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ABSTRACT 

In this research, a benzothiadiazole-based covalent organic framework (BT-COF) has 

been prepared through imine linkage and acid-catalyzed Schiff-base reaction, which has 

high crystallinity and chemical stability. The construction and application of a modified 

carbon paste electrode (CPE) with BT-COF nanoparticles as a voltammetric sensor (BT-

COF/CPE) to measure silver ion is the basis of this research work. The obtained 

experimental data were properly fitted in a quadratic model obtained from the half fraction 

central composite design (HF-CCD) method. The main role of BT-COF in this 

voltammetric sensor can be related to the presence of multiple binding sites in its structure 

to form a complex with silver, large surface area and high volume of BT-COF pores which 

is known to weaken the steric hindrance when forming a complex between silver and COF 

binding sites, and also make it easier for silver to reach the functional groups inside COF 

channels, and in addition, they create a large space for the deposition of a large amount of 

silver. Regression at a significance level of 5% and in the range of 0.1-100 nM led to a 

linear equation between the stripping current and the silver ion concentration in the pre-

concentration solution. The detection limit was 0.06 nM. The impact of interferences on 

the performance of the proposed sensor was investigated. Electrochemical and 

SEM/EDS/MAP methods were used to check the performance principles of the resulting 

voltammetric sensor. The ability of the prepared sensor to determine the amount of silver 

in real samples was investigated. 

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.31867.2216 

© 2024 Semnan University. 

This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.(https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

https://chemistry.semnan.ac.ir/
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2981-2437
https://doi.org/10.22075/chem.2024.31867.2216
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
https://orcid.org/0009-0001-4516-2404
https://orcid.org/0000-0002-7757-7962


 1403 پایيز 72سال نوزدهم، شماره                                                                 هشي شيمي کاربردي روز                            پژو -مجله علمي

128 

 مقاله علمی پژوهشی

 ساخت برای حسگری ماده عنوان به کووالانسی آلی چارچوب ذرات نانو از استفاده

 میانی جزء مرکزی مرکب طرح با تجربی شرایط سازی بهینه نقره: ولتامتری حسگر

 *علی رضا زنگنه، یئلارما امیر تقوی

 گروه شیمی، واحد شهرضا، دانشگاه آزاد اسلامی، شهرضا، ایران

 چکيده  مقاله اطلاعات
 31/06/1402: دریافت مقاله

 07/02/1403مقاله:  بازنگری
 20/02/1403پذیرش مقاله: 

 اتصالات طریق از (BT-COF)آزول بنزوتیادی بر مبتنی چارچوب آلی کووالانسی یک تحقیق این در 
 .است بالا شیمیایی پایداری و تبلور دارای است که شده تهیه اسید، با شده کاتالیز باز-شیف واکنش و ایمینی
 حسگر عنوان به BT-COF ذرات نانو با شده اصلاح (CPEکربن) میرخ الکترود یک کاربرد و ساخت

 تجربی اطلاعات .است تحقیقاتی کار این مبنای نقره یون گیریاندازه جهت (BT-COF/CPE)ولتامتری 
-HFطراحی مرکب مرکزی جزء میانی) روش از به دست آمده دوم درجه مدل یک در نحو مناسبی به حاصل

CCD،) اصلی نقش .شدند برازش BT-COF هایجایگاه وجود مربوط به توانمی را حسگر ولتامتری این در 
-BT حفرات بالای حجم و بزرگ سطح مساحت نقره، با تشکیل کمپلکس برای آن ساختار در متعدد اتصال

COF اتصال هایجایگاه و نقره بین کمپلکس تشکیل هنگام فضایی ممانعت تضعیف باعث که دانست 
COF یهاکانال درون عاملی هایگروه به نقره دستیابی چنینهم و شودمی COF و کنندمی آسانتر را 
 سطح در رگرسیون انجام .کنندمی ایجاد نقره زیادی مقدار ترسیب برای را بزرگ فضایی این بر علاوه
 سازی و غلظتحصول یک معادله خطی بین جریان عاری به نانومولار 100-1/0 گستره در و ٪۵داری معنی

 در هامزاحمت تاثیر میزان .بود نانومولار 06/0 نیز حد تشخیص شد. منجر تغلیظیون نقره در محلول پیش
 از حسگر ولتامتری حاصل عملکرد اصول بررسی گرفت. برای قرار بررسی مورد پیشنهادی حسگر عملکرد

 مقدار تعیین در شده تهیه حسگر توانایی .شد استفاده SEM/EDS/MAP و الکتروشیمیایی هایروش
 گرفت. قرار بررسی مورد های حقیقینمونه در نقره

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.31867.2216 
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چارچوب آلی کووالانسی، 

کربن،  خمیر آزول، الکترودبنزوتیادی

 .نقره ولتامتری، یون سگرح
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 مقدمه -1

 در آنها از بتوان( COFs)های آلی کووالانسی چارچوب ویژه هایمزیت به توجه اب که دارد وجود فراوانی هایامیدواری چه اگر

 اما کرد، استفاده [4] انرژی ذخیره همچنین و [3]ها باتری و [2ها ]ابرخازن ،[1] کاتالیزورها ساخت مثل مختلفی هایزمینه

 ناپایداری (1) به توانمی مشکلات این ترینمهم از. دارد وجود COFs از استفاده گسترش مسیر در متعددی مشکلات همچنان

 همچنین کرد و اشاره آنها پایین ( تبلور3) و COFs کم ذاتی ( رسانایی2) قلیایی، و اسیدی هایمحیط در COFs شیمیایی

. [5-7] ندارد وجود مختلف هایآنالیت با گزینشی کنشبرهم برای چندانی عاملی یهاگروه ،COFs اغلب ساختار ( در4اینکه )

 جمله از. شود فراهم COFs از استفاده گسترش مسیر و گردد رفع معایب این تا است شده انجام فراوانی یهاتلاش حال این با

 تشدید و انول تاتومریسم-کتو طریق از COFs ساختار در پیوندها تشدید برای هاییروش( 1: )توان بهمیها تلاش این

https://doi.org/10.22075/chem.2024.31867.2216
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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قلیایی  و اسیدی هایمحیط در COFs شیمیایی ناپایداری بر غلبه برای COFs هایلایه بین غیرکوالانسی هایبرهمکنش

 افزایش برای COFs همراه [ به11فلزی ] نانوذرات [ و10] اکسید گرافن همچون رسانایی مواد از استفاده دیگری( 2) [،9و8]

و  COFs [12]ساختار  تبلور افزایش رایب رشد، و گذاری هسته مراحل در شرایط تنظیم( 3) شده، تشکیل کامپوزیت رسانایی

 عناصر دارای که مونومرهایی از استفاده و طراحی همچنین و COFs [13] ساختار در تشخیص هایجایگاه ثانویه ( القای4)

 .کرد [، اشاره14باشند ] نظر مورد آنالیت برای مناسب تشخیص

 که است شده گرفته کار به محدودی هایزمینه در ،BT-COF تحقیق این در استفاده مورد کووالانسی آلی چارچوب تاکنون

 موارد این از بعضی به ذیل در که است ساخته آشکار آن برای را ایویژه هایمزیت و خصایص نیز محدود موارد همین حتی

 تولید برای نوری ورکاتالیز یک عنوان به آن از و شده تهیه بالا حرارتی و شیمیایی پایداری و تبلور با BT-COF: شودمی اشاره

 است بوده ثابت مرئی نور تابش تحت ساعت ٦4 مدت به کاتالیزور این فعالیت نرخ. است شده استفاده مرئی نور تحت هیدروژن

 عنوان به BT-COF از استفاده امکان موضوع این. است شده گزارش آلی و معدنی مختلف کاتالیزورهای از تر مطلوب که

 بدون فتوکاتالیزوری اکسایشی هموکوپلینگ برای BT-COF از[. 15] دهدمی نشان را مختلف بردهایکار برای نوری کاتالیزور

 قابلیت دارای BT-COF بر مبتنی شده تهیه فتوکاتالیزور. است شده استفاده مرئی نور زیر در اکسیژن از استفاده با هاآمین فلز

 فوتوالکتریک خواص بر تواندمی فتوکاتالیزور مورفولوژی و ختارسا که است داده نشان هابررسی. است بوده مطلوب بازیافت

