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ABSTRACT 

In this research, graphene oxide (GO) was functionalized with D-penicillamine (DPA) and used 

to develop an electrochemical sensor for Cu(II) cation. For the successful synthesis of D-

penicillamine-functionalized graphene oxide (DPA-GO), Fourier Transfer Infrared Spectroscopy 

(FTIR), Scanning Electron Microscope (SEM), X-ray diffraction pattern (XRD), and 

Transmission Electron Microscopy (TEM) are used. DPA-GO modified glassy carbon electrode 

(DPA-GO / GCE) was prepared and its electrochemical behavior was studied in the presence of 

Cu(II) cations by cyclic voltammetry, and the results showed the better performance of the DPA-

GO-modified electrode compared to unmodified and GO-modified electrode, which related to 

GO nanostructure and complexing ability of sulfur, nitrogen, and oxygen-containing functional 

groups in the DPA structure. The prepared sensor was used for the selective and sensitive 

measurement of Cu(II) cations by square-wave anodic stripping voltammetry (SW-ASV) and the 

factors affecting the sensor performance were investigated and optimum conditions for sensor 

operation were determined. Under the optimal conditions, the prepared electrode has a linear 

response in the range of 1 pM to 0.1 µM and its detection limit was 0.31 pM. The proposed sensor 

was used satisfactorily to measure copper cations in real water samples with suitable 

reproducibility and stability. 
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از الکترود اصلاح شده با اکسید گرافن توسعه سنسور الکتروشیمیایی مس با استفاده 

 پنیسیل آمین-Dعاملدار شده با 

 2،1، سجاد کشی پور2،1*،، فاطمه آهور1مریم خرداد پور سیاهکل محله
 ، ایرانرومیه، دانشگاه ارومیه، گروه نانوفناوری ،شیمیعلوم و  دانشکده1

 ، ایرانارومیه، دانشگاه ارومیه، پژوهشکده نانو فناوری2

 21/07/01تاريخ پذيرش:           12/07/01تاريخ تصحيح:              09/02/01تاريخ دريافت: 

 چکيده

( مورد استفاده II( عاملدار شده و برای توسعه سنسور الکتروشیمیایی کاتیون مس)DPAپنیسیل آمین ) -D( با GOاکسید گرافن )در این کار پژوهشی 

 ،(FTIR) فوریه تبدیل فروسننر  سننن ی(، از طیفDPA-GOاکسننید گرافن عاملدار شننده با دی پنیسننیل آمین ) موفق سنننت  تأیید قرار گرفت. برای

ای شیشهالکترود کربن .شد استفاده( TEM) عبوری الکترونی میکروسکوپ ( وXRDالگوی پراش پرتو ایکس) ،(SEM) روبشی الکترونی میکروسکوپ

صلاح شده با اکسید گرافن عامل شده باا ( به IIهای مس)( تهیه و رفتار الکتروشیمیایی آن در حضور کاتیونDPA-GO/GCEپنیسیل آمین ) -Dدار 

شدروش ولتامتری چرخه شان ای بررسی  صله ن شده با و نتایج حا صلاح  سه با الکترود برهنه و الکترود  DPA-GOدهنده عملکرد بهتر الکترود ا در مقای

شده با اکسید گرافن م صلاح  ساختار نانومتری یا شد که به  ژن موجود های عاملی دارای گوگرد، نیتروژن و اکسیکنندگی گروهو قابلیت کمپلکس GOبا

ساختار  شده برای اندازه DPAدر  سور تهیه  سن ست.  ساس کاتیونمربوط ا سازی آندی موج ( به روش ولتامتری برهنهIIهای مس)گیری انتخابی و ح

به کار برده شد و تأثیر پارامترهای مؤثر در عملکرد سنسور بررسی شد و شرایط بهینه برای عملکرد سنسور تعیین گردید. در شرایط ( SW-ASVمربعی )

پیکومولار  31/0میکرومولار دارای پاسننخ خ ی بوده و حد تشننخی  آن  1/0 پیکومولار تا 1بهینه بدسننت آمده الکترود تهیه شننده در مهدوده یل تی 

سمی شد.  ضایتبا شنهادی ب ور ر سور پی ستفاده گیری کاتیون مس در نمونهبخشی برای اندازهن سب مورد ا های حقیقی آب با تکرارپذیری و پایداری منا

 قرار گرفت. 

 .، کاتیون مسسازیبرهنهپنیسیل آمین، ولتامتری -Dاکسید گرافن،  الکترود اصلاح شده، کلمات کلیدي:

 مقدمه -1

 مس عنصري شد.بامحیط زیست می جمله مس یک موضوع مهم در سلامت عمومی جامعه و سنگین از تعیین مقادیر کم فلزات

آنزیم مهم،  30هاي زنده است که این عنصر کوچک براي ساخت حداقل هاي بیولوژیکی و ارگانیسمکمیاب در سیستم مهم و

ي مهم مس در بدن، اثر بر روي متابولیسم هایکی از برهمکنش [.1هاي مشخصی داراي سمیت است ]در غلظت ضروري بوده و

تواند با تأمین انرژي و اکسیژن رسانی آسان گردد. مس میو انتقال آهن بوده و کمبود آن موجب بیماري آنمی )کم خونی( می

قلب  هاي بدن سبب بهبود عملکرد آنها شده و از طرفی کاهش آن در بدن باعث بروز بیماري کمبود خون درها و بافتبه سلول

[. از دیگر آثار کمبود مس، نابودي 2گردد ]هاي کلیوي و خونی میشود. اما جذب بیش از حد مس نیز سبب بیماريمی
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باشد. حداکثر مقدار مس قابل تحمل بدن انسان، هاي پوستی، افزایش کلسترول خون و اختلالات استخوان بندي میرنگدانه

هاي آزمایشگاهی بطور تجربی مشاهده شده [. در محیط3وزن بدن گزارش شده است ] گرم به ازاي هر کیلوگرممیلی 5/0روزانه 

دهد و باعث بازداري را تحت تأثیر قرار داده، سیالیت غشاهاي پلاسما را تغییر می DNAکه غلظت بیش از حد مس، پایداري 

هاي غذایی نامناسب، مصرف آب آشامیدنی داراي هاي حاوي مس، رژیمشود. مصرف زیاد مکملهاي مختلف میفعالیت آنزیم

