة علمية ترفد تكم
صباغ الفورمازان مع الكادميوم  هايشكلباستخدام معقدات  , المحاليل المائيةيونات الكادميوم في أ بتعيينالتكاليف تسمح 

 مما يسمح بالمراقبة الدقيقة والسريعة , نتقي لأيون الكادميومالم PVCضمن غشاء , مادة فعالة كهركيميائيا على شكل 
صباغ الفورمازان مع الكادميوم  التي يشكلها معقداتالاستخدام  إلى البحث يهدف. لمحتوى هذا العنصر حيثما وجد 

أثير العديد ت دراسةثم  , لأول مرة لأيون الكادميوم المنتقي PVCضمن غشاء  جديدة مادة فعالة كهركيميائيابوصفها 
والخصائص  , الاضافات وتأثير, وطبيعة المادة الملدنة, مكونات الغشاء  : لامث لكترودالإعمل هذا  العوامل في من



 ناصر, عيسى, خليل                                             ( ǁتحضير ودراسة خصائص إلكترود جديد منتق  لأيون الكادميوم )

122 

الأيونات  تداخل ودراسة مدى تأثير ,لكترودالوسط في عمل الإ pHوتأثير  , ستجابة, كزمن الا التحليلية الأخرى
 ها من العوامل الأخرى التي قد تلعب دورا مؤثرا  في عمل الإلكترود ,وغير  يون الكادميومأ الموجودة في المحلول مع

  . لكترود نفسه يوم في عينات طبيعية باستخدام الإبعض التطبيقات العملية لتحديد الكادم إجراءومن ثم 
 

 طرائق البحث ومواده:
 :المواد الكيميائية المستخدمة-1
 .عالي النقاوة  PVC مسحوق -1
 مادة فعالة محضرة مخبريا .نترو فنيل( فورمازان بوصفه  p -)– 5 –فنيل  ثنائي - 3 – 1 -2
 DOSاوكتيل سبيكات  ثنائي,  DOPاوكتيل فتالات  ثنائي,  DBPبوتيل فتالات  ثنائي المواد الملدنة مثل -6
 . Merckمن شركة 
 . Merckمن شركة  THF, تترا هيدرو فوران  NaTPBصوديوم تترا فنيل بورات  -4
 . Merckمن شركة  ppm 1000بتركيز  سي للكادميوممحلول قيا  -5
وأضيف إليه حمض الآزوت , لكادميوم باستخدام ماء ثنائي التقطير يون امحاليل الأم لأالحضرت جميع كما  

 يون الكادميوم. أحلمأة عالي النقاوة لمنع 
 طرائق البحث : -2
 :( FM ) و فنيل( فورمازاننتر  p-)– 5 –ثنائي فنيل  3 – 1تحضير معقد الكادميوم مع  2-1

من تفاعل الازدواج بين البنز الدهيد فنيل هيدرازون وكاتيونات الديازونيوم التي  (a1-الشكل ) حضر الفورمازان
. بلغت درجة انصهار صباغ الفورمازان الناتج  ]38-36[يتم الحصول عليها من تفاعل الديأزة لمركب بارا نترو أنيلين 

o183 C ,  كب الناتج باستخدام مطيافية كما درس المرIR ]39,40[ .  وتبين من خلال الطيف الناتج عصابات
من خلال تفاعل  2O5N13H19[Cd(C(2[(. تم الحصول على المعقد 1كما هو موضح في الجدول ) الاهتزاز للروابط

تبين من رمازان( . نترو فنيل( فو  p -)– 5 –ثنائي فنيل  - 3 – 1 دني المدروس مع المرتبطة العضويةيون المعالأ
التي تهتز بين الأطوال الموجية  N-Hة للرابطة ي  التكافئ للمعقد الناتج اختفاء عصابة الاهتزاز IRخلال دراسة طيف 

, وهذا يؤكد أنه عند تشكيل المعقد, يحصل استبدال ذرة هيدروجين بذرة  Cm-3000 3500-1المحصورة في المنطقة
عند القيمة  FMالتي تظهر في المركب الأصلي  H-Nتزاز التكافؤية للرابطة مما يفسر اختفاء عصابة الاه ,معدن

1-cm 3448 الشكل(b-1) .  من غرام  (0.232) مول 10.00وأجريت عملية الاصطناع للمعقد باستخدام محلول
من  امغر  (0.692مول ) 0.002ومحلول  1:1في مزيج من الإيثانول والماء ثنائي التقطير بنسبة  نترات الكادميوم

محلول الفورمازان على دفعات إلى  يضافستون , نترو فنيل( فورمازان في الأ p -)– 5 –ثنائي فنيل  3 – 1المركب 
 رشح الراسب الناتج , وغسلو  . يتشكل راسب بلوري بني قاتم إذ ؛مع التحريك المستمر 2Cd+محلول الأيون المعدني 
مادة فعالة كهركيميائيا في بنجاح بوصفه  واستخدم , ا  ف هوائي  م جف  , ثيتانول والماء المقطرعدة مرات بمزيج من الإ

  . 2Cd+لأيون الكادميوم  منتق   PVCغشاء لكترود إ
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 نترو فنيل( فورمازان. p -)– 5 –ثنائي فنيل  - FM 1) – 3( عصابات اهتزاز الروابط في المركب 1الجدول )
 C=N N=N C=C CNNC N-H رمز المركب

FM2 1592 1492-1564 1442 691-846 3448 

  

 
 

 (a-1الشكل )                  (                                         b-1الشكل )
(1-aبنية صباغ الفورمازان ) 
(b-1) طيف تحت الأحمرIR   5-فنيل ثنائي-3-1لـ-(p-فورمازان )نتروفنيل ((FM)) (1 ، )]2)2O5N13H19[M(C (2.) 
 