COFs از[. 1٦] بگذارد زیادی تاثیر COFs به نزدیک ساختاری دارای BT-COF یون فتوکاتالیزوری احیای منظور به 

 BT-COF یهشب تقریباً ساختار با ترکیب. است شده استفاده[ 18] آلی یهاآلاینده حذف همچنین و[ 17] آبی  (VI)کروم

 توانمی محدود کاربرد موارد این از[. 19] است گرفته قرار استفاده مورد هیدروژن گاز تولید جهت فتوکاتالیزور ساخت برای

 وجود محتملاً الکتروشیمیایی حسگرهای خصوصاً و الکتروشیمیایی ابزار ساخت در BT-COF کاربرد امکان که گرفت نتیجه

 .است تحقیقاتی کار ینا موضوع که آنچه باشد، داشته

 متغیر هر این روش در. ه استشد استفاده حسگر عملکرد بر موثر متغیرهای سازیبهینه برای طراحی مرکب مرکزی روش از

 متعددی ترکیبات شامل ماتریسی دارای روش این. شودمی ساخته سطح-فاکتور از ماتریس یک بنابراین است، سطح پنج دارای

 روش از استفاده با سپس .شودمی مشخص تجربی طور به ترکیبات این از یک هر ازای به حسگر پاسخ که است سطح-فاکتور از

 حسگر عملکرد بر موثر هایکنش هم بر همچنین و متغیرها بهینه مقادیر همزمان طور به تبمینی افزار نرم در واریانس آنالیز

 حاصل آزمایش انجام مراحل حداقل با حسگر رفتار یفتوص برای لازم مدل ،طراحی مرکب مرکزی در روش .شودمی مشخص

 مرتبه اثرات به مربوط جملات تعداد ،(متغیر 5) بررسی مورد متغیرهای تعداد بودن زیاد به توجه با تحقیقاتی کار این در. شودمی

 حاصل پیچیده مدل یک و شودمی سطح-فاکتور از ترکیب 52 با ماتریسی به منجر اول، مرتبه اثرات و هابرهمکنش اثرات دوم،
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-فاکتور ترکیب تعداد تا شد استفاده (HF-CCDطراحی مرکب مرکزی جزء میانی ) روش از معضل این رفع برای. شودمی

 .[20یابد ] کاهش 32 به حاصل ماتریس در سطح

 شده تهیه اسید، با دهش کاتالیز باز-شیف واکنش و ایمینی اتصالات طریق از آزولبنزوتیادی بر مبتنی COF یک تحقیق این در

 و شیمیایی شرایط که است شده سعی تحقیق این در. است بالا شیمیایی پایداری و تبلور دارای که ،BT-COF است

 پایداری شرایط که شود سازی بهینه نحوی به حسگر عملکرد برای شرایط همچنین و BT-COF تهیه برای الکتروشیمیایی

BT-COF ( حساسیت حداکثر به دستیابی برای) سازیعاری جریان حداکثر حصول شرایط و( تدق حداکثر به دستیابی )برای

 ساخت در COFs از استفاده گسترش روی پیش هایمحدودیت مهمترین بر که گفت توانمی صورت این در. آید دست به

 در مناسب شیمیایی پایداری و بالا تبلور دارای که BT-COF( 1: )شامل که است، شده غلبه الکتروشیمیایی حسگرهای

 غلبه برای( 2) است، شده استفاده الکترود ساختار در حسگری ماده عنوان به آن از و شده تهیه[ 1٦و15] است آبی هایمحیط

 گرافیت از شود،می سازیعاری و تغلیظپیش مراحل در بار انتقال مقاومت افزایش باعث که BT-COF کم رسانایی مشکل بر

 در مختلفی اتصالی هایجایگاه( 3) یابد، کاهش حسگر عملکرد در سینتیکی پتانسیل اضافه تا شد ستفادها الکترود ساختار در

 دهند تشکیل پایدار کمپلکس نقره با توانندمی (کهπ یهاالکترون و گوگرد نیتروژن، اکسیژن،) دارد وجود BT-COF ساختار

 نمایدمی نفوذ BT-COF یهاکانال درون به راحتی به نقره( 4) د،شومی تغلیظپیش فرآیند بازده افزایش باعث خاصیت این و

 دسترسی نیز BT-COF هایکانال درون اتصال یهاجایگاه به همچنین ،BT-COF سطح در موجود یهاجایگاه بر علاوه و

 مکنم BT-COF حفرات در را نقره زیادی مقدار ترسیب امکان آن، حفرات بالای حجم و BT-COF وسیع سطح. دارد

 آن از آمیزیموفقیت نحو به بتوان که رودمی گمان ،BT-COF ویژه خصوصیات این به توجه با مجموع در[. 1٦و15] سازدمی

 یک شده، تهیه BT-COF توسط کربن خمیر اصلاح با. کرد استفاده نقره ولتامتری حسگر ساخت در حسگری ماده عنوان به

 مشخصات و BT-COF تهیه صحت از تا شد انجام مختلفی تجربی یهاآزمون. شد هتهی نقره گیری اندازه برای ولتامتری حسگر

 میزان بررسی برای میانی جزء مرکزی مرکب طرح روش از. شود حاصل اطمینان شده، تهیه الکترود مطلوب ایتجزیه عملکرد

. شد استفاده متغیرها، برهمکنش یزانم ارزیابی و تجربی متغیرهای همزمان سازیبهینه حسگر، عملکرد بر موثر متغیرهای تاثیر

 پذیری تکثیر و تکرارپذیری) دقت. شود مشخص حسگر پاسخ به مربوط هایقطعیت عدم تا شد انجام مختلفی آماری یهاآزمون

 نتایج همراه احتمالی معین و نامعین خطاهای میزان حدود تا شد معین و ارزیابی حسگر، عملکرد از حاصل نتایج صحت و( 

 استفاده حسگر عملکرد اصول بررسی برای الکتروشیمیایی، هایروش همراه به SEM/EDS/MAP روش از. ودش مشخص

 .شد
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 بخش تجربی -2

 هاي لازممواد و دستگاه -1-2

 بدون و شده تهیه شیمیایی مواد معتبر کنندگانتامین و کننده تولید هایشرکت از دسترس در تجاری شیمیایی مواد تمام

 نامیده 1 ترکیب اختصار به( آزین تری آمینوفنیل-4)-تریس-5و3و1 ترکیب .گرفتند قرار استفاده مورد شتربی سازیخالص

 شودمی نامیده 2 ترکیب اختصار به نوشتار این در که بنزآلدهید دی(ایل دی-7و4-آزول بنزوتیادی)-4ʼو4 آلی شود. لیگاندمی

 اختصار به نیز شده تهیه کوالانسی آلی چارچوب .[1٦و15] شد تهیه قبلی یهانوشتار در شده های گزارشروش طبق

 .شودمی نامیده BT-COFترکیب

 است الکترودی سه سلول یک شامل که(  Metrohm ) PGSTAT101دستگاه  از استفاده با الکتروشیمیایی هایگیری اندازه

 ایمیله پلاتین الکترود یک کمکی الکترود و اشباع وملکال الکترود مرجع، الکترود بود، کربن خمیر الکترود کار، الکترود. شد انجام

 قرمز مادون هایطیف. شد ( به کار گرفتهMalvern) Panalytical X´pert دستگاه ایکس، اشعه الگوی پراش ثبت برای. بود

 BELSORP-mini2 دستگاه توسط BET-BJH هایبررسی. شد ثبت ٦5 Perkin Elmer Spectrum دستگاه توسط

(Microtrac) دستگاه از الکترود امپدانس ثبت برای. شد انجامsp-300 electrochemical analyzer (BioLogic) 

 شد. استفاده JSM 6300 instrument (JEOL) دستگاه از SEM/EDS/MAP هایبررسی برای. شد استفاده

  BT-COFکووالانسي-تهيه ترکيب چارچوب آلي -2-2

 تهیه 2 و 1بین دو ترکیب  کندانسیون-ایمین طریق به ایمین بر مبتنی BT-COF کووالانسی آلی چارچوب تحقیق این در

( لیتر میلی 1) ارتودی کلروبنزن از 1:1 حجمی نسبت با مخلوطی فشار، به مقاوم و ضخیم دیواره با پیرکس بطری یک در. شد

