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ABSTRACT 

In this research, a colorimetric sensor was introduced to determine citric acid using the 

indicator displacement assay. This sensor was made from the complex formation reaction 

between chromazurol S as an indicator and gadolinium (III) ions in an aqueous solution. 

At the optimum pH of 7.00, chromazurol S (yellow) reacts with gadolinium (III) in a ratio 

of 1:1, and the color of the chromazurol S -gadolinium complex solution changes to purple. 

By adding citric acid to the designed sensor, citric acid replaces chromazurol S and reacts 

with gadolinium (III) ions at a ratio of 1:1. The reason for this displacement is the larger 

formation constant of citric acid-gadolinium complex (logKF = 6.86) compared to the 

formation constant of chromazurol S - gadolinium (logKF = 5.67). The linear range of this 

determination and the detection limit (S/N=3) of the sensor are 2.27 10-6 M - 112.90 10-

6 M and 2.08 10-6 M, respectively. To investigate the selectivity of the designed sensor, 

the effect of different anions, including pyrophosphate, salicylic acid, periodic acid, 

benzoic acid, and other compounds was checked on the response of the sensor under the 

same conditions, and no significant color change was observed, which indicates the 

selectivity of the sensor for the determination of this analyst is high. The efficacy of the 

method was evaluated by determining the citric acid in the orange juice sample using the 

standard increase method. 
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گیری اسید سیتریک با استفاده از شیمیایی برای شناسایی و اندازهطراحی یک حسگر 

 روش جا به جایی شناساگر

 ، زهرا آرین*شریفیالله خواجهامین همتی یادکوری، حبیب

 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه یاسوج، یاسوج، ایران

 27/04/01تاريخ پذيرش:           21/04/01تاريخ تصحيح:              09/11/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

گیری اسید سیتریک به روش سنجش جانشینی شناساگر پرداخته شد. این حسگر از واکنش سنجی  برای اندازهدر این تحقیق به معرفی یک حسگر رنگ

)زرد رنگ( با گادولینیم  S، کرومازورول 00/7بهینه  pH( در محلول آبی ساخته شد. در IIIو یون گادولینیم) Sتشکیل کمپلکس بین شناساگر کرومازورول 

(III به نسبت )واکنش داده و رنگ محلول کمپلکس کرومازورول  1به  1S –  به حسگر اسید سیتریک گادولینیم به بنفش تغییر می کند. با افزایش

دهد. دلیل این جانشینی شناساگر با آنالیت در واکنش می 1:1 ( به نسبتIIIشده و با یون گادولینیم) Sکرومازورول  جایگزیناسید سیتریک طراحی شده، 

 – S( نسبت به ثابت تشکیل کرومازورول  FlogK=86/6گادولینیم )–اسید سیتریک ی یونی گادولینیم، ثابت تشکیل بزرگترکمپلکس ترکیب با پذیرنده

 -6و M 6-10×90/112 –6-10×27/2این حسگر به ترتیب   )=3S/N(گیری و حد تشخیصباشد. دامنه خطی این اندازه( می FlogK=67/5گادولینیم )

های مختلف از جمله پیروفسفات، سالیسیلیک اسید، پریدویک اسید، پذیری حسگر طراحی شده، اثر آنیونباشد. جهت بررسی گزینشمولار می 08/2×10

پذیری بالای و تغییر رنگ قابل توجهی دیده نشد که نشاندهنده گزینشبنزوئیک اسید و ترکیبات دیگر، بر روی پاسخ حسگر در شرایط مشابه بررسی شد 

 در نمونه آب پرتقال با روش افزایش استاندارد مورد ارزیابی قرار گرفت.اسید سیتریک گیری گیری این آنالیت است. کارآیی روش با اندازهحسگر برای اندازه

 .(III، گادولینیم )S، کرومازورول اسید سیتریک، حسگر شیمیایی، سنجش جا به جایی شناساگر کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

نایجر از لیمو جدا  ی یک نوع قارچ به نام آسپرژیلوسوسیلهمیلادی به  1784توسط کارل ویلهلم شیل در سال  اسید سیتریک

اسید سیتریکی باشد. در حقیقت، بیشتر دارای وضعیت به طور کلی ایمن از طرف انجمن غذایی آمریکا می اسید سیتریک. ]1[شد 

شود می ذرت اصلاح شده ژنتیکیجدا از گیرد،می دارنده مورد استفاده قرارکه به صورت تجاری در صنعت مواد غذایی به عنوان نگه

