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Abstract 

In this study, a sulfur-coated magnetic carbon nanotube composite was synthesized through 

coating an elemental sulfur layer onto magnetic carbon nanotubes using a facile thermal process and 

subsequently employed for fabricating an Ag sensor. The influence of effective parameters 

including buffer pH, modifier dosage, and preconcentration time were also optimized using the 

differential pulse voltammetry method. A calibration curve was obtained in the range of 0.5 to 85 

µg L⁻¹ under optimal experimental conditions. The detection limit was calculated to be 0.1 µg L⁻¹ 

based on the 3σ criterion. Real sample analysis including dam, well, and lake waters was 

successfully performed using the standard addition protocol. The sensor demonstrated satisfactory 

reproducibility with an RSD value of 3.5%. The sulfur coating, by creating specific binding sites 

for silver ions, dramatically enhances selectivity and sensitivity of the suggested method. The 

proposed method for Ag determination exhibits high efficiency and possesses applicability for 

routine analysis of environmental waters. The low detection limit, wide linear range, and remarkable 

selectivity, introduce this sensing system as an effective analytical tool for monitoring silver 

pollution in aquatic environments.  
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 پژوهشي مقاله

     14/8/1404تاريخ پذيرش:                      19/6/1404تاريخ دريافت:

ساخت یک حسگر الکتروشیمیایی بر پایه نانوکامپوزیت مغناطیسی برای 

 های محیطیگیری نقره در آباندازه

 *مریم فیاضی

 پیشرفته، فناوري و صنعتي تكمیلي تحصیلات دانشگاه محیطي، علوم و پیشرفته تكنولوژي و علوم پژوهشگاه محیط زيست، پژوهشي گروه
 ايران كرمان،

 

 چکیده

دهي لايه گوگرد عنصري بر روي در اين پژوهش، يک كامپوزيت نانولوله كربني مغناطیسي پوشیده شده با گوگرد از طريق پوشش

شد. تأثیر پارامترهاي  به كار گرفتهنقره   نانولوله كربني مغناطیسي با استفاده از فرآيند حرارتي ساده سنتز و سپس براي ساخت حسگر

منحني  .سازي گرديدبهینه ولتامتري پالس تفاضلي تغلیظ نیز با استفاده از روشكننده و زمان پیشبافر، مقدار اصلاح pH مؤثر شامل

بر برا 3روش میكروگرم بر لیتر در شرايط بهینه آزمايشگاهي به دست آمد. حد تشخیص بر اساس  85تا  5/0كالیبراسیون در محدوده 

هاي سد، چاه و درياچه با موفقیت هاي واقعي شامل آبلیتر محاسبه شد. تجزيه نمونهمیكروگرم بر میلي 1/0 انحراف استاندارد، مقدار

پوشش گوگردي  .نشان داد از خود %5/3برابر  RSD استاندارد انجام شد. حسگر تكرارپذيري مطلوبي با مقدار ايشافز روشبا استفاده از 

 .دهدرا به طور چشمگیري افزايش مي پیشنهادي روشپذيري و حساسیت هاي نقره، انتخابهاي اتصال ويژه براي يونكانبا ايجاد م

زيست را هاي محیطهاي روتین آبكارآمدي بالايي از خود نشان داده و قابلیت كاربرد در تجزيهيون نقره  روش پیشنهادي براي تعیین

 ايتجزيه، اين سیستم حسگري را به عنوان يک ابزار پذيري قابل توجهرتكراخطي وسیع، و  گستره و باشد. حد تشخیص پايیندارا مي

 .نمايدهاي آبي معرفي ميمؤثر براي پايش آلودگي نقره در محیط
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 مقدمه -1

شود كه تأثیر مستقیمي بر سلامت عمومي جامعه و پايداري هاي قرن حاضر محسوب ميترين چالشكنترل كیفیت آب يكي از مهم

به فلزات سنگین به يكي از هاي صنعتي، آلودگي منابع آبي با توجه به رشد روزافزون جمعیت جهان و افزايش فعالیت .زيست داردمحیط

یت بالا، حتي در پذيري زيستي و سمّفلزات سنگین به دلیل پايداري، تجمع. [2و 1] زيستي تبديل شده استهاي اساسي محیطنگراني

هاي نظارت و كنترل كیفیت سیستم .شوندهاي آبي و سلامت انسان محسوب ميهاي بسیار پايین، تهديد جدي براي اكوسیستمغلظت

المللي . استانداردهاي بین[3] هاي مختلف هستندهاي تحلیلي دقیق، سريع و قابل اعتماد براي تعیین كمي آلايندهزمند روشآب نیا

اي حضور فلزات سنگین در آب آشامیدني تعريف زيست، حدود مجاز بسیار پايیني را برسازمان بهداشت جهاني و آژانس حفاظت محیط

هاي پايش در اين راستا، ايجاد سیستم. [4] سازدهاي تحلیلي با حساسیت و دقت بالا را آشكار مياند كه ضرورت توسعه تكنیکكرده

 .اي برخوردار استمداوم و آنلاين براي ارزيابي كیفیت آب، از اهمیت ويژه

اد اي در صنايع مختلف از جمله الكترونیک، عكاسي، پزشكي و تولید نانومونقره به عنوان يكي از فلزات گرانبها، كاربردهاي گسترده

توجهي افزايش زيست به طور قابلبا گسترش تولید و استفاده از نانوذرات نقره در محصولات مصرفي، میزان انتشار اين فلز به محیط. دارد