 میلی 075/0) گرم میلی 8/25 و مول( لیمی 05/0) 1گرم از ماده  میلی 7/17سپس  .شد تهیه( لیتر میلی 1) بوتانول نرمال و

 رنگ سبز سوسپانسیون یک و شد داده قرار صوت مافوق حمام در دقیقه 5 مدت به حاصل شد. مخلوط اضافه 2 از ماده مول(

 مافوق حمام در دقیقه 5 مدت به مجددا حاصل مخلوط و شد اضافه مولار 3 آبی اسید استیک لیتر میلی2/0سپس .شد حاصل

 حرارت درجه سلسیوس 120 دمای در ساعت 72 مدت به حاصل مخلوط آرگون، گاز توسط هوازدایی از پس. گرفت قرار صوت

دی متیل  توسط ترتیب به و شد جداسازی کردن سانتریفوژ با حاصل زرد رسوب اتاق، دمای تا شدن سرد از پس .شد داده

 12 مدت به و خلاء تحت سلسیوس درجه 70 دمای در سسپ حاصل جامد. شد داده شستشو استون تتراهیدروفوران و فرمامید،

 .[1٦و15آید ] دست نظر به مورد BT-COFکوالانسی آلی چارچوب تا شد خشک ساعت
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 COFتهيه الکترود خمير کربن اصلاح شده با  -2-3

 با خوبی به یتگراف از وزنی درصد ٦3 و پارافین روغن از وزنی درصد یک ،BT-COFاز وزنی درصد 3٦ کربن، خمیر تهیه برای

 الکترود الکتریکی اتصال برقراری برای مس میله یک از و شد متراکم تفلونی لوله یک در فشار با شده تهیه خمیر .شد مخلوط هم

 خمیر الکترود یک .شد استفاده الکترود بیرونی سطح نوسازی و ساییدن برای توزین کاغذ از .شد استفاده حاصل کربن خمیر

 .قرارگرفت استفاده مورد ایمقایسه مقاصد برای شده، تهیه مشابه روش به و است BT-COF فاقد که کربن

 رهيافت عملياتي حسگر تهيه شده -2-4

-BT الکترود بافت درون به نقره تغلیظپیش( 1) :کرد بیان ذیل صورت به توانمی را شده تهیه حسگر عملکرد مراحل

COF/CPE ،(2 )فرآیند انجام DPASV جریان قله) کالیبراسیون منحنی تهیه( 3)نیترات،  سیمپتا محلول در DPASV بر 

 حقیقی. همچنین هاینمونه در مجهول نقره مقدار تعیین برای حاصل کالیبراسیون منحنی کاربرد( 4( )نقره یون غلظت حسب

 استفاده حسگر کارکرد و ساخت شرایط سازیبهینه برای HF-CCD روش از ای،تجزیه مشخصات بهترین به دستیابی برای

 مناسب پذیریگزینش .است شده گرفته بهره حسگر ایتجزیه عملکرد ارزیابی برای مختلف آماری هایآزمون از .است شده

 مشخص اولیه، تجربی هایبررسی مبنای بر .است شده توجیه استفاده، مورد تجربی وشرایط آنالیت خصوصیات مبنای بر حسگر

 تغلیظپیش زمان طول کربن، خمیر بافت در COF مقدار: شامل شده ساخته حسگر عملکرد در سهیم متغیرهای موثرترین که شد

 تغلیظپیش محلول pH و DPASV مرحله در پتانسیل پیمایش تغلیظ، سرعتپیش مرحله در احیاکننده پتانسیل مقدار نقره،

  .شد استفاده 17 تبمینی افزار نرم از حاصل تجربی نتایج پردازش و HF-CCD روش اجرای برای .است

 نتایج و بحث -3

تهيه شده و الکترود خمير کربن اصلاح شده باآن،  BT-COF مشخصات نمایي چارچوب آلي کووالانسي -1-3

BT-COF/CPE 

 این برای شده گزارش قبلی الگوهای و (1شده )شکل  تهیهBT-COF کووالانسی آلی چارچوب ایکس اشعه الگوی بین تشابه

  .[1٦و15] است BT-COF تهیه یدرست مبین ترکیب

. (2شد )شکل  انجام شده، تهیه BT-COF تخلخل میزان بررسی برای کلوین درجه 77 در نیتروژن واجذب-جذب گیریاندازه

 متر سانتی 58/0 برابر منافذ کل حجم گرم، بر مربع متر 2٦7 با برابر سطح مساحت: آمد دست به ذیل نتایجها آزمایش این از

است  BT-COF برای قبلی شده گزارش مقادیر با نزدیک تطابق درها یافته این. نانومتر 2/2 تقریباً منافذ اندازه و مگر بر مکعب

 [.1٦و15]
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 شده تهیه BT-COFایکس  اشعه پراش الگوی .1 شکل

 
 شده تهیه BT-COFبرای  نیتروژن واجذب-جذب نمودار .2 شکل

 موجی عدد در کششی پیک یک وجود. الف(3گرفت )شکل  قرار بررسی وردم شده تهیه BT-COF قرمز مادون طیف مشخصات

 به مربوط مترسانتی بر 1٦93 و 3375 در موجود یهاپیک که حالی در است ایمینی اتصال تشکیل مبین متر،سانتی بر 1٦22

دارد  توافق BT-COF برای آمده دست به قبلی یهاطیف با طیفی مشخصات این. هستند آلدهید و آمین آزاد یهاگروه

 بررسی مورد عبوری الکترونی میکروسکوپ و روبشی الکترونی میکروسکوپ توسط شده تهیه BT-COF [. مورفولوژی1٦و15]

. است میله نانو ساختار دارای BT-COF ترکیب شود،می ث( مشاهده-ب3)شکل  حاصل یهاشکل از که همچنان .گرفت قرار

 را نایکوئیست نمودار 4 [. شکل1٦و15است ] شده حاصل کووالانسی آلی چارچوب نوع این برای نیز قبلاً مورفولوژی نوع این

 که آنچنان. دهدمی نشان شده تهیه BT-COF ترکیب از متفاوت وزنی یهادرصد با شده اصلاح کربن خمیر الکترودهای برای

 کم نسبتاً رسانایی علت به که یابدمی زایشاف بار انتقال مقاومت کربن، خمیر در BT-COF وزنی درصد افزایش با است مشهود

BT-COF البته. است BT-COF با مقایسه در بالایی نسبتاً رسانایی دارای ذاتی طور به بالا نیتروژن محتوای داشتن علت به 

د دار BT-COF ذاتی الکترونی رسانایی افزایش در مهمی نقش آزینتری بخش وجود. است کووالانسی آلی هایچارچوب سایر

 [. 21و17-15]
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عبوری مربوط به چارچوب  الکترونی روبشی و )ت و ث( تصاویر میکروسکوپ الکترونی )الف( طیف مادون قرمز، )ب و پ( تصاویر میکروسکوپ. 3شکل 
 آلی کووالانسی تهیه شده

 که چنانهم. دهدمی نشان فاوتمت هایمحلول در را مختلف کربن خمیر الکترودهای به مربوط ایچرخه ولتامتری 5 شکل

 در نشده اصلاح کربن خمیر الکترود( الف5 شکل) نیترات پتاسیم محلول در شده اصلاح کربن خمیر الکترود شود،می ملاحظه

 در توجهی قابل جریان هیچکدام( پ5شکل) نقره یون محلول در نشده اصلاح الکترود و( ب5 شکل) نیترات پتاسیم محلول

 در شده تهیه BT-COF پایداری دهنده نشان حالت این. ندارند ولتامتری عملیات انجام هنگام نظر مورد لیپتانسی یگستره
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 اما. شودمی تشخیص حد کاهش و نوفه به علامت نسبت افزایش و زمینه جریان کاهش باعث که است پتانسیل گستره این

 کاتدی و آندی توجه قابل جریان با ای چرخه ولتامتری یدارا( ت5شکل) نقره یون محلول در شده اصلاح کربن خمیر الکترود

 سمت به نقره هاییون حرکت باعث شده ایجاد پتانسیل گرادیان تر،منفی مقادیر سمت به الکترود پتانسیل پیمایش با. است

 منفی، پتانسیل الاعم ادامه اثر در سپس. دهندمی تشکیل پایدار کمپلکس BT-COF ساختار با نقره هاییون. شودمی الکترود

