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های آبی با استفاده از سنسور حالت جامد بر پایه فیلم نازک محلول pHگیری ندازها

کربن  الکترود روینانو ذرات اکسید کبالت ترسیب شده به صورت الکتروشیمیایی 

 سرامیک

 3سجاد پیرساو  1یئرحیم محمدرضا، 2، اسماعیل حبیبی1*،حسن حیدری

 ، ایرانشهید مدنی آذربایجان، تبریز دانشگاهگروه شیمی،  1
 ، ایرانارومیه، ارومیهدانشگاه مرکز تحقیقات نانو تکنولوژی،  2

 ، ایرانارومیه، ارومیهدانشگاه غذایی، دانشکده کشاورزی،  عگروه صنای  3

 46/94/19تاریخ پذیرش:            42/94/19تاریخ تصحيح:              52/95/16تاریخ دریافت: 

 چکيده 

بر پایه نانوذرات اکسید کبالت ترسیب شده به صورت الکتروشیمیایی بر سطح الکترود کربن سرامیک      حالت جامد  pH در کار تحقیقی حاضر یک سنسور   

که نشان داد ذرات در اندازه نانو   ( مورد مطالعه قرار گرفتSEM) یروبش  الکترونی میکروسکوپ ارائه شده است. مورفولوژی الکترود اصلاح شده توسط      

شده      سطح الکترود ترسیب  صورت یکنواخت بر  شیب      اندو به  ستی با  شده یک رفتار نرن صلاح  سیعی از   mV/pH 40/40. الکترود ا ، pHدر محدوده و

به  -1/12و  -0/12 ،-9/11 مورد آزمایش قرار گرفت و مقادیر K+و  Li، +Na+ نسبت به  pHپذیری یونی سنسور   از خود نشان داد. انتخاب  12-5/1

𝑙𝑜𝑔 𝐾 ترتیب برای
𝐻+,𝐿𝑖+
𝑝𝑜𝑡، 𝑙𝑜𝑔 𝐾

𝐻+,𝑁𝑎+
𝑝𝑜𝑡  و𝑙𝑜𝑔 𝐾

𝐻+,𝐾+
𝑝𝑜𝑡    شامل تکرارپذیری، تکثیرپذیری و زمان بدست آمدند. تعدادی از پارامترهای مهم 

سیون         سنسور یک تعداد از تیترا سنسور مورد مطالعه قرار گرفت. جهت ارزیابی کاربرد  سخ  سید پا شد. همچن     -های ا سنسور انجام  ستفاده از این  ین باز با ا

مقایسه آماری نتایج   مورد آزمایش قرار گرفتند. های واقعیهای پیچیده تعدادی از نمونهدر ماتریکس pHگیری جهت ارزیابی کارآیی سنسور برای اندازه  

نتایج بدست آمده   نشان داد اختلاف معناداری با توجه به صحت وجود ندارد.   t با استفاده از آزمون  pHالکترود اصلاح شده با الکترود شیشه حساس به      

 متداول داشتند.   pHشیشه حساس به  الکترودتوافق خوبی با 

 .، شیب نرنستی pHالکترود کربن سرامیک، نانو ذرات اکسید کبالت، سنسور  :کلیدی کلمات

 مقدمه -1

شتر   سته به   شیمیایی  فرآیندهایاز آنجا که بی شند، نیاز فزآینده می pHو بیولوژیکی واب سورهای     با سن در  pHای برای توسعه 

های الکتروشیمیایی و  . تکنیک[9, 1]کاربردهای شیمیایی، بیوشیمیایی، شیمی بالینی، صنعت و علم محیط زیست وجود دارد      

بر پایه تغییرات  pHمورد استتتداده ارار گرفته شتتده استتت. ستتنستتورهای نوری   pHگیری ای در اندازهنوری به طور گستتترده

شت  سیله          برگ شده به و ست القا  شک ضریب  سانس و  شند  می pHپذیر چندین پارامتر مانند جذب، انعکاس، فلور . در [4, 3]با
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سیگنال    سه با این  شیمیایی مزایای بی مقای شه    ،[6, 5]شماری دارد  های نوری، روش الکترو شی ساس به   برای مثال الکترود  ح

pH اش، پایداری و حساسیت بالایش به طور متداول برای نشان دادن    به علت هزینه پایینpH     به [8, 7]استداده شده است .