 1هاي خاص نظیر بیماري ویلسونغلظت مس بالا و یا بلعیدن چند گرم نمک مس، منجر به مسمومیت حاد مس و بروز بیماري

ابتلا  [. تحقیقاتی نیز حول نقش احتمالی مس در بروز بیماري مراکز انتقالی مغز انجام شده است و در برخی موارد،4شده است ]

 3( و آژانس حفاظت از محیط زیست اروپاWHO) 2به آلزایمر در اثر مصرف زیاد مس گزارش شده است. سازمان بهداشت جهانی

(EEAتوصیه می ) کنند که غلظت مس موجود در آب آشامیدنی نباید بیش ازmg/lit 2  باشد. بنابراین تشخیص غلظت مس

هاي حقیقی مختلف بسیار پایین بوده و فراوانی است. غلظت مس در نمونههاي آبی محیط زیست داراي اهمیت در نمونه

هاي بیولوژیکی، زیست محیطی گیري قابل اعتماد مس در نمونهپذیر براي اندازهاي حساس وگزینشبکارگیري یک روش تجزیه

، 4است که شامل طیف سنجی گیري مس گزارش شدههاي متعددي براي تعیین و اندازهو صنعتی بسیار حائز اهمیت است. روش

پلاسماي جفت شده -، طیف سنجی جرمی 8، فلوئورسانس7، پراش پرتو ایکس6، طیف سنجی جذب اتمی5استخراج فاز جامد

طولانی نیاز  گیر و. در هر حال بیشتر این روش ها به ابزارآلات گران و زمان انجام آزمایش وقت]5-15 [باشد غیره می و 9القایی

هاي الکتروشیمیایی از لحاظ صحت و دقت بالا، کم هزینه بودن و سرعت بالا، به عنوان ا توجه به کارایی خوب روشدارند، اما ب

. در این میان، روشهاي آنالیز با برهنه سازي به دلیل قابلیت ]16[باشند تکنیکی مناسب براي آنالیز کمی و کیفی مطرح می

گیري مس با استفاده از [. الکترودهاي متعددي براي اندازه17تر است ]ها مناسبتغلیظ آنالیت، نسبت به دیگر روشانجام پیش

 شدهاصلاح الکترودهاي از استفاده با سازيبرهنه هايگیرياندازه اند. انجامآزمایش قرار گرفته سازي مورد مطالعه وروش برهنه

به منظور افزایش  در سنسورهاي الکتروشیمیایی، .دهدمی افزایش شده راآماده سنسور پذیريگزینش و حساسیت شیمیایی،

حساسیت و بهبود حد تشخیص، الکترودهاي اصلاح شده با ترکیبات مختلفی مورد استفاده قرار گرفته که در این میان نتایج 

قاط کوانتمی (، نCNT(، نانو لوله کربنی )GOبهتري با بکار گیري الکترودهاي اصلاح شده با نانو ذراتی همچون اکسید گرافن )

 
1 Wilson's disease 
2 World Health Organization 
3 European Environment Agency 
4 Spectrometry 
5 Solid phase extraction 
6 Atomic absorption spectroscopy 
7 X ray diffraction 
8 fluorescence 
9 Inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) 
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(، نانو سلولز عاملدار شده و ... به دلیل نسبت سطح به حجم بالا، خاصیت الکتروکاتالیزي، خاصیت کمپلکس GQDگرافن )

 . ]18-31[ کنندگی و پایداري بالا حاصل شده است 

هاي کربن با آن اتم زنبوري( است که دره هاي کربن در یک پیکربندي شش ضلعی )لاناي دو بعدي از اتمورقهاکسید گرافن 

هاي عاملی داراي اکسیژن باعث هاي عاملی کربوکسیل، هیدروکسیل و دیگر گروهوجود گروهاند. به هم متصل شده  2spهیبرید

به عنوان یکی از GO . ]32[دار کردن آن را فراهم نموده است محلولیت و پخش عالی این نانو ماده در آب شده و امکان عامل

 هامرروش آن، براي سنتز هاي پرکاربرد در الکتروکاتالیز براي اصلاح سطوح الکترودي مطرح است و یکی از روشترکیبات مهم 

هاي فلزات واسطه کننده که داراي تمایل زیادي به کاتیونپنیسیل آمین نیز به عنوان یک ماده دارویی شلاته-D. ]33[باشد می

هاي مرتبط به مسمومیت با فلزات سنگین و بیماري ویلسون مورد استفاده قرار نظیر مس است مطرح بوده و براي درمان بیماري

پنیسیل آمین تهیه و به روش الکتروشیمیایی در سطح -D. در این کار پژوهشی اکسید گرافن عاملدار شده با ]34-36[گیرد می

دهد که الکترود تهیه تایج حاصله نشان میگیري مس مورد استفاده قرار گرفت. ناي تثبیت و براي اندازهالکترود کربن شیشه

هاي گیري حساس و انتخابی مس در نمونهتواند براي اندازهگیري مس دارا بوده و میشده قابلیت الکتروکاتالیز و تغلیظ را در اندازه

 حقیقی بکار رود.

 بخش تجربی -2

 شيميايي مورد استفاده مواد -1-2

 در فایل تکمیلی آورده شده است. مواد شیمیایی مورد استفاده به تفصیل

 هادستگاه -2-2

 هاي مورد استفاده در فایل تکمیلی آورده شده است.دستگاه

 DPA-GOسنتز اصلاحگر  -3-2

، GOگرم  2. جهت عاملدار کردن اکسید گرافن ، ]37[اکسید گرافن به روش واکنش خودتراکمی اسید سیتریک تهیه گردید 

گرم  8/0، و DMAP 2دي متیل آمینوپیریدین-4 گرم 1/0(، DCC) 1دي سیکلو هگزیل کربودي ایمید N,N’-نیم گرم 

DPA  1:1در محلول ( آب و دي متیل سولفوکسیدDMSO به میزان )ml 10  در دمايCᵒ 90  24مخلوط شده و پس از 

آب مقطر با پروب  ml 1د در از این جام mg 1شده از محلول جدا و با استون شسته شد. سپس   عاملدار GOساعت 

 اي تیمار شده مورد استفاده قرار گرفت. اولتراسونیک کاملاً پخش و براي اصلاح سطح الکترود کربن شیشه

 
1 N,N'-dicyclohexylcarbodiimide 
2 4-dimethylaminopyridine 



 خرداد پور سياهکل محله و همکاران                           توسعه سنسور الکتروشيميايي مس با استفاده از الکترود اصلاح شده با ...                  