نفس سلولی باعث ت گیرد ودر بیوشیمی به عنوان واسطه در متابولیسم موجودات هوازی مورد استفاده قرار می اسید سیتریک. ]2[

و   زداییتواند به خوبی در سمشود و در تولید انرژی نقش مهمی دارد و بدون آن بدن نمیطبیعی در متابولیسم بدن انسان می

برای پوست انسان نیز بسیار مفید است و چروکیدگی پوست را کاهش  اسید سیتریکهمچنین درمان عمل نماید. علاوه بر این، 

های صورت در ماسک اسید سیتریکسازد. به همین دلیل از  بازسازی کرده و پوست را روشن و شفاف میهای آن را داده و سلول

تحقیقی درباره محصولات دارویی منتشر شد. محققان رابطه بین اسید سیتریک و  2۰14سال در . ]3-5[شود استفاده می
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متوجه شدند که این اسید باعث کاهش پراکسیداسیون  دند وکرها را بررسی اکسیداتیو ناشی از اندوتوکسین مغز و کبد موش

منظور ایجاد استرس اکسیداتیو در مغز و کبد  شود که بهها میدر موش DNA تکه شدنهای کبدی و تکهآسیب ،لیپید مغزی

 .]6[د شده بوها انجامآن

 .شودطبوع و آلکالوز متابولیک میبه میزان زیاد باعث عوارض گوارشی و احساس طعم نام اسید سیتریک مصرف طولانی مدت

از خوردن بیش  ، بایدهای ریه و همچنین تشنجمبتلایان به آسم، ناراحتی .مصرف مکرر اثرات مخرب بر روی مینای دندان دارد

 تشدید ناراحتی معده و عدم ،بی خوابی ،زیاده روی در مصرف جوهر لیمو باعث افزایش آب بزاق .خودداری کنند اسیداز حد این 

 .]7 و 8[ شودجذب ویتامین آ در بدن می

 کلرو استیک اسیدسنجی در حضور تری، رنگ]9[از جمله رادیوسنجی  اسید سیتریکگیری های گوناگونی در اندازهتاکنون روش

، کروماتوگرافی مایع ]13و12[آنزیمی  ،]11[ی واکنش با پیریدین و آنیدرید استیک ، اسپکتروفوتومتری بر پایه]1۰[و پیریدین 

و تیتراسیون  ]18[، اسپکتروسکوپی فلوئورسانسی ]17[، کروماتوگرافی گازی ]16[، کروماتوگرافی یونی ]14و  15[با بازده بالا 

سازی فراوان و شرایط آزمایش سخت داشته و ها، بعضی مراحل آمادهاند. این روشبه کار گرفته شده ]19و  2۰[باز  –اسید 

سنجی ی بالا دارند. در چند سال اخیر استفاده از حسگرهای رنگپیچیده و دور از دسترس بوده و نیاز به زمان و هزینه تعدادی نیز

های پیچیده نمونه، سازیپذیری بالا، در دسترس بودن، سادگی، عدم نیاز به آمادهبا توجه به مزایایی نظیر حساسیت و گزینش

همچنین زیست سازگار بودن آن، گسترش چشمگیری داشته و در حال حاضر در حال  سرعت، ارزان بودن و دقت بالای آن و

 .]21-25[توسعه روزافزون بوده و مورد توجه فراوان پژوهشگران شیمی تجزیه قرار گرفته است 

تشخیص  های آلی یا غیر آلی( که به منظورعبارت است از یک ساختار مولکولی )مجموعه حسگر شیمیایی یا حسگر مولکولی یک

. طراحی یک ساختار مولکولی جدید از طریق فرآیند ]26[رودبه کار می گیریقابل اندازه سیگنال برای تولید یک آنالیت یک

و تجزیه است.  aی تحقیقی مهم در شیمی ابرمولکولیهای مهم یک جنبهگیری آنالیتجانشینی شناساگر برای تشخیص و اندازه

های آلی و معدنی، آمینو اسیدها های فلزی، آنیونروش جانشینی شناساگر، به یک روش در حال گسترش برای شناسایی کاتیون

 تعیین میهمان، -میزبان  پیوندی رفتار برای نشان دادن گسترده طور به روش های زیستی تبدیل شده است. اینو مولکول

 .است شده استفاده محلول در هاکاتیون و هاآنیون جمله از مختلف هایآنالیت نوری تشخیص کلی طور به و های تشکیلثابت

