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ABSTRACT 

 

Research subject: In the present study, Fe3O4@SiO2 nanoparticles functionalized with polymer dendrimer molecules are synthesized by the Stöber 

method. The synthesized nanostructure is applied as a recognition element in the structure of a carbon paste electrode for monitoring copper ions from 

aqueous solutions and real samples of the cooling tower of a thermal power plant.  One of the main applications of this sensor is as a key condition 

monitoring method for measuring copper ions in industrial cooling towers. 

Research approach: The surface chemistry, particle size, and morphology of the synthesized nanoparticles are evaluated using transmission electron 

microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, vibrating sample magnetometer, thermal 

weighing analysis, and energy dispersive X-ray spectroscopy. In order to optimize the performance of the copper ion monitoring sensor, parameters 

such as graphite percentage, paraffin, and detector composition are evaluated. 

Main results: The highest sensor response is achieved at 75% graphite, 20% paraffin, and 5% nanostructure percentage. The behavior of copper ions is 

investigated using cyclic voltammetry, and an oxidation peak is obtained at 0.2 V region for copper oxidation. The obtained sensor has a detection limit 

of 10-5 M and a linear range of 0.1-1 mM in differential pulse voltammetry. The proposed sensor is capable of application in real complex samples, such 

as a power plant cooling tower water. The results of the presented method are in agreement with the atomic absorption reference techniques. The 

proposed method is able to measure copper ions in a cooling tower sample with high accuracy and precision. 
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 مقاله تحقیقاتی

 دارشده با دندریمر پلیمرعامل SiO4O3Fe@2کارگیری نانوذرات حسگر پایش یون مس با به
 

 * ,2 افشارمجید قهرمان ، 1 مجید سلیمانی ،1 پورمهرداد زرآبادی
 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه بین المللی امام خمینی )ره(، قزوین، ایران 1
 گروه پژوهشی شیمی و فرآیند، پژوهشگاه نیرو، تهران، ایران 2

 

 

 چکیده

عنوان دندریمر پلیمر به روش اشتوبر سنتز شدند. نانوساختار سنتزشده بههای دارشده با مولکولعامل SiO4O3Fe@2در پژوهش حاضر نانوذرات  :قیموضوع تحق

کن نیروگاه حرارتی مورد استفاده قرار آبی و نمونه حقیقی آب  برج خنک هایهای مس از محلولترکیب شناساگر در ساختار الکترود خمیر کربن برای پایش یون

 کن صنایع اشاره کرد.های خنکهای مس در برجوان روش پایش وضعیت کلیدی برای سنجش یونعنتوان بهگرفت. از کاربردهای اصلی این حسگر می

های میکروسکوپ الکترونی عبوری، میکروسکوپ الکترونی روبشی، پراش کارگیری آزمونشیمی سطح، اندازه ذرات و مورفولوژی نانوذرات سنتزی با به :قیتحق روش

منظور سنج نمونه مرتعش، آزمون توزین حرارتی و پراش انرژی اشعه ایکس مورد ارزیابی قرار گرفتند. بهفوریه، مغناطیسسنجی فروسرخ تبدیل اشعه ایکس، طیف

 های مس پارامترهایی از قبیل درصد گرافیت، پارافین، و ترکیب شناساگر مورد ارزیابی قرار گرفت.سازی عملکرد حسگر پایش یونبهینه

ای مورد درصد نانوساختار حاصل شد. رفتار یون مس با استفاده روش ولتامتری چرخه %5پارافین و  %20گرافیت،  %75حسگر در  بالاترین پاسخ  :یاصل جینتا

در  mM 1-1/0و دامنه خطی M 5-10آمده دارای حد تشخیص دستحسگر به دست آمد.برای اکسایش مس به V 2/0بررسی قرار گرفت و قله اکسایش در ناحیه 

که نتایج این روش در ها را دارد کن نیروگاههای پیچیده حقیقی نظیر آب برج خنکحسگر پیشنهادی قابلیت کاربرد در نمونه .استروش ولتامتری پالس تفاضلی 

 بسیار بالا سنجش کند.کن با دقت و صحت مس را در نمونه آب برج خنک هایتطابق با روش مرجع جذب اتمی است. روش پیشنهادی قادر است یون
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 مقدمه 1
ها و های فلزی سنگین تهدید اساسی و جدی برای سلامتی انسانیون

زایی، خاطر قابلیت تجمع زیستی در مواد غذایی، سرطانموجودات زنده به

های پایین در غلظت کند. فلزات سنگین حتیسمیت و پایداری بالا ایجاد می

کنند و های موجودات زنده ایجاد میای در اکوسیستممشکلات عدیده

توجهی مقادیر قابل. اندشدت مورد توجه جامعه جهانی قرار گرفتهرو بهازاین

های فلزی سنگین از طریق صنایع و کارخانجات شیمیایی از قبیل از یون

شوند که ر کاغذ ایجاد میها، کودسازی و خمیها، پالایشگاهپتروشیمی

 .[4-1]گذارند تأثیرات مخرب و سمی بر محیط پیرامون خود می

ها پذیری در بافتمقاومت به تغییرات زیستی، تجمعخاطر فلزات سنگین به

شدن ناپذیری وارد چرخه حیات و زنجیره غذایی شده و با انباشتهو تجزیه

ها چربی موجودات زنده باعث اختلال و سمیت در سازوکار آنهای در بافت

های های فلزی سنگین است که در گزارشاز جمله یون خواهند شد. مس

مختلف به عوارض ناشی از آن اشاره شده است. دریافت بیش از اندازه یون 

، خواندن و نوشتندر اختلال  کاهش فشار خون،مس در بدن انسان منجر به 

-می اختلال نقص توجهایش ضربان قلب، عفونت گوش، تهوع و سردرد، افز

شود. همچنین این فلز در کبد و مغز نشست کرده و منجر به اختلالات 

از جمله عوارض دیگر  شود.خونی و ریزش مو میکبدی، عدم تولید ادرار، کم

توان به افسردگی، اسکیزوفرنی، می Cuناشی از مسمومیت ناشی از 

-بی، و زمان و درک نسبت به حواس پنجگانه عدم آگاهی توهم،

و جنون اشاره کرد  تغییرات شخصیت، پذیری زیادتحریک ،پارانوئید ،خوابی

[5-8]. 