75 

 DPA-GOشده با تهيه الکترودهاي اصلاح -4-2

آزمایشات قبل و هر گونه آلودگی بعد از اتمام هر آزمایش و قبل از شروع آزمایش دیگر، براي از بین بردن هرگونه اثرات حافظه 

 دقیقه 2مدت  شدند و به داده صیقل آلومینا دوغاب با پولیش پارچه روي بر متوالی طور اي بهاحتمالی، ابتدا الکترود کربن شیشه

شدند. در ادامه، ترسیب نانوذرات به روش  شسته و خشک مقطر با آب سپس الکترودهاگرفتند.  قرار در حمام فراصوت

 گذاري صورت گرفت. وشیمیایی و یا قطرهالکتر

 10لیتر توسط بافر فسفات در بالن ژوژه گرم بر میلیبا غلظت یک میلی DPA-GOدر روش اصلاح الکتروشیمیایی، نانوذرات 

 ولت با 1پتانسیل صفر تا  اي در محدودهلیتري به حجم رسیده و همگن شد. سپس با استفاده از تکنیک ولتامتري چرخهمیلی

اي تثبیت گردید و جهت اندازه گیري ولت بر ثانیه روي الکترود کربن شیشه 1/0با سرعت روبش پتانسیل  چرخه 60انجام 

 شدهتهیه گراصلاح محلول از میکرولیتر 5/2 گذاري،قطره روش به اصلاح براي( مورد استفاده قرار گرفت. IIکاتیون مس)

(mg/ml 1) و در دماي  شد داده قرار ايشیشه کربن الکترود روي سطحºC 50 الکترود تهیه شده . گردید خشک در داخل آون

 مورد استفاده قرار گرفت. (IIبراي اندازه گیري کاتیون مس)

 اي و ولتامتري موج مربعيتکنيک ولتامتري چرخه -2-5

 ،ABSحامل الکترولیت  ml 10اي و ولتامتري موج مربعی ابتدا به داخل سل الکتروشیمیایی حاوي درتکنیک ولتامتري چرخه

شود. سپس مغناطیسی، همرفت ثابتی ایجاد می کمک همزن گردد و بهمقدار مشخصی از محلول استاندارد آنالیت اضافه می

اي اصلاح شده در داخل این محلول شناور شده و به مدت معین، پتانسیل پیش تغلیظ مناسب به آن اعمال الکترود کربن شیشه

 با دادن کر از پس و خارج محلول از الکترود  معین، زمان مدت در بهینه پتانسیل اعمال تغلیظ با پیش انجام از گردد. بعدمی

 الکترولیت محلول به مربعی ولتامتري موج یا و ايچرخه ولتامتري روش به سازيبرهنه هايگیرياندازه انجام جهت مقطر، آب

 صورت می گیرد.  پتانسیل روبش ثانیه، 5 تعادل زمان از پس و شودمی منتقل 5/4 با برابر pH با ABS حامل

 ها در فایل تکمیلی آمده است. سایر شرایط مربوط به این اندازه گیري

 نتايج و بحث -3

 آناليز و شناسايي نانو ماده  -3-1

 به عنوان محصول واکنش به DPA-GOشود و انجام می  DMAPو DCC با سازيفعال از استفاده با DPA با GO واکنش

 . نشان داده شده است 1آید که شمایی از واکنش انجام یافته در شماي می دست

در حضور فعال  DPAهاي کربوکسیلیک اسید اکسید گرافن و آمین در این فرآیند اصلاح، واکنش آمیدي شدن بین گروه

 .]38[هاي ذکر شده با ایجاد پیوندهاي آمیدي پیش می رود کننده
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 DPAواکنش تولید اکسید گرافن اصلاح شده با  -1شمای 

هاي مختلف بررسی و تایید شد. طیف سنجی فروسرخ با روش DPA-GOسنتز هاي الکتروشیمیایی، قبل از انجام آزمایش

گردد مشاهده میالف -1دار شدن ترکیبات است. همانگونه که در شکل هاي بکار رفته جهت تایید عاملتبدیل فوریه یکی از روش

باشد. براي مثال انتقال نوار گروه ها میاي هستند که مؤید این تبدیلهاي قابل ملاحظهداراي تفاوت 2و  1طیف ترکیبات 

هاي کربوکسیلیک به نشان دهنده تبدیل گروه 2در ترکیب  cm 1626-1به  cm 1649-1از  1کربوکسیلیک اسید در ترکیب 

هاي عاملی مختلف موحود در محصول توان گروه. همچنین می]38[نماید نش انجام شده را تأیید میباشد و کاملا واکآمیدي می

هیدروژن در پایین -، کربنcm 3300-1هاي هیدروکسیلی در بالاي توان به گروهرا مورد شناسایی قرار داد که از آن جمله می

1-cm 3000 1، و کربن=کربن در-cm 1575 تالیزور حاصل به کمک اشاره کرد. ساختار کاXRD  ب تعیین شد و -1در شکل

خالص  GOمربوط به  XRDهاي ( بوده که مشابه با پایگاه داده100( و )002هاي پراش )نشان دهنده پیک XRDالگوهاي 

 دهد که هیچ تغییر ساختاري در ساختار اکسید گرافن اجرا نشده است. همچنین تجزیهاین تشابه نشان می .]39[باشد می

 مول در هر گرم کاتالیزور انجام شده است. میلی 2/1به مقدار  DPAدهد که بارگذاري نشان می CHNSهاي تحلیل

 

 

 

 

 

 

 DPA-GOمربوط به  کسیا پرتو پراش یالگو)ب( ؛ DPA-GO( 2و  GO( 1مربوط به ترکیبات  FT-IR)الف( نتایج طیف سن ی  -1شکل 
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هاي بکار رفته جهت بررسی سنتز نانوذرات و تثبیت آنها در سطح الکترود میکروسکوپ الکترونی روبشی یکی از روش روش

ب -2آ و -2به روش الکتروشیمیایی در شکل  DPA-GOمربوط به الکترود برهنه و اصلاح شده با  SEMباشد. تصویر می

اي و تثبیت آنها در سطح ، عدم تغییر ساختار صفحهDPA-GOداده شده است که نتایج حاصله مؤید سنتز نانو صفحات نشان

تهیه شد که وجود صفحات اکسید گرافن را  DPA-GOهمچنین تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري از باشد. الکترود می

مت نانومتري سطح بسیار بالایی جهت انجام فرایند فراهم خواهد اي با ضخاپ(. وجود ساختارهاي لایه-2دهد )شکل نشان می

 نمود.