نس بالا، ناپایداری در دمای بالا،  مانند خطای استیدی و الیایی، امددا  pHحستاس به  های الکترود شتیشته   هر حال، محدودیت

. در نتیجه [2]کند کاربرد بیشتر آن را در شرایط خاص محدود می  اش سازی اندازه و محدودیت در کوچک مکانیکیشکنندگی  

شه   pHالکترودهای  شی سال غیر  ست  ای توجه زیادی را در  سورهای   [12]های اخیر به خود جلب کرده ا سن  .pH   حالت جامد

ای های برای ستتیستتتمهای بالقوه برای الکترودهای شتتیشتتهبر پایه اکستتیدهای فلزی عهاه اابت توج ی را در توستتعه جایگزین

یت و حساس   باشند می مکانیکی محکمهای فلزی از نظر که اکسید  است اند و این به خاطر این کوچک سازی شده بدست آورده   

سازی توان به سادگی کوچکبر پایه اکسید فلزی را میحالت جامد  pHسنسورهای  .[11]های کاتیونی دارند کمی به مزاحمت

های گوناگون توستعه  در محیط pHدهند، در نتیجه اخیرا آن ا برای تعیین را از خود نشتان می  pHهای وستی   کرد و محدوده

, 2PtO ،2TiO  ،5O2Ta ،2OsO ،2SnO [11] ،2IrO [11 ,19] ،2RuO [11 ,13اند. این الکترودها عمدتا بر پایه        یافته  

14] ،2TiO-2RuO [15] ،2ZrO [16] ،2PbO [17]  2تکیه دارند. در میان آن ا  [12, 18] اکستتید کلالتوRuO  2وIrO  

گر سنتز  تر باشند. از سوی دی  شان و هدایت الکتریکی بالایشان بسیار امیدوار کننده   شیمیایی رسد در نتیجه پایداری  به نظر می

شکت آن ا به    سلتا پیچیده و پر م ستداده از آن ا  طور اابت مهحظه گران و ن سورهای      را ای ا سن سعه  محدود کرده   pHبرای تو

 .[14]است 

شرفت در نانو تکنولوژی یک راه ج ت تولید مواد با اندازه نانو با دات بالاتر و عمت  افته را کرد افزایش یاز نقطه نظر علم مواد، پی

ای به علت خصوصیات مکانیکی، الکتریکی و   در علم نانو مواد وجود دارد که به طور عمده ایفزایندهکند. اخیرا، عهاه فراهم می

 نانو ساختار است که معمولا با مواد غیر نانو تداوت دارند.   نوری مواد 

ست   سب کردن ماتریکس –تکنولوژی  شیمیایی خیلی کارآمد می ژل در منا شد  ها برای مطالعات الکترو . این ویژگی  [91, 92]با

شود. لو و همکارانش           شود که مطالعات گسترده  باعث می سنسورها و بیوسنسورها انجام  ای در این زمینه مخصوصا با توجه به 

ژل ج ت معرفی نوعی از الکترودهای کمدوزیت که الکترودهای کربن ستتترامیک نامیدند، استتتتداده      -از تکنولوژی ستتتت [99]

صیات           الکترودها علارت ینا هایاند. م مترین ویژگیکرده صو سی ، خ شیمیایی، پنجره ولتاژ و سلی  از هدایت بالا، بی اثری ن

 مختلف هایایداری در حهلمکانیکی خوب، ستتختی فیزیکی، ستتطد تجدیدپذیر، اابلیت اصتتها شتتیمیایی یا بیولوژیکی و پ   

 .[93]باشد می

سیب نموند و الکترو      روی بررا  4O3Coذرات  [12] نشامکارهگاراواگلیا و  صورت حرارتی تر صت را  دسطد تیتانیم به  به  حا

سیومتری برای انداز      سور پتان سن شده    دالکترو به کار بردند. و پرکلرات کلریدهای حاوی لمحلودر  pHگیری هعنوان  صها    ا
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از خود نشان   5حوالی  pHیک شکستی را در    pHو منحنی پتانسیت بر حسب    داشت را  pH 19-9رفتار نرنستی در محدوده  

و سدس الکترود اکسید کلالت را با    به صورت حرارتی سنتز نمودند   را کلالت اکسید  نانو ذرات  [18] و همکارانش کینگوینداد. 

سکرین ت یه نمودند.    ستداده از تکنیک چاپ ا ستی در محدوده     ا شده رفتار نرن شان داد.  pH 19-1الکترود ت یه  این  را خود ن

شان داد که اکسید کلالت می   سلی در محدوده وسی    مطالعات ن شان دهد  pHتواند رفتار منا . در هر دو مقاله از روش از خود ن

ستداده شده است و در        pHای سنسور   هیچکدام از این مقالات کاربردهای تجزیه حرارتی و زمان بر برای سنتز اکسید کلالت ا

سید کلالت   ست.  مطالعهمورد بر پایه اک ضر از این رو  ارار نگرفته ا ساده   در کار تحقیقی حا  وبر خهف دو روش اخیر از روش 

دادیم که الکترود  نشاندر این کار و  الکتروشیمیایی برای ترسیب نانو ذرات اکسید کلالت بر بستر الکترود استداده گردیدسری  

ستر مناسب برای ترسیب      سرامیک یک ب صها شده   .باشد می نانو ذرات اکسید کلالت الکتروشیمایی   کربن  ک رفتار ی الکترود ا