 لدلیبهمس  ونیاز جمله  نیسنگ یفلز یهاونی ییشناسا ر،یاخ یهادر سال

 نیتراز مهم یکیآن، به  یطیمحستیز یریپذو تجمع یسم راتیتأث

در این شده است.  لیتبد یدستگاه هیدر حوزه تجز یقاتیتحق یهانهیزم

های گوناگونی از قبیل پلاسمای القایی، جذب اتمی، روش راستا از روش

روش سوانگاری با رنگی، روش سوانگاری یونی،  هایسنجی با معرفطیف

های مذکور، استفاده از شود. از بین روشکارایی بالا و حسگرها استفاده می

های بر پایه سوانگاری با توجه به فنون پلاسمای القایی، جذب اتمی و روش

رسد. آل و حساسیت بالا بسیار مناسب به نظر میدقت، حد تشخیص ایده

ها ای این دستگاهد و تعمیرات دورههای اقتصادی بالای خریدلیل هزینهاما به

های بر کمتر مورد توجه صنعت آب و پساب قرار دارند. از سوی دیگر روش

دلیل هزینه بسیار پایین ساخت و طراحی، پایه حسگرهای الکتروشیمیایی به

طور گسترده در حیطه آب و حد تشخیص پایین و حساسیت بالا امروزه به

 .[12-9]پساب کابرد دارند 

تاکنون  مس ونی ییشناسا یبرا ییایمیالکتروش یاز حسگرها یمختلف انواع

 می توان حسگرهایا حسگره این  از جمله است. مورد استفاده قرار گرفته

شده با نانومواد، اصلاح یالکترودها حالت جامد، حسگرهای حالت مایع،

گزین انتخاب یرسانا، الکترودها یمرهایشده با پلدادهپوشش یالکترودها

برده، حسگر در میان تمام حسگرهای نام .را نام برد یستیز یو حسگرها یون

و مکانیکی بالا بسیار مورد  دلیل پایداری فیزیکی، شیمیاییحالت جامد به

توجه قرار گرفته است. از سوی دیگر در میان تمامی حسگرهای حالت جامد، 

 ع،یاصلاح آسان، پاسخ سر تیعلت ساختار ساده، قابلبه یکربن ریخم الکترود

 یانهیسطح فعال، گز عیسر یزبازسا ای ضیمناسب و امکان تعو یداریپا

 .[16-13]شود سوب میهای فلزی محسنجش یون یمناسب برا

زینی پایینی گانتخاب ی، این حسگرکربن ریحسگر خم اریبس یایمزا وجود با

نوع  نیا میمستق بردچالش در کار نیتر. بزرگنسبت به سایر حسگرها دارد

یون  یانتخاب صیدر تشخ ییخاص، عدم توانا یهاونی ییشناسا یحسگر برا

ترکیبات ضعف،  نیغلبه بر ا یمشابه است. برا یهاونی ریدر حضور سا هدف

شناساگر یون هدف بر پایه ساختارهای مختلف شیمیایی دارای بستر و بدون 

شود. از سوی دیگر بستر به ساختار الکترود خمیر کربنی افزوده می

ساختارهای دارای بستر شیمیایی بر ساختارهای بدون بستر ارجحیت دارد 

ها از سطح الکترود به داخل محلول بسیار کمتر شویی آنلزیرا امکان حلا

گزین بسترهای است. برای طراحی ساخت الکترودهای خمیر کربن انتخاب

ها در اتصال به متفاوتی از جمله پلیمری، سیلیکا، نانومگنتیک و کامپوزیت

 .[20-17]جزء انتخابگر مورد استفاده قرار گرفته است 

نظیرشان های فیزیکی بیخاطر وجود اثرات کوانتومی و ویژگیاکسیدآهن به

ها، ها، کاتالیزوررهای گازی، نانوجاذبحسگکاربردهای فراوانی در 

گرهای یونی و آزادسازی دارو پیدا تصویربرداری رزونانس مغناطیسی، تبادل

خاطر خواص به 4O3Feاز بین نانوذرات اکسیدآهن، نانوذرات  اند.کرده

بالا،  مغناطیسی ذرات، خصلت پایین، کوچکی سمیتفردشان نظیر منحصربه

استفاده از میدان مغناطیسی و نسبت سطح به  با آسان قابلیت جداسازی

 اند.شدت مورد توجه محققین زمینه حسگر قرار گرفتهحجم بالا به

شدن و در تمایل به تجمع، کلوخه (4O3Fe)با این وجود نانوذرات مگنتیت 

نهایت انباشتگی دارند و در حضور اکسیژن، اکسید شده که منجر به تغییر 

شوند. همچنین این نانوذرات در ناطش میدر ساختار و افت خواص مغ

های اسیدی حل شده که منجر به تخریب ساختاری خواهد شد. از محیط

های پوششی از قبیل مواد منظور رفع این معضلات استفاده از لایهرو بهاین

ها و پلیمرها( بها، سیلیکا( و ترکیبات آلی )سورفکتانتمعدنی )فلزات گران

های ذکرشده، استفاده ار گرفته است. در میان پوشششدت مورد توجه قربه

های با توجه به گروه (SiO4O3Fe@2)عنوان پایدارکننده از لایه سیلیکا به

دار شدن و اتصال ترکیبات آلی را هیدروکسیل آزاد سطحی که امکان عامل

کند بیشترین توجهات سازد و از تماس و تجمع ذرات جلوگیری میفراهم می

 . [21]را به خود جلب کرده است 

هایی ویژگی SiO4O3Fe@2پوسته -دار شدن سطحی نانوذرات هستهبا عامل

های گریزی سطحی و امکان پیوند با مولکولسازگاری، آبزیستنظیر 

تأثیرات های مرکزی نانوتوده شود. در این نانوساختارها اتمزیستی مهیا می

های سطحی کنند و نقش اساسی به عهده اتمعملکردی مستقیمی را ایفا نمی

گزین برای اتصال است. از گذشته تاکنون دسته بزرگی از ترکیبات انتخاب

مورد استفاده قرار گرفته است. از جمله این  SiO4O3Fe@2بر روی بستر 

ی زوج الکترون ها که داراتوان به لیگاندهایی با ناجوراتمترکیبات می

 .[22]کردن فلز هستند اشاره کرد ناپیوندی برای کئوردینه

ها و های فلزی از فاضلاببنابراین با توجه به اهمیت جذب شناسایی یون

دارشده عامل SiO4O3Fe@2های نانوذرات عتی و قابلیتهای صنپساب

پوسته -عنوان ترکیب شناساگر، در پژوهش حاضر ابتدا این نانوذرات هستهبه

-رسوبی و اشتوبر سنتز شدند. سپس با عاملهای همکارگیری روشبا به

اسید و آمینوپروپیل(آمین، سیانوریک-3دارشدن این نانوذرات با بیس )

https://article.tebyan.net/69781/%D9%85%D8%B4%DA%A9%D9%84%D8%A7%D8%AA-%D8%AE%D9%88%D8%A7%D8%A8
https://article.tebyan.net/69781/%D9%85%D8%B4%DA%A9%D9%84%D8%A7%D8%AA-%D8%AE%D9%88%D8%A7%D8%A8
https://article.tebyan.net/69575/%D8%A2%D8%B4%D9%86%D8%A7%DB%8C%DB%8C-%D8%A8%D8%A7-%D8%A8%D8%AF%D8%A8%DB%8C%D9%86%DB%8C
https://article.tebyan.net/69575/%D8%A2%D8%B4%D9%86%D8%A7%DB%8C%DB%8C-%D8%A8%D8%A7-%D8%A8%D8%AF%D8%A8%DB%8C%D9%86%DB%8C


17-72صفحه ، 1404، بهار 1سال نهم، شماره ، مریپل-یمیش یمهندس یکاربرد یهاپژوهشپور و همکاران/ نشریه زرآبادی  
 

20 
 

(، 1های دندریمر پلیمر و سنتز ترکیب نانو شناساگر )طرح تشکیل مولکول

، FT-IR ،XRDهای بررسی و ارزیابی مراحل سنتزی با استفاده از آزمون

FE-SEM ،TEM ،TGA ،VSM  وEDX  انجام گرفت. در نهایت نانوساختار

منظور عنوان عنصر شناساگر به ساختار الکترود خمیر کربن بهسنتزشده به

سازی ترکیبات مس مورد استفاده قرار گرفت. در ادامه، بهینه شناسایی یون

ساختار الکترود خمیر کربن )درصد گرافیت، پارافین، نانولوله کربنی و 

ترکیب شناساگر( صورت پذیرفت. نتایج حاکی از آن است که حسگر 

پیشنهادی حد تشخیص پایین، بازه خطی گسترده و حساسیت بالا نسبت 

 به یون مس دارد.

شده توسط این گروه ر این تحقیق در قیاس با مطالعات پیشین انجامد

-3اتوکسی، بیس )کلروپروپیل تری-3های جدید )دهندهتحقیقاتی، از اتصال

آمین( و دندریمر پلیمر آمینی اتیلایزوپروپیلآمینوپروپیل(آمین و دی

پوسته -دارکردن نانوذرات هستهعنوان لیگاند برای اولین بار برای عاملبه

پوسته -استفاده شده است. دندریمر پلیمر آمینی بر روی ساختار هسته

نیتروژن و ساختار فضائی مناسب قابلیت  دلیل دارا بودن گروه ناجوراتمبه

ویژه یون مس را دارد. از سوی لیت کردن انواع فلزات واسطه سنگین بهکی

پوسته مغناطیسی، -هدیگر با اتصال این دندریمر پلیمر آمینی به ساختار هست

امکان جذب و شناسایی فلزات سنگین از طریق دندریمر پلیمر و همچنین 

 زمان وجود دارد.کارگیری خواص مغناطیس نانوذره به طور همبه

از جمله خواص کلیدی این دندریمر پلیمر آمینی می توان به تمایل بالای 

اساس انجام  طور خاص مس اشاره کرد. برآن در جذب فلزات واسطه و به

دارشده با های ابتدایی استخراج، جذب مس بر روی جاذب عاملآزمون

پذیرد. ساختار دندریمر پلیمر آمینی با راندمان بسیار بالا صورت می

های نیتروژن بر روی سطح، پیشنهادی با توجه به چگالی بالای ناجوراتم

امل شناساگر در عنوان عهای الکتروشیمیایی و کاربرد بهبرای انجام آزمون

دهد که پایداری بالای جاذب حسگر مس بسیار مناسب است. نتایج نشان می

سنتزی، ظرفیت جذب بالا، قابلیت شناسایی و تعیین مقدار یون مس در 

عنوان عامل شود که این نانوجاذب سنتزی بهساختار حسگر منجر می

های نمونههای مس از منظور شناسایی یونشناساگر مؤثر و قدرتمند به

های ها شناخته شود. همچنین بررسیکن نیروگاهحقیقی نظیر آب برج خنک

ای درخصوص دهد که تاکنون مطالعهشده توسط نویسندگان نشان میانجام

دارشده با دندریمر پلیمر آمینی برای کاربرد نانوذرات مغناطیسی عامل

و بر این  های آب و پساب گزارش نشده استشناسایی یون مس از نمونه

 های قبل است.اساس مطالعه حاضر متمایز از گزارش

 تجربیبخش  2
 مواد و تجهیزات 2-1

های مواد شیمیایی مورد نیاز برای سنتز جاذب و ارزیابی فرایند جذبی یون

سازی اضافی مورد استفاده فلزی از شرکت سیگما خریداری و بدون خالص

-طیفمرحله سنتز نانوجاذب از بهمنظور تأیید ساختار و مرحلهبه قرار گرفت.