 لكترود :ضير الإ تح - 2– 2
  ml 5  في 2O5N13H19[Cd(C(2[الكمية المناسبة من المعقد بحل الغشاء المنتقي لأيون الكادميوم  رض  ح  

وتترا فنيل بورات الصوديوم على  DOPنة والمادة الملد   PVC, ثم حضر مزيج من مسحوق  THFتترا هيدرو فوران 
حتى , مع التحريك لمدة عشرين دقيقة , بعضإلى  بعضهمان اسابقن ال. يضاف المحلولامادة إضافية إلى الغشاء شكل 

ويترك بدرجة حرارة  Cm 5سكب المزيج الناتج في طبق بتري زجاجي قطر ثم ي, الحصول على مزيج متجانس 
جزء منه  يعزل,  g 0.25وزنه  PVCعلى غشاء  والحصولللمحل بالتبخر  ليتثنىعلى الأقل ساعة  24 لمدةالمختبر 
 THFفي  PVCباستخدام محلول  PVCثم يلصق إلى نهاية أنبوب بلاستيكي  , حادة وبحذر شديد أداةم باستخدا
ر من حض  الم  مول /لتر  ×101-3 تركيزه مادة لاصقة , يملأ الأنبوب بمزيج من محلول نترات الكادميومبوصفه 

لكترودات المحضرة . هيئت الإداخلي محلولعلى شكل  1:1بنسبة مول/لتر  ×101-1المحلول الأم وكلوريد البوتاسيوم 
ثم غسلت بالماء ثنائي التقطير حتى , ساعة 24لمدة مول /لتر   ×101-2 بتركيز بنقعها ضمن محلول نترات الكادميوم

 الحصول على قيمة ثابتة للكمون قبل الاستخدام .
 
 

 الكاشف في N-H عصابة الرابطة  ظهور

 

 في المعقدN-Hاختفاء عصابة الرابطة 
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 : الخلية المستخدمة في قياس الكمون -3 – 2
 , (DT9205A – DIGITAL MULTIMETERقياس ميلي فولط رقمي )أجريت جميع القياسات باستخدام م 

  Ag/AgClلكترود على شكل إلكترود مقارن داخلي وا   Ag/AgCl واستخدم سلك فضة مغطى بطبقة من كلوريد الفضة 
, Part No : E21M003,) TYPE : REF361لكتروكيميائية ارن خارجي ويمكن تمثيل الخلية الإلكترود مق( كإ

 التالي:  (2) ن بالشكللقياس الكمو 
Ag/AgCl ( المحلول الداخلي/الغشاء المنتقي للايون/محلول العينة/ جسر ملحي/ KCl 1 M  / )Ag/AgCl 

 

 
 محلول العينة . -4الغشاء  -3المحلول الداخلي   -PVC  2انبوب  -1: الخلية الكهركيميائية المستخدمة :  (2الشكل )

 
مول/لتر  1×10-7تغطي مجال تراكيز من 2Cd+لمحاليل SEMFطريق قياس لكترود المقترح عن تمت دراسة الإ

 أثناء دراسة مجالفي  NaOHأو  3HNO المحلول باستخدام  pHوتم ضبط قيم  , مول/لتر 1×10-1 حتى التركيز
لكمون لكترود من خلال قياس الزمن اللازم لوصول اكما حدد زمن الاستجابة للإ, لكترود الذي يعمل ضمنه الإ pH الـ 
يز يساوي عشر أضعاف التركيز بحيث يكون كل ترك,  3Cd(NO(2لمحاليل  لى قيمة ثابتة ضمن تراكيز مختلفةإ

 س قبله .المقي
 

 النتائج والمناقشة :
 دراسة تأثير مكونات الغشاء :  -1

ضافات والإ ,وطبيعة المادة الملدنة , نات الغشاء تتعلق حساسية وانتقائية الغشاء المنتقي للأيونات بمكو  
جميع  كونها تؤثر بشكل مباشر في دراسة هامة PVC, لذا تعد دراسة تأثير مكونات غشاء  [41-43]المستخدمة 
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, والانتقائية  , لكترودوعمر الإ , وزمن الاستجابة , المجال الخطي:  مثلالخصائص التحليلية للغشاء الحساس 
وجد من خلال إذ  ؛هاما   المادة الملدنة دورا   إلى PVCسحوق والثبات الكيميائي , كما تلعب نسبة م , والحساسية