ای الکترود اصها شده با نانو ذرات   تجزیه هایبرای اولین بار کاربرد. همچنین داداز خود نشان   pHنرنستی در محدوده وسی    

های وااعی مورد مطالعه ارار گرفت که نتایج  نمونه pHگیری باز و همچنین اندازه-استتید هایاکستتید کلالت را در تیتراستتیون

پارامترهای مختلدی برای ارزیابی سنسور  باشد.می ایتجزیه یکترود اصها شده در کاربردهالا عالیحاصت نشان دهنده کارآیی 

pH     .پیشن ادی مورد مطالعه ارار گرفتند 

 بخش تجربی -2

 مواد و تجهيزات -5-9

سیهن )    سی  شد و بدون خالص    (MTMSمتیت تری متوک شرکت مرک خریداری  ستداده ارار گرفت.     از  شتر مورد ا سازی بی

با   4PO3H( از PBS( )M 1/2فستتتدات )  بافر های  پودر گرافیت با خلوص بالا نیز از شتتترکت مرک خریداری گردید. محلول      

تداده از شتترکت مرک و دیگر مواد مورد استت 3Co(NO(2ت یه گردیدند.  3HNOیا  KOHافزودن مقدار مناستتب از محلول 

شدند    یهت  یمحل هایاز سوپرمارکت  یبس  یوهآبم یمو وآبل ،سرکه  ها با آب دیونیزه ت یه گردیدند.خریداری شدند. همه محلول 

 .شد گیریدر نمونه اندازه یکارآن ا بدون دست pHو 

ستگاه      ستداده از یک د شیمیایی با ا ستا و     مطالعات الکترو سیوا ستگاه پتان ستای از د انجام گرفت. از یک   AUTOLABگالوانو

سیستم سه الکترودی برای ت یه اکترود اصها شده استداده گردید که شامت الکترود کربن سرامیک به عنوان الکترود کار، یک         

( به عنوان الکترود مرج  مورد استتتداده ارار گرفت.  SCE)  ستتیم پهتینی به عنوان الکترود کمکی و الکترود کالومت اشتتلا  

سیومتر چند منظوره     pH های گیریاندازه ستگاه پتان ستداده از د سیومتری با ا شرکت متروهم مدل   و پتان ساخت  انجام  744ی 

اکسید   و ذراتمت الکترود کربن سرامیک اصها شده با نان   سیومتری از سیستم دو الکترودی شا     های پتانگیریبرای اندازه شد. 

به عنوان الکترود مرج  مورد استتتداده ارار گرفت. مطالعات مورفولوژی ستتطد با    SCEکلالت به عنوان الکترود شتتناستتاگر و  
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نرم افزار آماری  ( انجام گرفت.SEM( )SEM, LEO 440i, Oxford, UK)روبشتتی استتتداده از میکروستتکوپ الکترونی 

 .ندمورد استداده ارار گرفت Fو  tهای آزمون ج ت انجام 9227و اکست  16ورژن  تبمینی

 کبالت يداصلاح نشده و اصلاح شده با نانو ذرات اکس يکالکترود کربن سرام يهته -5-5

از  mL 6/2با  مولار HCl 5/2محلول  mL 6/2متانول،  mL 2/2برای ت یه الکترود کربن ستترامیک اصتتها نشتتده مقدار   

MTMS   دایقه مقدار  5درون یک شتتیشتته ستتاعت با استتتداده از یک همزن مغناطیستتی مخلوع گردید. بعد ازg 3/2  پودر

دایقه دیگر همزده شد و پس از آن درون یک لوله  12یک همزن به مدت  از گرافیت به آن اضافه شد. سدس مخلوع با استداده

شد. بعد ا میلیمتر االب 2/3تدلونی با اطر تقریلی  شدن به مدت    گیری  شک  شگاه از طریق یک     94ز خ ساعت در محیط آزمای

 سیم مسی از پشت الکترود ارتلاع الکتریکی الکترود برارار گردید.

 M 1/2برای ترسیب الکتروشیمیایی نانو ذرات اکسید کلالت بر سطد الکترود کربن سرامیک، الکترود در محلول سدیم استات        

ای ولت به صتتورت چرخه 2/1تا  -92/2مابین پتانستتیت های  mV s 95-1ش با ستترعت روب mM 92 ،2)3Co(NOحاوی 

از آب دیونیزه ستتطد الکترود  . ستتدس الکترود اصتتها شتتده از محلول خارد گردید و با استتتداده[94]چرخه(  42روبش شتتد )

 شستشو داده شد.