استفاده  Shimadzu FT-IR 8300مدل  (FT-IR)سنج فروسرخ تبدیل فوریه 

 Brukerمنظور ارزیابی ساختاری از پراش اشعه ایکس و دستگاه شد. به

AXS D8-advance X-ray diffractometer  با تابشCuKα  در طول موج

λ= 1.5418 خواص مغناطش نانوذرات سنتزی با استفاده از  .استفاده شد

مورد بررسی  BHV-55مدل  (VSM)سنج نمونه مرتعش دستگاه مغناطیس

منظور به (TEM)و ارزیابی قرار گرفت. تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری 

انجام  Philips EM208 microscopeمدل بررسی اندازه ذرات و با دستگاه 

نظور بررسی مورفولوژی نانوذرات سنتزی از میکروسکوپ مگرفت. به

استفاده شد. پایداری  Hitachi S-4160مدل  (FE-SEM)الکترونی روبشی 

 Perkinحرارتی نانوذرات با استفاده از آزمون توزین حرارتی و دستگاه مدل 

Elmer instrument  انجام گرفت. بررسی درصد عناصر در نانوجاذب سنتزی

 Philips scanningری دستگاه پراش انرژی پرتو ایکس مدل کارگیبا به

electron microscopy ها از منظور تعیین غلظت یونانجام گرفت. به

های دادهاستفاده شد.  Varian, Vista-proشده القایی مدل پلاسمای جفت

 PGSTAT 101الکترودی اتولب سه سامانهالکتروشیمیایی با استفاده از 

دست آمد. هکرد، بکار می NOVAافزار اتولب، هلند( که با نرم)شرکت متروم 

ترتیب یک الکترود پلاتین و یک الکترود کالومل )شرکت آذر الکترود( به

 Orion B2000متر مدل  pH. رفتعنوان الکترود شمارشگر و مرجع به کار به

  .رفتکار به pHگیری همراه الکتروشیشه برای اندازه)آمریکا( به

 سنتز نانوذرات 2-2
 4O3Feسنتز نانوذرات  2-2-1

منظور رسوبی استفاده شد. بدینمنظور سنتز نانوذرات مگنتیت از روش همبه

 9/0و  O2H6·3FeClگرم  3/1، (15000PVA)الکل وینیلگرم پلی 1ابتدا 

لیتر آب مقطر اضافه شد و مخلوط حاصل میلی 60به  O2H4·2FeClگرم 

گراد تحت چرخش مکانیکی درجه سانتی 80دمای  دقیقه در 30مدت به

آهسته و  (HTMA, 1.0 mol/L)قرار گرفت. سپس هگزامتیلن تتراآمین 

قطره به مخلوط واکنش تحت چرخش مکانیکی اضافه شد تا هنگامی بهقطره

، این مخلوط 4O3Feمنظور تشکیل نانوذرات برسد. سپس به 10به  pHکه 

گراد تحت چرخش مکانیکی قرار جه سانتیدر 60ساعت در دمای  2مدت به

گرفت. در نهایت نانوذرات سنتزی با استفاده از مگنت مغناطیسی جداسازی 

گراد به درجه سانتی 80و سه مرتبه با اتانول و آب شسته و سپس در دمای 

 .[23]ساعت خشک شد  10مدت 

 SiO4O3Fe@2سنتز نانوذرات  2-2-2

، از روش اشتوبر SiO4O3Fe@2پوسته -نانوذرات هسته منظور سنتزبه

گرم  5/0لیتر تترااتوکسی سیلان، میلی 2/0منظور ابتدا استفاده شد. بدین

4O3Fe  لیتر اتانول اضافه شد. سپس به میلی 50لیتر آب مقطر و میلی 5به

درصد وزنی  10لیتر سود میلی 5مخلوط در حال چرخش مکانیکی، 

دقیقه در دمای محیط  30مدت قطره اضافه شد و مخلوط حاصل بهبهقطره

تحت چرخش مکانیکی آهسته قرار گرفت. سپس نانوذرات سنتزی 

2@SiO4O3Fe  با مگنت مغناطیسی جداسازی و چندین مرتبه با اتانول و آب

ساعت خشک  10مدت گراد بهدرجه سانتی 80شسته و در نهایت در دمای 

 .[24]شد 

  Cl-2@SiO4O3Feسنتز نانوذرات  2-2-3

لیتر اتانول اضافه شد و میلی SiO4O3Fe ،10@2 گرم نانوذرات سنتزی 1به 

دقیقه تحت تأثیر امواج فراصوت قرار گرفت. سپس به این مخلوط  5مدت به
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 12مدت اتوکسی سیلان اضافه شد و بهکلروپروپیل تری-3لیتر میلی 7/0

ساعت تحت شرایط رفلاکس و چرخش مکانیکی قرار گرفت. سپس نانوذرات 

کارگیری مگنت مغناطیسی جداسازی و با به Cl-2@SiO4O3Feسنتزی 

-درجه سانتی 60چندین مرتبه با اتانول و آب شسته و در نهایت در دمای 

 .[25]ساعت خشک شد  12مدت گراد به

 NH-2@SiO4O3Fe)2(2سنتز نانوذرات  2-2-4

آمین اتیللیتر تریمیلی Cl-2@SiO4O3Fe ،55/0 گرم نانوذرات 1مخلوط به 

مول(، میلی 4آمینوپروپیل(آمین )-3بیس )لیتر میلی 5/0مول( و میلی 4)

 100متیل فرمامید افزوده شد و این مخلوط در دمای لیتر دیمیلی 10

ساعت تحت چرخش مکانیکی قرار گرفت.  12مدت گراد بهدرجه سانتی

با مگنت مغناطیسی  (NH-2@SiO4O3Fe)2(2)سپس این نانوذرات سنتزی 

 خشک شد. Co70جداسازی و با اتانول گرم شسته و نهایتاً در دمای 

  TCT-2@SiO4O3Feسنتز نانوذرات  2-2-5

لیتر میلی 4/1مول(، میلی 8کلرید )گرم سیانوریک 47/1به مخلوط 

 TCT-2@SiO4O3Fe، 15 گرم 1مول( و میلی 8آمین )ایزوپروپیل اتیلدی

 14مدت اضافه شد و مخلوط حاصل به (THF)لیتر تتراهیدروفوران میلی

ساعت در دمای محیط تحت چرخش مکانیکی قرار گرفت. نانوذرات سنتزی 

TCT-2@SiO4O3Fe  با مگنت جداسازی و با تتراهیدروفوران گرم شسته و

 گراد خشک شد.درجه سانتی 70ساعت در دمای  6مدت به

دار شده با عامل TCT-2@SiO4O3Feسنتز نانوذرات  2-2-6

 آمینوپروپیل(آمین-3بیس)

ایزوپروپیل لیتر دیمیلی 8/2فرمامید، متیللیتر دیمیلی 20به مخلوط 

 16آمینوپروپیل(آمین )-3لیتر بیس)میلی 2مول( و میلی 16آمین )اتیل

مدت اضافه شد و مخلوط حاصل به TCT-2@SiO4O3Feگرم  1مول(، میلی

ساعت در  12مدت به فراصوت قرار گرفت و در نهایتدقیقه تحت امواج  10

گراد تحت چرخش مکانیکی قرار گرفت. نانوذرات درجه سانتی 80دمای 

جداسازی و با آب و اتانول گرم شسته و در  سنتزی با مگنت مغناطیسی

 ساعت خشک شد. 4مدت گراد بهدرجه سانتی 70نهایت در دمای 

NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe)2(2سنتز نانوذرات  2-2-7
 

گرم نانوذرات سنتزی  5/1مول(، میلی 12) TCTگرم  2/2به مخلوطی از 

2NH-TCT-2@SiO4O3Fe  آمین اتیللیتر دی ایزوپروپیل میلی 1/2و

(DIPEA ،12 میلی ،)لیتر تترا هیدروفوران اضافه شد و مخلوط میلی 20مول

ساعت در دمای محیط تحت چرخش مکانیکی شدید  16مدت حاصل به

با مگنت  2NH-2(TCT)-2@SiO4O3Feقرار گرفت. سپس نانوذرات سنتزی 

ر ساعت د 8مدت مغناطیسی جداسازی و با تتراهیدروفوران گرم شسته و به

منظور سنتز نانوذرات گراد خشک شد. سپس بهدرجه سانتی 60دمای 

)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe  گرم  5/1لیتر تتراهیدروفوران، میلی 25، به