. يعد ثابت العزل  [44]على الترتيب  PVCملدن :  1:2 هي ب المستخدمةنسالالكثير من الدراسات بأن أفضل 
ة في استجابيون ومعقداته المعدنية من العوامل التي تؤثر بشكل مباشر ي للطور الغشائي وحركيات حامل الأالكهربائ

لكترود الكادميوم ستجابة الكمونية لإالا في. لذلك قمنا بدراسة تأثير مكونات الغشاء  [45,24]   وخصائصه لكترودالإ
( Lipophilicلكترود تحسنت بشكل كبير بوجود أملاح انيونات أليفة للدهون ). ولاحظنا أن استجابة الإالمحضر لدينا 
 19.1فلم يتجاوز الميل  ؛ليهاإضافة المشار يون الكادميوم بغياب الإلكترود يستجيب بشكل ضعيف لأإذ تبين أن الإ

mv/d على الرغم من مجاله الخطي الواسع من, من المادة الفعالة كهركيميائيا   %6بالنسبة للغشاء الذي يحتوي على  
M 5-1 × 10   حتىM 1-1 × 10.  ن وزن م % 4لكن وجود إضافة من ملح تترا فنيل بورات الصوديوم بنسبة

مادة فعالة   %6ن من  )للغشاء المكو   mv/d 27.74حتى بلوغه القيمة ,  ةحاد لدرجةالغشاء أدت إلى زيادة الميل 
كما , تترافيل بورات الصوديوم  (  %4 , و DBPمن المادة الملدنة  %59و,   PVCمسحوق  %61و  , كهركيميائيا

  1)×10-1 حتى التركيز  1×10-6  ( يون الكادميومأ لتركيز نيرنستية على مجال واسعال بقرب نه يستجيب استجابةأ
ونبين . فهي تعتبر الأمثل مقارنة بغيرها من التركيبات المدروسة ,  mol/L 7-7× 10 بحدود كشف وحد   , مول / لتر

 خصائصه التحليلية .  في( تأثير مكونات الغشاء 2في الجدول )
 
 .2Cd+لأيون  منتقٍ  PVCجال الخطي لمختلف النسب المدروسة الداخلة في تركيب غشاء ( تركيب الأغشية وقيم الميل والم2الجدول)

 PVC الرقم
% 

DOPH% IP% NaTBP% المجال الخطي  الميلM 2R 
1 30 61 5 4 22.1 1×10-5-1× 10-1 0.9937 
2 29 62 5 4 22.3 1×10-5-1× 10-1 0.9249 
3 28 63 5 4 31.2 1×10-4- 1×10-1 0.9871 
4 31 61 5 3 24.9 1×10-5-1× 10-1 0.9834 
5 30 61 6 3 28.7 1×10-4- 1×10-1 0.9765 
6 30 59 7 4 26.95 1×10-5-1× 10-1 0.9875 
7 30 62 5 3 24.4 1×10-5-1× 10-1 0.9568 
8 31 59 DOP 6 4 27.74 1×10-6- 1×10-1 0.997 
9 31 59 DBP 6 4 33.3 1×10-6- 1×10-1 0.983 
10 31 59 DOS 6 4 26.4 1×10-6- 1×10-1 0.991 
11 30 60 6 4 32.5715 1×10-5-1× 10-1 0.9433 
12 29 60 7 4 28.95 1×10-5-1× 10-1 0.9823 
13 33 64 -- 3 18.5 1×10-3-1× 10-1 0.9986 
14 31 63 6 --- 19.1 1×10-5-1× 10-1 0.9727 
15 33 57 10 0 7 1×10-5-1× 10-2 0.9646 
16 33 55 6 6 19.7 1×10-5-1× 10-1 0.9944 
17 32 50 6 12 24.1 1×10-5-1× 10-1 0.996 
 PVC الرقم

% 
DOPH% IP% NaTBP% المجال الخطي  الميلM 2R 

18 35 45 10 10 26.5 1×10-5-1× 10-1 0.9832 
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19 35 53 7 5 26.8 1×10-5-1× 10-1 0.9933 
20 35 57 7 1 19.9 1×10-5-1× 10-1 0.9977 
21 34 57 7 2 14.8 1×10-5-1× 10-1 0.9801 
22 33 57 7 3 19.5 1×10-5-1× 10-1 0.9998 
23 32 57 7 4 25.2 1×10-5-1× 10-1 0.9987 
24 31 58 7 4 26.1 1×10-5-1× 10-1 0.9994 
25 33 57 6 4 26.8 1×10-5-1× 10-1 0.997 
26 35.4 57 7 0.6 18.4 1×10-5-1× 10-1 0.9748 

 
لكترودات الانتقائية لأيون الكادميوم بنسب مختلفة من المادة منحنيات العيارية لبعض الإ( ال6يبين الشكل )

 ضافة من تترا فنيل بورات الصوديوم ., وكذلك نسبة الإوالمادة الفعالة كهركيميائيا  PVCالملدنة ومسحوق 