تواند اثرات نامطلوبي هاي آبي ميهاي پايین خواص ضدمیكروبي مفیدي دارد، اما تجمع آن در محیطاگرچه نقره در غلظت. يافته است

توانند باعث تخريب غشاي سلولي هاي نقره مياند كه يونمطالعات اخیر نشان داده .[5] ها و سلامت انسان داشته باشدتمبر اكوسیس

هاي بالاي مدت با غلظتهمچنین، تماس طولاني. هاي آبي را بر هم بزنندشده و تعادل طبیعي اكوسیستم هاي مفید آبزيمیكروارگانیسم

بنابراين، نظارت دقیق بر غلظت نقره در  .تواند منجر به بروز آرژيريا، تغییر رنگ پوست و ساير عوارض سلامتي در انسان شودنقره مي

 .رسد، ضروري به نظر ميويژه در مناطق صنعتي و شهريمنابع آبي، به

 و [7] 2جذب اتمي شعله[، 6] 1سنجي جذب اتمي كوره گرافیتيمرسوم براي تعیین نقره شامل طیف گیرياندازههاي روش

دهند، اما داراي ها حساسیت و دقت بالايي ارائه مياگرچه اين تكنیک د.هستن [8]3سنجي نشري پلاسماي جفت شده القاييطیف

توان به هزينه بالاي خريد و نگهداري ها ميترين نقاط ضعف اين روشاز مهم .توجهي در كاربردهاي عملي هستندهاي قابلمحدوديت

. ها اشاره كردسازي پیچیده نمونهقیمت و مواد شیمیايي خالص، و ضرورت آمادهها، نیاز به پرسنل متخصص، مصرف گازهاي گراندستگاه

كنند. زمان تجزيه طولاني و نیاز به حجم ت حمل ندارند و امكان تجزيه میداني و آنلاين را فراهم نميها قابلیعلاوه بر اين، اين دستگاه

هاي طبیعي نیازمند مراحل در بسیاري از موارد، غلظت پايین نقره در نمونه .هاستهاي اين تكنیکنمونه زياد نیز از ساير محدوديت

هاي پیچیده همچنین، تداخل ماتريكس نمونه. دهدطا و آلودگي نمونه را افزايش ميبر است كه احتمال ختغلیظ پیچیده و زمانپیش

 .گیري را كاهش داده و نیاز به مراحل جداسازي اضافي ايجاد كندتواند دقت اندازهمحیطي مي

ه قادر به رفع شوند كهاي تحلیلي مرسوم در نظر گرفته ميحسگرهاي الكتروشیمیايي به عنوان جايگزين مناسبي براي تكنیک

هاي هاي تحلیلي بر اساس تبديل فرآيندهاي شیمیايي به سیگنالاين سیستم. [10و  9] هاي ياد شده هستندبسیاري از محدوديت

ترين سادگي طراحي و ساخت از برجسته .هاي سنتي دارندكنند و مزاياي متعددي نسبت به روشگیري عمل ميالكتريكي قابل اندازه

یل شده و نیاز به تجهیزات ها معمولاً از اجزاي الكترونیكي ساده تشكشود. اين سیستمسوب ميهاي حسگرهاي الكتروشیمیايي محويژگي

سرعت پاسخ بالا يكي ديگر از مزاياي مهم اين تكنولوژي است كه امكان تجزيه فوري و آنلاين  .[12و  11] قیمت ندارندپیچیده و گران

براي كاربردهاي نظارت هاي میداني، حسگرهاي الكتروشیمیايي را قابلیت حمل و امكان انجام تجزيه .سازدها را فراهم مينمونه

هاي مجهز محدود ويژه در مناطق دورافتاده و روستايي كه دسترسي به آزمايشگاهاين ويژگي به .سازدزيستي بسیار مناسب ميمحیط

ا را هاي برخوردار است. علاوه بر اين، مصرف انرژي پايین و عدم نیاز به گازهاي خاص، هزينه عملیاتي اين سیستماست، از اهمیت ويژه

ها را براي كاربردهاي ها، آنهاي پايین آلايندهقبول حسگرهاي الكتروشیمیايي براي تشخیص غلظتحساسیت قابل .رساندبه حداقل مي

هاي كنترل از راه دور نیز از مزاياي ديگر اين تكنولوژي امكان اتوماسیون و ادغام با سیستم. [13] سازدكنترل كیفیت آب مناسب مي

 .كندر كیفیت آب را فراهم ميشود كه اجازه نظارت مداوم و غیرحضوري بمحسوب مي

                                                        
1 Graphite furnace atomic absorption (GFAAS) 
2 Flame Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS) 
3 Inductively Coupled Plasma Optical Emission spectroscopy (ICP-OES) 
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الكترودهاي خمیر كربني به عنوان يكي از پركاربردترين بسترهاي الكتروشیمیايي، مزاياي منحصر به فردي در ساخت حسگرهاي 

هاي اين الكترودها از تركیب پودر گرافیت با يک چسب غیرهادي نظیر روغن پارافین تشكیل شده و ويژگي. [14] دهندارائه مي ايتجزيه

ترين مزاياي الكترودهاي خمیر كربني سازي و تجديدپذيري سطح الكترود از مهمسهولت آماده .بردهاي تحلیلي دارندمطلوبي براي كار