-میلی 24آمینوپروپیل(آمین )-3لیتر بیس)میلی 3نانوذرات مرحله قبل، 

مول( اضافه شد و این مخلوط میلی 24) DIPEAلیتر میلی 2/4و  مول(

مدت دقیقه تحت امواج فراصوت قرار گرفت. سپس این مخلوط به 5مدت به

گراد تحت چرخش مکانیکی قرار گرفت. درجه سانتی 80ساعت در دمای  10

با مگنت مغناطیسی  NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe)2(2 سنتزی نانوذرات

گراد خشک رجه سانتید 60جداسازی با اتانول شسته و در نهایت در دمای 

 (.2و  1طرح شد )

 
-3کلرید و بیس )دارشده با سیانوریکپوسته عامل-سنتز نانوذرات هسته 1طرح 

 .آمینوپروپیل(آمین
Scheme 1 Synthesis of core-shell nanoparticles functionalized with 

cyanuric chloride and bis(3-aminopropyl) amine 
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 دارشده با دندریمر پلیمرپوسته عامل-سنتز نانوذرات هسته 2طرح 

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe 
Scheme 2 Synthesis of core-shell nanoparticles functionalized with 

polymer dendrimer 2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe 

 حسگر شناساگر یون مسطراحی و ساخت  2-3

منظور تهیه حسگر پایش یون مس، نسبت ترکیبات سازنده حسگر بر به

پارافین و در  20گرافیت، % %75اساس مقالات و مطالعات پیشین در حدود 

های نانوساختار سنتزی معین شد. در ادامه حسگر با نسبت 5حدود %
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نه بین اجزای حسگر بر اساس متفاوت در حدود تخمینی تهیه و نسبت بهی

حسگر شناساگر منظور تهیه به دست آمد.پاسخ حسگر نسبت به یون هدف به

در هاون  شدهپارافین و نانوساختار سنتزگرافیت، معین ، مقدار یون مس

ذوب شد.  Co 50-45در دمای  یپارافین در ظرف منظور،بدین د. شمخلوط 

د شخوبی یکنواخت گرافیت به پارافین مذاب اضافه و به نانوساختار ومخلوط 

ای )به قطر تهیه شد. این خمیر برای پر کردن لوله شیشه همگنو خمیری 

mm 5  و طول cm 12 سیم مسی )قطر .دش( استفاده mm 4 طول و cm 

ای وارد و در آخر سطح الکترود با کاغذ روغنی ( در سر دیگر لوله شیشه15

 داده شد. جلا

بافر  M 05/0حاوی  یون مس mM 1شده را در محلول تهیهلکترود تازها

دقیقه هم زده  20مدت قرار داده، محلول با سرعت ثابت به pH 5با  استات

از محلول به  مس خودی )جریانشود. در طول این مدت استخراج خودبهمی

ن مس به بر این اساس ساختار الکترود با یوگیرد. ساختار الکترود( انجام می

شود و با آب شسته خارج می محلول یون مسالکترود از رسد. تعادل می

 M 05/0شود و در سل الکتروشیمیایی حاوی الکترولیت حاملی حاوی می

در ی ولتاژ در ناحیه DVP و CV گیرد. روشقرار می  pH 5با  استاتبافر 

ترتیب برای بررسی ساز وکار و تعیین مقدار یون به V 5/1تا  -V 5/1بازه 

عنوان پاسخ به قلهمقدار سطح زیر  ،DPVدر آزمون  .شوداعمال میمس 

 .[30-26] گیردمورد بررسی قرار می حسگر الکتروشیمیایی

 بحث و نتایج 3

 NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe)2(2تعیین مشخصه نانوجاذب  3-1

سنجی مرحله سنتز نانوذرات از طیفبهمنظور بررسی ساختاری مرحلهبه

را برای  FT-IRطیف  1استفاده شد. شکل  (FT-IR)فروسرخ تبدیل فوریه 

( a )4O3Fe ،b )2@SiO4O3Fe ،c )Cl-2@SiO4O3Fe ،dنانوذرات 

2NH-2@SiO4O3Fe ،e )TCT-2@SiO4O3Fe  ،f) -(TCT) -2@SiO4O3Fe

)2NH(   وg) 2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe  در طیف دهدو  نشان می .

IR-FT 1و  1620ها در نانوذرات، حضور قله-cm3400 ترتیب به ارتعاشات به

های آب اختصاص دارد. حضور قله در مولکول O-Hخمشی و کششی پیوند 

در نانوذرات  O-Feبه ارتعاشات کششی پیوند  cm570-1در ناحیه حدود 

. پس از پوشش سطحی [31 ,32]( a1مگنتیت اختصاص دارد )شکل 

که  cm1090-1و  809ها در نواحی ، حضور قله2SiOبا لایه  4O3Feنانوذرات 

اختصاص  Si-O-Siترتیب به ارتعاشات کششی متقارن و نامتقارن پیوند به

کنند )شکل را تأیید می SiO4O3Fe@2پوسته -دارند، تشکیل نانوذرات هسته

b1 )[33]2دار شدن نانوذرات . پس از عامل@SiO4O3Fe   کلرو پروپیل -3با

-C)ارتعاشات کششی  2954های جذبی در نواحی اتوکسی سیلان، قلهتری

H ،)1444  ارتعاشات خمشی(2CH و )1-cm702  ارتعاشات کششی(Cl-C )

-(. حضور قلهc1کند )شکل را تأیید می Cl-2@SiO4O3Feتشکیل نانوذرات 

که  cm 3247-3278-1و  1554، 2777-2985های جذبی در نواحی 

 N-H، ارتعاشات خمشی C-Hترتیب اختصاص به ارتعاشات کششی پیوند به

SiO4O3Fe@2-آمیز نانوذرات دارند سنتز موفقیت H-Nو ارتعاشات کششی 

2)2(NH شکل را نشان می( دهدd1.) ی جذبی همچنین ناپدید شدن قله

 NH-2@SiO4O3Fe)2(2بعد از تشکیل نانوذرات  Cl-Cاختصاصی پیوند 

آمینوپروپیل(آمین را -3بیس )با  Cl-2@SiO4O3Feدار شدن نانوذرات عامل

، 2754-2962های جذبی در . وجود قله[34]( d1دهد )شکل نشان می

، H-Cترتیب اختصاص به ارتعاشات کششی که به cm 574-1و  1103

دارد و  Fe-Oو ارتعاشات کششی پیوند  Si-O-Siارتعاشات کششی نامتقارن 

)ارتعاشات کششی  cm1513-1و  1543، 1724های جذبی در همچنین قله

C=N  وN-C  2 ‐در سیانوریک کلرید( مؤید سنتز نانوذرات@SiO4O3Fe

TCT شکل  است(f1) . در طیفFT-IR های شکلf1  وg1 های حضور قله

 1-cm1100(، O-Fe)ارتعاشات کششی  cm580-570-1جذبی در نواحی 

C-)ارتعاشات کششی  1-cm 1270-1220(، O-Si)ارتعاشات کششی پیوند 

N ،)1-cm 1580-1500  ارتعاشات(C=N  وN-C  ،)در حلقه سیانوریک-cm

)ارتعاشات  cm 3600-3200-1( و H-C)ارتعاشات کششی  3060-2880 1

و  2NH‐TCT‐2@SiO4O3Feآمیز نانوذرات ( سنتز موفقیتH-Oکششی 

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe  دهد.میرا نشان 

 
( a )4O3Fe ،b )2@SiO4O3Fe، cسنجی فروسرخ تبدیل فوریه آزمون طیف 1شکل 

Cl-2@SiO4O3Fe ،d )2)2(NH-2@SiO4O3Fe، e )TCT-2@SiO4O3Fe ،f )

2NH-TCT-2@SiO4O3Fe و g) 2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe. 
Figure 1 Fourier transform infrared spectroscopy analysis of a) 

-2@SiO4O3Cl, d) Fe-2@SiO4O3, c) Fe2@SiO4O3, b) Fe4O3Fe

and g)  2NH-TCT-2@SiO4O3TCT, f) Fe-2@SiO4O3, e) Fe2)2(NH

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe 
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( cو  4O3a) Fe ،b )2@SiO4O3Feپراش اشعه ایکس نانوذرات سنتزی 

