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Fluorescent materials are some kind of reagents with vast applications in sensors. Considering the importance of the deremination of 

sulfate ion in environmental, chemical, pharaceuticals and food samples, in this research we used the fluorescence properties of 2,6-

diphenyl-pyrylium tetrafluoroborate (DPF) for the design and construction of an optical sensor for the  determination of SO4
2- ions. 

The results showed that the fluorescence intensity of DPF quenched upon the addition of sulfate ions, which was proportional to the 

sulfate concentration. Effective parameters were optimized and under optimal conditions the proposed optode was successfully 

applied to the determination of sulfate content in a drug sample. J. Color Sci. Tech. 7(2013), 47-52© Institute for Color Science and 

Technology. 
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  ـ مقدمه1

هاي بـا كـاربرد وسـيع اسـت كـه تعيـين آن در                سولفات يكي از آنيون   

هاي زيست محيطي، شيميائي، داروئي و خـوراكي حـائز اهميـت             نمونه

سـنجي،   وزنماننـد   گيـري سـولفات      هاي موجود اندازه   روش. ]1[است  

معـايبي نظيـر طـولاني      سنجي، كروماتوگرافي يوني     ، كدورت نفلومتري

ين، يهـاي پـا   يز، عـدم اطمينـان بـه نتـايج در غلظـت      بودن زمـان آنـال    

بنـابراين مدتهاسـت كـه      . ]1-3[ دارند   غيرهپذيري نامناسب و     گزينش

 حسگرهاي سولفات گـزين متمركـز شـده         هيهتوجه محققان بر روي ت    

از سوي ديگر به علت خـصلت چربـي دوسـتي بـالاي سـولفات،               . است

 بنابراين اسـتفاده    ؛]4-6[ تعيين آن به روش پتانسيومتري مشكل است      

نقطه كليدي در   . تواند كارگشا باشد    مي �)اپتودها(از الكترودهاي نوري    

هاي رنگزائـي اسـت كـه قـادر بـه تمـايز و               اين زمينه، طراحي پذيرنده   

كـه خـصلت نـوري       طوريه  تشكيل پيوند با آناليت مورد نظر باشند؛ ب       

اي در ايـن مـسير، حـسگره      . پذيرنده طـي ايـن فرآينـد تغييـر نمايـد          

اي را به خود  فلوئورسانس به علت حساسيت و دقت بالايشان توجه ويژه

مبناي خاموشي و يا     اساس كار اين حسگرها بر    . ]7-11[ اند جلب كرده 

كـنش بـا     افزايش شدت فلوئورسانس پذيرنده رنگزا قبل و بعد از بـرهم          

  . آناليت است

 - مورد استفاده در سـاخت حـسگرها       يهاي سنتز  در ميان پذيرنده  

 يا ژهي ـگـاه و يپيريليومي جا تركيبات -ييبويژه حسگرهاي الكتروشيميا  

ــد افتــهي ــ. ان  -4 (-4 از مــشتق 2002 و همكــارانش در ســال يگنجعل

 سـاخت حـسگر     يوم پركلـرات بـرا    يليريل پ ي فن ي د -6و2-)ليبروموفن

اسـتفاده   مـولار    8,0×10-7ن با حد تشخيص   ي سولفات گز  يومتريپتانس

وم يــليريل پيــ فنيتــر-5و3و1بــا مــشتق دو ســال بعــد . ]12[كردنــد 

 كردند  ي را طراح  يگرين د ي سولفات گز  يومتريپركلرات، حسگر پتانس  

در همان سـال    . ]13[ كرد يعمل م  مولار   4,0×10-6 كه با حد تشخيص   

اين گروه با استفاده از مـشتق دي فنيـل پيريليـوم و سـاخت حـسگر                  

 3,0×10-6  توانستند اين يون را با حد تـشخيص        يگرين د يسولفات گز 

مشتقات پيرپليـومي   علاوه بر يون سولفات از      . ]14[  نمايند يگير اندازه

ز استفاده شده است؛ بـه عنـوان مثـال          يها ن  ونير  ي سا يگير  اندازه يبرا

ك ي ـد از  يون سـولف  ين  يي تع ي برا 2003 و همكارانش در سال      ٢منزيج

   .]15[  استفاده كردنديوميليريوپيت -وميليريمشتق پ

  شـده مـشتقات پيرپليـومي خـصلت فلوئورسـانس        مشخصاگرچه  