گردد که تمایل بالایی برای پیوند با آنالیت هدف جایی شناساگر، یک پذیرنده به طوری انتخاب و یا طراحی میدر روش جابه

تری نسبت به آنالیت برای ترکیب شدن با این پذیرنده ضعیفشود که تمایل داشته باشد و از دیگر سو شناساگری انتخاب می

داشته باشد. همزمان با انجام فرآیند جانشینی، حسگر باید تغییر رنگ قابل توجهی نشان دهد که به راحتی با چشم غیر مسلح 

 
a Supramolecular 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%AA
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%AA
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%DB%8C%DA%AF%D9%86%D8%A7%D9%84_(%D9%85%D9%87%D9%86%D8%AF%D8%B3%DB%8C_%D8%A8%D8%B1%D9%82)
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%DB%8C%DA%AF%D9%86%D8%A7%D9%84_(%D9%85%D9%87%D9%86%D8%AF%D8%B3%DB%8C_%D8%A8%D8%B1%D9%82)
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( در IIIبا یون گادولینیم ) Sول گیری باشد. در این تحقیق ابتدا شناساگر رنگی کرومازورو یا دستگاه اسپکتروفوتومتر قابل اندازه

طراحی شد و سپس به محلول مورد نظر، آنالیت  اسید سیتریکگیری شرایط بهینه ترکیب شده و یک حسگر جدید برای اندازه

گادولینیم -(، کمپلکس اسید سیتریکIIIاضافه شد. به علت تمایل زیاد اسید سیتریک به پیوند با یون گادولینیم ) اسید سیتریک

 گردد.ل و بدین ترتیب شناساگر در محیط آزمایش آزاد شده و رنگ محلول مورد آزمایش به رنگ اولیه خود برمیتشکی

OH

O
OH

OHHO

OO

                     

ONa

O

H3C

O

O

NaO

HO

CH3

Cl

S

Cl O

O

ONa

 

 )ب( S)الف(، شناساگر کرومازورول  اسید سیتریکساختار شیمیایی:  -1شکل 

 بخش تجربی-2

 هادستگاه -1-2

متر توسط دستگاه اسپکترومتر پرکین میلی 1۰در یک سل کوارتز به طول  فرابنفش  -ی مرئی های جذبی در ناحیهگیریاندازه

ها ی آزمایشاستفاده شد. همه 865۰2مدل  AZمتر شرکت pH از دستگاه  pHگیری انجام شد. برای اندازه 25المر مدل لامبدا 

گراد( انجام گردید. همچنین سانتریفیوژ استفاده شده در این آزمایش ساخت شرکت سهند آزما درجه سانتی 25در دمای اتاق )

 باشد.تجهیز می

 مواد شيميايي -2-2

(، بوریک ₇O₈H₆C) اسید سیتریک3Gd(NO ،)(3( نیترات )III(، گادولینیم)S9O3Na2lC13H23C) Sمواد شیمیایی شامل کرومازورول

ای بوده و از شرکت مرک ( دارای درجه خلوص تجزیهNaOH( و سدیم هیدروکسید )HCl(، کلریدریک اسید )3BO3Hاسید )

( نیترات III، گادولینیم )Sهای مادر کرومازورول ها با آب دو بار تقطیر انجام شدند. محلولی آزمایشخریداری شده است. همه

های دیگر با رقیق کردن ( با حل کردن مقادیر مناسب در آب دو بار تقطیر آماده شدند. محلولmM ۰/1) اسید سیتریکو 

 های مختلف تهیه گردید.های مادر با غلظتمحلول

 تهيه نمونه حقيقي -3-2

)شهر صنعتی کاوه در استان مرکزی( ایران به فرد در آب پرتقال سن ایچ ساخت شرکت عالی اسید سیتریکدر این آزمایش مقدار 

رقیق گردید و سپس آب پرتقال  5۰به  1گیری شد. آب پرتقال ابتدا با نسبت عنوان نمونه حقیقی با حسگر ساخته شده اندازه

 ب الف
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ه شد. مایع دور بر دقیقه در سانتریفیوژ قرار داد 25۰۰دقیقه در سرعت  1۰رقیق شده به لوله سانتریفیوژ منتقل شده و به مدت 

 رسید. pH=۰۰/7رویی لوله سانتریفیوژ به آرامی جدا گردید و به بشر منتقل شد و به 

 جايي شناساگرروش جابه -4-2

استفاده  اسید سیتریکگیری ( به عنوان پذیرنده برای اندازهIIIبه عنوان شناساگر و از گادولینیم )S کرومازورول در این تحقیق از 