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe  نشان داده شده است. حضور  2در شکل

که  o6/62و  o1/30 ،o4/35 ،o1/43 ،o4/53 ،o57های پراش در زوایای قله

( و 511(، )422(، )400(، )311)(، 220های میلر )ترتیب به اندیسبه

دهنده ساختار اسپینل مکعبی در نانوذرات ( اختصاص دارند نشان440)

4O3Fe (m3Fd)  4هستند. با پوشش سطحی نانوذراتO3Fe  با لایه سیلیکا

ها کاسته شود ولی از شدت قلهها ایجاد نمیتغییری در موقعیت و محل قله

o-10ای پهن در زاویه پراش . همچنین قله[35]( b,c2های شود )شکلمی

202θ= های )شکلشود شکل )آمورف( مشاهده میمرتبط با سیلیکای بی

b,c2) کلرید و های سیانوریکدار شدن بیشتر با مولکولکه با افزایش عامل

تر انتقال های پراش پایینزاویهآمینوپروپیل(آمین این قله به سمت -3بیس )

 (.c2 )شکل یابد می

 XRD جیشرر و نتا-ینانوذرات با استفاده از معادله دبا بلوریاندازه متوسط 

، 4O3Fe بلوریاندازه متوسط  آمده،دستبه یها. طبق دادهشدمحاسبه 

2@SiO4O3Fe  2(2و(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe 33/11حدود  بیترتبه ،

ساختار  یتمام نانوذرات دارا ن،ینانومتر است. علاوه بر ا 28/14و  64/12

 هستند. یمکعب نلیاسپ بلوری

 
( cو  a )4O3Fe ،b )2@SiO4O3Fe پراش اشعه ایکس نانوذرات 2شکل 

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe 
and c)  2@SiO4O3, b) Fe4O3ray diffraction of a) Fe-X Figure 2

nanoparticles 2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe 

و میکروسکوپ الکترونی ( FE-SEM)تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

2@SiO4O3Fe-(TCT)2-و   4O3Fe ،2@SiO4O3Feنانوذرات  (TEM)عبوری 

2)2(NH  های نشان داده شده است. براساس شکل 3در شکلa,d3  نانوذرات

4O3Fe  10دارای مورفولوژی تقریباً کروی و یکنواخت با اندازه ذرات حدود 

با لایه سیلیکا، ساختار  4O3Feنانومتر هستند. با پوشش سطحی نانوذرات 

قابل مشاهده هستند که براساس تصویر  b3پوسته کروی در شکل -هسته

 ( اندازه این نانوذرات حدود برابر باe3میکروسکوپ الکترونی عبوری )شکل 

شدن در نانوذرات مشاهده نانومتر است و تا حدودی تجمع و کلوخه 20

 SiO4O3Fe@2نانوذرات  TEMو  SEM-FEتصاویر  c,f3های شود. شکلمی

دهد. براساس این های دندریمر پلیمر را نشان میدارشده با مولکولعامل

دارای مورفولوژی کروی با  NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe)2(2تصاویر نانوذرات 

 نانومتر هستند. 30اندازه ذرات حدود 

 
( a )4O3Fe ،b  تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانوذرات 3شکل 

2@SiO4O3Fe  وc )2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe  و تصاویر میکروسکوپ

f )-2@SiO4O3Fe و d )4O3Fe ،e )2@SiO4O3Fe الکترونی عبوری نانوذرات

2)2(NH-2(TCT) 
Figure 3 Scanning electron microscope images of nanoparticles a) 

and  2(NH2)-2(TCT)-2@SiO4O3and c) Fe 2@SiO4O3, b) Fe4O3Fe

transmission electron microscope images of nanoparticles d) 

2(NH2)-2(TCT)-2@SiO4O3and f) Fe 2@SiO4O3Fe3O4, e) Fe 

و  SiO4O3Fe@2دهنده نانوذرات سنتزی منظور تعیین عناصر تشکیلبه

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe  از آزمون پراش انرژی اشعه ایکس(EDX )

2@SiO4O3Fe-(TCT)2-نانوذرات  EDX(. نتایج A,B4استفاده شد )شکل 

2)2(NH  وجود عناصر کربن، نیتروژن، اکسیژن، آهن و سیلیسیم را نشان

های با مولکول SiO4O3Fe@2ت دارشدن نانوذرادهد که مؤیدی بر عاملمی

 دندریمر پلیمر است.

، Cl-2@SiO4O3Feبررسی پایداری حرارتی نانوذرات سنتزی 

2NH-2@SiO4O3Fe ،TCT-2@SiO4O3Fe ،2NH-TCT-2@SiO4O3Fe  و

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe  با استفاده از آزمون توزین حرارتی(TGA) 

 Co900تا دمای  C/mino10تحت گاز نیتروژن و سرعت افزایش حرارتی 

دو مرحله کاهش وزنی را نشان  TGA(. نمودارهای C4انجام گرفت )شکل 

مانده، های آلی باقیدهند که کاهش وزنی اولیه مربوط به تبخیر حلالمی

 Co200-100های هیدروکسی سطحی است که در دامنه دمایی آب و گروه

در  SiO4O3Fe@2ت آلی از روی نانوذرات . حذف ترکیبا[36]افتد اتفاق می

مربوط به کاهش وزنی مرحله دوم در  گراددرجه سانتی 200دمای بالای 

نانوذرات سنتزی است. مقایسه نسبی بین کاهش وزنی هر مرحله با مرحله 

دهنده تغییرات سطحی و پیشرفت واکنش سنتز نانوجاذب است. قبل نشان

، میزان کاهش وزنی در دمای بالای C4شکل  TGAبراساس نمودارهای 

Co200  برای نانوذراتCl-2@SiO4O3Fe ،2NH-2@SiO4O3Fe ،

TCT-2@SiO4O3Fe ،2NH-TCT-2@SiO4O3Fe  2-و(TCT)-2@SiO4O3Fe

2)2(NH است  8/45و % 4/29، %5/24، %1/16، %6/13ترتیب برابر با %به

 .)C 4)شکل 

SiO4O3Fe@2-و  4O3Feمنظور بررسی خواص مغناطش نانوذرات به
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2)2(NH-2(TCT) سنج نمونه مرتعش از دستگاه مغناطیس(VSM)  تحت

مقدار مغناطش  d4استفاده شد. براساس نتایج شکل  Ko300شرایط دمایی 

ترتیب برابر با به NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe)2(2و  4O3Feاشباع نانوذرات 

پدیده نمودارهای مغناطیسی عدم وجود است.  emu/g 4/28و  8/64

دهند که تأییدی بر خواص سوپرپارامغناطیس هیسترسیس را نشان می

خاطر پوشش هبا توجه به افزایش اندازه ذرات باست. نانوذرات سنتزی 

نانوذرات کاهش مغناطش  سطحی با لایه سیلیکا و ترکیبات آلی

2)2(NH-TCT-2@SiO4O3Fe  4نسبت بهO3Fe  با این وجود  .استتوجیه قابل

ای را از خود ملاحظهجاذب سنتزی همچنان خصلت مغناطیسی قابلنانو

کارگیری میدان مغناطیسی را مهیا دهد که توانایی جداسازی با بهنشان می

 سازد.می

 
( Bو  2@SiO4O3Fe (A) (EDX)طیف پراش انرژی اشعه ایکس  4شکل 

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe  C آزمون توزین حرارتی )a)  4نانوذراتO3Fe  وb) 

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe ،D) سنج نمونه مرتعش نانوذرات نمودار مغناطیس

 b) 2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Feو  a )4O3Feسنتزی 
Figure 4 Energy dispersive X-ray (EDX) spectra of (A) 

C) Thermal  2)2(NH-)2(TCT-2@SiO4O3and (B) Fe 2@SiO4O3Fe

nanoparticles and (b)  4O3gravimetric analysis of (a) Fe

, D) Magnetometer diagram of a 2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe

and (b)  4O3vibrating sample of synthetic nanoparticles of (a) Fe

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe 

به تغییر شکل غالب یون منجر است که  یمهم اریبس پارامتر pHپارامتر 

 یفلز یهاونیجذب  بازدهبر رو شود و از اینفلزی و بار سطحی جاذب می

مورد  3-8محلول نمونه در محدوده  pHاساس،  نیگذارد. بر ایم ریتأث

 pH 7حسگر در عملکرد جذب در  نیو بهتربررسی و ارزیابی قرار گرفت 

های فعال شدن مکانپروتونهخاطر های پایین بهpH. در مشاهده شد

2)2(NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe های فلزی و دافعه الکترواستاتیکی بین یون

خاطر کاهش به Cd(II)و  Cu(II)های های فعال، از میزان جذب یونو مکان

بالاتر از  pHشود. در های ناجوراتمی کاسته میقدرت کئوردیناسیون گروه

های خاطر تبدیل یونشود که بهمی کاهش جزئی در میزان جذب مشاهده 7

 .[37]های هیدروکسی و رسوب کردن آن است فلزی به نمک

 سازی درصد ترکیب الکترودبهینه 2-3

سازی درصد ترکیب الکترود، میبایستی درصد وزنی گرافیت، منظور بهینهبه

منجر به  75گرافیت تا  %افزایش مقدار پارافین و نانوساختار بهینه شود. 