 نتایج و بحث -3

 ترسيب الکتروشيمایي نانو ذرات اکسيد کبالت -3-9

نشان داده شده است. همانطور  1در شکت  3Co(NO(2ترسیب الکتروشیمایی نانو ذرات اکسید کلالت از محلول استاتی حاوی 

شاهده می  شد متوالی ارتدا  پیک که م شکیت لایه ها به گردد ر سید کلالت می علت ت شکت فرعی    هایی از اک شد.  ولتامتری  1با

دهد که نشتتان می NaOH ،M 1/2ای الکترود کربن ستترامیک اصتتها شتتده با نانو ذرات اکستتید کلالت را در محلول  چرخه

سیت از     سیله روبش پتان سرعت روبش   65/2تا  -9/2بو شا        mV s 52-1ولت با  ست. همانطور که م شده ا سم  گردد  هد میر

توان به تلدیت مابین چ ار حالت اکستتیداستتیون متداوت کلالت   دهد که میالکترود اصتتها شتتده دو جدت پیک را نشتتان می 

(3, Co(OH)4O3, Co2Co(OH)  2وCoO نسلت داد )[94]. 
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سدیم استات حاوی  M 1/4کبالت بر سطح الکترود کربن سرامیک در محلول  اکسیدای پیوسته رشد فیلم نانو ذرات چرخه هایولتاموگرام -1شکل 
mM 24 ،2)3Co(NO  1با سرعت روبش-mV s 52ای الکترود کربن سرامیک اصلاح شده با نانو ذرات اکسید کبالت . شکل فرعی: ولتاموگرام چرخه

 .mV s 54-1با سرعت روبش  M 1/4 ،NaOHدر محلول 

 مورفولوژي سطح الکترود اصلاح شده -3-5

های  ینمایبدست آمده از سطد الکترود کربن سرامیک اصها شده با نانو ذرات اکسید کلالت را با بزرگ       SEMتصاویر   9شکت  

زیاد بر روی های گردد اکسید کلالت به صورت یکنواخت با ترکالف مشاهده می 9دهد. همانطور که در شکت نشان میمختلف 

شکت          ست.  شده ا سیب  شکت الف می  9سطد الکترود تر سرامیک به خوبی از     ب بزرگنمایی از  سطد الکترود کربن  شد که  با

گردد ذرات باشد که مشاهده می  از شکت ب می  62222گنمایی د بزر 9های ایجاد شده اابت مشاهده است. شکت     اسمت ترک 

 اند.نانومتر بر روی الکترود ترسیب شده 72-22ای در حدود به صورت یکنواخت با اندازه

 pHتئوري تشخيص  -3-3

سم  سید    مکانی سخ اک سط فاگ و باک   دهدمی شرا را  pHهای فلزی به عمومی که پا صورت     ارائه  [11]تو ست. که به  شده ا

 باشد:رابطه زیر می

MO𝑥 + 2δH+ + 2δ𝑒− ⇄ MO𝑥−δ + δH2O (1     )                                                                                              

 توان به رابطهمشاهده شده در الکترود کربن سرامیک اصها شده با نانو ذرات اکسید کلالت را می        pHبر این اساس وابستگی   

 PHYSICOCHEM:[12]زیر نسلت داد 

 3Co2O3 +  2H+ + 2𝑒− ⇄ 2Co3O4 +  H2O (9)                                                                                          

 به صورت زیر نوشت: توانمیمعادله نرنست را برای واکنش بالا 

𝐸 = 𝐸° +
𝑅𝑇

2𝐹
ln

𝑎Co2O3
3 𝑎

H+
2

𝑎Co3O4
2 (3          )                                                                                                      
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𝑎Co2O3 باشد. با فرض مقادیر ثابت برای  ها میفعالیت گونه دهندهنشان   aکه در این معادله 
𝑎Co3O4و 

در فیلم جامد معادله   

 ( را می توان به صورت زیر نوشت:3)

𝐸 = constant +
𝑅𝑇

2𝐹
ln𝑎H+

2 (4       )                                                                                                       

بازنویسی  توان به صورت زیر ( را می4معادله ) Cº 95دهد. در دمای می نشانفعالیت پروتون در فاز آبی را  +𝑎H( 4معادله )در 

 :کرد

𝐸 = constant − 0.059pH (5             )                                                                                                

بدست    mV/pH 52رسم گردد، بایستی یک خط راست با شیب      pHپتانسیت بر حسب    منحنیدهد اگر ( نشان می 5معادله )

سی عمت  سیت آن در محلول    آید. از این رو برای برر شده پتان صها  سلت به   pHهای با مقادیر کرد الکترود ا با   SCEمتداوت ن

سیومتر اندازه     ستداده از دستگاه پتان ستداده از یک الکترود شیشه حساس به           ا سیون سنسور با ا شد. کالیلرا متداول  pHگیری 

طور که مشاهده   دهد. همانرا نشان می  pHوابستگی پتانسیت الکترود اصها شده به تغییرات      الف منحنی 3انجام شد. شکت   