 
 م :( المنحنيات العيارية لبعض الالكترودات الانتقائية لأيون الكادميو 3الشكل )

A  :31%  PVC  :59 % DOP  :6 %  : 4مادة فعالة % NaTBP      B  :42 %  PVC  :63 % DOP  :5 %  : 4مادة فعالة % NaTBP 

C  :30%  PVC  :61 % DOP  :6 %  : 3مادة فعالة % NaTBP  D       : 29 %  PVC  :60 % DOP  :6 %  : 4مادة فعالة %   NaTBP 

 

 
 مادة فعالة كهركيميائيا   Cd  (6% +2لأيون منتقٍ  PVCلكترود غشاء لعياري لإ ( المنحني ا4الشكل )

 تترافيل بورات الصوديوم  (. %4و   DOPمن المادة الملدنة  %59و    PVCمسحوق  %31و  
 

 نة :دراسة تأثير طبيعة المادة الملدّ  – 2
يونات من خلال تأثيرها لمنتقي للألكترود انة دورا هاما في تحسين خصائص الإتلعب طبيعة المادة الملد  

 إلىمن أجل التعرف ثلاثة ملدنات مختلفة القطبية  تم استخدام .[45] ثابت العزل الكهربائي لوجه الغشاء فيالمباشر 

E (mv) 

-Log [Cd 2+]  

E (mv) 

-Log [Cd 2+]  
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المادة الفعالة كهركيميائيا  المتعلق بو  , لكترود المنتقي لأيونات الكادميوماستجابة الإ فيتأثير طبيعة الملدن المستخدم 
]2)2O5N13H19d(C[C ضمن  الكادميوميون أتركيز و , لكترود ستجابة الكمونية لكل إالعلاقة بين الا , ثم رسمت

 نيرنستيةستجابة امادة ملدنة في الغشاء يبدي على شكل  DOPأو  DBPأن استخدام  دلت نتائج الدراسة . المحلول
 26.4, و DBPباستخدام  33.3و , DOPباستخدام  mv/ decade 27.74بلغ الميل  إذ ؛ DOSأفضل من 
, لكترود ستجابة الكمونية لكل إ( تغيرات الا 5الشكل ) يظهر .من مكونات الأغشية نفسها عند النسب DOSباستخدام 

  .نة مختلفة, من أجل مواد ملد   يون الكادميوم في المحلول المدروسأمع تغير تركيز 
 

 
من المادة  %59و    PVCمسحوق  %31مادة فعالة كهركيميائيا و    %6التركيب ) ي( تغيرات كمون الخلية للإلكترود  ذ5الشكل )

 باستخدام ملدنات مختلفة . 2Cd+تترافيل بورات الصوديوم  ( مع تغير تركيز  %4الملدنة و  
 

 لكترود :في استجابة الإ دراسة تأثير الإضافات  -3
من وزن الغشاء  %4بنسبة NaTBP ات الصوديوم تبين من خلال الدراسة أن وجود إضافة من تترا فنيل بور 

هذا الميل وصل  وقد, بدون وجود الإضافة  mv/d 19.1كان الميل بجوار  القيمة  ؛ إذ لكتروداستجابة الإيحسن 
مادة استخدامها , لذا فإن  من الأنيونات المحبة للدهون TPB-. تعد أنيونات mv/d 27,74بوجود الإضافة إلى القيمة 

ن من الاستجابة الكمونية يحس  , و  ض من المقاومة الأومية للغشاءيخف   , الأغشية المنتقية للكاتيونات إضافية في
  .[46-47]تأثير التداخلات التي قد تحدث بوجود بعض الأنيونات ضمن العينة المدروسة  من و يخفض , والانتقائية
 لكترود :الوسط في أداء الإ   pHثير أدراسة ت – 4

بتراكيز مختلفة                      2Cd+زجاجي ضمن محاليل  pHلكترود المقترح بوجود مسرى لإخلية ا غمرنا
بإضافة  1-11وسط هذه المحاليل ضمن المجال  pHثم غيرنا قيمة  ,مول / لتر (1× 3-10  1,×2-10, 1× 1-10)

 pHالكمون و  قيمتا ذتخأ  ,  [48,23,1 ]( 0.1M – 1 Mبتركيز يتراوح بين ) NaOHأو  HNO3حجم ضئيل من 
 يبين . (3لكل تركيز مدروس الشكل ) E=f(pH), رسمت المنحنيات المحلول بعد كل إضافة عند درجة حرارة المختبر 

لكترودات هذه النتيجة قاعدة أساسية لعمل الإ, لذا تعد   9حتى القيمة و  4الكمون ثابتا من القيمة  بقاء المخطط البياني
 .  [34,32,30,25]سابقة عديدة دراسات  أكدتها,التي  نتقالية وأيونات المعادن الثقيلةنتقائية للمعادن الاالا

 بينما,  Cd(OH)+ مثل,  إلى إمكانية تشكل معقدات مائية للكادميوم أكبر pHالتغير الحاصل عند قيم  يفسر
أن يؤدي ذلك  ومن المتوقع , رةالحرة بذرات النتروجين ضمن حامل الأيون المقترح عند القيم الصغي H+ترتبط أيونات 

E (mv) 

-Log [Cd 2+]  
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 يوناتالاستجابة الكمونية المتزامنة للإلكترود المقترح تجاه أإضافة إلى ,  2O5N13H19[Cd(C(2[إلى تفكك المعقد 
 +H  2+وCd  , 51-49[وفي كلتا الحالتين يؤدي ذلك إلى ارتفاع قيمة الكمون[ . 