بات ين دسته تركيچ حسگر نوري از ا ياما تاكنون ه   ]16[  دارند شديدي

 استفاده از    امكان لذا در اين كار    .ون سولفات گزارش نشده است    يبراي  

بـه عنـوان    )  1شكل  (DPFدي فنيل پيريليوم تترافلوئوروبورات      -6و2

خت حسگر نوري سولفات گزين     پذيرنده فلوئورسانس مناسب جهت سا    

كـردن شـدت     و با استفاده از توانايي يون سـولفات در خـاموش          بررسي  

                                                                 
1- Optical Electrodes: Optodes 
2- Jiménez 

 يحـسگر نـوري سـولفات گزين ـ      براي نخستين بار     ،DPFفلوئورسانس  

 قـادر   آميـز  طور موفقيت ه   ب  تحت شرايط بهينه آزمايش    كه شد   طراحي

نـد  هـاي مختلـف مان     گيري يون سولفات در نمونـه      ي و اندازه  يبه شناسا 

 سريع داشته و اين پاسخ از  دهي پاسخزمان  حسگر  اين   .باشد داروها مي 

  .ي برخوردار استيتكرارپذيري بالا

  

  .DPFساختار ماده رنگزاي : 1شكل 

  

  ـ بخش تجربي2

  ـ مواد1ـ2

ي استفاده شده از شركت شيميايي مـرك        يها و مواد شيميا     معرف كليه

 سـنتز و    ]17[ع   بـه روش مرج ـ    DPFمـاده رنگـزاي     . خريداري شـدند  

  . سازي شد خالص

  

  ـ روش كار2ـ2

اساس وارد كـردن مـاده رنگـزاي         غشا اپتود فلوئورسانت پيشنهادي بر    

DPF    در بستر PVC        دوست   كه داراي حلال غشا و افزودني يوني چربي

 ،  PVC پـودر    mg 3 DPF  ،mg 30بدين منظـور    . است تهيه مي گردد   

mg 65 o   ـ نيتروفنيل اكتيل اتر(NPOE)   و mg2   هگزادسيل تري متيل 

. حـل گرديـد  ) THF( تتراهيدروفوران ml2 در   HTAB)(آمونيم بروميد   

 از اين محلول پيپت شد و بر روي صـفحة كـوارتزي بـه               ml 0,2حجم  

صـفحة مـذكور در دسـيكاتور اشـباع از         . پخش شـد   mm 50 × 7ابعاد  

THFقرار گرفت وسپس غشا در هواي آزاد خشك گرديد  .  

لومينـسانس  سـنج   هاي فلوئورسانس توسط طيـف   يگير اندازهتمام  

 با دسـتگاه  pHهاي  گيري اندازه.  انجام شدB 50 LSپركين ـ المرمدل  

pHانجام شد691  متروم، متر .  

  

  ـ نتايج و بحث3

  ها  با آنيون DPFهاي مختلف  هاي پايداري كمپلكس  ثابتـ1ـ3

العـات  هـاي مختلـف، از مط       با آنيون  DPFكنش   به منظور بررسي برهم   

 نمودار  2شكل  . سنجي در محلول استونيتريل استفاده شد      فلوئورسانس

 را نـشان  DPFشدت فلوئورسـانس برحـسب نـسبت مـولي آنيـون بـه           

 منجـر بـه خاموشـي       DPFافزايش يون سـولفات بـه محلـول         . دهد مي

 در DPF بين سولفات و 1: 1 شده و كمپلكس پايدار DPFفلوئورسانس 

، هاو آنيون DPF ثابت تشكيل كمپلكس يج نتا. شود محلول تشكيل مي

 كنش را بـا يـون سـولفات دارد         ترين برهم   قوي DPF دهد كه  نشان مي 

   ).1جدول(
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  .DPFنمودار شدت فلوئورسانس بر حسب نسبت مولي آنيون به : 2شكل 

        

  .DPF  بايآنيونهاي مختلف  هاي تشكيل كمپلكس  ثابت:1جدول 

log Kf آنيون 

 سولفات 5,5

 كربنات 3,5

 كلريد 3,1

 نيترات 2,3

 تيوسيانات 2,1

        

  دهي حسگر نوري  پاسخسازوكار ـ2ـ3

سـولفات،   بـا كنش ماده رنگـزا      اساس كار بر اين مبناست كه طي برهم       

 طيف نشري اپتود در بـافر  . گردد  حاصل  در شدت فلوئورسانس   يتغيير

هـاي مختلـف از سـولفات در         ت و طي افزايش غلظ    =pH 5,5استات با   

شـود در اثـر افـزايش        گونه كه مـشاهده مـي      همان.  آمده است  3 شكل

له أ اين مس  .گردد  خاموش مي  DPFغلظت سولفات، شدت فلوئورسانس     

كـنش الكترواسـتاتيكي مناسـب يـون       تواند مربوط بـه بـرهم      عمدتاً مي 

SO4
 ١تقال بـار  علاوه پيوند ان  ه  ب,  با مركز اكسونيومي ماده رنگزا باشد      -2