هاي پیچیده تمیزكاري در صورت آلودگي يا كاهش عملكرد، سطح الكترود به راحتي قابل تجديد است و نیازي به پروسه. شودمحسوب مي

پايداري شیمیايي و الكتروشیمیايي مناسب  .دهدتوجهي افزايش ميعمر مفید حسگر را به طور قابل ندارد. اين ويژگي، قابلیت اطمینان و

رسانايي الكتريكي مطلوب گرافیت، . [15] سازدو پتانسیل را فراهم مي pH خمیر كربني، امكان استفاده در محدوده وسیعي از شرايط

قابلیت اصلاح آسان سطح  .شودهاي الكتروشیمیايي با كیفیت بالا ميكند كه منجر به پاسخانتقال الكترون سريع و كارآمد را تضمین مي

هاي ها، امكان طراحي حسگرهاي اختصاصي براي تشخیص آنالیتها و آنزيمكنندهاز جمله نانومواد، كمپلكس الكترود با مواد مختلف،

پذيري در طراحي، الكترودهاي خمیر كربني را به گزينه مناسبي براي توسعه حسگرهاي نوين اين انعطاف .[16] سازدمختلف را فراهم مي

 .تبديل كرده است

ت. م زده اسانقلاب نانوتكنولوژي تأثیر عمیقي بر توسعه حسگرهاي الكتروشیمیايي نوين داشته و آينده روشني براي اين حوزه رق

هاي جديدي را براي طراحي حسگرهاي با عملكرد بهبود يافته هاي منحصر به فرد فیزيكوشیمیايي خود، قابلیتنانومواد به دلیل ويژگي

 شودترين عوامل بهبود عملكرد حسگرهاي الكتروشیمیايي محسوب مينسبت سطح به حجم بالاي نانومواد، يكي از مهم .دهندارائه مي

هاي انشود. همچنین، تعداد بیشتر مكاين ويژگي منجر به افزايش سطح فعال الكترود و در نتیجه بهبود حساسیت تشخیص مي. [17]

خواص الكتروني منحصر به فرد نانومواد، رسانايي الكتريكي و سرعت  .سازدفعال در سطح، امكان تعامل بیشتر با آنالیت هدف را فراهم مي

 زمینه واين امر منجر به كاهش نويز پس. كندهاي الكتروشیمیايي با كیفیت بالاتري تولید ميانتقال الكترون را بهبود بخشیده و سیگنال

هاي فیزيكوشیمیايي نانومواد از طريق قابلیت تنظیم ويژگي .دهدگیري را افزايش ميشود كه دقت اندازهبهبود نسبت سیگنال به نويز مي

اين  .[18] سازدكنترل اندازه، شكل و تركیب شیمیايي، امكان طراحي حسگرهاي اختصاصي براي كاربردهاي مختلف را فراهم مي

 .كندپذيري در طراحي، راه را براي توسعه حسگرهاي چندعملكردي و چندآنالیتي هموار ميانعطاف

هاي محیطي و پتانسیل بالاي نانومواد در بهبود عملكرد گیري نقره در آبهاي موجود در زمینه اندازهچالش گرفتنبا در نظر 

حسگرهاي الكتروشیمیايي، هدف اصلي اين پژوهش توسعه يک حسگر الكتروشیمیايي جديد بر پايه اصلاح الكترود خمیر كربني با 

هاي پوشش گوگردي بر روي نانولوله .پذير و حساس نقره استد براي تعیین انتخابهاي كربني مغناطیسي پوشیده شده با گوگرنانولوله

پذيري اين تعامل اختصاصي منجر به افزايش انتخاب .داردي مانند نقره هاي فلزاي براي تشكیل پیوند با يونكربني مغناطیسي، تمايل ويژه

اي از توسعه يافته در اين پژوهش، قابلیت كاربرد در طیف گسترده شود. حسگر الكتروشیمیاييها ميحسگر و كاهش تداخل ساير يون

نتايج اين تحقیق نه تنها به توسعه دانش علمي در زمینه حسگرهاي الكتروشیمیايي نانوساختار در نتیجه، هاي آب محیطي را دارد. نمونه

زيست و صنايع مرتبط فراهم خواهد هاي محیطيشگاهكمک خواهد كرد، بلكه ابزار عملي و كاربردي براي مراكز كنترل كیفیت آب، آزما

 نمود. 

 بخش تجربی -2

 هامواد شیمیایی و معرف -2-1

سازي اضافي به كار گونه خالصيا بالاتر بوده و بدون هیچ ايجزيهتمامي مواد شیمیايي مورد استفاده در اين پژوهش داراي درجه ت

از شركت  %95میكرومتر و خلوص بالاي  10-1/0نانومتر و طول  15-10با قطر خارجي  هاي كربني چندجدارهگرفته شدند. نانولوله

و  %99≤خلوص با  ظرفیتي هگزاهیدراتبراي سنتز ذرات مغناطیسي، كلريد آهن سه .تهیه گرديد  (Sigma-Aldrich) سیگما آلدريچ

نیز از  %99.8≤خلوص با  اري شدند. نیترات نقرهخريد (Merck) از شركت مرک %99≤خلوص  با ظرفیتي هپتاهیدراتسولفات آهن دو

 از شركت آلفا ايسار گوگرد عنصري. اسید كلريدريک و ها استفاده گرديدهمین شركت تهیه شده و به عنوان منبع يون نقره در آزمايش

(Alfa Aesar)  نیز به ترتیب از  پارافینو روغن  %99.9≤خلوص  و میكرون 20كمتر از اندازه ذرات ت با خريداري شد. پودر گرافی