 
   PVCمسحوق  %31مادة فعالة كهركيميائيا و    %6لكترود المقترح )ونية للإ ستجابة الكمعلى الاالمحلول  pH( تاثير 6لشكل )ا

 . 2Cd+تراكيز مختلفة لأيونات  عندتترافيل بورات الصوديوم  (   %4من المادة الملدنة و   %59و  
 

 :وزمن حياتهلكترود الإ استجابة  – 5
الكمون قيمة ثابتة ضمن محاليل مختلفة  لكترود المقترح بقياس الزمن اللازم لبلوغحدد زمن الاستجابة للإ

ثانية  15أقل من زمن ب ةقيمة ثابتى لإ وصل الكمون ؛ إذ مول / لتر 2Cd (2 -1×10 -5 -1×10  )+التراكيز لأيون 
للأيون في  حاملا  والمادة الفعالة المستخدمة  2Cd+ستجابة إلى سرعة عمليات التعقيد بين تعود سرعة الا .(7الشكل )

ستخدامه لأكثر من أربعة اإمكانية  لىعلكترود المقترح الخصائص التحليلية للإ وقد دلت تغيرات .المقترح  لكترودالإ
وكذلك حافظ على قيمة ثابتة تقريبا , بقي زمن استجابته ثابتا  ؛ إذ  أشهر من دون أن يحدث تغير يذكر في خصائصه

 وهذا بدوره ولا تترك الغشاء, المحاليل المائية المدروسة فيتذوب وهذا يؤكد أن المادة الفعالة المستخدمة لا  , للميل
 . [53,52,49,45]لكترود يفسر طول زمن حياة الإ

 
من المادة  %59و    PVCمسحوق  %31مادة فعالة كهركيميائيا و    %6لكترود المقترح )ستجابة الكمونية للإ ( زمن الإ7الشكل )

 .2Cd+وم  (عند تراكيز مختلفة لأيونات تترافيل بورات الصودي %4الملدنة و  

.1×10-5M 

M 

M 4-10×1 

M 3-. 10×1  

M 2-10 ×1  

pH  

E (mv) 

T (sec)  
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 انتقائية الالكترود :  -6
حسبت معاملات الانتقائية  له , لذا لكترود جديد من أهم الخصائص التحليليةتعد معاملات الانتقائية لكل إ

Kالكمونية 
MPM

MCd
n   tential MethodMatched Poلكترود المقترح لدينا باستخدام طريقة الكمون الموافق للإ 2,

( MPM  )  ,على علاقة  إطلاقاتعتمد  التي لاNicolsky – Eisenman  , كما نصحت بهاIUPAC  1995عام 
 [55,54] وفق العلاقة التالية : . طريقة مناسبة للأغراض التحليلية , بوصفها 

K
MPM

MCd
n ,2 = (áA -  aA )/ aB 

 Aaفعاليته  Aللأيون ضمن محلول يضاف إلى محلول قياسي  Aالرئيس  للأيونيمثل فعالية معلومة   Aáن إذ إ
الذي يضاف بدوره إلى المحلول القياسي الية الأيون المتداخل في القياس فع Baو, س مسببا زيادة في الكمون المقي

 يعطي نفس التغير السابق في الكمون . , حتى Aaذي الفعالية  Aللأيون 
املات الانتقائية الكمونية أن الإلكترود المقترح القيم الصغيرة لمع ذات( 6جدول )في ال المدرجة النتائج تبين
يونات أبوجود  الكادميوم نتقائية عالية لأيوناتايبدي  , كمادة فعالة كهركيميائيا 2O5N13H19[Cd(C(2[لى المستند إ

,  2Cd+يونات أيتفاعل بقوة مع  FMالمركب أن  النتائج هذه ؤكد. تنتقالية ايونات معادن أوكذلك , قلوية وقلوية ترابية 
 لأيونات الكادميوم .  منتق    PVCغشاء  لكترودإ مادة فعالة فيعلى شكل  وهو بذلك يمتلك خاصية الاستخدام

 
من  %59و    PVCمسحوق  %31مادة فعالة كهركيميائيا و    %6) لكترود المقترحنتقائية الكمونية للغ( قيم معاملات الا 3الجدول )

 (MPMسة بطريقة الكمون الموافق )يل بورات الصوديوم  ( المقيتتراف %4 ، و نةلمادة الملدّ ا