کاهش  حسگر پاسخ 75%شود. اما با افزایش بیشتر از افزایش پاسخ می

. به هر حال، استیابد. افزایش اولیه به خاطر توانایی انتقال الکترون می

در سطح الکترود شده و  نانوساختارمقادیر زیاد گرافیت باعث کاهش مقدار 

مقدار بهینه بنابراین،  دهد.را کاهش می سگرح های فعال و پاسخمکان

 استاز کامپوزیت  10پارافین %حداقل مقدار  .است %75در حدود گرافیت 

 تا خواص شیمیایی و فیزیکی الکترود مناسب باشد. کمتر از این مقدار، تهیه

زیرا در مقادیر ناچیز پارافین خمیر کربنی  است؛خمیر کربن بسیار سخت 

، اثر بسیار 20بیش از % شود. مقادیر بسیار زیاد پیونددهندهسختی تهیه میبه

شود زیرا منفی بر کارایی الکترود دارد و منجر به کاهش پاسخ می

. در نهایت میزان دهدپیونددهنده نارسانا است و هدایت الکترود را کاهش می

سازی بهینه شود. بر اساس نتایجعنوان مقدار بهینه معین میپارافین به %20

 ،5بیش از %حدود  نانوساختار ترکیب ساختار الکترود خمیر کربن میزان

بیشتر خواهد کرد و دلیل این پدیده وجود  مسپاسخ حسگر را نسبت به 

 مسهای بیشتری برای به دام انداختن های انتخابگر بیشتر و حفرهمکان

در سطح  لهای فعامکانمعنای کاهش بهنانوساختار است. مقادیر کمتر 

بیشتر   5که مقدار نانوساختار از %زمانی. استالکترود و کاهش سیگنال 

نارسانا است و  ایزیرا پلیمر ماده یابد؛هدایت الکترود کاهش میشود، می

بنابراین مقدار  دهد.مقادیر زیاد آن در کامپوزیت هدایت حسگر را کاهش می

  شود.انتخاب می 5بهینه نانوساختار %

 ای بر روی حسگر مسیج ولتامتری چرخهنتا 3-3

بررسی  CPEشده توسط الکترود بهینه یون مسرفتار الکتروشیمیایی 

بافر  M 05/0وارد سل الکتروشیمیایی حاوی  CPEد. برای این هدف، شومی

. برای انجام روش یون مس انجام می گیرد mM 1و محلول  pH 5با  استات

که  است معین pHبا  نیاز به محلول الکترولیت حامل چرخه ای ولتامتری

عنوان الکترولیت حامل به pHگرفتن استات با در نظردر این تحقیق بافر 

 ه است.شدانتخاب 

بایست های الکتروشیمیایی میبهینه برای انجام آزمون pHمنظور انتخاب به 

ه شود. در پتانسیل زتای دندریمر پلیمر روی سطح ساختار نانوذره محاسب

( نانوساختار در IEPاین راستا انجام آزمون محاسبه نقطه ایزوالکتریک )

 گرددای اطلاق می( به نقطهIEP) کیزوالکترینقطه ادستور کار قرار گرفت. 

 IEPزتا( صفر است. مقدار  لیکه در آن بار خالص سطح نانوذرات )پتانس

دست هب 2/7 در حدود و یریگاندازه NH-2(TCT)-2@SiO4O3Fe)2(2 یبرا

 لیدلبه IEPاز  ترنییپاخیلی  یهاpHدر ، IEPبر اساس مقدار عددی آمد. 

سطح نانوساختار و بار مثبت  های آمینی دندریمر پلیمرگروهشدن ونهپروت

 گر،ید ی. از سوابدییکاهش م و در نهایت تشخیص یون مس جذب بازدهآن، 

توان به را می IEPاز  بالاتر یهاpHکاهش راندمان جذب در  یاصل لیدل

که منجر به  مرتبط دانست (2Cu(OH))مس  یدروکسیه یهانمک لیتشک

منظور جلوگیری در این تحقیق به .شودیآزاد م یفلز یهاونیکاهش غلظت 

 pHاز تشکیل نمک هیدروکسی و رسیدن به بالاترین درصد یون آزاد مس 

 بهینه انتخاب شد. pHبه عنوان  5برابر با 

نشان داده شده  5در شکل  مس احیای-ایشاحتمالی برای اکس سازوکار

طی  فلز مساحتمالی در مقالات نیز پیشنهاد شده است.  سازوکاراست. این 

و به یون دو  صورت کامل اکسید می شودبه V 2/0در پتانسیل  یک مرحله
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در ادامه یون مس دو بار مثبت در پتانسیلی در . شودبار مثبت تبدیل می

دست های بهشود. بر اساس دادهاحیا و به فلز مس تبدیل می -V 2/0حدود 

عنوان قله اصلی سنجش یون به V 2/0، قله اکسایش در ناحیه CVآمده از 

 .[39, 38]شود کار گرفته میهای کمی در ادامه بهمس در روش

و  Cu+بار مثبت و دوبار مثبت )یون مس در دو شکل اصلی اکسیدی یک
+2Cu وجود دارد. یون )+Cu س ساختار ناپایداری دارد و احتمال تبدیل فلز م

های معمول الکتروشیمیایی پایین است. از سوی دیگر، در محیط Cu+به یون 

های معمول شیمیایی و بسیار پایدار است و در عمده محیط 2Cu+یون 

شود. دو نوع سازوکار تبدیل می 2Cu+الکتروشیمیایی فلز مس به یون 

ای برای اکسایش فلز مس به یون مس محتمل است. مرحلهای و تکدومرحله

در یک مرحله  Cu+ای است که در آن فلز مس به یون سازوکار اول دومرحله

شود. در سازوکار دوم، فلز مس طی تبدیل می 2Cu+به  Cu+و در مرحله بعد 

د. از سوی دیگر، در ولتاموگرام اکسایش شوتبدیل می 2Cu+یک مرحله به 

شود و همچنین در ولتاموگرام فلز مس تنها یک قله اکسایش مشاهده می

شود. بر ای یون مس تنها یک قله احیا مشاهده میبرگشت ولتامتری چرخه

ای مرحلهاحیاء مس تک-اساس ولتاموگرام یون مس، واکنش اکسایش

سایش حاصل از تبدیل فلز مس به شود. در این واکنش، اکبینی میپیش

به فلز مس است. واکنش  2Cu+و احیا به شرح تبدیل یون  2Cu+یون 

 شود.احیاء فلز مس به شرح زیر ارائه می-اکسایش

Cu ⇌ Cu2+ + 2e 
 

 
( بر روی سطح الکترود خمیر IIاحیای یون مس )-ایشاکس سازوکار 5شکل 

 کربن بهینه
Figure 5 Oxidation-reduction mechanism of copper (II) ion on the 

surface of the optimized carbon paste electrode 

 تعیین مقدار یون مس به روش ولتامتری پالس تفاضلی 4-3

با  همراه نمونه زمینهبه محلول استاندارد ششمنحنی کالیبراسیون از 

 آید.دست میبه ی پالس تفاضلیولتامتر کارگیری روش الکتروشیمیاییهب

طور که از بررسی رفتار الکتروشیمیایی یون مس در مرحله قبل ارزیابی همان

مشاهده  V 2/0شد، قله اکسایش فلز مس به یون مس دو بار مثبت در ناحیه 

زمانی که  ،دشوطور که در منحنی کالیبراسیون مشاهده میهمانشود. می

منحنی کالیبراسیون  ،دشواز غلظت رسم میصورت تابعی به قلهسطح زیر 

-mM 1برابر  گستره خطی روش کند.درجه اول پیروی میاز تابع خطی 

 RSD. حد تشخیص و است 998/0و بودن و میزان انحراف از خطی 1/0

 آید.دست میهب 6/1%و  M 5-10تیب برابر تربه

 
همراه نمونه زمینه در های استاندارد یون مس به( ولتاموگرام نمونهa 6شکل 

( منحنی کالیبراسیون استاندارد یون مس به روش bمحلول بافر استات و 

 ولتامتری پالس تفاضلی
Figure 6 a) Voltammogram of copper ion standard samples along 

with the background sample in acetate buffer solution and b) 

calibration curve of copper ion standard by differential pulse 

voltammetry 

کن نیروگاه حرارتی به سنجش یون مس در نمونه آب خنک 5-3

 روش افزایش استاندارد

، کن نیروگاه حرارتییون مس در نمونه آب برج خنکگیری برای اندازه

 5بهینه  pH به M 1به غلظت  استاتبافر  ml1با اضافه کردن   هانمونه

بعد . شودبه آن اضافه می یون مسپله غلظتی  پنجرسانده شده است. سپس 

به سل الکترو شیمیایی انتقال  یون مس گیریاز آن الکترودها برای اندازه

 گیرد.انجام می ولتامتری پالس تفاضلیداده می شود و روش الکتروشیمیایی 

کن های یون مس در نمونه آب برج خنک گیریدازهبرای انجام تمام ان

نیروگاه حرارتی از الکترود بهینه به روش افزایش استاندارد استفاده شد. 