 
تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری از اکسید ؛ )پ( DPA-GOمربوط به )آ( الکترود برهنه و  )ب( الکترود اصلاح شده با  SEMتصویر  -2شکل 

 گرافن اصلاح شده با دی پنیسیل آمین

 هاي الکتروشيمياييبررسي -2-3

اي در اي انجام یافته جهت تثبیت گرافن اکسید عاملدار شده در سطح الکترود کربن شیشههاي چرخهاي از ولتاموگرامنمونه

 الف نشان داده شده است. -3شکل 

ای )آ( الکترود برهنه و )ج( الکترود ای ان ام یافته برای تثبیت اصلاحگر در س ح الکترود؛ )ب( ولتاموگرام چرخههای چرخه)الف( ولتاموگرام -3شکل 
ای )آ و ج( الکترود های چرخهولتاموگرام -مولار پتاسیم کلرید؛ )پ(  05/0دارای  Fe(CN)]6[3/−4−مولار میلی 5در مهلول  GO-DPAاصلاح شده با 

بدون حضور  آ، ب و پ(حامل ) تیهلول الکترولدر م( اصلاح شده با اکسید گرافن عاملدار شده پ و دبرهنه؛ )ب و ر( اصلاح شده با اکسید گرافن و )
 (pH=4مولار ) 5/0( در داخل مهلول پتاسیم نیترات IIمیکرو مولار کاتیون مس) 05/0 و )ج، ر و د( در حضور تیآنال

 )پ(

 )پ(
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کی دهد که تثبیت اصلاحگر در سطح الکترود احتمالاً به برهمکنش الکترواستاتیعدم حضور پیک در این ولتاموگرام نشان می

 ولتامتري انجام باهاي غیر پیوندي در ساختار اصلاحگر مربوط است. هاي عاملی داراي بار منفی و الکترونسطح الکترود و گروه

 اصلاح الکترودهاي بار انتقال سینتیک و الکترود فعال سطح مولار،میلی 5 فروسیانید به غلظت /سیانیدفري محلول در ايچرخه

 اصلاح الکترود سطح در جدایی پیک آندي و کاتدي کاهش و جریان که افزایش گرفت قرار بررسی مورد نشده اصلاح و شده

  .ب(-3است )شکل  شده اصلاح الکترود فعال سطح و بار انتقال سرعت افزایش بر تأییدي شده،

 :با استفاده از معادله آنسون DPA-GOو اصلاح شده با  یخال GCE ییایمیالکتروش فعالسطح 

𝑄 =
2𝑛𝐹𝐴𝐶𝐷1/2𝑡1/2

𝜋1/2
+ 𝑄𝑑𝑙 + 𝑄𝑎𝑑𝑠 

تعداد  nسیانید، پروب فريغلظت  Cکه در آن  شد نییتع Fe(CN)3K]6[مولار یلیم 1 در محلول يکرونوکولومترو انجام 

 Fe(CN)3K]6[انتشار  بیضر D و (C mol 96485-1 ) هثابت فاراد F شیمیایی،منتقل شده در واکنش الکترو يهاالکترون

حاصل از بار  بیبه ترت dlQو  adsQ[. 41و  40] باشدمی )s 2cm 6-10×  7.6-1( پتاسیم کلرید مولار 1/0محلول در 

بر دهند. که در عرض از مبدا اثر خود را نشان می هستندلایه دوگانه الکتریکی و بار  هاي جذب شدهاحیاي گونه-اکسیداسیون

و  83/2 به ترتیب برابر با  GO-DPA و اصلاح شده با برهنه GCE، سطح مؤثر 1/2t بر حسب Q يهایمنحن بیاساس ش

 مربع برآورد شد.  مترمیلی 21/7

 در سطح الکترود (IIرفتار الکتروشيميايي مس) -3-3

 نشده اصلاح و شده اصلاح الکترودهاي الکتروکاتالیزي فعالیت تأیید نیز و شده اصلاح و برهنه الکترود رفتار بررسی منظور به

 ايچرخه ولتاموگرام پ-3شکل  در. شد انجام (II)مس کاتیون حضور در الکتروشیمیایی هايآزمایش ،(II)مس گیرياندازه براي

 محلول در داخل عاملدار شده با دي پنیسیل آمین GOبا  شده و اصلاح GOبا  شده اصلاح نشده، اصلاح ايکربن شیشه الکترود

 . است شده داده ( نشانIIنیترات در حضور و غیاب کاتیون مس)حاوي الکترولیت حامل پتاسیم 

 اصلاح اي در سطح الکترودمشاهده قابل دادند. سیگنال نشان خود از متفاوتی بسیار رفتار الکترودها این اساس نتایج حاصله، بر

در سطح الکترود اصلاح شده با  ، در حالی که(منحنی آ و ج) گردد)چه در حضور آنالیت و چه بدون آنالیت( مشاهده نمی نشده

GO  وDPA-GO  ،)اکسایش مس و احیاي  به مربوط کاهش-اکسایش پیک جفت یکتنها در حضور آنالیت )منحنی د و ر

فعال الکترودهاي  سطح افزایش ( وIIنانو مواد بکار رفته در برهمکنش با مس)توانایی  شود که احتمالاً بهفرم اکسید شده دیده می

 شرایط تحت شود. همچنینباشد و در الکترولیت حامل فاقد آنالیت سیگنالی مشاهده نمیبا نانو مواد مربوط میاصلاح شده 

 GO/GCE با سیگنال حاصله در سطح مقایسه )منحنی د( در DPA-GO/GCE( در سطح IIسیگنال مربوط به مس) مشابه،

. کندمی را ثابت سیگنال تقویت بر DPAحضور عامل  اثر حوضو به که استیافته افزایش ايملاحظه قابل طور )منحنی ر( به
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 منجر است که DPA ساختار عاملی داراي گوگرد، نیتروژن و اکسیژن در هايگروه محتمل ترین توجیه براي این رفتار، حضور