سیعی از   pHگردد تغییرات می شیب نزدیک به  pH 19-5/1یک رفتار خطی در محدوده و ستی     را در دمای اتاق با  شیب نرن

mV/pH 24/47-  2باR  شان می  522/2برابر با    pHدهد. که این رفتار دایقا برابر رفتار مورد انتظار برای الکترود حساس به  ن

   باشد.می

 

، )ب( با 1444از سککطح الکترود کربن سککرامیک اصککلاح شککده با نانو ذرات اکسککید کبالت. الن( با بزرگنمایی  آمادهبدسککت   SEMتصککاویر -2شکککل 
 .04444و )ج( با بزرگنمایی  14444بزرگنمایی 

 

 ب الف

 ج
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 .محلول pHپاسخ پتانسیومتری الکترود اصلاح شده با نانو ذرات اکسید کبالت نسبت به تغییرات  -3شکل 

برای بررسی اابلیت تکثیرپذیری ت یه سنسور، سه الکترود متداوت با استداده از نانو ذرات اکسید کلالت اصها گردیدند و شیب 

سلت به تغییرات       شده ن صها  سخ الکترودهای ا شیب   pHپا سی ارار گرفت.  های بدست آمده  نزدیک به هم بودند و  مورد برر

دهد ت یه الکترود و پاسخ آن  است که نشان می   57/4محاسله شده برای شیب برابر %    (R.S.Dمقدار انحراف استاندارد نسلی )  

سخ الکترود دو محلول با     محیط تکثیرپذیر می pHبه تغییرات  سی تکرارپذیری پا شد. همچنین ج ت برر  19و  5/1های pHبا

به   .R.S.Dگیری شده و مقادیر تله اندازهمحلول با استداده از یک الکترود به صورت تکراری برای پنج مر  pHانتخاب گردید و 

 باشد.محاسله گردید. که نشان دهنده تکرارپذیری بالای الکترود اصها شده می 47/9و % 22/1ترتیب برابر %

 پذیري پتانسيومتريضرایب انتخاب -3-2

سی اثر   سور اثر     ای میهای که به طور بالقوهکاتیون مزاحمتبرای برر سن سخ  ضریب انتخاب توانند روی پا ذیری پبگذارند مقدار 

پذیری پتانستتیومتری توانایی یک الکترود یون گزین را در ها محاستتله گردید. ضتتریب انتخاب پتانستتیومتری برای آن کاتیون

های مختلدی توان با روشپذیری پتانستتیومتری را میضتتریب انتخاب دهد.ها نشتتان میتشتتخیص یک یون خاص از دیگر یون

ندازه   ( روش محلول جداگانه   9( روش مزاحم تثلیت شتتتده و ) 1توان در دو گروه اصتتتلی که علارتند از )    کرد که می  گیریا

باشد. در این روش برای تعیین گیرد روش مزاحم تثلیت شده میبندی کرد. روشی که به طور عمده مورد استداده ارار میطلقه

پذیری )     KA,Bضتتتریب انتخاب 
pot)    تانستتتیت الکترود یون گز (  B( و یون مزاحم )Aهای مخلوع یون اصتتتلی ) ین در محلولپ

سیت ی   گیری میاندازه شامت الکترود یون گزین و الکترود     کشود. از اینرو پتان یون  فعالیت ثابتبا هایی در محلول مرج ست 

های بدست آمده نسلت به لگاریتم فعالیت    شود. مقادیر پتانسیت  گیری می( اندازه𝑎A( و فعالیت متغییر یون اصلی ) 𝑎Bمزاحم )

E = -74.04pH + 1068.

R² = 0.995
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سم می    صلی ر سمت گردد. از محت تقاط  خطوع برونیون ا شده، مقدار    یابی ا سم  سله   𝑎Aهای خطی منحنی ر که برای محا

KA,B
pot باشد:آیزنمن به صورت زیر می-آید. معادله نیکولسکیلازم است، بدست می 1آیزنمن-با استداده از معادله نیکولسکی 

𝐸 = constant +
2.303𝑅𝑇

zA𝐹
log [𝑎A + KA,B

pot
𝑎B

ZA
ZB + KA,C

pot
𝑎

C

zA
ZC + ⋯ ] (5     )                                                        

KA,B
pot

=
𝑎A

𝑎𝐵

zA
zB

 (6                                                                                                                            )          

برای به عنوان مثال باشتتند. از این رو ( میB( و یون مزاحم )Aتعداد بارهای یون اصتتلی )به ترتیب  Bzو  Azکه در رابطه بالا 

ضریب انتخاب پذیری یون   سله  شد. در این محلول یون    M 1/2 ،KOH از محلول K+ محا ستداده  به عنوان یون مزاحم  K+ا

شد. ج ت افزایش غلظت یون  می M 1/2دارای فعالیت  صلی از محلول   H+با سدس     3HNOبه عنوان یونی ا ستداده گردید.  ا