 از بیشتری مقادیر ترسیب به هاجایگاه این. دهندمی تشکیل را گذاریهسته هایجایگاه نخستین و شده احیا نقره هاییون

 چه هر مقادیر ترسیب برای را مناسبی فضای BT-COF ساختار در موجود هایکانال و هاحفره. کنندمی کمک نقره هاییون

 تر،مثبت مقادیر سمت به پتانسیل برگشت با. شودمی سازیعاری مرحله در جریان افزایش باعث که کنندمی فراهم نقره بیشتر

 مثبت، کافی حد به هایپتانسیل به رسیدن با. شودمی فراهم شده احیا و ترسیب قبل مرحله در که اینقره اکسایش برای زمینه

 BT-COF با شده اصلاح کربن خمیر الکترود توسط نقره، اکسید-احیا اررفت این. رسدمی فرا نقره اکسایشی انحلال جریان قله

  .کرد استفاده سازیعاری-تغلیظپیش روش به نقره گیری اندازه برای توانمی الکترود این از که دهدمی نشان

 
 شده ختهسا کووالانسی آلی چارچوب از متفاوت درصدهای دارای کربن خمیر الکترودهای امپدانس نمودار .4 شکل

  

 اصلاح کربن خمیر نیترات، )ب( الکترود پتاسیم محلول در شده اصلاح کربن خمیر . نمودارهای ولتامتری چرخه ای برای )الف( الکترود۵شکل 
شکل ، رهنق یون محلول در شده اصلاح کربن خمیر نقره، )ت( الکترود یون محلول در نشده اصلاح نیترات، )پ( الکترود پتاسیم محلول در نشده
 متفاوت است یاسپ با مق-الف یهمان نمودارها ،چپ سمت



 1403 پایيز 72سال نوزدهم، شماره                                                                 هشي شيمي کاربردي روز                            پژو -مجله علمي

13٦ 

 از پس نشده اصلاح الکترود تفاضلی پالسی سازیعاری ولتامتری نمودارهای در توجهی قابل جریان هیچ ٦ شکل به توجه با

 ،(ب ٦ شکل) نقره، یون محلول در تغلیظپیش از پس نشده اصلاح الکترود ،(الف٦ شکل) ، نیترات پتاسیم درمحلول تغلیظپیش

 اصلاح الکترود حال این با. نیست مشاهده قابل ،(پ٦ شکل) نیترات، پتاسیم محلول در تغلیظپیش از پس شده اصلاح الکترود و

 اصلی و مهم نقش به تواندمی که دارد توجهی قابل سازیعاری جریان ،(ث٦ شکل) نقره، یون محلول در تغلیظپیش از پس شده

BT-COF اصلی نقش. شود داده نسبت نقره هایگونه تغلیظیشپ در BT-COF مرهون توانمی را نقره یون تغلیظپیش در 

 خوبی به نقره و دارد وجود گوگرد و اکسیژن نیتروژن، هایاتم متعددی تعداد BT-COF ساختار در -1: دانست ذیل عوامل

 درون به نقره هاییون تغلیظپیش امکان بنابراین[. 23و22] است BT-COF ساختار به اتصال وها اتم این با برهمکنش به قادر

 گوگرد و اکسیژن نیتروژن، یهااتم ،[1٦و15] BT-COF  زیاد سطح مساحت به توجه با -2. است مهیا خوبیبه الکترود بافت

-BT هایکانال درون هب خوبی به نقره یون. است فراهم آنها بین برهمکنش برای زمینه و هستند نقره دسترس در راحتی به

COF ساختار در اتصال یهاجایگاه به و کرده نفوذ BT-COF 3. دارد تریآسان دسترسی نیز- BT-COF تخلخل دارای 

 از و دهدمی کاهش را نقره هایگونه سازیعاری و تغلیظپیش مراحل در جرم انتقال مقاومت سویی از که[ 1٦و15] است بالایی

 باعث که است آزینتری گروه دارای BT-COF -4.آوردمی فراهم را نقره زیادی مقادیر ترسیب ایبر بزرگی فضای دیگر سوی

 مراحل در بار انتقال مقاومت نسبی کاهش باعث امر این و شودمی COFs سایر با مقایسه در آن ذاتی الکترونی رسانایی افزایش

 الکترود تا شوندمی موجب عوامل این همه[. 21و17-15] شودمی حسگر حساسیت و پاسخ افزایش و سازیعاری و تغلیظپیش

 سازیعاری ولتامتری علامت نتیجه در و باشد نقره توجهی قابل مقدار تغلیظپیش به قادر BT-COF با شده اصلاح خمیرکربن

 در نقره محلول رد تغلیظپیش از پس شده اصلاح الکترود به مربوط سازیعاری ولتامتری نمودار همچنین. باشد داشته بزرگی

 .گرفت خواهد قرار بررسی مورد بعدی هایبخش در که ،(ت٦ شکل) شد، ثبت نیز پتانسیل اعمال بدون شرایط

 
 نیترات، )ب( الکترود پتاسیم درمحلول تغلیظپیش از پس نشده اصلاح تفاضلی مربوط به )الف( الکترود پالسی سازی عاری ولتامتری نمودارهای. 6شکل 
 پس شده اصلاح نیترات، )ت( الکترود پتاسیم محلول در تغلیظپیش از پس شده اصلاح نقره، )پ( الکترود یون محلول در تغلیظپیش از پس هنشد اصلاح

 نقره یون محلول در تغلیظپیش از پس شده اصلاح مدار باز، )ث( الکترود شرایط در نقره محلول در تغلیظپیش از
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 حسگر عملکرد براي وبمطل تجربي شرایط تعيين -2-3

 دستیابی برای. موثرند شده تهیه حسگر عملکرد بر متعددی دستگاهی و شیمیایی عوامل که شد مشخص اولیه هایبررسی در

 ولتامتری علامت بر موثر عوامل مهمترین. شوند بهینه عوامل این است لازم سازیعاری مرحله در ولتامتری علامت حداکثر به

 در شده اعمال پتانسیل مقدار الکترود، بافت در نقره انباشت زمان الکترود، بافت در BT-COF وزنی صددر مقدار شامل حسگر

 نقره محلول اسیدیته نهایت در و تفاضلی پالسی سازیعاری ولتامتری مرحله در پتانسیل پیمایش سرعت و نقره انباشت مرحله

 مینی افزار نرم در که آنها اختصاصی علامت و آنها واحدهای همراه به متغیرها این پایین و بالا سطوح مقادیر 1 جدول در. است

 برای. شودمی حاصل جریان مقدار چه تجربی مرحله هر ازای به که دهدمی نشان 2 جدول. است شده ارائه شده، استفاده تب

 سطح در واریانس لتحلی روش حسگر، پاسخ روی متغیر هر تاثیر نحوه شدن مشخص و حاصل تجربی نتایج آماری بررسی

عبارات  مناسب مقادیر. است شده ارائه 3 جدول در مدل کامل مشخصات. شد اجرا تبمینی افزار نرم با درصد 95 اطمینان

 متغیرهای بهینه مقادیر. است آمده دست به تجربی اطلاعات برازش به قادر خوبی به حاصل مدل که دهندمی نشانجدول 

 دارای یهامتغیر الف 8 شکل در. است مشاهده قابل 7 شکل در شوند،می حسگر پاسخ مقدار رینبالات حصول به منجر که تجربی

 در موضوع این. هستند حسگر پاسخ بر بالایی تاثیر دارای که شوندمی مشخص متقاطع هایمنحنی صورت به بالا برهمکنش

 پاسخ بر کمتری تاثیر موازی، برهمکنش هایمنحنی اراید متغیرهای. باشدمی نیز واریانس آنالیز جدول از حاصل نتایج با تطابق

 مقادیر از ترکیبی هر ازای به را سازیعاری ولتامتری جریان مقدار توانمی ب8 شکل کانتورهای از استفاده با. دارند حسگر

 آنها جزئیات 2 و 1 یهاجدول در که شده استفاده هاداده واقعی مقادیر از 8 و 7 هایشکل رسم برای .آورد دست به متغیرها

 یعنی پاسخ رویه یهاروش یهامجموعه زیر از یکی حسگر، عملکرد بر موثر متغیرهای سازیبهینه منظور بهاست.  شده ذکر