 گردد.الکترود اصلاح شده می سطح در( II)مس هايیون بیشتر جذب به

 شده اي الکترود تهيهکاربرد تجزيه -3-4

هاي پالسی، دو روش ولتامتري پالس تفاضلی و ولتامتري موج مربعی براي بررسی در ادامه، با توجه به حساسیت بیشتر روش

در سطح الکترودهاي اصلاح شده و اصلاح نشده بکار گرفته شد. بر اساس نتایج  (II)گیري مسرفتار الکتروشیمیایی و اندازه

الف(، ولتامتري موج مربعی به عنوان روش حساس براي -4هاي حاصله )شکل بدست آمده با توجه به شدت جریان و شکل پیک

بینی بود. در ، این رفتار قابل پیشاحیاي مس-، انتخاب گردید که با توجه به ماهیت برگشت پذیر اکسایش(II)گیري مساندازه

اي اصلاح نشده، اصلاح شده با اکسید گرافن و اصلاح شده با اکسید ب ولتاموگرام موج مربعی الکترود کربن شیشه-4شکل 

( pH=4مولار ) 5/0پس از قرارگیري الکترودها در داخل الکترولیت حامل پتاسیم نیترات  پنیسیل آمین-Dگرافن عاملدارشده با 

 نشان داده شده است. 3KNOسازي در محلول در حال همزدن و انجام برهنه (II)مس nM 05/0اوي ح

سطح  در مس اکسایش براي ايمشاهده قابل پیک هیچ ،(ب-4شکل) استشده داده نشان حاصله هايولتاموگرام در که همانطور

ظاهر شد  ولت -3/0در حوالی  مس اکسایش سیگنال ،DPA-GOو  GOالکترود با  اصلاح از پس .ندارد وجود خالی الکترود

 GO/GCE به نسبت DPA-GO/GCE سطح در مس اکسایش سیگنال. مربوط است کنندهاصلاح جذب توانایی که احتمالاً به

 و شودمی جذب کاتیون مس مربوط اصلاحگر عاملدار شده در برهمکنش و مطلوب اثر به که دهدمی نشان توجهی قابل افزایش

 . دارد مطابقت ايچرخه ولتامتري نتایج با

 
اصلاح نشده و  الکترود)ب(  یمربع موجهای ولتاموگرامثبت شده به دو روش پالس تفاضلی و موج مربعی؛  سازی برهنه هایولتاموگرام)الف(  -4 شکل

 (II)مس یحاو نیترات پتاسیم حامل تیالکترول درگذاری پس از ان ام پیش تغلیظ اصلاح شده به دو روش الکتروشیمیایی و ق ره الکتروداصلاح شده )پ( 
پ: -4؛ نمودار داخلی شکل =5/4pH با تراتین میپتاس مهلول در سازی برهنه ودقیقه  3به مدت  -V 6/0 لیپتانس اعمال بانانومولار  05/0به یل ت 

 تثبیت اصلاحگرهای بکار رفته در تغییرات جریان بر حسب تعداد چرخه
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 قرار تغلیظ آنالیتدر مرحله تهیه الکترود و پیش تجربی موجود متغیرهاي تأثیر تحت سنسورهاي الکتروشیمیایی حساسیت

گرفت و تأثیر پارامترهاي مؤثر بر جریان پیک  انجام زیر شرح به متغیرها این سازيبهینه براي هاییآزمایش بنابراین، گیرد.می

 حاصله مطالعه شد.

 تأثير روش تهيه الکترود -3-4-1

بر  گذاريقطره و الکتروشیمیایی اصلاح روش دو ثیرأت، (II)مسهاي گیري کاتیونمثبت اصلاحگر در اندازه عملکرد به توجه با

 از نوع دو این از استفاده با( II)مس نانومولار 05/0 الکتروشیمیایی رفتار. گرفت قرار بررسی مورد( II)مس ولتامتري پیک روي

 بر اساس شدت جریان ،(پ-4شکل ) نتایج به توجه با. گرفت قرار مطالعه مورد SWVروش  توسط شده اصلاح الکترودهاي

اي براي با استفاده از ولتامتري چرخه الکتروشیمیایی تثبیت اصلاحگر به روش الکترود، پایداري و ، تکرار پذیري(حساسیت) پیک

 هاي الکترواستاتیک سطح الکترود و اصلاحگر مربوط است. لذابه برهمکنشباشد که احتمالاً تر میمناسب( II)تهیه سنسور مس

  .این روش تثبیت مورد استفاده قرار گرفت ،در ادامه

 الکترود اصلاح مرحله در استفاده مورد هايچرخه تعداد افزایش با الکترود سطح در شدهتثبیت کنندهاصلاح مقدار که آنجا از

 داده پ نشان-4نمودار داخلی شکل در که همانطور .شد بررسی مس اکسایش پیک بر هاچرخه تعداد لذا تأثیر یابد،می افزایش

چرخه در مرحله تثبیت  60با بکارگیري  جریان حداکثر و یابدمی افزایش پیک ارتفاع هاچرخه تعداد افزایش است با شده

 مقدار افزایش دلیل به شده اصلاح الکترود سطح در موجود عاملی هايگروه زایشاف به احتمالاً نتیجه این. آمد دست اصلاحگر به

 یابدمی کاهش پیک جریان بیشتر، مقادیر به ها چرخه تعداد افزایش با. مربوط است الکترود سطح در تثبیت شده کننده اصلاح

  .شد انتخاب الکترود اصلاح در بهینه مقدار عنوان به چرخه 60 نتیجه، در. باشد سنسور رسانایی کاهش دلیل به تواندکه می

تأثیر محدوده روبش پتانسیل نیز در مرحله تثبیت اصلاحگر بررسی شد و نتایج حاصله نشان داد که در صورت روبش پتانسیل 

هاي الکترواستاتیک سطح الکترود و اصلاحگر گردد که احتمالاً به برهمکنشدر محدوده صفر تا یک ولت، بهترین نتایج حاصل می

به عنوان سرعت روبش  mV/s 100مربوط است. همچنین تأثیر سرعت روبش پتانسیل در تثبیت اصلاحگر نیز بررسی شد و 