یابی نواحی خطی نمودار رسم گردید و از برون H+اریتم فعالیت یون اصلی گیری شده نسلت به لگ نمودار مقادیر پتانسیت اندازه 

آید. همچنین ضتتتریب ( بدستتتت می6پذیری با استتتتداده از معادله )لازم برای محاستتتله مقدار ضتتتریب انتخاب    +𝑎Hمقدار  

سله گردید.   Na+ و Li+های یون برای پذیریانتخاب شده برای   نیز محا سله  log Kمقادیر محا
H+,Na+
pot ، log K

H+,K+
pot و  

log K
H+,Li+
pot باشند.می -2/11و   -1/19 ، -4/19به ترتیب برابر 

ه شده در کارهای دیگر ئارا pHت یه شده در کار حاضر با تعدادی از سنسورهای  pHمقایسه خصوصیات م م سنسور  1جدول 

پیشن ادی در مقایسه با الکترودهای دیگری که  pHگردد، خصوصیات پاسخ سنسور طور که مشاهده میدهد. همانرا نشان می

 اند اابت مقایسه و بیشتر موارد ب لود یافته است.استداده کرده  pHاز اکسیدهای فلزی یا پلیمرها برای ت یه سنسورهای 

 ایغیر شیشه pHپیشنهادی با سنسورهای حساس به  pHمقایسه خصوصیات مهم سنسور حساس به  .1جدول 

pH log Kمحدوده پاسخ به  (mV pH-1شیب ) الکترود
H+,M

pot  مرج  زمان پاسخ دهی 

 [95] دایقه 12 - 9-12 -1/59 روتنیوم دی اکسید

گروه ای آمین متصتتت شتتده به 

 زیروژل

55- 8-3 13- :+Na 

11-  :+K 

-  :+Li 

 [96] ثانیه ≤3

 [97] ثانیه 3-4/5 - 9-8 -6/57 کامدوزیت گرافیت/کین یدرون

 [98] ثانیه 5 - 9-8 -3/57 کامدوزیت کین یدرون

 [92] دایقه Ti 7/73- 5/11-5/1 - 1ایریدیم اکسید روی بستر 

 Na+: -1/19 9-5/19 -62 پلی آنیلین روی فیلر کربن

2/11-  :+K 

2/19-  :+Li 

چند ثانیه  pH 7در حوالی 

 pH 5/19دایقه در  9تا 

[32] 

3WO- های کربن چند   نانوتیوب

 دیواره

41- 19-9 2-> :+Na 

2->  :+K 
 [31] ثانیه 22کمتر از 

 
1- Nikolsky-Eisenman 
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-  :+Li 

 [39] - - 9-19 -3/42 های پلی پیرولآرایه نانو سیم

4O3Co [12] - - 9-19 -52 بر سطد تیتانیم 

چاپ اسکرین با اکسید کلالت در 

 اندازه نانو

8/53- 

4/56- 

19-1 19-> :+Na 

19->  :+K 

-  :+Li 

 [18] کمتر از یک دایقه

نانو ذرات اکستتید کلالت بر روی 

 الکترود کربن سرامیک

24/74 19-5/1 4/19- :+Na 

1/19-  :+K 

2/11-  :+Li 

کتتتتتتار  ثانیه 92کمتر از 

 حاضر

 ايکاربردهاي تجزیه -3-2

سور در موارد بدون نیاز به      سن سی کارآیی  سیون  برای برر سیون، تیترا سور مور     کالیلرا سن ستداده از این  سیومتری با ا د های پتان

فت. برای این منظور محلول      عه ارار گر طال فت و محلول     M 1/2 ،KOHم داده ارار گر با   به عنوان تیتران مورد استتتت های 

سید اوی )  M 1/2های تقریلا غلظت ضعیف )  HClاز یک ا سید  سید چند پرو COOH3CH(، یک ا ( 4PO3Hتونی )( و یک ا

ست آمده یک      سه نتایج بد شونده تیتر گردیدند. برای مقای سیون به عنوان تیتر  ستداده از  بار دیگر تیترا شه    ها با ا شی الکترود 

ساس به   سه    pHح صورت مقای شکت  انجام گرفت و نتایج به  شاهده می      4ای در  ست. همانطور که م شده ا گردد نتایج  آورده 

سیار بالایی با           شن ادی همخوانی ب سور پی سن سط  ست آمده تو ساس به     بد شه ح شی دارد و این کارآیی بالای این  pHالکترود 

دهد. همچنین مدت زمان پاستتخ الکترود در این باز را نشتتان می-های پتانستتیومتری استتیدستتنستتور را در انجام تیتراستتیون 

سیون  سی ارار گرفت  تیترا شد که در طول مدت   ها مورد برر شاهده  سیت الکترود تقریلا ثابت    92 کمتر از و م ثانیه تقریلا پتان

 باشد.محیط می pHشود که نشان دهنده پاسخ سری  الکترود نسلت به تغییرات می
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سیون منحنی -0 شکل  سیومتری  های تیترا میلی لیتر محلول  14)ب( و  COOH3CHمیلی لیتر محلول  14)الن(،   HClمیلی لیتر محلول  14 پتان

4PO3H های تقریبی )ج( با غلظتM 1/4  با محلولM 1/4 KOH. 