K
MPM

MCd
n ,2

 Interfering ion K
MPM

MCd
n ,2

 Interfering ion 
-410×1.6  +2Ca 3-10×3.16  +2Ni 
-310×4.46  +2Mg 2-10×2.34  +2pb 

---- +2Ba 3-10×2.69 +2Co 
----- +1K 1-10×2.11  +2Cu 

----- +1Na 4-10×1.58 +2Zn 
 العملية :  التطبيقات –7 

د الجزء الخطي المفي نات عيارية باعتمادفي عي   لكترود المقترح بنجاح لتحديد تركيز أيونات الكادميوماستخدم الإ
 (.  4ارية الجدول )المعي باستخدام طريقة الإضافات لكترود المقترحتحليليا من المنحني العياري للإ

 
 . للنتائج مع المعالجة الإحصائية  لكترود المقترحالإ  القياسية بوساطة خليةيونات الكادميوم في محاليله أ( تحديد تركيز 4الجدول )

القيمة المأخوذة 
 مول/لتر

متوسط القيمة 
 ةلثلاث الموجودة
 مول/لتر قياسات

الانحراف 
 SD المعياري 

الانحراف 
ي المعياري النسب

 %RSD المئوي

الخطأ القياسي 
التحليلي عن 

 ASEالمتوسط 

ASE 
% 

الاسترجاعية 
R% 

 CLحد الثقة 
 مول/لتر

6-10×1 1.03× 10-6 0.0162×10
6- 

1.57 3-0.0093×10 0.9 103.00 1.03×10-6 ±0.04×10-6 
 5-10×1 5-×101.029 -×100.029

5 
2.81 5-×100.0167 1.6 102.9 1.029×10-5±0.072×10-

5 4-10×1 4-×100.99 0.0264×10
4- 

2.67 4-×100.0152 1.53 99.00 4-×100.065-4-×1090.9 
3-10×1 3-1.023×10 -0.030×10

3 
2.9 3-×100.017 1.69 102.3 1.023×10-3-0.074×10-

3 
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نات واقعية من ن يستخدم لقياس تركيز الكادميوم في عي  ألكترود المقترح يمكن الدراسات الإحصائية أن الإ تبين
الكادميوم فيها باستخدام وتم حساب تركيز أيونات  , معالجة المياه من محطات جمعت عينات مائية لذا  , البيئة المائية

باستخدام  نتائج تحديد تركيز الكادميوممع  لكترود المقترحا  لنتائج الإتطابق ؛ إذ لحظ أن هناك كترود المقترحخلية الإ
 (.3الجدول ) تقنية الامتصاص الذري

 
 يونات الكادميوم في محاليل مائية من مواقع بيئية مختلفة أ( تحديد تركيز 5الجدول )

 بوساطة خلية  الالكترود المقترح ومقارنة النتائج مع القيم التي تم الحصول عليها لنفس العينات بطريقة الامتصاص الذري .
محطات مواقع 

للعينات المعالجة 
 المدروسة

ة متوسط القيم
لثلاث  الموجودة

 قياسات
mg/l 

الانحراف 
 المعياري 

SD 

الانحراف 
المعياري 
 النسبي المئوي

RSD% 

الخطأالقياسي 
التحليلي عن 

 ASEالمتوسط 
 

 
ASE% 

 

 
 CLحد الثقة 
mg/l 

Atomic 
absorption 

mg/l 

 فصل مرج معيربان
 شتاء

0.295 0.01058 3.58 0.0061 2.07 0.295±0.0262 
 

0.291 

 0.051 0.00432±0.0506 1.98 0.001 3.45 0.00174 0.0506 صل الربيعالحارة ف
0.00072 0.0312 الحارة فصل الصيف

1 
2.31 0.000416 0.041 0.00312±0.0017

9 
0.031 

 0.073 0.00623±0.0726 1.996 0.001449 3.468 0.00251 0.0726 حبيت فصل الربيع
 0.760 0.01339±0.766 0.406 0.00311 0.70 0.00539 0.766 حبيت فصل الشتاء

 
المعياري  الانحرافأن الطريقة المقترحة من قبلنا مقبولة تحليليا لأن  ينالجدولين السابق في المدرجةالنتائج  تبين

وكذلك يدل الخطأ القياسي التحليلي عن المتوسط  على دقة الطريقة , مما يدل  ,  %5قل من النسبي المئوي بقي أ
ASE  لتدل  %2.5يجب ألا تتجاوز قيمته  القيمة المتوسطة , إذالمتوسطة , وعادة تنسب قيمته إلى  على دقة القياس

بين النتائج الحاصلة باستخدام  إحصائيكان هناك اختلاف  لإقرار إن tحسبنا الاختبار على دقة العمل التحليلي . 
جرينا مقارنة بين مجموعتين من القياسات التي . أ المعتمدةالجديدة المستخدمة في دراستنا والطريقة المرجعية  ةقيالطر 

التي توافق  %95وقارناها مع القيمة المجدولة عند سوية ثقة  الإحصائية tيتم الحصول عليها بالطريقتين . حسبنا قيمة 
 , وفق العلاقة : 2=1-3عدد درجات الحرية 