 سازي الکترود انتخاب گردید.  بهینه در مرحله آماده

 pHتأثير  -3-4-2

به حساسیت و انتخابگري بالا، تأثیر متغیرهاي مرحله پیش تغلیظ از  سازي شرایط تهیه الکترود، براي رسیدنبعد از بهینه

 ، پتانسیل پیش تغلیظ و زمان پیش تغلیظ بر روي سیگنال حاصله بررسی شد. pHجمله

( II)دقیقه در محلول مس 3شناورسازي الکترود به مدت پس از سازي آندي مس هاي عاريمحلول روي جریان دماغه  pHاثر

رسم گردید. جهت  هاي موج مربعی آنهاي مختلف مورد بررسی قرارگرفت و سپس ولتاموگرام pHبا nM 05/0به غلظت 

 8و  7 هايpHمولار با 5/0و تریس کلرید  8تا  pH 3ي مولار در گستره5/0الکترولیت حامل پتاسیم نیترات ، از pHتنظیم 
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 احتمال تشکیل هاي یکسان مشاهده نشد. بدلیلpHیت حامل در استفاده گردید که تفاوتی بین نتایج حاصله در این دو الکترول

تریس در مرحله پیش تغلیظ مناسب نبوده و  حامل الکترولیت عنوان به ترکیبات این ،(II)مس فسفات و( II)مس کربنات رسوب

  .، مورد استفاده قرار گرفتpKaو  pH، با توجه به نزدیکی 8حوالی  pKaکلرید با 

ب نمودار تغییرات جریان بر حسب -5تغلیظ و شکل هاي مختلف مرحلة پیشpHهاي موج مربعی در ولتاموگرامالف -5شکل 

pH گردد بیشترین جریان ولتامتري در دهد. همانگونه که مشاهده مییرا نشان مpH 5/4 بدست آمد و درpH تر هاي پایین

یابد که این موضوع ممکن است به پروتونه جریان نیز کاهش مییافته و به تبع آن شده کاهش، مقدار مس پیش تغلیظ5/4از 

مربوط باشد. ( II)کردن مسها در کمپلکسهاي پایین و کاهش توانایی این گروهpHدر  DPAشدن گروه آمین و کربوکسیل 

در  (IIلیز مس)و هیدرو( IIهاي هیدروکسیل در برهمکنش با مس)هاي بالا نیز احتمالاً به رقابت گروهpHکاهش سیگنال در 

 تغلیظ انتخاب شد.بهینه در مرحلة پیش pHبه عنوان  =5/4pHها مربوط است. بنابراین بر اساس نتایج حاصله pHاین 

 مدت به ولت -6/0بعد از ان ام پیش تغلیظ با اعمال پتانسیل  DPA-GO با شده اصلاح الکترود موج مربعیسازی عاری هایمولتاموگرا)الف(  -5 شکل
(؛ )ب( نمودار تغییرات سیگنال اکسایش II)مسکاتیون  nM  05/0 حاوی 8 تا 3 یگستره درمختلف  pHحامل پتاسیم نیترات با  تیالکترول در دقیقه 3

اعمال بعد از ان ام پیش تغلیظ با  DPA-GO با شده اصلاح الکترود موج مربعیسازی عاری هایولتاموگراممهلول پیش تغلیظ؛ )ج(  pHمس بر حسب 
 ABS مهلول در سازی برهنه؛ nM  05/0( به یل تII)مس یحاو pH=  5/4 باهای حامل مختلف تیالکترول در دقیقه 3 مدت به ولت -6/0پتانسیل 

 .=5/4pH با

نیترات  پتاسیمبا بکارگیري الکترولیت حامل ( II)سازي آندي مسهاي عاريسازي روي جریان دماغهمحلول مرحلة عاري  pHاثر

M5/0 باpH  60هاي مختلف و شناورسازي الکترود به مدت (ثانیه در محلول مسII)  به غلظتnM 05/0  مورد بررسی

الکترولیت   مرحله عاري سازي تأثیري روي نتایج حاصله نداشته و لذا براي سهولت کار pHقرارگرفت و نتایج حاصله نشان داد که 

  شد.براي این مرحله نیز استفاده pH 5/4 حامل با

 به غلظت( II)مس کاتیون داراي متفاوت حامل هايالکترولیت در تغلیظبعد از انجام پیش( II)مس کاتیون سازيعاري ولتامتري

nM 05/0  وpH  بررسی و ثبت با. ج(-5قرارگرفت )شکل  مطالعه مورد تغلیظ،با اعمال شرایط یکسان پیش 5/4برابر با 
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 قبل، مرحله از حاصل 5/4 بهینه pH و بررسی مورد هايالکترولیت میان از ها،الکترولیت این در( II)مس سازيبرهنه هايدماغه

ABS  گردید انتخاب تغلیظپیش يمرحله برايبه عنوان الکترولیت حامل. (تاثیر منفی بافر فسفات احتمالا به تمایل مسII )

هاي به منظور بررسی اثر ماتریس محلول در مرحله برهنه سازي، الکترولیت براي تشکیل رسوب با آنیون فسفات مربوط است.

ABS ،PBS سازي اثري روي ي عاريدهد که نوع بافر در مرحلهنیترات مورد بررسی قرارگرفتند. نتایج نشان می و پتاسیم

سازي نیز انتخاب رحلة برهنهبراي م pH 5/4با  ABSسیگنال بدست آمده ندارد. بر اساس نتایج حاصله جهت سادگی کار، 

 گردید.