ها و فرآيند محلول pH از شركت مرک جهت تنظیم %98≤خلوص  با هیدروكسید سديم. هاي سیگما آلدريچ و مرک تهیه گرديدندشركت

-بافر كربنات مولار 1/0محلول  .آماده گرديدندبدون يون هاي آبي با استفاده از آب سنتز نانوكامپوزيت استفاده شد. تمامي محلول
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 كربنات سديمتغلیظ مورد استفاده قرار گرفت كه از تركیب مقادير مناسب كربنات و بيبه عنوان محلول پیش (pH=  8-11) كربناتبي

گرم بر میلي 1000سازي مناسب محلول مادر هاي مختلف از طريق رقیقهاي استاندارد نقره در غلظتمحلول .در آب خالص تهیه شد

اتیلن تمیز نگهداري شده و براي جلوگیري از تجزيه نوري ها در ظروف پليفوق خالص تهیه شدند. تمامي محلول لیتر نیترات نقره در آب

 شدند. ها در ظروف تیره رنگ نگهدارينیترات نقره، محلول

 گرساخت اصلاح -2-2

ظرفیتي و كلريد آهن سه هپتاهیدراتظرفیتي هاي سولفات آهن دورسوبي نمکاز طريق روش هم كامپوزيت نانولوله كربني مغناطیسي

هاي آهن در حمام فراصوت هاي كربني و نمکمخلوط نانولوله .[19] هاي كربني اكسید شده تهیه گرديددر حضور نانولوله هگزاهیدرات

روژن قلیايي شد. گراد و تحت جو نیتدرجه سانتي 70مولار( در دماي  5/0قرار داده شده و سپس به آرامي با محلول هیدروكسید سديم )

رسوب تشكیل شده با كمک آهنربا  .ساعت تحت همزني قرار گرفت تا واكنش به طور كامل انجام شود 4سوسپانسیون حاصل به مدت 

خشک در آون گراد درجه سانتي 70از مخلوط جدا شده و سپس به طور كامل با آب مقطر شسته شد. در نهايت، محصول در دماي 

 .گرديد

گرم  0/1، بدين منظورلوله كربني مغناطیسي پوشیده شده با گوگرد از طريق يک فرآيند حرارتي ساده تهیه گرديد. كامپوزيت نانو

و  بوته چیني قرار گرفت مخلوط شد. سپس اين مخلوط در يک گرم نانولوله كربني مغناطیسي5/0گوگرد عنصري به صورت مكانیكي با 

گراد درجه سانتي 155شايان ذكر است كه مذاب گوگرد در دماي  .عت حرارت داده شدسا 24گراد به مدت درجه سانتي 155در دماي 

دهي در اين مطالعه انتخاب گرديد. گراد به عنوان دماي حرارتدرجه سانتي 155بنابراين، دماي  .[20] كمترين كشش سطحي را دارد

 .حاصل شد گر()اصلاح پس از سرد شدن ظرف تا دماي اتاق، كامپوزيت نانولوله كربني مغناطیسي پوشیده شده با گوگرد

 ه الکترود خمیر کربنتهی -2-3

روغن میلي گرم  60 وگر میلي گرم اصلاح 15، گرم پودر گرافیتمیلي 125از طريق مخلوط كردن كامل  اصلاح شده خمیر كربن

 .مدت انجام گرفت تا خمیر يكنواخت و همگني حاصل شود كردن به صورت دقیق و طولانيتهیه شد. مخلوطچیني هاون  در يکپارافین 

و به يک سیم  با فشار قرار داده شدمتر( میلي 100متر و طول میلي 4سازي شده در يک لوله پلاستیكي )با قطر سپس خمیر همگن

اي باشد كه رسانايي مناسب و پايدار بین خمیر مسي جهت فراهم كردن اتصال الكتريكي متصل گرديد. اتصال الكتريكي بايد به گونه

به  توزينكاغذ  يدادن رو قلیو ص يكربن ریخم ضيتعو قيماده شده از طرسطح تازه الكترود آ. [21] ر شودكربني و مدار خارجي برقرا

به  ديبا يكارقلیص است. ييایمیالكتروش يهاشيانجام آزما يو فعال الكترود برا زیسطح صاف، تم باعث ايجاد نديفرآ نيدست آمد. ا

حاصل شود. پس از هر  يكنواختيشده و سطح  يریجلوگ يكربن ریبه ساختار خم بیانجام شود تا از آس يارهيو با حركات دا يآرام

 .سطح قابل تكرار است ديتجد نديفرآ نيدر صورت كاهش عملكرد الكترود، ا اي شيآزما

 گیری الکتروشیمیایی نقرهروش اندازه -2-4

 اتیاست كه جزئ ييایمیالكتروش لیو تحل هيو به دنبال آن، تجز )در حالت مدار بسته( ظیمرحله تغل کيشامل  نقره صیتشخ روش

 تغلظ يحاو( pH0/9 محلول نمونه ) تریليلیم 0/20شده در الكترود اصلاح قرار دادنبا  ي نقرههاوني ظیآن در ادامه آمده است. تغل

سطح  يرو نقره يهاونيهم زده شد تا از جذب مؤثر  قهیدور بر دق 200با سرعت  قهیدق 20انجام شد. محلول به مدت  نقره از يمشخص