  .]12[ ثر استؤآنيون سولفات با دو گروه فنيل مجاور نيز در اين امر م

                                                                 
1- charge-transfer bonding 

 

  

هاي مختلف يون  طيف نشري اپتود سولفات گزين در حضور غلظت:  3شكل 

  .سولفات

  

 ـبا فرض اينكه تعادل بين اين بنابر ـ
 SO4

 موجـود در محلـول آبـي   2

(S)aq و  DPF موجود در فاز غشا(D)org   مـپلكس   منجـر بـه تـشكيل ك

SsDd         يـون   ،]18[ س گردد، همانند ساير حـسگرهاي نـوري فلوئورسـان

ــشنهادي براســاس رابطــه    ــوري پي ــشا ن ــتفاده از غ ــا اس  1ســولفات ب

  : شود گيري مي اندازه

)1(  
d

d 1 s
t (org) (aq)

1

(1 ) K[D ] [S]−

α
=

− α α

  

    

 ثابـت  K در كمـپلكس،  DPF نسبت سـولفات و  d ,sدر اين رابطه 

 از طريـق     كـه  رسانس مـي باشـد     شدت نسبي فلوئو   αتعادل واكنش و    

- با يونDPFتيتركردن 
 SO4

گيري شدت فلوئورسـانس حـسگر   واندازه2

  :مي شود تعيين 2 طبق رابطه )FI( نوري

)2(  0

1 0

F1 FI

FI FI

−
α =

−
  

  

هاي فلوئورسـانس حـسگر      به ترتيب شدت   1FI و   FIo در اين رابطه  

زماني كـه   (α  =1و )  كمپلكس نداده DPFزماني كه  (α = 0نوري در 

DPFباشند مي)  كاملاً كمپلكس شده .  

  

   تركيب غشا اپتود تاثير بررسي ـ3ـ3

 غلظتـي حـسگرهاي     هدهي و محـدود    تركيب غشا تأثير زيادي بر پاسخ     

 غشاي   با  از آنجاكه مشخص شده در حسگرهاي يوني       ].19[ نوري دارد 

PVC  كـه   شـود  حاصـل مـي    معمولاً زماني بهترين پاسخ      ، حاوي حلال 

، ده غشا تحقيقدر اين  .]20[ باشد  2 حدود   PVCبه  بت حلال غشا    نس

PVC         كه در آنها نسبت حلال غشا به PVC      نوع تقريباً يكسان بود ولي 

نتايج حاصـله   ). 2جدول  ( تهيه گرديد    كرد فرق مي  مقدار ساير اجزاء     يا
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  : صورت زير خلاصه نموده توان ب  را مي

 بيـشتر ص فيزيكي و تحرك  خوا شدنحضورحلال غشا منجر به بهتر  ـ  

طبيعت حلال غشا تـأثير قابـل تـوجهي بـر           . ]21[ شود اجزاي غشا مي  

پـذيي حـسگرهاي داراي غـشا پليمـري         گيري و گزينش   محدوده اندازه 

، NPOEهـاي مختلـف ماننـد        لذا تاثير حـلال   . ]22[ حاوي حلال دارد  

طور  همان. بررسي شد ) DBP(و دي بوتيل فتالات     ) BA(بوتيل استات   

 بـه عنـوان حـلال       NPOEشود استفاده از      مشاهده مي  3ه در جدول    ك

  .شود گيري حسگر نوري مي اندازه تر شدن محدوده غشا منجر به وسيع

 در غشا باعث بهترين پاسخ نـوري حـسگر سـولفات            DPF% 3حضور    ـ

 . گزين شده است

اي، غــشا بايــد در تعــادل  از آنجــا كــه در اپتودهــاي غــشائي تــودهـــ 

ك با نمونه باشد، انتقال جـرم آناليـت بـه داخـل غـشا لازم            ترمودينامي

 به عنوان مـاده رنگـزا عمـل         DPFبنابر اين در حسگر مذكور كه       . است

 تعـادل تبـادل     HTABدوست ماننـد     كند حضور يك افزودني چربي     مي

 نه تنهـا    HTAB عدم حضور    ه كه مشخص شد . نمايد يون را تسهيل مي   

بلكـه باعـث طـولاني شـدن زمـان          بر محدوده غلظتي حسگر اثر دارد،       

 .]23[ شود  ميپذيري دهي و كاهش انتخاب پاسخ

  :PVC:  NPOE  با درصـد وزنـي بهنيـه   9بنابر اين غشاي شماره 

HTAB: DPF     در مطالعات بعدي استفاده شد30: 65 : 2: 3برابر .  