نانومتر شیفت  119نانومتر تغییر کرده ) 546نانومتر به  427از  ( به این شناساگر، طول موج بیشینهIIIگادولینیم )شد. با افزودن 

اضافه شد که با توجه  اسید سیتریکشود. به این مخلوط، محلول زمان رنگ محلول از زرد به بنفش تبدیل میطور همقرمز( و به

در کمپلکس را گرفته و باعث آزاد شدن  Sجای کرومازورول  اسید سیتریک، CA-+3Gdبه بالاتر بودن ثابت پایداری کمپلکس 

جا نانومتر جابه 427ی زرد برگشته و طول موج محلول نیز به سمت شود و رنگ محلول به رنگ اولیهشناساگر در محلول می

 شود.می

 گیریبحث و نتیجه-3

 pHبهينه سازي  -1-3

شود که حسگر حساسیت خود را نسبت باشد و تغییر آن گاهی باعث میای میعامل تعیین کننده pHدر یک حسگر شیمیایی، 

به عنوان یک متغیر  pHاز این رو اولین پارامتر طراحی یک حسگر شیمیایی، بهینه کردن به آنالیت مورد نظر از دست دهد. 

واکنشی با گادولینیم ندارد. در  pH=7(، این بافر در apK=24/9، 4/12، 3/13های اسیدی بوریک اسید )با توجه به ثابت باشد.می

بافر بوریک اسید مورد بررسی قرار گرفت. از آنجا که  ۰۰/9تا  ۰۰/5ی های مختلف در بازه pHاین مورد، حسگر مورد نظر در 

۰۰/7=pH   بهترینpH  جهت تشخیص آنالیت بود، بنابراین جهت اطمینان بیشترpH  نیز مورد آزمایش قرار  5۰/7و  5۰/6های

ی بوده که اختلاف بین طیف مشاهده شده ۰۰/7بهینه برابر با  pHشود، الف مشاهده می-2گرفت. همانطور که در نمودار شکل 

 اشد. بشاهد این موضوع می اسید سیتریک -(IIIگادولینیم ) – S( و کرومازورولIIIگادولینیم ) – S، کرومازورولSکرومازورول

 (III)ليگاند( با يون گادولينيم ) Sتيتراسيون کرومازورول  -2-3

( تیتر IIIبا محلول یونی گادولینیم) Sکنش شناساگر و یون فلزی مورد آزمایش، ابتدا کرومازورول در راستای بررسی قدرت برهم

لیتر محلول میلی 1۰۰( تهیه شد. IIIو گادولینیم ) Sمولار شناساگر کرومازورول  ۰۰1/۰هایی با غلظت شد. بر این اساس محلول

 1۰۰مولار و  ۰2/۰لیتر بافر بوریک اسید میلی 2فراهم گردید. در سل کوارتز  =۰۰/7pHمولار بوریک اسید با  ۰2/۰بافر 

( IIIمولار باهم مخلوط شد. سپس به محلول موجود در سل به آرامی محلول یونی گادولینیم) S ۰۰1/۰میکرولیتر کرومازورول 

اضافه گردید و پس از هر بار افزایش طیف آن ثبت شد. به همین ترتیب افزایش ادامه داده شد تا جذب ثابت گردید و تغییری 

( ادامه پیدا IIIمیکرولیتر گادولینیم ) 8۰۰میکرولیتر تا  5جم در طیف ایجاد نشد. در این مرحله تیتراسیون با یون فلزی از ح

 الف
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نانومتر ظاهر  546نانومتر کاهش یافته و یک پیک جدید در ناحیه  427، ارتفاع پیک در (IIIگادولینیم )کرد. با افزایش تدریجی 

، رنگ محلول نیز از زرد به زمان با این شیفت قرمز طول موجباشد. هممی 3Gd-CAS+شود که ناشی از تشکیل کمپلکس می

 28[آورده شده است  3ب و -2های کند. نمودار این تیتراسیون و مکانیسم تشکیل کمپلکس  به ترتیب در شکلبنفش تغییر می

 . ]27و 

 

            

نانومتر و  546، طول موج pH 00/9- 00/5ی در گستره اسید سیتریکبر روی حسگر شیمیایی طراحی شده برای شناسایی  pHاثر : )الف( 2شکل