 طور به را متغیر چندین بهینه مقدار تعیین امکان روش این. گرفت قرار استفاده مورد میانی جزء مرکزی مرکب طراحی روش

 جدول از که همچنان. کندمی لحاظ نیز را متغیرها بین برهمکنش و آوردمی فراهم آزمایش مراحل دادتع کمترین با همزمان

 هایروش دیگر سوی از. هستند حسگر پاسخ بر عمده تاثیر دارای متغیرها بین برهمکنش است، مشخص ،3 جدول واریانس، آنالیز

 بهینه مقدار دقیق تشخیص به قادر بنابراین کنند،نمی لحاظ را هامتغیر بین برهمکنش متغیرها، جداگانه سازیبهینه بر مبتنی

 جزء مرکزی مرکب طراحی روش در که حالی در نیازمندند، تجربی مراحل زیادی تعداد انجام به این بر علاوه نیستند، متغیرها

 .یافت دست متغیرها بهینه مقدار به ایشآزم کمتری تعداد انجام با و داد تغییر را متغیرها مقادیر همزمان طور به توانمی میانی،
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 HF-CCDهای متغیرها و سطوح آنها در . مخفف1جدول 
 متغیرها و مخفف آنها سطح پایین سطح بالا

٪55  ٪15 (COFدر خمیر کربن ) COFدرصد وزنی    

s250  s50 (imeTتغلیظ نقره )پیشزمان    

0/ V75  -1/ V25 (otPتغلیظ نقره )پیشپتانسیل    

150mVs-1 50mVs-1 ( سرعت پیمایش پتانسیلSR)  

(pHتغلیظ )پیشاسیدیته محیط  2 10  

سطوح و قله جریان مرحله -. ترکیبات متغیر2جدول 
 سازیعاری

RunOrder COF Time Pot SR pH Ip 

1 35 150 -0.25 100 6 200 

2 35 150 -0.25 100 2 150 

3 45 200 -0.75 125 4 110 
4 35 150 -0.25 50 6 180 

5 35 150 -0.25 100 6 205 

6 35 150 0.75 100 6 190 
7 35 150 -0.25 100 6 205 

8 45 200 0.25 75 4 141 

9 25 100 0.25 125 8 140 
10 45 100 -0.75 125 8 130 

11 45 200 -0.75 75 8 115 

12 35 150 -0.25 100 6 205 
13 35 150 -0.25 100 6 215 

14 45 100 0.25 75 8 160 

15 25 100 0.25 75 4 174 
16 55 150 -0.25 100 6 140 

17 25 200 0.25 125 4 147 

18 25 100 -0.75 125 4 169 
19 25 200 -0.75 125 8 155 

20 35 150 -0.25 100 10 145 

21 45 100 -0.75 75 4 179 
22 35 150 -0.25 150 6 185 

23 35 150 -1.25 100 6 160 

24 45 100 0.25 125 4 142 
25 25 200 0.25 75 8 138 

26 35 150 -0.25 100 6 207 

27 35 250 -0.25 100 6 145 
28 15 150 -0.25 100 6 135 

29 25 200 -0.75 75 4 130 

30 35 50 -0.25 100 6 162 
31 25 100 -0.75 75 8 139 

32 45 200 0.25 125 8 189  

مدل پیشنهادی. جدول آنالیز واریانس 3جدول   
Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value 

Model 20 26072.3 1303.61 68.79 0.000 

Linear 5 2036.2 407.23 21.49 0.000 

COF 1 10.7 10.67 0.56 0.469 

Time 1 840.2 840.17 44.34 0.000 

Pot 1 1120.7 1120.67 59.14 0.000 

SR 1 10.7 10.67 0.56 0.469 

pH 1 54 54 2.85 0.120 

Square 5 18070.1 3614.02 190.72 0.000 

COF*COF 1 8659.6 8659.64 456.98 0.000 

Time*Time 1 5097 5096.97 268.97 0.000 

Pot*Pot 1 1787.8 1787.76 94.34 0.000 

SR*SR 1 1032.1 1032.14 54.47 0.000 

pH*pH 1 6323 6322.97 333.67 0.000 

Interaction 10 5966 596.6 31.48 0.000 

COF*Time 1 1 1 0.05 0.823 

COF*Pot 1 529 529 27.92 0.000 

COF*SR 1 182.2 182.25 9.62 0.010 

COF*pH 1 306.2 306.25 16.16 0.002 

Time*Pot 1 702.2 702.25 37.06 0.000 

Time*SR 1 1369 1369 72.24 0.000 

Time*pH 1 1681 1681 88.71 0.000 

Pot*SR 1 1 1 0.05 0.823 

Pot*pH 1 324 324 17.1 0.002 

SR*pH 1 870.3 870.25 45.92 0.000 

Error 11 208.4 18.95 
  

Lack-of-Fit 6 87.6 14.6 0.6 0.722 

Pure Error 5 120.8 24.17 
  

Total 31 
    

 

 
 دیر بهینه متغیرهانحوه وابستگی پاسخ حسگر به مقادیر متغیرهای تجربی و مقا .7شکل 
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 متغیرها مختلف ترکیب ازای به جریان کانتورهای( ب) مختلف، تجربی متغیرهای بین برهمکنش نمودارهای( الف) .8 شکل

 علامت ترینمطلوب به دستیابی به منجر که الکترود بافت در BT-COF وزنی درصد بهینه مقدار که دهدمی نشان الف 7 شکل

 توانمی (،٦ شکل) نقره تغلیظپیش در COFموثر نقش به توجه با. است درصد 3٦ حدود در شودمی سازیعاری ولتامتری

 افزایش دیگر سوی از. دهدمی کاهش را نقره تغلیظپیش بازده الکترود، بافت در BT-COF وزنی درصد مقدار کاهش که دریافت

 مراحل در الکترون انتقال مقاومت افزایش موجب ،[21و15-17] است کمی نسبی رسانایی دارای که BT-COF وزنی درصد

 تغلیظپیش زمان از تابعی صورت به سازیعاری جریان قله تغییرات. دهدمی تنزل را حسگر پاسخ و شده سازیعاری و تغلیظپیش

 زمان ذشتگ با تغلیظپیش امکان افزایش به مربوط صعودی ناحیه. است نزولی و افقی صعودی، ناحیه سه دارای ،(ب7 شکل)

 منفی پتانسیل اعمال علت به COF تخریب به مربوط نزولی ناحیه و نقره از الکترود بافت اشباع به مربوط افقی ناحیه بیشتر،

 زمان[. 25و24] است شده گزارش ایشبکه مواد بر مبتنی حسگرهای برای نیز قبلاً رفتاری چنین این. است طولانی زمان در

 به متصل نقره هایگونه احیای باعث تغلیظپیش مرحله در شده اعمال پتانسیل. است ثانیه 140 حدود در تغلیظپیش بهینه

 هایپتانسیل سمت در. شود موجب را نقره احیای نتواند آن مثبت بیشتر مقادیر که است بدیهی بنابراین و شودمی COF ساختار

 جریان در تغییرات این(. پ7 شکل) شود،می نقره موثر غلیظتپیش مانع و دهدمی رخ هیدروژن هاییون احیای نیز منفی خیلی

[. 25و24] دارد سابقه نیز ایشبکه مواد بر مبتنی حسگرهای سایر برای تغلیظپیش مرحله پتانسیل از تابعی صورت به ولتامتری

 مقدار روی پتانسیل شپیمای سرعت چگونه که دهدمی نشان ت7 شکل. شد گرفته نظر در ولت -1/0 تغلیظپیش بهینه پتانسیل

 کم پیمایش سرعت در. است mVs-1 100 حدود در پتانسیل پیمایش سرعت بهینه مقدار. است موثر سازیعاری جریان

 مقادیر تمام همزمان اکسایش امکان ،COF کم رسانایی به توجه با و است کم الکترود به شده اعمال پتانسیل گرادیان پتانسیل،

 در واپیچش باعث نیز پیمایش بالای هایسرعت. شودمی حاصل کوچکی اکسایشی انحلال جریان یجهنت در و ندارد وجود نقره

 پهن باعث پتانسیل بالاتر پیمایش هایسرعت اینکه ضمن. سازندمی مشکل را قله جریان گیریاندازه و شده اکسایش پیک شکل