/ SN X) -X±t= ( 
 تمثل عدد مرات القياس  Nتمثل القيمة النظرية و  Xن حيث إ

للدلالة على ما إذا كان هناك اختلاف معنوي بين الطريقتين اعتمادا على الانحراف القياسي  Fحسبنا الاختبار 
 بتطبيق العلاقة التالية:, منهما لكل 

2

2

2

1

S

SF=  

عندها يوجد اختلاف معنوي بين , ند سوية الثقة المختارة المجدولة ع Fالمحسوبة عن قيمة  Fإذا زادت قيمة 
 فروقات الطريقتين .
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 يوم في عينات واقعية لنتائج تحديد الكادمحصائية المعالجة الإ( 6الجدول )
 لكترود المقترح مقارنة بتحديده باستخدام مطيافية الامتصاص الذري .باستخدام الإ 

محطات مواقع 
للعينات المعالجة 

 ةالمدروس

متوسط القيمة 
 ةلثلاث الموجودة
 mg/l قياسات

الانحراف 
 SD المعياري 

Atomic 
absorption 

mg/l 

 الانحراف المعياري
SD 

F 
 المحسوبة

T  
 المحسوبة

فصل  مرج معيربان
 شتاء

0.295 0.01058 0.291 0.001 2.2844 0.6548 
 0.3981 3.0276 0.001 0.051 0.00174 0.0506 الحارة فصل الربيع

 0.4804 0.1299 0.002 0.031 0.000721 0.0312 لحارة فصل الصيفا
 0.2760 1.5750 0.002 0.073 0.00251 0.0726 حبيت فصل الربيع
 1.9280 0.2905 0.0101 0.760 0.00539 0.766 حبيت فصل الشتاء

 
جدولة عند نفس الم tوقيمة ,  19.0تساوي  %95عند مستوى ثقة  2المجدولة من أجل درجة حرية  Fإن قيمة 
  , سة أقل من ذلك نستنتج أنه ليس هناك فرق معنوي في دقة الطريقتينبما أن القيم المقيو .  4.303الشروط تساوي 

 نة .ولا علاقة لها بالعي  ,  ن خطأ عشوائي فقط أن الانحرافات المعيارية ناتجة م أو
 لكترودات مقترحة سابقة :مقارنة الخصائص التحليلية للإلكترود المقترح من قبلنا مع إ -8
لكترودات لكترود المقترح من قبلنا مع الخصائص التحليلية لإللإ لبعض الخصائص التحليليةمقارنة  إجراءتم 

لكترود ن الإأ (7تشير معطيات الجدول ) .(7في الجدول )كما هو موضح  , خرى مقترحة من قبل العديد من الباحثينأ
, (9 – 4 )واسع أيضا pHضمن مجال   M 1-10×1حتى ,  M 6-10×1تراكيز مجال واسع من ال فييعمل المقترح 

لكترود ن إفإ لذا , واستخدامه لمدة تزيد عن أربعة أشهر دون تغير في خواصه التحليلية, ستجابة السريعة إضافة إلى الا
من الخواص مثل زمن لكترودات المنتقية لأيون الكادميوم الأخرى في الكثير المقترح لدينا ينافس الإ PVCغشاء 

 ومجال درجة الحموضة الواسع أيضا  .  , والمجال الخطي الواسع , الكشف وحد  , كترود وعمر الإل , الاستجابة
 
من المادة  %59و    PVCمسحوق  %31مادة فعالة كهركيميائيا و    %6لكترود المقترح )( مقارنة الخواص التحليلية للإ 7الجدول )

 لكترودات أخرى .الصوديوم  ( بالخواص التحليلية لإ بورات  تترافيل %4الملدنة و  
 
 الرقم

 
 المادة الفعالة كهركيميائيا

 
 مول / لتر المجال الخطي
 

الميل 
mv/decade 

زمن الاستجابة 
Sec 

 
 زمن الحياة

 
 pHمجال 

 رقم المرجع

1 Dibenzo-24-crown-8 3.9×10-5– 1×10-1 30±1.0 
 

 [25] 7.5–3.2 خمسة شهور 25

2 Dicyclohexano-18-crown-6 1-1×10 – 5-2.1× 10 29.0±1.0 17 [26] 7.0–1.9 ستة شهور 
3 Dicyclohexano-24-crown-8 1-10×1 – 5-3.0×.10 30±1.0 23 [27] 5.4–2.0 خمسة شهور 
4 Monoaza-18-crown-6 1-10×1 – 5-1.0×.10 29 <8 [28] 7.7–5.0 ثلاثة شهور 
5 Benzo-15-crown-5 3.16×10-5– 1×10-1 20 <30 [29] 7.0–3.8 شهرين 
 المجال الخطي مول / لتر المادة الفعالة كهركيميائيا الرقم

 
الميل 

mv/decade 
زمن الاستجابة 

Sec 
  pHمجال  زمن الحياة

 رقم المرجع
6 Tetrathia-12-crown-4 4×10-7– 1×10-1 29.0±1.0 <10 [30] 8.5–2.5 شهر ونصف 
7 [1,1_-bicyclohexyl]-1,1_ , 