 C 25̊دردمای 
لیتر بافر میلی 00/2در  pH=00/7(  در IIIمیکرومولار گادولینیم ) 38/2-86/275در محدوده غلظتی S (M3-10×1 ))ب( طیف جذبی کرومازورول 

 .C̊25و دمای  (M2-10×2) اسید بوریک

      

   

 تعيين نسبت شناساگر به يون فلزي با روش تغييرات پيوسته )جاب( -3-3

ی شناساگر و یون فلزی های اولیهتساوی غلظتشود، باید شرط در روش جاب که به آن روش تغییرات پیوسته نیز گفته می

لیتری تهیه میلی 1۰۰مولار در یک بالن  ۰۰1/۰هایی از شناساگر و یون فلزی با غلظت معین رعایت شود. در این روش محلول

در بورت،  های موجودبه حجم رسانده و سپس به دو بورت منتقل شد. محلول pH=۰۰/7ها با بافر بوریک اسید با شد. این محلول

لیتر از هر کدام از دو محلول میلی 1۰تا  ۰صورت تقابلی از های حجمی متفاوت بهلیتری در نسبتمیلی 1۰به بالن کوچک 

بود.  ۰:1۰، ... و 8:2، 9:1، 1۰:۰( به ترتیب IIIبه گادولینیم ) Sهای حجمی کرومازورول منتقل شدند؛ به عبارت دیگر نسبت
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از رسم جذب در هر مرحله بر حسب جزء غلظتی یون  aثبت شد. نمودار جاب Vis-UVها طیف سپس از هر کدام از محلول

برای صحت  آورده شده است. الف-4نانومتر در شکل  546( به دست آمد. نمودار جاب به دست آمده در طول موج IIIگادولینیم )

ی شناساگر ( در دو طول موج بیشینهIIIو گادولینیم ) Sنمودار نسبت مولی کرومازورول سنجی نسبت شناساگر به یون فلزی، 

 ب آورده شده است.-4نانومتر( در شکل  545ی کمپلکس )نانومتر( و طول موج بیشینه 427)

   

)ب(  C25̊در دمای  pH=00/7نانومتر و  546( )روش جاب( در طول موج IIIشده بر حسب جزء غلظتی گادولینیم ): )الف( نمودار جذب تصحیح4شکل 
 C25̊و دمای  pH=00/7در  نانومتر 546و  427( در دو طول موج IIIو یون گادولینیم ) Sنمودار نسبت مولی کرومازورول 

تعیین شد. این نسبت از این پس در  1:1شود، نسبت میان یون فلزی و شناساگر همان گونه که در نمودار جاب ملاحظه می

 شود.گرفته می بقیه مراحل آزمایش در نظر

 ( با اسيد سيتريکIIIتيتراسيون اسپکتروفتومتري گادولينيم ) -4-3

پرداخته شد. در  اسید سیتریکیون فلزی با آنالیت  –کنش کمپلکس شناساگر ی بعد به بررسی خواص طیفی در برهمدر مرحله

تیتر  اسید سیتریکافزوده شد و با  اسید سیتریکبهینه، به آهستگی  pHی قبل در این راستا به کمپلکس به دست آمده از مرحله

 -S (3میکرولیتر کرومازورول  1۰۰و  pH=۰۰/7مولار( با  2×1۰-2لیتر بافر بوریک اسید )میلی 2گردید. در این قسمت ابتدا 

فرابنفش آن ثبت شد.  –مولار( به سل افزوده شد و طیف مرئی  III( )3- 1۰×1میکرولیتر گادولینیم ) 1۰۰مولار( و  1×1۰

اسید میکرولیتر تیتر شد و پس از هر مورد افزودن  5۰۰تا  5های مختلف در حجم اسید سیتریکسپس محلول به دست آمده با 

افزوده شده  اسید سیتریکطیف ثبت شد. نمودار تیتراسیون از رسم مقدار جذب بر حسب طول موج در مقادیر مختلف  سیتریک،

، فرم pH=7( در 3apK=4۰/6و  1apK  ،76/4=2apK=13/3های اسیدی اسید سیتریک ). با توجه به ثابت(5ترسیم گردید )شکل 

(-3A اسید سیتریک غالب است و مکانیسم جانشینی کرومازورول )S  اسید سیتریکبا ( و اتصال آن به گادولینیمIIIمی ) تواند به