های پیچیده یک تعداد نمونه وااعی مورد محلول pHگیری همچنین ج ت ارزیابی عملکرد ستتنستتور پیشتتن ادی برای اندازه  

سیت محلو  سید       لآزمایش ارار گرفت. برای این منظور پتان شده با نانو ذرات اک صها  ستداده از الکترود ا های مورد آزمایش با ا

های  گیری شتتتده از منحنییابی مقادیر پتانستتتیت اندازهها با استتتتداده از درونمحلول pHگیری شتتتد و مقادیر  کلالت اندازه   

سیون   ساس   pHکالیلرا صله از    Eبر ا سه نتایج حا شه   تعیین گردید. برای مقای شی شد. نتایج     pHبه  حساس الکترود  ستداده  ا

آزمون برای مقایسه صحت نتایج بدست آمده توسط الکتروده اصها شده و         tآزمون ارائه شده است.    9بدست آمده در جدول  

0

200

400

600

800

1000

0 5 10 15 20 25 30

V / mL (KOH 0.1 M)

E
/ 

m
V

 v
s.

 S
C

E

0

2

4

6

8

10

12

p
H

pH meterCobalt oxide

100

300

500

700

900

1100

0 4 8 12 16 20
V / mL (KOH 0.1 M)

E
/ 

m
V

 v
s.

 S
C

E

0

2

4

6

8

10

12

14

p
H

pH meter
Cobalt oxide

0

200

400

600

800

0 4 8 12 16 20

V / mL (KOH 0.1 M)

E
/ 

m
V

 v
s.

 S
C

E

0

2

4

6

8

10

12

14

p
H

pH meter
Cobalt oxide

 الف

 ب

 ج



 9318 پایيز 25، شماره چهاردهمسال                                                                               پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

962 

F        برای مقایسه دات الکترود اصها شده با الکترود شیشه حساس بهpH  .نتایج آزمون  استداده گردیدt   نشان داد که اختهف

در  pHو الکترود شیشه حساس به    های حقیقی برای نمونه معناداری مابین نتایج بدست آمده با استداده از الکترود اصها شده    

گردد نتایج بدست هم خوانی خوبی با الکترود تجاری دارند همانطورکه مشاهده می .جود ندارد( وP=25/2) 25سطد اطمینان %

ساس به       سور ح سن شن ادی برای اندازه  pHو این کارآیی  شان می محلول pHگیری پی همچنین ج ت دهد. های پیچیده را ن

سه  شده    مقای صها  ساس به      دات الکترود ا شه ح شی شد.    Fاز آزمون  pHبا الکترود  ستداده  سطد اطمینان   آزمون نتایج ا در 

شان دهنده دایق نددار بومعنی %25 شه حساس به     د که ن شی شد می pHتر بودن الکترود  شدن   عمدهدلایت  از ییک. با تجاری 

ساس به      شه ح شی شد. با این  دایق بودن نتایج آن می pHالکترود  شن ادی     وجودبا سور پی ی از اابت الول R.S.D. مقادیر سن

شان داد  شان می  .خود ن سلت الکترود تجاری دارد که ن ولی دات اابت الولی برای کاربردهای   دهد با وجود اینکه دات کمتری ن

 تواند داشته باشد.می ایتجزیه

 پیشنهادی pHهای واقعی توسط الکترود شیشه و سنسور حساس به تعدادی از نمونه pHگیری نتایج بدست آمده از اندازه .2جدول 

 گیری شدهاندازه pH  نمونه

 فالکترود اصها شده با نانو ذراتلا  الکترود شیشه 

 68/3±38/2  42/3 سیب میوهآب

 32/9±33/2  98/9 آبلیمو

 63/9±96/2  74/9 سرکه

 انحراف استاندارد ±گیری الن( میانگین سه اندازه

 گيري نتيجه -4

برای ترستیب الکتروشتیمیایی فیلم نازک نانو ذرات اکستید کلالت بر روی ستطد آن      مناستب  الکترود کربن سترامیک بستتری  

یکنواخت با اندازه ذرات کمتر از کامه سطد الکترود اصها شده نشان داد که ذرات به صورت        SEM. بررسی تصاویر   باشد می

 pH 19-5/1 وسی   ار نرنستی در محدوده اند. الکترود اصها شده یک رفت  نانومتر بر سطد الکترود به خوبی ترسیب شده    122