 تریليلیم 20 يحاو يسلول ولتامتر کيبه  ييایمیالكتروش لیو تحل هيتجز يسپس، الكترود برا حاصل شود. نانیشده اطمالكترود اصلاح

( DPV) يپالس تفاضل يولتامتر قياز طر آنالیت صیتشخ منتقل شد. بانیپشت تیبه عنوان الكترولمولار اسید كلريدريک  1/0محلول 

 ا،یمرحله اح نيشدند. ا ایولت اح -8/0 لیدر پتانس هیثان 30سطح الكترود به مدت  يرو شدهتغلیظ نقره يهاونيصورت گرفت. در ابتدا، 

را  يلیتحل گنالیشد و س دیاكس جدداًم يكرد كه سپس در مرحله روبش آند نیرا تضم يعنصر نقرهبه يون نقره تک ظرفیتي  ليتبد

 اتاق انجام شد. يولت در دما+ 3/0تا  -3/0 لیدر محدوده پتانس DPV يهاپاسخ يبا بررسنقره  ييایمیالكتروش يریگارائه داد. اندازه
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 نتایج و بحث -3

 یابیمشخصه -3-1

 صاوير میكروسكوپ الكتروني روبشيتشده با گوگرد، كربني مغناطیسي پوشیده به منظور بررسي مورفولوژي كامپوزيت نانولوله

(SEM)  و میكروسكوپ الكتروني عبوري (TEM) مورد استفاده قرار گرفت. تصوير SEM هاي ي توزيع يكنواخت نانولولهدهندهنشان

. اين ساختار متراكم و ((a)1)شكل  اندبعدي را تشكیل دادهاي متخلخل و سهتنیده است كه شبكهاي و درهمكربني با ساختارهاي لوله

كند. بر روي اين بستر، ذرات كروي با هاي سطحي ايجاد ميناسبي براي بارگذاري فازهاي معدني و پوششها، بستر ماي نانولولهشبكه

ي شوند. حضور اين ذرات در میان و يا بر سطح ديوارهشوند كه به نانوذرات اكسید آهن نسبت داده ميكنتراست روشن مشاهده مي

اي و غیرشفاف هايي با مورفولوژي ورقهبني است. علاوه بر اين، بخشسي در ساختار كرها بیانگر موفقیت فرآيند جايگذاري مغناطینانولوله

كنش مناسبي تواند برهماي گوگردي مياند كه مربوط به پوشش گوگردي است. چنین ساختار لايهبه وضوح در سطح نمونه پراكنده شده

 .ي و پايداري شیمیايي شودسازها برقرار كرده و موجب افزايش ظرفیت ذخیرهبا سطح نانولوله

هاي كربني اي نانولولهولهل، ساختارهاي (b)1شكل كند. در ساختاري كامپوزيت را تأيید مينانوبا دقت بالاتر، جزئیات  TEM تصوير

ي اي در بازهاند. نانوذرات كروي اكسید آهن با اندازهتنیدههم هايي با قطر نانومتري دروضوح قابل مشاهده است كه به صورت رشتهبه

شكل اطراف هاي نازک و نسبتاً بياند. علاوه بر آن، لايهها توزيع شدههاي نانولولهطور يكنواخت بر سطح ديوارهنانومتر به 30تا  10تقريبي 

ذرات مغناطیسي،  ها وولولهها با ايجاد پوشش پیوسته بر سطح ناناند كه مربوط به رسوب گوگرد است. اين لايهها قابل مشاهدهنانولوله

آمیز شكیل موفقیتتبیانگر  TEM و SEM در مجموع، تصاوير .دهدافزايش مي امكان جذب يون نقره راعلاوه بر افزايش پايداري ساختاري، 

ر اي گوگرد هستند. اين ساختااي، نانوذرات كروي اكسید آهن و پوشش لايههاي كربني لولهيک كامپوزيت هیبريدي متشكل از نانولوله

مناسبي براي  گراصلاحتواند گوگرد، مي جذبصیت مغناطیسي و ظرفیت هاي رسانايي الكتريكي، خاتركیبي با دارا بودن همزمان ويژگي

 ساخت حسگر الكتروشیمیايي باشد.

 

 

 .كامپوزيت نانولوله كربني مغناطیسي پوشیده شده با گوگردمربوط به  TEM (b)و  SEM (a): تصاوير 1شكل 

ي كربني مغناطیسي كامپوزيت نانولوله (XRD) ي سنتزشده، الگوي پراش پرتو ايكسمنظور بررسي فازي و بلورينگي نمونهبه 

شود، الگو شامل چندين پیک مشخص است كه گونه كه مشاهده ميهمان. (a)2شكل  شده با گوگرد مورد مطالعه قرار گرفتپوشیده

هاي پراش در پیک ت.هاي كربني اسو نانولوله گوگرد عنصري، اكسید آهن مغناطیسيبیانگر حضور همزمان فازهاي مختلف شامل 

. اين حضور [22]تطابق دارند استاندارد سولفور متناظر با صفحات بلوري مشخص گوگرد عنصري بوده و با الگوي  2θ  °20-30°≈زواياي

 2θ 26°≈هاي كربني است. همچنین، پیک متمايز در حدوددهنده بلورينگي بالاي گوگرد و تثبیت موفق آن بر سطح نانولولهآشكار نشان
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. از سوي ديگر، چندين پیک شاخص در [23]هاي كربني است ( گرافیت بوده و معرف ساختار گرافیتي نانولوله002ي )مربوط به صفحه