 .]29و  3۰[باشد  6صورت شکل 
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ی با افزایش اسید سیتریک در گستره( M3-10×1گادولینیم نیترات ) –S (M3-10×1 )محلول کمپلکس کرومازورول : تغییرات طیف جذبی  5شکل 
 .C25̊( و دمای pH=00/7میکرومولار در بافر بوریک اسید ) 18/185تا  27/2غلظتی 

 

 

+ 

 

 

 
 (IIIدر ترکیب با یون گادولینیم ) با اسید سیتریک S: مکانیسم پیشنهادی جانشینی کرومازورول  6شکل 

زمان با این کاهش، جذب در نانومتر کاهش یافته و هم 546، جذب در طول موج اسید سیتریک، با افزایش 5طبق نمودار شکل 

تواند کند. بنابراین یک استدلال بر این مشاهده، می( ، افزایش پیدا میSنانومتر )طول موج شناساگر کرومازورول  427طول موج 

ایجاد تری پیوند قوی pHدر این  اسید سیتریک( با III( با شناساگر گسسته شده  و گادولینیم)IIIاین باشد که پیوند گادولینیم )

دهد. بنابراین در اینجا، آنالیت جانشین شناساگر شده ی خود را نشان میکند و شناساگر در محیط آزاد شده و طیف اولیهمی

 شود.های جایگزینی شناساگر اطلاق میها، واکنشاست؛ از این جهت به این نوع واکنش

یبراسیون )رسم اختلاف جذب بین نمونه و شاهد، بر حسب غلظت هایی که از تیتراسیون به دست آمد، نمودار کالبا توجه به داده

(. بالا بودن نسبی مقدار شیب 7رسم گردید )شکل  نانومتر 427اسید سیتریک در طول موج  –( IIIآنالیت( واکنش گادولینیم )

ی خطی بودن ن، دامنهی کالیبراسیون نیز ناشی از حساسیت بالای روش است. همچنین با توجه به نمودار کالیبراسیومعادله

        باشد.مولار می 9۰/112×1۰-6الی  27/2×1۰-6گیری آنالیت از غلظت اندازه
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و یون  Sمولار کرومازورول  1×10-3ی و غلظت اولیه pH=00/7نانومتر در  427در  Citric-+3Gd: منحنی کالیبراسیون تشکیل کمپلکس 7شکل 
  C̊ 25در  اسید سیتریکمولار  27/2×10-6 -90/112×10-6ی غلظتی ( و گسترهIIIگادولینیم )

 تعيين نسبت آناليت به يون فلزي پذيرنده با روش جاب -5-3

مولار تهیه شد. دو محلول  ۰۰1/۰با غلظت یکسان  اسید سیتریک( و III، گادولینیم )Sدر این راستا سه محلول کرومازورول 

های مختلف و عکس کمپلکس حاصل در یک بشر آماده شد و سپس به نسبت( ترکیب شده و IIIو گادولینیم ) Sکرومازورول 

ترکیب  pH=۰۰/7در سل حاوی محلول بافر بوریک اسید با  ۰:1۰و 1:9، ...، 8:2، 9:1، 1۰:۰های کمپلکس و آنالیت هم از محلول

نانومتر  427گیری در طول موج الف نمودار جاب این اندازه-8گیریم. در شکل کرده و پس از هر ترکیب نسبی، یک طیف می

 آورده شده است که به خوبی مؤید نسبت به دست آمده از روش نسبت مولی یعنی یک به یک است.

 

  

به  اسید سیتریک، )ب( نمودار جذب بر حسب نسبت مولی pH=00/7نانومتر و  427در  اسید سیتریک –( III: )الف( نمودار جاب گادولینیم )8شکل 
 C 25̊در  pH=00/7)قرمز( و  nm 546)آبی( و  nm 427موج  ل( در طوIIIگادولینیم)
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 تکثيرپذيري و تکرارپذيري حسگر -6-3

ی یکسان مورد بررسی ی چندین حسگر جداگانه، تکثیرپذیری و قابلیت تهیهاسید سیتریکجهت بررسی دقت روش اندازه گیری 

میکرولیتر آنالیت  1۰۰ی آزمایش( تهیه گردید و سپس با شرایط یکسان )شرایط بهینهحسگر  5قرار گرفت. در این مرحله تعداد 

حسگر طراحی شده افزوده شد و پس از هر افزایش، طیف نمونه ثبت شد و  5( به هر کدام از M3-1۰×۰۰/1) اسید سیتریک