2,2_-tetrol 
 

 [31] 7.0–4.0 نشهرا 15> 27.8 10.×5-1.0 – 1-1.10
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8 N,N_-[bis(pyridin-2-yl) 
formylidene]butane-1, 

4-diamine 

 
7.9×10-8– 1×10-1 

 
30.0 

 
10 
 

 
 نشهرا

 
2.0-8.0 

 
[32] 
 
 

9 o-Phthalaldehyde based 
Schiff base 5.0 

5.0×10-9– 1×10-1 30±0.2 
 

 [33] 8.5–2.0 ونصف نشهرا 11

10 4-Hydroxy salophen 1.0×10-6– 1×10-1 30.1±0.1 
 

 [34] 8.1–2.8 نشهرا 20

11 N,N_-(4-methyl-1,2-
phenylene) 

diquinoline-2-carboxamide 
(Mebqb) 

 
1.0×10-6– 1×10-1 

 
29.9±0.5 

 

 
3–8 
 

 
 نشهرا

 
4.0-9.0 

 

 
[35] 

12 Thiacalix[4]arene 1-1.10 –6-3.2×.10 29.5 
 

 [56] 6.5–4.5 ثلاثة شهور 8∽

13 25,27-bis(Ethyl-2-(bis(2- 
pyridylmethyl) 

aminomethyl)aniline)-26,28- 
dihydroxy p-tert-butylcalix[4] 

arene 

 
1.6×10-6– 1×10-2 

 
29.4±0.6 

 
10 

 
 أسبوع

 
6.0–9.0 

 
[57] 
 

 1,3-diphenyl-5-P-
nitrophenylformazan 

أربعة أشهر حتى  15≥ 27.74 10-1×1 –10-6×1.0
 الآن

في هذا  9 - 4
 البحث

 
 ستنتاجات والتوصيات:الا

 ستنتاجات :الا
 .كواشف تحليلية ازان بخواص فريدة تجعلها مناسبة لأن تكون تتمتع مركبات الفورم •
ات مادة فعالة في أغشية الحساسبوصفها  للمرة الأولى في الماء تذوب التي لامعقدات الفورمازان  استخدمت •

 .المنتقية للأيونات
من  %59و   , PVCمسحوق  %61و , مادة فعالة كهركيميائيا    %3التركيب) تم التوصل تجريبيا إلى أن •

في المحاليل  Cd+2لكترود انتقائي لتحليل لتصنيع إ هو الأفضل, تترافيل بورات الصوديوم  (  %4 المادة الملدنة , و
  .المائية

ضافات والميل لوحظ ان هناك علاقة وثيقة بين الإحيث , أداء الغشاء درس تأثير الاضافات لتحسين  •
حسنت الميل من القيمة , من وزن الغشاء  %4؛ إذ وجد أن إضافة ملح تترا فنيل بورات الصوديوم بنسبة النيرنستي 

19.1 mv/d   27.74حتى القيمة mv/d .  
 لكترود الكادميوم هيكانت الخصائص التحليلية لإ   •

 الخطيالمجال 
 ) مول / لتر(

 حد الكشف
 )مول/لتر(

 الميل
 (mv/decade) 

 زمن الاستجابة
Sec 

 pHمجال  زمن الحياة

 9 - 4 أربعة أشهر حتى الآن 15≥ 27.74 10×7-7 10-1×1 –10-6×1.0

  2لأيونات العديد من المعادن المدروسة ) تأثير  لا أناظهرت النتائج+Ni  ,2+pb  ,2+Cu  ,2+Zn  ,2+Co ,
+1Na ,2+Mg  ,  2+Ba  ,1+K  ,2+Ca ) (.3ترود الجدول )كلالإعمل  في 
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واقعية من البيئة المائية وأخرى  قياسية ناتبنجاح على عي   المنتقي لأيونات الكادميومكترود لاستخدم الإ •
 , توافقا  جيدا   فأبدت , باستخدام تقنية الامتصاص الذري نفسها ناتلعي  لوقورنت النتائج بالنتائج التي تم الحصول عليها 

راف المعياري النسبي المئوي نحالا لأن الطريقة المقترحة من قبلنا مقبولة تحليلياوتبين المعالجة الاحصائية للنتائج أن 
على دقة   ASEعلى دقة الطريقة , وكذلك يدل الخطأ القياسي التحليلي عن المتوسط  مما يدل  ,  %5من  قل  بقي أ

لتدل على دقة العمل  %2.5يجب ألا تتجاوز قيمته  إذ , نسب قيمته إلى القيمة المتوسطةالقياس المتوسطة , وعادة ت
  التحليلي .

 التوصيات:
  لعناصر معدنية مختلفة . أخرىمتابعة العمل لتصنيع أغشية انتقائية  •
المعدنية ويات التلوث الناجمة عن العناصر تسمالمراقبة والمتابعة ل ام هذه الحساسات في مجالتطبيق واستخد •
  الثقيلة .
 العمل على تبني هذه الأبحاث من قبل المختصين في هذا المجال بغية تصنيع هذه التقنية محليا . •
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