(، 422(، )400(، )311(، )220ترتیب با صفحات )شود كه بهمشاهده مي °6/62و   2θ 2/30° ،5/35° ،1/43° ،5/53° ،0/57°≈ زواياي

 .[24] منطبق هستند اكسید آهن ( فاز اسپینل440( و )511)

)شكل در دماي اتاق انجام گرفت  (VSM) سنجي ارتعاشيهاي مغناطیسي نمونه سنتز شده، آزمون مغناطیسبه منظور بررسي ويژگي

2(b)در ساختار  نمونه است كه ناشي از حضور نانوذرات اكسید آهندهنده رفتار فرومغناطیسي آمده نشاندستنحني هیسترزيس به(. م

هاي پايین تغییرات سريع مغناطش را نشان بوده و در میدان S شود، منحني داراي شكلگونه كه مشاهده ميباشد. همانكامپوزيت مي

با خاصیت مغناطیسي قوي  اكسید آهن سپینليگردد. اين رفتار بیانگر حضور فاز اهاي بالا به حالت اشباع نزديک ميدهد و در میدانمي

 .دست آمدبه emu g-¹ 5/11نمونه در حدود  )Ms( مقدار مغناطش اشباع. همچنین، [25] و تبلور مناسب است

 

 

 .كامپوزيت نانولوله كربني مغناطیسي پوشیده شده با گوگردمربوط به  VSM (b)و  XRD (a): تصاوير 2شكل 

 سازی پارامترهای تجربیبهینه -3-2

هاي آبي محیطي، اثر نمونهدر  گیري يون نقرهدر اين پژوهش، به منظور دستیابي به عملكرد بهینه حسگر الكتروشیمیايي براي اندازه

به دقت بررسي شد. نتايج به دست آمده حسگر بر پاسخ جريان  هاي كربني مغناطیسي پوشیده شده با گوگردكننده نانولولهمقدار اصلاح

خمیر كننده در اصلاح (w/w) بیانگر وابستگي پاسخ جرياني به درصد وزني ،نمايش داده شده است (a)3از اين مطالعه، كه در شكل 

شود، در حالي كه پس كننده تا يک نقطه بهینه منجر به بهبود عملكرد حسگر مياست. به طور كلي، افزايش مقدار اصلاح كربن الكترود
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 (pH= 0/9) مولار 1/0كربنات بي-در اين مطالعه، با استفاده از محلول بافر كربنات .كننده تأثیر معكوس دارداز آن، افزايش بیشتر اصلاح

ها نشان درصد وزني مورد بررسي قرار گرفت. داده 0/10تا  5/2از  اصلاحگر يون نقره، مقادير مختلف میكروگرم بر لیتر 0/40 حاوي

يابد. اين افزايش را به طور قابل توجهي افزايش مي DPV درصد، پاسخ جريان 5/7به  5/2كننده از دهند كه با افزايش درصد اصلاحمي

دهند كه پس از رسیدن هاي نقره نسبت داد. با اين حال، نتايج نشان ميهاي اتصال براي يوناد مراكز فعال و سايتتوان به افزايش تعدمي

شود. اين پديده را درصد، موجب كاهش پاسخ جرياني مي 0/10كننده به درصد، افزايش بیشتر درصد وزني اصلاح 5/7به نقطه بهینه 

 . اصلاحگر نسبت داد تجمع بیش از حدبدلیل  میر كربنتوان به كاهش هدايت الكتريكي كل خمي

آزمايشات هاي به دست آمده از مورد بررسي دقیق قرار گرفته است. دادهنقره محلول بافر بر عملكرد حسگر الكتروشیمیايي  pH تأثیر

بافر   pHدهد. در اين آزمايش،ميمحیط را نشان  pH پاسخ جريان به قابل ملاحظهوابستگي  كهارائه شده است  (b)3در شكل  مربوطه

 .حفظ شد میكروگرم بر لیتر 0/40ثابت و برابر با  متغیر بود، در حالي كه غلظت يون نقره 0/11تا  0/8مولار از  1/0كربنات بي-كربنات

و به حداكثر مقدار خود  يابداي افزايش ميبه طور قابل ملاحظه DPV ، پاسخ جريان0/9به  0/8از  pH دهند كه با افزايشنتايج نشان مي

شده الكترود تأثیر بگذارند. توانند بر سطح اصلاحدر محلول بافر وجود دارند كه مي هاي هیدروكسیلقلیايي، گونه pH رسد. در محدودهمي

تواند اين امر مي بالاتر، ممكن است بار منفي بیشتري را در سطح خود نشان دهند كه هايpH هاي گوگردي، درهاي كربني و گروهنانولوله

و  0/10به pH دهند كه با افزايش بیشترشود. با اين حال، نتايج نشان ميهاي باردار نقره كمپلكسمنجر به جذب الكترواستاتیک بهتر 

-هیدروكسوهاي تمايل به تشكیل گونه (I) ، يون نقره (pH < 9) بسیار قلیايي هايpH  يابد. در، پاسخ جريان به تدريج كاهش مي0/11

 ود. شكه اين امر منجر به كاهش جريان پاسخ مي [26]دارد  كمپلكس يا رسوب به صورت هیدروكسید نقره

سازي عملكرد حسگر براي كند. به منظور بهینهنقش حیاتي در افزايش حساسیت و كاهش حد تشخیص ايفا ميپیش تغلیظ مرحله 