 جریان وابستگی به مربوط سهمی شکل[. 27و2٦] شوندمی هاپیک تفکیک قدرت شدن نامطلوب باعث و شوندمی پیک شدن

DPASV ساختار به نقره اتصال هایجایگاه شدن دارپروتون اساس بر ،(ث7 شکل) تغلیظپیش محلول اسیدیته به COF در 
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pH ساختار تخریب همچنین و کم COF در pH نقره مقدار کاهش باعث عوامل این دوی هر[. 1٦و15] است تفسیر قابل بالا 

 .است ٦ حدود در تغلیظپیش محلول pH بهینه مقدار. شوندمی شده تغلیظشپی

 :شودمی منجر ذیل معادله به نانومولار 0/1-1/0 یگستره در و ٪5داری  معنی سطح در رگرسیون انجام

Ip(DPASV)(µA)=35.90(±5.39) C (nM)+134.85(±3.50) (± از عرض و شیب خطای استاندارددهنده  نشان 

 معادله نانومولار 0/100-0/1 گستره در % و5 داریمعنی سطح در رگرسیون انجام با همچنین (.n=3و R=0.9889: ستا مبدا

 دهنده خطای استاندارد نشان ±) Ip(DPASV)(µA)=4.17(±0.03) C (nM)+166.61(±1.79)شود: می حاصل ذیل

 بر مبتنی و کالیبراسیون منحنی اول ناحیه از استفاده با نیز تشخیص حد .(n=7و R=0.9998: است مبدا از عرض و شیب

 کالیبراسیون منحنی (.10و  9های شکل)، بود نانومولار 0٦/0 حدود در که شد مشخص نویز به نسبت سیگنال برابری سه قاعده

 گستره در اما یابدمی افزایش تندی به جریان نانومولار 0/1-1/0 گستره غلظتی در(. 10 )شکل است خطی ناحیه دو دارای

 شیمیایی شده اصلاح الکترودهای برای نیز قبلاً  رفتاری چنیناست.  ترآهسته جریان افزایش نانومولار 0/100–0/1 غلظتی

 برای که دیگری دلیل همچنین[. 30-28] دانست نقره هایگونه از الکترود بافت اشباع توانمی را آن علت و است شده گزارش

 و الکترود بافت بین نقره آنالیت تقسیم ضریب در تغییرات گرفت نظر در توانمی الیبراسیونک منحنی شدن ایناحیه دو

 شد مشخص و گرفت قرار بررسی مورد حسگر علامت مدت بلند پایداری [.31] است نقره مختلف هایغلظت دارای هایمحلول

 شده تهیه حسگر پذیری تکثیر .است علامت لیهاو مقدار ٪9٦ معادل آن علامت مقطر، آب در حسگر نگهداری روز 25از پس که

. گرفت قرار ارزیابی مورد اندشده گرفته کار به و ساخته یکسان شرایط تحت که حسگر پنج برای DPASV قله جریان ثبت با

نج مقدار انحراف استاندارد نسبی حاصل در حدود پنج درصد بود که مقدار مطلوبی است. همچنین تکرارپذیری حسگر با ثبت پ

سازی از یک حسگر مورد بررسی قرار گرفت و مقدار انحراف استاندارد نسبی در حدود سه درصد حاصل شد که جریان قله عاری

 مطلوب است.
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تفاضلی پس از  پالسی سازی عاری ولتامتری . نمودارهای9شکل 

های مختلف تحت شرایط های نقره با غلظتتغلیظ در محلولپیش
 7ر شکل بهینه مشخص شده د

 سازیعاری ولتامتری نمودارهای اساس بر رگرسیون فرآیند .10 شکل
 9 شکل در تفاضلی پالسی

 

 ها در اندازه گيري نقره با حسگر تهيه شدهاثر مزاحمت -3-3

 تغلیظپیش برای هاییازمحلول منظور این به. گرفت قرار بررسی مورد پیشنهادی حسگر عملکرد در هامزاحمت تاثیر میزان

 افزایش آنها در پیدرپی طور به مزاحم هاییون غلظت اما بودند نقره آنالیت از نانومولار( 10) ثابتی غلظت دارای که شد استفاده

 تنهایی به نقره محتوی که محلولی در تغلیظپیش هنگام در ولتامتری جریان در استاندارد انحراف مقدار آنکه فرض با. یافتمی

 شود، حسگر علامت در S3برابر تغییری باعث که شد گرفته نظر در معنادار موقعی یون یک مزاحمت باشد، Sبرابر است،

 احتمال که هایییون اغلب که داد نشان تجربی هایبررسی. شود انجام مزاحمت و نقره محتوی محلول در تغلیظپیش کههنگامی

 اندازه در نانومولار( نیز مزاحمتی 1000) بالایشان غلظتی طحس در باشند، داشته وجود حقیقی هاینمونه در نقره همراه دارد

 (،II) منگنز ،(II) مس سدیم، لیتیم، آلومینیم، منیزیم،: کرد اشاره زیر هاییون به توانمی جمله از. ندارند نقره یون گیری

 پذیریگزینش مبین تواندمی زیر لعوام سرب. و( III) کروم ( ،III) آهن باریم، (،II) روی (،II) نیکل (،II) کادمیم پتاسیم،

 ولت -1/0 پتانسیل در حتی بنابراین است، بالایی مثبت استاندارد پتانسیل دارای نقره( الف: )باشد پیشنهادی حسگر بالای

 دیگر یهایون از بسیاری احیای برای تغلیظپیش پتانسیل این حالیکه در شود؛می ترسیب و احیا تغلیظ،پیش مرحله در اعمالی

 محلول در نقره یون ماندن باقی محلول برای شرایط و است[ 32] بالایی حلالیت دارای نقره هیدرکسید( ب. )نیست مناسب

 محیط شرایط در اغلب و هستند کمی حلالیت دارای دیگر هاییون اغلب هیدروکسیدهای. است فراهم =pH ٦ با تغلیظپیش

 دارد؛ COF گسترده π الکترونی سیستم با کمپلکس تشکیل به زیادی ایلتم نقره( پ. )کنندمی رسوب =٦pH با تغلیظپیش

 نیتروژنی، هایگروه غیرپیوندی الکترون زوج گرفتن در زیادی توانایی دارای نقره( ت. )ندارند را توانایی این دیگر هاییون اکثر

 مجموع[. 23و22] ندارند را قابلیت ینا دیگر یهایون از خیلی آنکه حال است؛ COF ساختار در موجود گوگردی و اکسیژنی

 ساختار در موجود کمپلکس تشکیل هایجایگاه به دستیابی برای هایون سایر با رقابت در نقره یون که شودمی باعث عوامل این

COF که ستا خصوصیاتی همان تقریبا دارای جیوه زیرا بود توجه قابل نقره گیریاندازه در جیوه مزاحمت تنها. باشد ترموفق 
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 ،موضوع ینا یچهارگانه ذکر شده در فوق برا یلدلا یانز ما .یستمناسب ن یگرد هاییون یالکترود اصلاح شده برا ینا .دارد نقره

 ) استاندارد مثبت بالا یلنقره با داشتن پتانس یونکات .اشاره کرد هایونمتفاوت کات یاییاح یلپتانس توان بهیم یژهبه طور و

شده و رسوب  یااح تغلیظ یشدر مرحله پ یاعمال یلپتانس در اثر یبه راحت[ 33]( نرمال یدروژنه الکترود هولت نسبت ب 799/0

 -7٦3/0کروم و  یولت برا -424/0) هستند یمنف یلیاستاندارد خ یلپتانس یدارا (II) یو رو (III)کروم  هاییونکات کند.یم

وند و شینم یااح پیش تغلیظاعمال شده در مرحله  یلپتانس تحتو  [33]( نرمال یدروژننسبت به الکترود ه یرو یولت برا

ولت نسبت به  771/0) است ییمثبت بالا یلپتانس یدارا (III)آهن  یونکات .مقدار نقره ندارند ییندر تع یمزاحمت ینبنابرا

 یکنقره  یون کند.ینم یجادا یشده مزاحمت یهنقره توسط حسگر ته یریگحال در اندازه ینبا ا [،33] (نرمال یدروژنالکترود ه

نقره با  ینهمچن. است COFگسترده  πمزدوج  یهاالکترون یستمبا س یبرهم کنش قو یدارا ینبنابرا ،نرم است یسلوئ یداس