 تأثير پتانسيل پيش تغليظ -3-4-3

باشد. لذا اثر پتانسیل تغلیظ یکی از پارامترهاي مهم مؤثر در سیگنال حاصله میي پیشپتانسیل اعمال شده به الکترود در مرحله

آمده مورد مطالعه قرار گرفت. براي مطالعه اثر  هاي موج مربعی بدستاعمال شده به الکترود در این مرحله، بر اساس ولتاموگرام

به  (IIداراي مس) pH 5/4با  ABS، در الکترولیت حامل DPA-GOاي  اصلاح شده با این پارامتر، الکترودهاي کربن شیشه

و سپس ها اعمال شد ولت به آن -6/0تا  0هاي ثابت مختلفی از دقیقه پتانسیل 3قرار داده شدند و به مدت  nM 05/0غلظت 

اصلاح شده  GCEهاي رسم شده بر روي الف ولتاموگرام-6هاي موج مربعی در داخل محلول بافر رسم گردید. شکل ولتاموگرام

 دهد. هاي پیش تغلیظ مختلف را نشان میدر پتانسیل DPA-GOبا 

  nM به یل ت ( IIس)م یحاو pH=  5/4 با ABS حامل تیالکترول در DPA-GO با شده اصلاح الکترود های موج مربعیولتاموگرام -6 شکل
 مدت بهولت  -6/0دقیقه؛ )ب( بعد از ان ام پیش تغلیظ با اعمال پتانسیل  3 مدت بههای مختلف )الف( بعد از ان ام پیش تغلیظ با اعمال پتانسیل 05/0

 در رفته کار به مختلف هایمانز حسب بر مس شیسااک گنالیس راتییتغالف مربوط به -6؛ نمودار داخل شکل ثانیه 600 تا 0های مختلف از زمان
 شیپ ةمرحل در الکترود به یاعمال ثابت لیپتانس حسب بر مس شیاکسا گنالیس راتییتغب مربوط به -6نمودار داخل شکل   پیش تغلیظ و یمرحله
 .=5/4pH با ABS مهلول در سازی برهنه؛ ظتغلی

همانطور  الف نشان داده شده است.-6پیش تغلیظ نیز در نمودار داخلی شکل منحنی تغییرات سیگنال برحسب پتانسیل مرحله 

دلیل  سازي بههاي عاريتغلیظ، جریان دماغهي پیشگردد با کاهش پتانسیل اعمال شده به الکترود در مرحلهکه ملاحظه می



 خرداد پور سياهکل محله و همکاران                           توسعه سنسور الکتروشيميايي مس با استفاده از الکترود اصلاح شده با ...                  

83 

به عنوان پتانسیل بهینه براي مرحله پیش  ولت -6/0ماند. لذا افزایش یافته و بعد از آن ثابت می (IIتسریع احیاي کاتیون مس)

 تغلیظ انتخاب گردید

 تغليظتأثير مدت زمان پيش -3-4-4

مقدار فلز ترسیب  که تغلیظ استتغلیظ، یکی از پارامترهاي مؤثر زمان پیشي پیشسازي حاوي مرحلههاي برهنهدر تکنیک

 تغلیظ متفاوت در داخلهاي پیشیابد. لذا الکترودهایی با زمانشده روي سطح الکترود با افزایش زمان پیش تغلیظ افزایش می

هاي حاصله مورد مطالعه قرار گرفت. تهیه و ولتاموگرام nM 05/0به غلظت  (IIحاوي کاتیون مس) ABS الکترولیت حامل

یگنال اکسایش دهد. منحنی تغییرات ستغلیظ را نشان میهاي مختلف پیشهاي بدست آمده در زمانب ولتاموگرام-6شکل 

ب نشان داده شده است. -6ي پیش تغلیظ نیز در نمودار داخلی شکل هاي مختلف به کار رفته در مرحلهمس بر حسب زمان

یابد که ثانیه، سیگنال اکسایش مس با شیب تندي افزایش می 60گردد با افزایش زمان پیش تغلیظ تا همانگونه که مشاهده می

 60ي زمانی باشد و سپس در فاصلهتغلیظ میشده در سطح الکترود با افزایش مدت زمان پیش ي افزایش مس جمعدهندهنشان

ماند. لذا جهت دلیل برقراري شرایط تعادلی، روند تغییرات کاهش یافته و سیگنال تقریباً ثابت باقی می ثانیه احتمالاً به 600تا 

 در سطح الکترود انتخاب گردید. (IIجهت پیش تغلیظ مس)ثانیه به عنوان زمان بهینه  60جلوگیري از اتلاف زمان، 

 نمودار معيارگيري و تعيين حد تشخيص روش  -3-5

هاي با غلظت (IIهاي استاندارد کاتیون مس)ي بدست آمده، منحنی معیارگیري با استفاده از محلولبا توجه به شرایط بهینه

به غلظت  =5/4pHبا  ABSالکترولیت حامل  ml10ی محتوي مختلف رسم شد. به این صورت که به یک سل الکتروشیمیای

M 1/0(مقادیر معینی از محلول استاندارد مس ،II)  شده با    نانومولار اضافه شد و در هر مورد الکترود اصلاح 02/0با غلظت

DPA-GO در محلول فوق شناور شده و به مدت s 60  تحت شرایط همرفت ثابت و با اعمال پتانسیلV 6/0- تغلیظ پیش

سازي موج مربعی با بکارگیري هاي عاريثانیه ولتاموگرام 5بعد از مدت زمان و انجام گرفت. سپس همزن متوقف شده  (IIمس)

 DPA-GO/PGEسازي موج مربعی الکترود هاي عاريثبت گردید. ولتاموگرام ABSروبش آندي پتانسیل در الکترولیت حامل 

ي هادماغه ب(، جریان-7شود )شکل همانگونه که در نمودار معیارگیري حاصله دیده میالف ارائه شده است. -7در شکل 

با لگاریتم غلظت به  (IIمولار کاتیون مس) 1×  10-12تا  1/0× 10-6ي غلظتی سازي موج مربعی در محدودهولتامتري عاري

ارتباط خطی بین غلظت و جریان موجود بوده و یابد. در صورت استفاده از نمودار کالیبراسیون خطی، صورت خطی افزایش می

شود. ولی در این نوع کالیبراسیون محدوده خطی کوچک می باشد. لذا جهت افزایش تري نیز حاصل میحد تشخیص پایین
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محدوده خطی، کالیبراسیون نیمه لگاریتمی )تغییرات جریان بر حسب لگاریتم غلظت( بکار گرفته شد. بر اساس نتایج حاصله، 

 .]49-42[که با کارهاي انجام یافته قبلی قابل مقایسه است  پیکو مولار محاسبه شد 31/0د تشخیص روش، ح

 pH=  5/4 با ABS حامل تیالکترول در DPA-GO با شده اصلاح یاشهیش کربن الکترود یمربع موج سازی یعار هایمولتاموگرا)الف(  -7 شکل
 راتییتغ یمنهن )ب(  ؛ثانیه 60 مدت بهولت  -6/0بعد از ان ام پیش تغلیظ با اعمال پتانسیل  µM 1/0 تا pM 1 ییل ت ی گستره در (II)مس یحاو
 های نشان داده شدهمعیارگیری( حاصل از ولتاموگرام( ) منهنی IIلگاریتم یل ت مس) حسب بر مس شیاکسا گنالیس