هاي تجربي، مورد بررسي قرار گرفت. داده DPV خ جرياندقیقه بر روي پاس 25تا  10از  تغلیظ گیري يون نقره، تأثیر زمان پیشاندازه

نتايج نشان  .تا يک نقطه اشباع است تغلیظ ان به زمان پیشدهنده وابستگي پاسخ جرينشان ،اندداده شده نمايش( c)3كه در شكل 

الكتريكي  جريانيابد. اين افزايش به طور پیوسته افزايش مي میايي حسگرپاسخ الكتروشیدقیقه،  20به  10دهند كه با افزايش زمان  از مي

تر باشد، تعداد طولاني تغلیظشده نسبت داد. هرچه زمان پیشبر روي سطح الكترود اصلاح اي نقرههتوان به انباشت تدريجي يونرا مي

روي سطح الكترود را پیدا  اصلاحگرهاي فعال فرصت كافي براي نفوذ از طريق لايه مرزي و تجمع در سايت آنالیتهاي بیشتري از گونه

دهند، ها نشان ميشود. با اين حال، همانطور كه دادهسخ جرياني ميه، افزايش پاكنند، كه منجر به افزايش غلظت موضعي و در نتیجمي

كند. اين پديده به عنوان دقیقه( تغییر محسوسي در پاسخ جريان ايجاد نمي 25دقیقه )تا  20سازي به بیش از غنيافزايش زمان پیش

هاي نقره اشغال شده و افزايش روي سطح الكترود توسط يون هاي فعال برتمام سايتكه در آن  شودشناخته مي اشباع سطح الكترود

 شود. نمي آنالیتهاي بیشتر زمان، منجر به انباشت بیشتر گونه

 

 
 

تغلیظ بر روي  زمان پیش( cو ) محلول بافر  pH(bد، )هاي كربني مغناطیسي پوشیده شده با گوگركننده نانولولهمقدار اصلاح( a)تأثیر : 3شكل 

 عملكرد حسگر نقره.
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 ارزیابی و اعتبارسنجی عملکرد حسگر -3-3

 در شرايط بهینه تجربي هاي مختلف يون نقرهدر برابر غلظت هاي ولتامتريبه منظور تعیین محدوده دينامیكي خطي حسگر، پاسخ

به طور پیوسته  DPV ، پیک جريانيون نقرهنشان داده شده است، با افزايش غلظت  (a)4مورد مطالعه قرار گرفت. همانطور كه در شكل 

است. نتايج به دست آمده از ترسیم منحني كالیبراسیون  آنالیتحسگر به گونه مطلوب دهنده پاسخدهي يابد، كه اين امر نشانافزايش مي

با ضريب همبستگي بالا  میكروگرم بر لیتر 85تا  5/0حدوده در منقره بین جريان پیک و غلظت  مناسبيک رابطه خطي  (،(b)4)شكل 

(9993/0  =2R )میكروگرم بر لیتر  1/0مقدار  زمینهحسگر بر پايه سه برابر انحراف استاندارد سیگنال پس دهد. حد تشخیصرا نشان مي

حسگر با استفاده  تكرارپذيري .ن نقره استگیري مقادير بسیار كم يودهنده حساسیت بالاي اين حسگر براي اندازه، كه نشانتعیین شد

با غلظت  گیري يون نقرهاز هفت الكترود مختلف كه به صورت مستقل و با روش يكسان ساخته شده بودند، ارزيابي شد. نتايج اندازه

دهنده تكرارپذيري بسیار خوب فرآيند ساخت الكترود و عملكرد نشان كه شد%  5/3برابر با  مشخص، منجر به انحراف استاندارد نسبي

روزه  15طول عمر الكترود در بازه زماني  .شودمحسوب مي ايتجزيهپايدار حسگر است، كه از جمله معیارهاي اساسي براي كاربردهاي 

% درصد از كارايي جريان خود  5/2روز تنها  15شت نیز مورد بررسي قرار گرفت و نتايج آزمايشگاهي نشان داد كه حسگر نقره بعد از گذ

يافته عملكرد حسگر توسعهدهد، كه اين نتايج طول عمر مناسب حسگر و پايداري اصلاح گر در خمیر كربن را اثبات مي كند. را از دست مي

اي مقايسه شده است. در جدول، مقايسه نقره گیري يونبراي اندازه [31-27]شده قبلي هاي گزارشدر اين پژوهش با برخي از روش

مزاياي اصلي روش پیشنهادي فرآيند از ارائه شده است.  نوع اصلاحگرهاي تحلیلي شامل محدوده خطي، حد تشخیص و جامع از ويژگي

 باشد. اصلاح ساده با گوگرد است كه از نظر اقتصادي مقرون به صرفه مي
 

 

 نمودار كالیبراسیون مربوط به حسگر الكتروشیمیايي نقره در شرايط بهینه. (b)ها و ولتاموگرام(a) : 4شكل 

 نقره.: مقايسه عملكرد حسگر پیشنهادي با برخي از حسگرهاي الكتروشیمیايي براي اندازه گیري 1جدول 

 

μg L-1)حدتشخیص اصلاح كننده  مراجع گستره خطي (

Ion’exchanger Dowex 27/0 nM [27]  7400تا  15   

S2 O2 -Donor dopant 6/21 1500تا  500   nM [28]  

2-Mercaptobenzoxazole 54/0 1000تا  5   nM [29]  

Polythiophene 4/60 9260تا  650   nM [30]  