رات پاسخ سریعی نسلت به تغیی    سنسور پیشن ادی    و همچنین را داشت و تکرارپذیری و تکثیر پذیری خوبی از خود نشان داد  

pH  .الکترود کربن سرامیک اصها شده با نانو ذرات اکسید کلالت به عنوان سنسور حساس به         محیط را از خود نشان دادpH 

های وااعی مورد استتتداده ارار گرفت. همخوانی خیلی خوبی محلول pHگیری باز و همچنین اندازه-های استتیددر تیتراستتیون

 مشاهده شد.   pHمابین نتایج بدست توسط سنسور پیشن ادی و الکترود شیشه حساس به 

 مراجع -5

[1] N. Uria, N. Abramova, A. Bratov, F.-X. Muñoz-Pascual, E. Baldrich, Talanta, 147 (2016) 364. 

[2] C. Bohnke, H. Duroy, J.L. Fourquet, Sensors Actuators B: Chem., 89 (2003) 240. 

[3] G. Mistlberger, K. Koren, S.M. Borisov, I. Klimant, Anal. Chem., 82 (2010) 2124. 



 حيدري و همکاران                             هاي آبي با استفاده از سنسور حالت جامد بر پایه فيلم نازک ...                       محلول pHگيري اندازه

972 

[4] J. Dübendorfer, R.E. Kunz, G. Jobst, I. Moser, G. Urban, Sensors Actuators B: Chem., 50 (1998) 

210. 

[5] M.A. Makos, D.M. Omiatek, A.G. Ewing, M.L. Heien, Langmuir, 26 (2010) 10386. 

[6] C. Bohnke, J.L. Fourquet, Electrochim. Acta, 48 (2003) 1869. 

[7] P. Upreti, L.E. Metzger, P. Bühlmann, Talanta, 63 (2004) 139. 

[8] R. Sahney, S. Anand, B.K. Puri, A.K. Srivastava, Anal. Chim. Acta, 578 (2006) 156. 

[9] P. Shuk, K.V. Ramanujachary, M. Greenblatt, Solid State Ionics, 86-88 (1996) 1115. 

[10] D. Midgley, Talanta, 37 (1990) 767. 

[11] A. Fog, R.P. Buck, Sensors and Actuators, 5 (1984) 137. 

[12] J. Hendrikse, W. Olthuis, P. Bergveld, Sensors Actuators B: Chem., 53 (1998) 97. 

[13] Y.-H. Liao, J.-C. Chou, Sensors Actuators B: Chem., 128 (2008) 603. 

[14] H.N. McMurray, P. Douglas, D. Abbot, Sensors Actuators B: Chem., 28 (1995) 9. 

[15] L.A. Pocrifka, C. Gonçalves, P. Grossi, P.C. Colpa, E.C. Pereira, Sensors Actuators B: Chem., 113 

(2006) 1012. 

[16] S. Ardizzone, M. Radaelli, J. Electroanal. Chem., 269 (1989) 461. 

[17] H. Razmi, H. Heidari, E. Habibi, J. Solid State Electrochem., 12 (2008) 1579. 

[18] L. Qingwen, L. Guoan, S. Youqin, Anal. Chim. Acta, 409 (2000) 137. 

[19] R. Garavaglia, C.M. Mari, S. Trasatti, Surface Technology, 23 (1984) 41. 

[20] H. Razmi, H. Heidari, J. Electroanal. Chem., 625 (2009) 101. 

[21] H. Biuck, A. Zahra, R. Jalal, J. Of Applied Chemistry, 46 (1397) 9, in persian. 

[22] M. Tsionsky, G. Gun, V. Glezer, O. Lev, Anal. Chem., 66 (1994) 1747. 

[23] H. Razmi, H. Heidari, Electroanalysis, 20 (2008) 2370. 

[24] C. Barbero, G.A. Planes, M.C. Miras, Electrochem. Commun., 3 (2001) 113. 

[25] J.A. Mihell, J.K. Atkinson, Sensors Actuators B: Chem., 48 (1998) 505. 

[26] S.M. Marxer, M.H. Schoenfisch, Anal. Chem., 77 (2005) 848. 

[27] H. Kahlert, J.R. Pörksen, I. Isildak, M. Andac, M. Yolcu, J. Behnert, F. Scholz, Electroanalysis, 

17 (2005) 1085. 

[28] H. Kahlert, T. Steinhardt, J. Behnert, F. Scholz, Electroanalysis, 16 (2004) 2058. 

[29] S.A.M. Marzouk, Anal. Chem., 75 (2003) 1258. 

[30] X. Zhang, B. Ogorevc, J. Wang, Anal. Chim. Acta, 452 (2002) 1. 

[31] W.-D. Zhang, B. Xu, Electrochem. Commun., 11 (2009) 1038. 

[32] G.D. Sulka, K. Hnida, A. Brzózka, Electrochim. Acta, 104 (2013) 536. 

 

 