 یون[. 23و22] دهدیم یلتشک یدارکمپلکس پا COFو گوگرد موجود در ساختار  یژناکس ،یتروژنن یوندیپ یرزوج الکترون غ

 یهاا الکترونی یوندیپ یرغ یهابرهمکنش با زوج الکترون یبرا یچندان ییو توانا [22] سخت است یسلوئ یداس ( یکIII)آهن 

 COFبا ساختار  برهمکنش ینقره برا یونرقابت با  یتقابل (III)آهن  یون ینبنابرا .ندارد COF تارموجود در ساخ πمزدوج 

 .نقره ندارد یریگدر اندازه یکم است و مزاحمت یاربس (III)آهن  یون تغلیظ یشاحتمال پ یجهدر نت. را ندارد

 حسگر عملکرد اصول -4-3

 به شدهاصلاح الکترود ابتدا. شد استفاده SEM/EDS/MAP و الکتروشیمیایی هایروش از حسگر عملکرد اصول بررسی برای

 هایگونه احیای برای سپس. شد داده قرار پتانسیل اعمال بدون شرایط تحت و نقره مولار 0/1×  10-7 محلول در ساعت 48 مدت

 تغلیظپیش بهینه پتانسیل عنوان به قبل از که ولت -1/0 پتانسیل نیترات، پتاسیم محلول یک در و الکترود، بافت در موجود نقره

 به نسبت کمتری جریان گرفت، قرار DPASV عملیات معرض در الکترود این وقتی. شد اعمال الکترود به بود، شده مشخص

 که فهمید توانمی نتایج این از .ث(٦ و ت٦ یها)شکل آمد، دست به بود، شده انجام پتانسیل اعمال با تغلیظپیش که حالتی

 باعث شده اعمال پتانسیل سپس و دهدمی رخ COF ساختار در تشخیص عناصر به نقره اتصال تغلیظ،پیش مرحله طی در ابتدا

 افزایش باعث اولیه، گذاریهسته هایجایگاه این. دهدمی تشکیل را اولیه گذاریهسته هایاهجایگ و شودمی نقره هایگونه احیای

 DPASV علامت نهایت در که شوندمی نقره یون موثر تغلیظپیش موجب و شوندمی شده ترسیب نقره بلورهای اندازه و تعداد

 تهیه حسگر عملکرد نحوه بررسی برای د. همچنینشومی تشخیص حد کاهش و حسگر حساسیت افزایش باعث و کرده تقویت را

 اصلاح الکترود برای را SEM/EDS/MAP تصاویر پ-الف 11 یهاشکل. شد استفاده نیز SEM/EDS/MAP روش از شده

 به مربوط مشاهده قابل هایعلامت تنها شودمی ملاحظه که همچنان. دهدمی نشان نقره محلول در تغلیظپیش از قبل نشده

 در تغلیظپیش از پس نشده اصلاح الکترود برای را SEM/EDS/MAP تصاویر پ-الف 12 یهااست. شکل اکسیژن و کربن

 به قادر تنهایی به کربن الکترود بافت که دهدمی نشان علامت نقره وجود عدم. دهدمی نشان مولار 0/1×  10-4 نقره محلول
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 پ5شکل  شده در حاصل ولتامتری مطالعات نتایج با تطابق در دقیقا جنتای این. نیست نقره از تشخیصی قابل مقدار تغلیظپیش

 مربوط پ-الف 13 هایدهند. شکلنمی نشان را توجهی جریان قابل نشده اصلاح الکترود برای کدام هیچ که است ب٦ شکل و

نیتروژن  سیگنال قبل، یاهشکل به نسبت که شودمی مشاهده. است نقره محلول در تغلیظپیش از قبل شده اصلاح الکترود به

 از پس که پ-الف 14 یهاشکل در. است الکترود بافت در شده تهیه COF وجود به مربوط که است شده افزوده نیز و گوگرد

اکسیژن و  نیتروژن، های کربن،علامت بر علاوه اند، شده ثبت مولار 0/1×  10-4 نقره محلول در شده اصلاح الکترود تغلیظپیش

 و ت5 شکل ای چرخه ی ولتامتریهابررسی نتایج با همخوانی در نتایج شود. اینمی مشاهده نیز علامت نقره ناکنو گوگرد،

 نقره قابل توجهی مقدار ،COF با الکترود بافت اصلاح از پس فقط دهندمی نشان که هستند ث٦ شکل ولتامتری هایبررسی

 اصلی عامل خود ویژه خصوصیات با COF و نیست نقره تغلیظپیش به ادرق تنهایی به الکترود بافت بنابراین. شودمی تغلیظپیش

 مقدار تغلیظپیش در شده اصلاح الکترود توانایی عوامل همچنین و نقره تغلیظپیش در COF اصلی است. نقش نقره تغلیظپیش

 زوج مثل COF ساختار در وجودم متعدد کوردیناسیون عناصر( 1: )دانست ذیل عوامل به مربوط توانمی را نقره توجهی قابل

 نقره یون که آنجا از همچنین. شوندمی نقره با پایدار کمپلکس تشکیل اکسیژن و گوگرد باعث نیتروژن، پیوندی غیر الکترون

 COF ساختار در موجود گسترده πمزدوج  هایالکترون سیستم با کنش برهم به قادر راحتی به است، نرم لوئیس اسید یک

 تخلخل دارای BT-COF( 2[. )23و22است ] مهیا خوبی به COF ساختار به نقره هاییون اتصال برای شرایط نبنابرای است،

 توانندمی راحتی به نقره هاییون. کندمی فراهم الکترود بافت در را نقره زیادی مقدار ترسیب امکان [ که1٦و15است ] بالایی

 ( علاوه3دهد. )می کاهش DPASV و تغلیظپیش مراحل در را جرم نتقالا مقاومت شرایط، این و شوند COF هایکانال وارد

 COF کوردیناسیون هایجایگاه به نقره آسان دسترسی زمینه ،آن بالای تخلخل هم و COF بالای سطح مساحت هم ،این بر

 بین کمپلکس تشکیل برای فضایی ممانعت ترتیب این به و کندمی فراهم آن هایکانال درون در چه و COF سطح در چه را

 احیا نقره هاییون تغلیظ،پیش هنگام در شده اعمال پتانسیل سطح در ( همچنین4یابد. )می کاهش -COFBT ساختار و نقره

 و[ 32] ماندمی محلول نیز بالا pH در حتی نقره ( یون5ندارند. ) الکتروشیمیایی فعالیت دیگر هاییون از بسیاری اما شوندمی

 نقره تغلیظپیش در مزاحمتی و کنندمی رسوب تغلیظپیش مرحله در استفاده مورد pH در دیگر هاییون از اریبسی آنکه حال

 شود.ترسیب مقدار قابل توجهی نقره می موجب نقره یون و -COFBT خصوصیات این مجموع. کنندنمی ایجاد
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 ، علامت:10000 بزرگنمایی: ،SEM اطلاعات .پ(-تغلیظ )الفپیش از قبل نشده اصلاح الکترود برای SEM/EDS/MAP تصاویر .11شکل 
 ثانیه 11/111 پیمایش: زمان ولت، کیلو 0/2۵ بالا: ولتاژ تورنلی،-آشکارساز: اورهارت ثانویه، الکترون

 

 

 

، 10000 بزرگنمایی: ،SEM لاعات. اطپ(-نقره )الف محلول در تغلیظپیش از پس نشده اصلاح الکترود برای SEM/EDS/MAP تصاویر .12شکل 
 ثانیه 11/111 پیمایش: زمان ولت، کیلو 0/2۵ بالا: ولتاژ تورنلی،-آشکارساز: اورهارت ثانویه، الکترون علامت:

 

 

 
 کترونال ، علامت:10000 بزرگنمایی: ،SEM . اطلاعاتپ(-تغلیظ )الفپیش از قبل شده اصلاح الکترود برای SEM/EDS/MAP . تصاویر13شکل 
 ثانیه 11/111 پیمایش: زمان ولت، کیلو 0/2۵ بالا: ولتاژ تورنلی،-آشکارساز: اورهارت ثانویه،
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، 10000 بزرگنمایی: ،SEM . اطلاعاتپ(-نقره )الف محلول در تغلیظپیش از پس شده اصلاح الکترود برای SEM/EDS/MAP . تصاویر14شکل 