Isopropylcalix[6]arene 18/5 nM [31]  7/215تا  4/5   

Sulfur-coated magnetic carbon nanotube 1/0  مطالعه حاضر µg L-¹   85تا  5/0 
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 های آبیاستفاده از حسگر برای تعیین نقره در نمونه -3-4

هاي پیچیده محیطي، معیاري حیاتي هاي مورد نظر در ماتريسگیري دقیق و قابل اعتماد گونهقابلیت يک حسگر تحلیلي در اندازه

 گیري يون نقرهيافته در اين پژوهش، اندازهتوسعهبراي ارزيابي كاربرد عملي آن است. براي اعتبارسنجي كارايي حسگر الكتروشیمیايي 

ارائه شده است.  2در جدول  آبهاي نتايج تحلیل نمونه. در سه نمونه واقعي آب محیطي )آب سد، آب چاه، و آب درياچه( استفاده شد

براي هر  افزوده شد. مقادير بازيافتبه آنها نقره ها، مقادير مشخصي از به دلیل عدم وجود يون نقره در غلظت قابل تشخیص در اين نمونه

قرار دارند  ايتجزيههاي قرار گرفت. اين مقادير بازيافت در محدوده قابل قبول براي روشدرصد  103/0 تا  97/0 سه نمونه در محدوده

ايج همچنین حاكي هاي پیچیده هستند. اين نتدر ماتريس گیري يون نقرهدهنده دقت و صحت بالاي روش پیشنهادي در اندازهو نشان

اين موفقیت، راه را براي كاربرد ندارند.  هاي مورد بررسي، تأثیر قابل توجهي بر عملكرد حسگراز آن است كه اجزاي ماتريس در نمونه

مرتبط با آلودگي فلزات سنگین كمک  مشكلاتسازد و به حل هاي میداني هموار ميهاي پايش و تحلیلتر اين حسگر در سیستموسیع

 .كنداني ميشاي
 

 گیري نقره در نمونه اي مختلف آب: اندازه2جدول 

 

 

 

 

 

 

 گیرینتیجه-4

با  با استفاده از اصلاح الكترود خمیر كربن گیري يون نقرهدر اين پژوهش، يک حسگر الكتروشیمیايي حساس و كارآمد براي اندازه

گوگردساخته و اعتبارسنجي شد. استفاده از اين ماده كامپوزيتي چندمنظوره، مزاياي قابل هاي كربني مغناطیسي پوشیده شده با نانولوله

كننده هاي كربني مغناطیسي، علاوه بر بهبود هدايت الكتريكي، امكان جداسازي و بازيابي آسان اصلاحتوجهي را به همراه داشت؛ نانولوله

فراهم  هاي نقرهيونمناسب  تغلیظهاي فعال اختصاصي را براي پیشسايتكنند، در حالي كه پوشش گوگردي، را از محیط فراهم مي

، به دستیابي به تغلیظمحلول و زمان پیش  pHكننده،سازي سیستماتیک پارامترهاي تجربي شامل مقدار بهینه اصلاحبهینه. آوردمي

 20 تغلیظبافر و زمان پیش pH= 0/9،حگراصلا درصد وزني از 5/7حداكثر عملكرد تحلیلي منجر شد. مشخص شد كه غلظت بهینه 

 85تا  5/0اي از هستند. در اين شرايط بهینه، حسگر، محدوده دينامیكي خطي گسترده گیري يون نقرهآل براي اندازهدقیقه، شرايط ايده

و  نیز با موفقیت تأيید شدپايداري و تكرارپذيري حسگر . را ارائه داد میكروگرم بر لیتر 1/0و حد تشخیص پايین  میكروگرم بر لیتر

، قابلیت اطمینان بالاي روش ساخت و عملكرد حسگر را در RSDپایینبه دست آمد. اين مقدار  % 5/3تكرارپذيري ساخت الكترود 

 هايهاي واقعي آبدر نمونه گیري يون نقرهآمیز اين روش براي اندازهكند. در نهايت، كاربرد موفقیتكاربردهاي روزمره تضمین مي

در محیط زيست نشان داد.  نقرهقدرتمند براي پايش آلودگي  ايتجزيهمحیطي، اثربخشي و قابلیت كاربرد عملي آن را به عنوان يک ابزار 

 گاندهایاز ل ياریكه نسبت به بس شده استاستفاده ارزان قیمت براي اصلاح بستر كربني  ياز گوگرد عنصر يشنهادیروش پدر همچنین 

μg L-1) پیدا شده RSD ±درصد بازيافت μg L-1) اضافه شده (  نمونه (

 آب سد _ زير حد تشخیص _

0/97 ± 1/3  97/0  00/1   

6/97 ± 2/4  88/4  00/5   

 آب چاه _ زير حد تشخیص _

0/103 ± 3/4  03/1  00/1   

4/98 ± 9/2  92/4  00/5   

 آب رودخانه _ زير حد تشخیص _

0/99 ± 7/3  99/0  00/1   

4/102 ± 0/4  12/5  00/5   
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، راه را براي توسعه حسگرهاي الكتروشیمیايي جديد با جديد اين رويكرد. دارند يترو سنتز ساده ترنيیپا نهيهز ده،یچیپ يمرهایپل اي

 .سازدمحیطي و علوم زيستي هموار مي گیري هاياندازهتر در استفاده از مواد نانومقیاس كامپوزيتي براي كاربردهاي گسترده
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