ودار تکثیر پذیری این حسگر در طول باشد. نممشخص گردید که این حسگر شیمیایی از تکثیرپذیری قابل قبولی برخوردار می

 546حسگر ساخته شده در طول موج  5الف آورده شده است. مقدار انحراف استاندارد جذب -9نانومتر در شکل  546موج 

 درصد تعیین شد. 99/۰محاسبه گردید. درصد انحراف استاندارد نسبی در این مورد،  ۰۰11/۰نانومتر، 

و گادولینیم  S، یک محلول با ترکیب کرومازول اسید سیتریکگیری حسگر شیمیایی در اندازهبه منظور بررسی تکرارپذیری این 

(III با غلظت )۰۰/7مولار و  ۰۰1/۰pH=  تهیه شد و سپس از همین محلول، ده نمونه با شرایط یکسان تهیه شده و به هرکدام

. نمودار تکرارپذیری در شکل مربوط به هر کدام ثبت شدمولار اضافه گردید. طیف  ۰۰1/۰ اسید سیتریکمیکرولیتر  1۰۰ها از آن

ب آورده شده است. همانطور که از نمودار مشخص است، حسگر طراحی شده تکرارپذیری بالایی داشته که دال بر دقت بالای -9

انحراف استاندارد نسبی و درصد  ۰۰23/۰باشد. انحراف استاندارد جذب در این مرحله با این روش می اسید سیتریکگیری اندازه

 درصد تعیین شد. 58/۰گیری نیز این اندازه

 

 

و دمای  pH=00/7در  اسید سیتریکاز  M 6-10×48/43گیری غلظت نانومتر برای اندازه 546: )الف( تکثیرپذیری حسگر شیمیایی در طول موج 9شکل 
C ̊25 گیری غلظت نانومتر برای اندازه 546، )ب( تکرارپذیری حسگر شیمیایی در طول موجM 6-10×48/43  00/7در بافر بورات  اسید سیتریکاز=pH 

 .C 25̊ و دمای

 گيري آناليت با حسگر طراحي شدهها بر اندازهاثر مزاحمت -7-3

پذیر بودن حسگر مورد نظر است. در واقع یک حسگر شیمیایی، گزینشترین پارامترهای مؤثر در انتخاب یک حسگر یکی از مهم

پذیری یک حسگر بدین معناست که حسگر مورد نظر تنها به آنالیت مورد نظر پذیری هیچ مزیتی ندارد. گزینشبدون گزینش

ید، پریودیک اسید، پاسخ مثبت دهد. بدین منظور محلول چندین آنیون و اسید آلی از جمله سالیسیلیک اسید، بنزوئیک اس
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فرمیک اسید، مالئیک اسید، پرکلرات، یدید و غیره که اکثراً ساختار تقریبا مشابه با آنالیت داشتند، با غلظت یکسان با آنالیت، 

تواند مزاحم ها بر جذب محلول بررسی شد، که در بین این ترکیبات، پیروفسفات با توجه به مقدار جذب میتهیه شدند و اثر آن

نمودار  1۰دهد. در شکل شود ولی با وجود این در مشاهده با چشم غیر مسلح تغییر رنگ مشابه آنالیت را نشان نمی محسوب

 مربوطه قابل مشاهده است.

 

نانومتر،  427مولار بر پاسخ حسگر طراحی شده در طول موج  00/1×10-3ها با غلظت اولیه و دیگر آنیون اسید سیتریک: نمودار مربوط به تاثیر 10شکل
00/7pH= و ̊C 25. 

 

 

 00/1×10-3ها با غلظت اولیه  و تعدادی از آنیون اسید سیتریکمیکرولیتر  100: تغییر رنگ محلول بافری حسگر طراحی شده نسبت به افزایش 11شکل 
 C 25̊و دمای  =00/7pHمولار در بافر بورات 

 هاي حقيقيدر نمونه گيري اسيد سيتريکاندازه -8-3

در  اسید سیتریکگیری مقدار وجود دارد، از این رو به اندازه اسید سیتریکهای مرکبات مقدار زیادی با توجه به اینکه در نمونه

میکرولیتر کرومازورول  1۰۰، 3-2ی آب پرتقال سن ایچ پرداخته شد. پس از تهیه آب پرتقال به روش گفته شده در بخش نمونه

S ،1۰۰ ( میکرولیتر گادولینیمIII و )مولار( به سل منتقل گردید و  ۰۰1/۰) همگی با غلظت  سیتریک اسیدمیکرولیتر  1۰۰