  

  pH اثر ـ4ـ3

 بر پاسخ فلوئورسانس حسگر نـوري سـولفات گـزين را            pH اثر   4شكل  

شود شدت فلوئورسانس اپتـود   طور كه مشاهده مي همان. دهد ان مي نش

 4,0-9,0 يابد، در ناحيه    كاهش مي  4,0 تا   2,0 محلول از    pHبا افزايش   

pH        9,0 تقريباً ثابت است و در مقادير pH>  يابـد  كـاهش مـي    اًمجـدد. 

دار  تواند مربوط به پروتون ميهاي اسيدي    رفتار مشاهده شده در محيط    

4  ولفات و تشكيلشدن يون س
-

HSO  باشد كه منجر به كاهش غلظـت 

2–يون  
4SO  در مقابل كاهش پاسخ نـوري حـسگر   .  آزاد در محلول باشد

-  و-OHزمان غشا بـه    تواند مربوط به پاسخ هم     مي <pH 0/9در  
SO4

 و 2

 در  .يا تورم جزئي فيلم پليمـري تحـت شـرايط محلـول قليـائي باشـد               

 M 0,01 كـه توسـط بافراسـتات     5,5pHآزمايشات بعدي، محلول بـا  

  . تنظيم شده بود استفاده گرديد

  

  .سازي تركيب غشاء  بهينه:2جدول 

  تركيب در صد

 شماره غشاء

PVC 
  حلال

 غشاء

  مكان يوني

)HTAB( 
DPF 

 )M( گيري گستره اندازه

1 30 NPOE ،70 - - - 

2 30 NPOE ،69 - 1 6 -10×1,0-4-10×1,0 

3 30 NPOE ،68 - 2 6 -10×1,0-4-10×5,0 

4 30 NPOE ،67 - 3 6 -10×1,0-4-10×1,0 

5 30 NPOE ،66 - 4 6 -10×1,0-3-10×5,0 

6 30 BA ،67 - 3 5 -10×5,0-3-10×1,0 

7 30 DBP  ،67 - 3 5 -10×1,0-3-10×1,0 

8 30 NPOE ،66 1 3 6 -10×5,0-3-10×1,0 

9 30 NPOE ،65 2 3 6 -10×1,0-3-10×1,0 

10 30 NPOE ،64 3 3 6 -10×1,0-3-10×5,0 
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 محلول بر پاسخ نوري حسگر سولفات گزين در حضور غلظت pHاثر : 4شكل

M 4- 10 ×1,0 سولفات يون.  

 
  گيري، ثابت تعادل و حد تشخيص  محدوده اندازهـ5ـ3

هاي مختلف يون سـولفات      پاسخ نوري حسگر سولفات گزين در غلظت      

صـورت نقـاط تـوپر    ه ب 5دست آمد كه در شكل  ه  تحت شرايط بهينه ب   

 s:dهاي مختلف     با نسبت  1 هطرابسه منحني براساس    . رسم شده است  

طـور كـه مـشخص اسـت منحنـي بـا نـسبت               همان. اند محاسبه گشته 

 بهترين برازش را با نتـايج       logK = 3,51 ± 0,02 و   1:1استوكيومتري  

از اين منحني به عنوان منحني كاليبراسيون جهت تعيين         .  دارد تجربي

 با حد تـشخيص   1,0× 10 ـ ـM 6-10 ×1- 3 هغلظت سولفات در محدود   

M 7- 10 ×5,0استفاده گرديد  .  