 ها بررسي مزاحمت -3-6

 با شده اصلاح ايکربن شیشه الکترود بستر بر (IIمس) گیرياندازه در مختلف هايکاتیون حضور سوء ثیرأت بررسی منظور به

DPA-GO، هايکاتیون متفاوت هايغلظت حضور در و مربعی موج ولتامتري روش دهیپاسخ بهینه شرایط در هاییآزمایش 

 . انجام گرفت ،1ذکر شده در جدول 

 (IIکاتیون مس) nM 05/0 مربوط به یل تهای مختلف روی سیگنال ولتامتری م احمت گونه -1جدول 

نسبت غلظت مزاحم به کاتیون  عامل مزاحم

 50 (II( و کبالت)IIروي) (IIمس)
 20 (II( و منگنز)IIسرب)

 30 (II( و نیکل)IIکادمیم)

 (IIجیوه)

 

 

10 

 فزاینده مقادیر افزایش با سپس و شد ثبت (IIمس) کاتیون nM 05/0 حضور در الکترود ولتامتري سیگنال ابتدا که صورت بدین

 هاگونه این غیاب در ولتامتري سیگنال با و ثبت مورد هر براي ولتامتري سیگنال آنالیت، محلول به نظر مورد هايکاتیون از

 با ها،گونه این حضور در را (IIمس) توانمی باشد، کمتر %5 از اصلی سیگنال با سیگنال این اختلاف که صورتی در. شد مقایسه

دهد که الکترود است. نتایج حاصله نشان می شده آورده (1جدول ) در بررسی این از حاصل نتایج. کرد گیرياندازه مناسب دقت

 پیشنهادي به طور موفقیت آمیزي جهت اندازه گیري انتخابی کاتیون مس قابل کاربرد است.
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 هاي حقيقيآناليز نمونه -3-7

در نمونه آب شهر و آب رودخانه مورد استفاده  (IIبراي اندازه گیري مس) DPA-GOاي اصلاح شده با الکترود کربن شیشه

قرار گرفت. بدین منظور نمونه آب شهر بدون پیش تیمار و نمونه آب رودخانه بعد از انجام سانتریفیوژ و جداسازي ذرات ترسیب 

افزایش استاندارد تعیین گردید و سپس به منظور هاي ذکر شده به روش در نمونه (IIشده، مورد استفاده قرار گرفت. غلظت مس)

(( 2استفاده شد. نتایج حاصله )جدول ) (IIها و ارزیابی بازیافت مس)نمونه 1یکپاي بدست آمده، از روش اسبررسی صحت نتیجه

 نماید. هاي حقیقی آب تأیید میدر نمونه (IIگیري مس)صحت عملکرد الکترود تهیه شده را در اندازه

 های آب( در نمونهIIگیری مس)نتایج مربوط به اندازه -2جدول 

 نمونه
( IIمقدار مس)

 (nMافزوده شده )

( IIمیزان مس)

گیري شده اندازه

(nM) 

میزان 

بازیابی 

(%) 

درصد انحراف استاندارد نسبی 

(RSD%)* 

 آب

 شیر

0 35/2  1/2 

2 36/4 5/100 6/3 

آب 

 رودخانه

0 94/11 
 

7/2 

5 99/16 101 3/3 

 مرتبه تکرار شده و انهراف استاندارد نسبی مربوط به نتایج در جدول گ ارش شده است. 3گیری هر اندازه*

 الکترود پايداري بررسي -3-8

 یکی و است اهمیت حائز بسیار خودکار هايسیستم در بویژه سریع، و اعتماد قابل هايآزمایش انجام جهت الکترود سطح بازیابی

 پتانسیل هاي انجام یافته نشان داد که اعمالبررسی .باشدمی آن سطح بازیابی در سهولت رفته بکار الکترود مساعد هايویژگی از

 M 5/0  +3HNOبه غلظت  3KNO)و در حال همزدن  2برابر با  pHبا  نیترات محلول پتاسیم در ثانیه 120 مدت به ولت 3/0

 .شوندمی بازیابی سادگی به الکترودها و شده الکترود سطح از (IIمس) حذف باعث (،M 01/0به غلظت 

گیري با یک الکترود بار تکرار اندازه 5از  استفاده با (،IIمس) از نانومولار 05/0غلظت  تحلیل و تجزیه توسط سنسور تکرارپذیري

 سیگنال سنسورها تمام. گرفت قرار ارزیابی مورد یکسان شرایط تحت شده اصلاح الکترود 5 اصلاح شده و تکثیر پذیري آن توسط

 قبول قابل نمایانگر که بودند%  1/4 % و 7/3نسبی  استاندارد انحراف به ترتیب داراي و داده نشان SWV در همدیگر به نزدیک

 شده اصلاح الکترود مدت طولانی پایداري تحقیق، این در. باشدمی پیشنهادي سنسور تکرارپذیري تکثیر پذیري مناسب بودن

 در گیرياندازه یک روز هر الکترود، تهیه از پس ترتیب، بدین. گرفت قرار بررسی مورد نیز (IIکاتیون مس) گیرياندازه براي

که نتایج حاصله نشان  شد مقایسه یکدیگر با آمده بدست نتایج و گرفت انجام نانومولار 05/0 (IIکاتیون مس) حاوي محلول

 .است استفاده قابل ( و%5)تغییر سیگنال به میزان  بوده پایدار سازي آماده از بعد روز 7 تا حداکثر آزمایش مورد الکترود دهدمی

 
1 spike 
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 گيرینتيجه -4

اي با نانو ماده تهیه شده پنیسیلامین عاملدار شد. الکترود کربن شیشه-Dاکسید گرافن به روش تراکم سیتریک اسید سنتز و با 

گر با توجه به ابعاد نانومتري اصلاح ( مورد استفاده قرار گرفت.IIي مس)ي الکتروشیمیایی اصلاح شد و براي اندازه گیربه شیوه

( IIمورد استفاده و حضور اکسیژن، نیتروژن و گوگرد در ساختار آن، الکترود تهیه شده داراي برهمکنش مناسبی با کاتیون مس)
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