محلول استاندارد و با  ششاز  افزایش استاندارد منحنی کالیبراسیون

در ولتاموگرام آید. دست میبه ولتامتری پالس تفاضلی کارگیری روش به

کن پتانسیل اکسایش مشابه نمونه استاندارد ولی با کمی نمونه آب برج خنک

آید. میزان انحراف از پتانسیل دست میبه V 1/0انحراف و در حدود پتانسیل 

شود که حاوی آل یون مس به زمینه پیچیده نمونه نیروگاهی مربوط میایده

های بالا نمک کربنات، کلرید و سولفات است. بر اساس معادله خط غلظت

با  mM 0156/0کن آمده غلظت یون مس در نمونه آب برج خنکدستبه

RSD 1%/2 کن منظور ارزیابی روش، نمونه آب برج خنکشود. بهمحاسبه می

نیروگاه حرارتی به روش جذب اتمی مورد سنجش قرار گرفت که داده جذب 

شود که در تطابق با محاسبه می mM 0150/0اتمی برای این نمونه آب 

شود روش پیشنهادی قادر طور که مشاهده میروش پیشنهادی است. همان

کن با دقت و صحت بسیار بالا است یون مس را در نمونه آب برج خنک

عنوان روش آمده روش پیشنهادی بهدستهای بهسنجش کند. بر اساس داده
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های حرارتی توصیه کن نیروگاهبرج خنکآنلاین و درجا برای پایش یون مس 

 شود.می

 
های آب برج خنک نیروگاه ( ولتاموگرام افزایش استاندارد مس به نمونهa 7شکل 

( منحنی کالیبراسیون افزایش bحرارتی در محل خروجی در محلول بافر استات و 

 کن به روش ولتامتری پالس تفاضلیاستاندارد یون مس در نمونه آب برج خنک
Figure 7 a) Voltammogram of copper standard addition to thermal 

power plant cooling tower water samples at the outlet in acetate 

buffer solution and b) Calibration curve of copper ion standard 

addition in cooling tower water samples using differential pulse 

voltammetry 

 گیرینتیجه 4

های دار شده با مولکولعامل SiO4O3Fe@2در پژوهش حاضر نانوذرات 

 CPEهای مس با استفاده از دندریمر پلیمر سنتز و در فرایند سنجش یون

های آبی و نمونه حقیقی نیروگاهی مورد استفاده قرار گرفتند. از محلول

های هدف یون شناسایی یبرا بسیار بالایی یهاییتوانانانوجاذب پیشنهادی 

مورد مطالعه  مس احیای-ایشاحتمالی برای اکس سازوکار دهد.ینشان مرا 

 V 2/0در پتانسیل  طی یک مرحله فلز مس قرار گرفت. بر این اساس،

در . شودو به یون دو بار مثبت تبدیل می شودصورت کامل اکسید میبه

احیا و به فلز  -V 2/0دود ادامه یون مس دو بار مثبت در پتانسیلی در ح

نمونه استاندارد مس منحنی کالیبراسیون  شود. بر اساسمس تبدیل می

درجه اول منحنی کالیبراسیون تابع خطی  روش ولتامتری پالس تفاضلی،به

است. روش پیشنهادی قادر است یون مس را  mM 1-1/0گستره خطی  با

و صحت بسیار بالا کن نیروگاه حرارتی با دقت در نمونه آب برج خنک

عنوان دست آمده روش پیشنهادی بههای بهسنجش کند. بر اساس داده

های حرارتی کن نیروگاهروشی برخط و درجا برای پایش یون مس برج خنک

 شود.توصیه می

 تشکر و قدردانی 5

دانشگاه  از ی،علم مناسب بستر جادیا و یمال یهاتیحما از مقاله سندگانینو

 به را تشکر و یقدردان کمال روین پژوهشگاهالمللی امام خمینی )ره( و بین

 .آورندیم عمل

 مراجع

1. Hande P. E., Kamble S., Samui A. B., Kulkarni P. S., 

Chitosan-based lead ion-imprinted interpenetrating polymer 

network by simultaneous polymerization for selective 

extraction of lead (II), Industrial & Engineering Chemistry 

Research, 55(12), 3668-3678, 2016. 

2. Fang L., Xiao X., Kang R., Ren Z., Yu H., Pavlostathis S. G., 

Luo J., Luo X., Highly selective adsorption of antimonite by 

novel imprinted polymer with microdomain confinement 

effect, Journal of Chemical & Engineering Data, 63(5), 1513-

1523, 2018. 
3. Herrera-Barros A., Tejada-Tovar C., Villabona-Ortíz A., 

Gonzalez-Delgado A., Benitez-Monroy J., Cd (II) and Ni (II) 

uptake by novel biosorbent prepared from oil palm residual 

biomass and Al2O3 nanoparticles, Sustainable Chemistry and 

Pharmacy, 15, 100216, 2020. 

4. Özdemir S., Yalçın M. S., Kılınç E., Preconcentrations of Ni 

(II) and Pb (II) from water and food samples by solid-phase 

extraction using Pleurotus ostreatus immobilized iron oxide 

nanoparticles, Food Chemistry, 336, 127675, 2021.  
5. Ibrahim Y., Naddeo V., Banat F., Hasan S. W., Preparation of 

novel polyvinylidene fluoride (PVDF)-Tin (IV) oxide (SnO2) 

ion exchange mixed matrix membranes for the removal of 

heavy metals from aqueous solutions, Separation and 

purification technology, 250, 117250, 2020. 
6. Molina L., Gaete J., Alfaro I., Ide V., Valenzuela F., Parada J., 

Basualto C., Synthesis and characterization of magnetite 

nanoparticles functionalized with organophosphorus 

compounds and its application as an adsorbent for La (III), Nd 

(III) and Pr (III) ions from aqueous solutions, Journal of 

Molecular Liquids, 275, 178-191, 2019. 

7. Barkade S., Sable S., Ashtekar V., Pandit V., Removal of lead 

and copper from wastewater using Bael fruit shell as an 

adsorbent, Materials Today: Proceedings, 53, 65-70, 2022. 
8. Emenike E. C., Adeniyi A. G., Omuku P. E., Okwu K. C., 

Iwuozor K. O., Recent advances in nano-adsorbents for the 

sequestration of copper from water, Journal of Water Process 

Engineering, 47, 102715, 2022. 

9. Rahmani-Sani A., Singh P., Raizada P., Lima E. C., 

Anastopoulos I., Giannakoudakis D. A., Sivamani S., 

Dontsova T. A., Hosseini-Bandegharaei A., Use of chicken 

feather and eggshell to synthesize a novel magnetized 

activated carbon for sorption of heavy metal ions, Bioresource 

Technology, 297, 122452, 2020. 

10. Inaloo I. D., Majnooni S., Esmaeilpour M., 

Superparamagnetic Fe3O4 nanoparticles in a deep eutectic 

solvent: An efficient and recyclable catalytic system for the 

synthesis of primary carbamates and monosubstituted ureas, 

European Journal of Organic Chemistry, 2018(26), 3481-

3488, 2018. 

11. Zhang F., Wu X., Liang C., Li X., Wang Z., Li H., Highly 

active, water-compatible and easily separable magnetic 

mesoporous Lewis acid catalyst for the Mukaiyama–Aldol 

reaction in water, Green Chemistry, 16(8), 3768-3777, 2014. 