در سل  pHسازی و سانتریفیوژ و تنظیم میکرولیتر آب پرتقال بعد از رقیق 1۰۰و  8۰، 65، 5۰، 35، 25، 15، 1۰، 5، ۰مقادیر 
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در نمونه  اسید سیتریک ریخته شد و پس از هر مرحله، طیف ثبت شد. در پایان منحنی افزایش استاندارد رسم گردید و غلظت

از  اسید سیتریکهای مختلف (. درصد بازیابی حسگر در غلظت12میکرومولار تعیین شد )شکل  42/7۰آب پرتقال رقیق شده 

 3و تعداد  %98برای سطح معنی دار بودن  |𝑡| مقدار بحرانیبررسی شد.  tگیری با محاسبه است. صحت اندازه 1۰5تا % %98

 (.1)جدول  باشد( می2tو %98=96/6) 96/6ی آزادی(، درجه 2گیری )یعنی اندازه

 

 C̊و  pH=00/7نانومتر و  427موجود در آن در  اسید سیتریکگیری : منحنی کالیبراسیون افزایش استاندارد نمونه حقیقی آب پرتقال و اندازه12شکل 
25. 

 پرتقالهای آب در نمونه اسید سیتریکگیری ای اندازهنتایج تجزیه -1جدول

 نمونههای آب پرتقال
 اسید سیتریکمقدار 

(molL-1) درصد بازیابی 

 
|𝑡|  

گیری شدهمقدار اندازه مقدار اضافه شده  محاسبه شده 

1نمونه   - - _  

2نمونه   2/22×1۰-6 2/17×1۰-6±۰/۰391 75/97  22/2  

3نمونه   4/42×6-1۰ 4/51×6-1۰±۰/۰41 ۰4/1۰2  8۰/3  

4نمونه   6/62×1۰-6 6/51×1۰-6±۰/۰32 34/98  95/5  

5نمونه   1/1۰×1۰-5 1/16×1۰-5±۰/۰39 45/1۰5  66/2  

6نمونه   2/13×1۰-5 2/17×1۰-5±۰/۰51 88/1۰1  36/1  

 SD ± گیریمیانگین سه اندازه1 

ضریب همبستگی،  Rارائه شده است. در این جدول،  2با این روش در جدول  اسید سیتریکگیری همچنین ارقام شایستگی اندازه

a  ،عرض از مبدأb  ،شیب خطaS  ،انحراف معیار عرض از مبدأbS  ،انحراف معیار شیبy/xS  انحراف معیار خط برگشتy  رویx ،

0xS  0انحراف معیارX ی تجربی( و )دادهXeS باشد.انحراف معیار مقدار ماده در نمونه آزمایشی می 

 با حسگر سیتریکاسید گیری ارقام شایستگی اندازه -2جدول 

 R  a  b Sa  Sb معادله خط برگشت

Y= 34/3598 X- ۰۰76/۰  9917/۰   ۰۰76/۰   34/3598  ۰۰65/۰   1187/112  

Sy/x SX0  a/b  SXe دامنه خطی  حد تشخیص 

۰195/۰  5/7625×1۰-6  2/1121×1۰-6  1/7431×1۰-6 2/۰772×1۰-6 

M 

 2/27×1۰-6– 

112/9۰×1۰-6 
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y= 2875/714 x + ۰/2۰3

R2= ۰/996
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 گیرینتیجه-4

با استفاده از مکانیسم جانشینی  اسید سیتریکگیری تحقیق یک حسگر جدید رنگ سنجی با چشم غیر مسلح برای اندازهدر این 

کند. این حسگر ( به عنوان پذیرنده عمل میIIIبه عنوان شناساگر رنگی و یون گادولینیم ) Sکرومازورول  .شناساگر طراحی شد

های مشابه دارد. همچنین این روش پذیری خوبی به آنالیت نسبت به آنیونششیمیایی دقت و حساسیت بالایی داشته و گزین

اسید ی چندانی ندارد و ساده و در دسترس است. برای اعتبارسنجی و قابل کاربرد بودن روش، مقدار سازی نمونهنیاز به آماده

 شد.گیری ی آب پرتقال سن ایچ توسط حسگر طراحی شده اندازهموجود در نمونه سیتریک

 تقدیر و تشکر-5

 این تحقیق با حمایت معاونت پژوهشی دانشگاه یاسوج به سرانجام رسیده است.
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