  

  دهي   زمان پاسخـ6ـ3

ترين ويژگي در حسگرهاي يون      دهي ديناميكي يكي از مهم     زمان پاسخ 

 نـشان داد كـه      مقـدار زمـان   ن   تعيي تحقيقدر اين   . ي است يگزين غشا 

دهي كه در آن تعادل بين غشا و آناليت برقـرار شـده و              هاي پاسخ   زمان

 ـ    آيـد پـس از تغييـر غلظـت        دسـت مـي   ه  سيگنال فلوئورسانس ثابتي ب

M اي از مرحله
  . است ثانيه50 حدود M 6- 10 ×1,0 تا 1,0× 10 -3

 
   تكرارپذيري و تكثيرپذيريـ7ـ3

 متـوالي   روزهـاي ذيري، از يـك حـسگر طـي         به منظور ارزيابي تكرارپ ـ   

ــدازه10اســتفاده و  ــول حــاوي    ان  M 4- 10 ×1,0گيــري در يــك محل

  ± 1,50ضــريب تغييــرات پاســخ حــسگر . ســولفات صــورت پــذيرفت

 غـشا از    پـنج تكثيرپذيري به اين صورت بررسي شد كـه         . دست آمد ه  ب

 سـه بـار     1,0× 10 ـ ـM 4يك مخلوط تهيه و ميـزان سـولفات محلـول           

  . دست آمده  ب±% 2,1ضريب تغييرات بين غشاها . گيري شد زهاندا
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برازش سه . شدت نسبي فلورسانس برحسب لگاريتم غلظت سولفات: 5شكل 

 :صورت گرفته است1 هطراببر اساس  K وs:dمنحني با مقاديرمختلف

A(1:2s:d= 6,53± 0,04 وlogK= ،B (1:1s:d= 3,51± 0,02   وlogK=،  

C( 2:1s:d=  8,10± 0,07 وK= log.  

  

  پذيري  گزينشـ8ـ3

دهنده پاسخ حسگر به يون مورد نظر  پذيري غشا اپتود كه نشان گزينش

تـرين ويژگـي    هاي موجود در محلول است، مهم     در مقايسه با ساير يون    

هاي متداول بر    بنابراين اثر تعدادي از آنيون    . يك اپتود يون گزين باشد    

). 6 شـكل ( وئورسـانس حـسگر سـولفات گـزين بررسـي شـد           شدت فل 

ــه ايــن طريــق صــورت گرفــت كــه غلظــت ســولفات در     آزمايــشات ب

M 4-10×1,0          تثبيت گرديد و شدت فلوئورسـانس قبـل (Fo)     و بعـد از 

.  ثبـت شـد    (F)  برابري آنيون مزاحم به محلـول سـولفات        100افزايش  

 ±5تحمـل    و آستانه    ×100RE%=[(F-F0)/F0]خطاي نسبي به صورت     

هـاي   شود، خطاي نسبي يـون     طور كه مشاهده مي    همان. تعريف گرديد 

مزاحم در محدوده تعريف شده قرار دارد و ترتيب مشاهده شده در اثـر         

 ـهـا   مزاحمت ايـن آنيـون   SO3(صـورت ه ب
2-> S2-> CO3

2-> Cl-> NO3
-

>SCN-> ( باشد يم.  

SCN- NO3
- Cl- CO3

2- S2- SO3
2-
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يون سولفات با ري گي اندازه مختلف بر هاي آنيونمزاحمت  بررسي اثر :6شكل 

  .حسگر پيشنهادي
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  اي  كاربردهاي تجزيهـ9ـ3

از اين حسگر جهت تعيين سالبوتامول سولفات كه در درمان برونشيت           

گرم از پودر سالبوتامول سـولفات در         ميلي 20.كاربرد دارد، استفاده شد   

ميـزان سـولفات محلـول      . رسـيد  ليتر  ميلي 25آب حل شد و به حجم       

شنهادي بـا اسـتفاده از منحنـي كاليبراسـيون          حاصله توسط حسگر پي   

دسـت آمـد    ه   ب 66,8 ± 0,2 يون سولفات    در صد وزني  . محاسبه گرديد 

 ± 0,2 اعـلام شـده بـر روي دارو          در صـد وزنـي    خواني خوبي با     كه هم 

  .  دارد67,0

  

  گيري ـ نتيجه4

كـردن    با استفاده از توانـايي يـون سـولفات در خـاموش          در اين تحقيق  

ــان ــدت فلوئورسـ ــادهشـ ــزاي س مـ ــوم -6و2 رنگـ ــل پيريليـ دي فنيـ

 يحـسگر نـوري سـولفات گزين ـ      براي نخـستين بـار       ،تترافلوئوروبورات

 قـادر   آميـز  طور موفقيت ه   ب  تحت شرايط بهينه آزمايش    كه شد   طراحي

هـاي مختلـف ماننـد       گيري يون سولفات در نمونـه      ي و اندازه  يبه شناسا 

ته و اين پاسـخ از       حسگر پيشنهادي پاسخي سريع داش     .باشد داروها مي 

  .ي برخوردار استيتكرارپذيري بالا
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