12. Zeng T., Yang L., Hudson R., Song G., Moores A. R., Li C.-

J., Fe3O4 nanoparticle-supported copper (I) pybox catalyst: 

magnetically recoverable catalyst for enantioselective direct-

addition of terminal alkynes to imines, Organic letters, 13(3), 

442-445, 2011. 

13. Afshar M. G., Crespo G. A., Bakker E., Counter electrode 

based on an ion-exchanger Donnan exclusion membrane for 

bioelectroanalysis, Biosensors and Bioelectronics, 61, 64-69, 

2014. 

14. Afshar M. G., Crespo G. A., Bakker E., Thin‐layer chemical 

modulations by a combined selective proton pump and ph 

probe for direct alkalinity detection, Angewandte Chemie, 

127(28), 8228-8231, 2015. 

15. Afshar M. G., Crespo G. A., Dorokhin D., Néel B., Bakker E., 



17-72صفحه ، 1404، بهار 1سال نهم، شماره ، مریپل-یمیش یمهندس یکاربرد یهاپژوهشپور و همکاران/ نشریه زرآبادی  
 

27 
 

Thin Layer Coulometry of Nitrite with Ion‐Selective 

Membranes, Electroanalysis, 27(3), 609-615, 2015. 

16. Afshar M. G., Tercier-Waeber M., Wehrli B., Bakker E., 

Direct sensing of total alkalinity profile in a stratified lake, 

Geochem Perspect Lett, 3(1), 85-93, 2017. 
17. Crespo G. A., Afshar M. G., Bakker E., Reversible sensing of 

the anticoagulant heparin with protamine permselective 

membranes, Angewandte Chemie, 124(50), 12743-12746, 

2012. 

18. Ghahraman Afshar M., Crespo G. A., Bakker E., Coulometric 

calcium pump for thin layer sample titrations, Analytical 

chemistry, 87(19), 10125-10130, 2015. 
19. Ghahraman Afshar M., Crespo G. A., Bakker E., Flow 

chronopotentiometry with ion-selective membranes for cation, 

anion, and polyion detection, Analytical chemistry, 88(7), 

3945-3952, 2016. 

20. Grygolowicz-Pawlak E., Crespo G. A., Ghahraman Afshar M., 

Mistlberger G. n., Bakker E., Potentiometric sensors with ion-

exchange donnan exclusion membranes, Analytical chemistry, 

85(13), 6208-6212, 2013. 

21. Baig R. N., Varma R. S., Magnetically retrievable catalysts for 

organic synthesis, Chemical Communications, 49(8), 752-770, 

2013. 

22. Li D., Wang J., Chen F., Jing H., Fe 3 O 4@ SiO 2 supported 

aza-crown ether complex cation ionic liquids: preparation and 

applications in organic reactions, RSC Advances, 7(8), 4237-

4242, 2017. 

23. Esmaeilpour M., Zahmatkesh S., Fahimi N., Nosratabadi M., 

Palladium nanoparticles immobilized on EDTA‐modified 

Fe3O4@ SiO2 nanospheres as an efficient and magnetically 

separable catalyst for Suzuki and Sonogashira cross‐coupling 

reactions, Applied Organometallic Chemistry, 32(4), e4302, 

2018. 

24. Sardarian A., Kazemnejadi M., Esmaeilpour M., 

Functionalization of superparamagnetic Fe3O4@ SiO2 

nanoparticles with a Cu (II) binuclear Schiff base complex as 

an efficient and reusable nanomagnetic catalyst for N‐

arylation of α‐amino acids and nitrogen‐containing 

heterocycles with aryl halides, Applied Organometallic 

Chemistry, 35(1), e6051, 2021. 

25. Sardarian A. R., Mohammadi F., Esmaeilpour M., Dendrimer-

encapsulated copper (II) immobilized on Fe 3 O 4@ SiO 2 

NPs: a robust recoverable catalyst for click synthesis of 1, 2, 

3-triazole derivatives in water under mild conditions, 

Research on Chemical Intermediates, 45, 1437-1456, 2019. 

26. Jeanneret S., Crespo G. A., Afshar M. G., Bakker E., 

GalvaPot, a custom-made combination 

galvanostat/potentiostat and high impedance potentiometer for 

decentralized measurements of ionophore-based electrodes, 

Sensors and Actuators B: Chemical, 207, 631-639, 2015. 

27. Majid G. A., Eric B., Direct Ion Speciation Analysis with Ion-

Selective Membranes Operated in a Sequential 

Potentiometric/Time Resolved Chronopotentiometric Sensing 

Mode, 2012.  

 28. Niknam E., Naffakh-Moosavy H., Moosavifard S. E., Afshar 

M. G., Multi-shelled bimetal V-doped Co3O4 hollow spheres 

derived from metal organic framework for high performance 

supercapacitors, Journal of Energy Storage, 44, 103508, 2021. 

29. Soleimani M., Afshar M. G., Potentiometric sensor for trace 

level analysis of copper based on carbon paste electrode 

modified with multi-walled carbon nanotubes, International 

Journal of Electrochemical Science, 8(6), 8719-8729, 2013.  

30. Soleimani M., Afshar M. G., Octaethylporphyrin as an 

ionophore for aluminum potentiometric sensor based on 

carbon paste electrode, Russian Journal of Electrochemistry, 

50, 554-560, 2014. 

31. Kazemnejadi M., Shakeri A., Nikookar M., Mohammadi M., 

Esmaeilpour M., Co (II) Schiff base complex decorated on 

polysalicylaldehyde as an efficient, selective, heterogeneous 

and reusable catalyst for epoxidation of olefins in mild and 

self-coreductant conditions, Research on Chemical 

Intermediates, 43, 6889-6910, 2017. 

32. Esmaeilpour M., Sardarian A. R., Firouzabadi H., 

Theophylline supported on modified silica‐coated magnetite 

nanoparticles as a novel, efficient, reusable catalyst in green 

one‐Pot synthesis of spirooxindoles and phenazines, 

ChemistrySelect, 3(32), 9236-9248, 2018. 

33. Sardarian A. R., Eslahi H., Esmaeilpour M., Green, cost‐

effective and efficient procedure for Heck and Sonogashira 

coupling reactions using palladium nanoparticles supported on 

functionalized Fe3O4@ SiO2 by polyvinyl alcohol as a highly 

active, durable and reusable catalyst, Applied Organometallic 

Chemistry, 33(7), e4856, 2019. 

34. Bach L. G., Islam M. R., Kim J. T., Seo S., Lim K. T., 

Encapsulation of Fe3O4 magnetic nanoparticles with poly 

(methyl methacrylate) via surface functionalized thiol-lactam 

initiated radical polymerization, Applied Surface Science, 

258(7), 2959-2966, 2012. 

35. Huang X., Guo W., Wang G., Yang M., Wang Q., Zhang X., 

Feng Y., Shi Z., Li C., Synthesis of Mo–Fe3O4@ SiO2@ 

P4VP core–shell–shell structured magnetic microspheres for 

alkene epoxidation reactions, Materials Chemistry and 

Physics, 135(2-3), 985-990, 2012. 

36. Esmaeilpour M., Sardarian A. R., Firouzabadi H., Dendrimer‐

encapsulated Cu (Π) nanoparticles immobilized on 

superparamagnetic Fe3O4@ SiO2 nanoparticles as a novel 

recyclable catalyst for N‐arylation of nitrogen heterocycles 

and green synthesis of 5‐substituted 1H‐tetrazoles, Applied 

Organometallic Chemistry, 32(4), e4300, 2018. 

37. Jalilian N., Ebrahimzadeh H., Asgharinezhad A. A., Molaei 

K., Extraction and determination of trace amounts of gold 

(III), palladium (II), platinum (II) and silver (I) with the aid of 

a magnetic nanosorbent made from Fe 3 O 4-decorated and 

silica-coated graphene oxide modified with a polypyrrole-

polythiophene copolymer, Microchimica acta, 184, 2191-

2200, 2017. 

38. Soleimani M., Afshar M. G., Shafaat A., Crespo G. A., High‐

Selective Tramadol Sensor Based on Modified Molecularly 

Imprinted Polymer  Carbon Paste Electrode with 

Multiwalled Carbon Nanotubes, Electroanalysis, 25(5), 1159-

1168, 2013. 

39. Yuan D., Anthis A. H., Ghahraman Afshar M., Pankratova N., 

Cuartero M., Crespo G. A., Bakker E., All-solid-state 

potentiometric sensors with a multiwalled carbon nanotube 

inner transducing layer for anion detection in environmental 

samples, Analytical chemistry, 87(17), 8640-8645, 2015. 

 