 ثانیه 11/111 پیمایش: زمان ولت، کیلو 0/2۵ بالا: ولتاژ تورنلی،-ورهارتآشکارساز: ا ثانویه، الکترون علامت:

 تجزیه نمونه حقيقي -5-3

سولفا  یمقدار نقره در پماد سوختگ یینتع یبرا. 4شد، جدول  یینشده تع یهبا استفاده از حسگر ته یمقدار نقره در پماد سوختگ

 0/٦به  یظغل یداس یکپر کلر یترل یلیم 0/5و  یظغل یداس یتریکن یترل یلیم 0/30 یونیزه،آب د یترل یلیم 0/٦5نقره،  ینآز ید

 و سپس حرارت داده شد یوسسلس درجه 150 یساعت در دما یکبه دست آمده به مدت  وطمخل .گرم از نمونه پماد افزوده شد

رم کردن مخلوط در پس از گو  اضافه شد یدپروکس یدروژنه یترل یلیم 0/20 .سرد شد یوسدرجه سلس 50حدود  یتا دما

مورد  یشنهادیحل شد و با روش پ یونیزهجامد حاصل در آب د ،و خشک شدن کامل نمونه یوسدرجه سلس 200حدود  یدما

 های آماری نشان داد که تطابق خوبی بین صحت و دقت روش پیشنهادی با روش اسپکتروفوتومتری. آزمونقرار گرفت یهتجز

 .4جدول ( وجود دارد، FAASشعله )اتمی جذب 

 در .اشاره شده است 5از آنها در جدول  یکه به بعض[ 35و34] اندنقره تمرکز داشته یریگبر اندازه یمتعدد یقاتتاکنون تحق

. است تریمطلوب خطی دامنه و تشخیص حد دارای تحقیق این در شده تهیه حسگر[، 34-40] قبلی هایروش اکثر با مقایسه

 یقبل یهااز روش یبر خلاف بعض یرااز نقاط قوت آن دانست ز یکیرا  یشنهادیحسگر پ یبالا ینش پذیریگز دیبا ینهمچن

 ینشده در ا یهساختار حسگر ته یسهمقا ین،علاوه بر ا .به استفاده از عوامل پوشاننده ندارد یاجیها احترفع مزاحمت یبرا [،41]

 .تر استتر و ارزانسگر سادهح ینا که دهدینشان م یگرد یبا حسگرها یقتحق

  (n=۵مقادیر انحراف استانداردها هستند،  ±). مقدار نقره در پماد سوختگی سولفادی آزین نقره بر حسب میلی گرم نقره درگرم پماد 4جدول 
texperimental (tcritical(0.05,8) =2.31) Fcalculated (F4,4,0.05=9.60) FAAS BT-COF/CPE نمونه 

70/1  97/1  025/3 ± 003/0  021/3 ± 004/0  پماد سولفادی آزین  
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 مقایسه روش پیشنهادی با روش های قبلی اندازه گیری نقره ۵جدول 
 روش گستره پاسخ خطی حد تشخیص مرجع

[3٦] نانومولار 10٦  میکرومولار 25/0-0/2   ولتامتری عاری سازی آندی موج مربعی 

[37] نانومولار 2/0  نانومولار 0/1-0/7  ی پالسی تفاضلیولتامتری عاری سازی آند   

[38] نانومولار 30  میکرومولار 3/9 –نانومولار  93   ولتامتری عاری سازی آندی پالسی تفاضلی 

[39] نانومولار 12  نانومولار 23-180   ولتامتری عاری سازی آندی موج مربعی 

[40] نانومولار 12/0  نانومولار 5/0-280   ولتامتری عاری سازی آندی پالسی تفاضلی 

قاین تحقی نانومولار 0/0٦  نانومولار 1/0-100   ولتامتری عاری سازی آندی پالسی تفاضلی 

 نتیجه گیری -4

 گیریاندازه جهت ولتامتری حسگر عنوان به ،BT-COF ذرات نانو با شده اصلاح کربن خمیر الکترود یک استفاده از و ساخت

 که شد انجام شده تهیه BT-COF روی بر هم متعددی یشناسای فرآیندهای. است بوده تحقیقاتی کار این مبنای ،نقره یون

 در خوبی به حاصل تجربی هایداده .کرد تایید را حسگر ایتجزیه عملکرد پذیریاعتبار اینکه هم و داد نشان را آن تهیه صحت

 وجود با مرتبط توانمی را حسگر این در BT-COF اصلی نقش. شدند برازش ،HF-CCD روش از حاصل دوم درجه مدل یک

 ،(πسیستم  هایالکترون نیز و نیتروژن، گوگرد اکسیژن، یهااتم) نقره با برهمکنش برای آن ساختار در زیاد اتصال یهاجایگاه

 نقره بین کمپلکس تشکیل هنگام فضایی ممانعت کاهش باعث که دانست BT-COF حفرات بالای حجم و زیاد سطح مساحت

 این بر علاوه و کنندمی تسهیل را COF هایکانال درون عاملی یهاگروه به نقره بیدستیا همچنین و شودمی COF ساختار و

  .کنندمی فراهم نقره زیادی مقدار ترسیب برای را بزرگ فضایی

 و حساسیت( 1: )اینکه جمله از نماید، فراهم را BT-COF از استفاده گسترش یهازمینه تواندمی تحقیق این جدید یهاجنبه

 گونه یک عنوان به دارد که فراوانی عاملی یهاگروه با تواندمی BT-COF که داد نشان نقره به نسبت حسگر بالای گریگزینش

 جرم انتقال امکان هم BT-COF ساختار در موجود حفرات. شود استفاده نقره برای ولتامتری حسگر ساخت در مناسب حساس

 .آورندمی فراهم نقره زیادی مقدار ترسیب برای را وسیعی حجم هم و سازندمی فراهم سازی عاری و تغلیظپیش مراحل در را

 برای COF مقدار هم که شد مشخص نحوی به HF-CCD روش از استفاده با حسگر ساختار در BT-COF بهینه مقدار( 2)

-BT مقدار کهاین همچنین و شودمی حاصل حسگر برای مناسبی حساسیت صورت این در که باشد کافی نقره موثر تغلیظپیش

COF بشود سازی عاری و تغلیظپیش فرآیندهای طی در بار انتقال مقاومت افزایش باعث که نباشد زیاد آنقدر حسگر ساختار در. 

 روش از استفاده با متغیرها بین برهمکنش به مربوط جملات و دوم مرتبه اول، مرتبه جملات اثرات دقیق کردن لحاظ با( 3)

HF-CCD، الکتروشیمیایی و شیمیایی اریپاید شرایط هم (مثل pH پتانسیل و) برای BT-COF به منجر که شد مشخص 

 بالاترین تا شد مشخص تغلیظپیش بازدهی بالاترین به دستیابی برای شرایط هم و شودمی حسگر عملکرد بالای دقت حصول

  .شود حاصل حسگر برای بالایی حساسیت  نتیجه در و سازیعاری جریان
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 قرار بررسی مورد حسگر کاری مکانیسم ،SEM/EDS/MAP یهاروش همچنین و الکتروشیمیایی یهاروش از ستفادها ( با4)

 تا شود مشخص حسگر عملکرد احتمالی یهامحدودیت نیز و شود بررسی مجزا طور به حسگر عملکرد مختلف مراحل تا گرفت

  .یافت دست حسگر علامت حداکثر به توانمی چگونه که شود معلوم

 اطلاعات این از توانمی شد مشخص BT-COF الکتروشیمیایی و شیمیایی پایداری شرایط تحقیق این در اینکه به توجه ( با5)

 مشخص تحقیق این در که آنجا از. جست بهره هاابرخازن وها باتری مثل دیگر الکتروشیمیایی یهاابزار و حسگرها ساخت جهت

 از نقره حذف برای آن از توانمی دارد، را BT-COF ساختار در اتصال یهامحل با پایدار کمپلکس تشکیل قابلیت نقره که شد

 .کرد استفاده آبی یهامحیط

 و تشکر ریتقد -5

 .شودیتشکر م یقتحق یناز ا یتحما یواحد شهرضا برا یاز دانشگاه آزاد اسلام
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