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 چکیده

مبتنی بررر الکترررود  یاییالکتروشیمحسگر های آبی، ساز در مجاورت محیطکننده پرتوهای یونهای ساطعآشکارسازی چشمه  برای  در این پژوهش،

آنیررون تواند  این حسگر می  نانوذرات نقره طراحی شده است.  -دارهای کربنی کربوکسیلنانولوله  حاوی  نانوکامپوزیتشده با  ای اصلاحکربن شیشه

بررا  ابتررداای کترود کربن شیشهبه این منظور، سطح ال .شناسایی کند را پرتوها تولید شده طی فرآیند رادیولیز محیط آبی تحت تابش اینسوپراکسید  

( UV-Visفرابنفش ) -های مرئیسنجیاز طیفنانوذرات نقره اصلاح شد.  سپس با ترسیب الکتروشیمیایی دار شده وهای کربنی کربوکسیلنانولوله

، دارهای کربنی کربوکسیلیابی نانولوله( برای مشخصهSEM( و همچنین تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )FTIRو فروسرخ تبدیل فوریه )

ای با استفاده از روش ولتامتری چرخهدر ادامه  ای با این نانوساختارها استفاده شد.  نانوذرات نقره و بررسی روند اصلاح سطح الکترود کربن شیشه

بررا   ای اصررلاح شرردهربن شیشررهدر سطح الکترود کرر   سوپراکسید،سولفوکسید حاوی پتاسیممتیلدیمحلول    تولید شده از  فرآیند کاهش سوپراکسید

های پایین غلظتدر همچنین با انجام مطالعات کرونوآمپرومتری دو محدوده پاسخ خطی برای سوپراکسید ، مورد بررسی قرار گرفت. نانوکامپوزیت

کررربن پایرران، از الکترررود  دردست آمد. همیکرومولار ب 39/0میکرومولار( و حد تشخیص    323تا    136های بالا )میکرومولار( و غلظت  43تا    5/1)

 هایچشررمهسرراز  برررای آشکارسررازی پرتوهررای یون  نانوذرات نقره  -دارهای کربنی کربوکسیلنانولوله  حاوی  شده با نانوکامپوزیتای اصلاحشیشه

ها، از تررابش چشررمه قبررل و بعررد ،در محیط آبی  مذکور  پاسخ الکتروشیمیایی الکترودمشاهده شده در  تفاوت    استفاده شد.  60-و کبالت137-سزیم

 .استو های رادیواکتیناشی از تابش چشمهسوپراکسید  ییشناساطراحی شده در عملکرد مطلوب حسگر  نشان دهنده

 

 .الکتروشیمیایی نانوذرات نقره، حسگر  های کربنی،ساز، آنیون سوپراکسید، نانولولهپرتوهای یون واژگان:کلید

 . مقدمه1

راترری ماننررد: تولیررد رادیکررال آزاد، دارای اث  1سررازپرتوهای یون

شکستن پیوندهای شیمیایی، ایجاد پیوندهای شرریمیایی جدیررد، 

هررا و آسرریب رسرراندن برره تغییر در پیونرردهای درشررت مولکول

 
1 Ionizing radiations 

های درگیر در فرآیندهای تنظیمی سلول زنررده هسررتند. مولکول

فرآیند رادیررولیز   های آب،در اثر برخورد این پرتوها به مولکول

بدن انسرران، منجررر برره تولیررد  محیط آبی  در  که  دهدآب رخ می

 ی پژوهش  مقاله
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 )برره اختصررار:  2آنیون سوپراکسیدمانند    1های اکسیژن فعالگونه

ها . این گونرره[ 1]   شودمی  3رادیکال هیدروکسیلسوپراکسید( و  

ماننررد نوکلکیرری اسرریدها و   ییهررابه اجررزاس سررلول یررا مولکول

ل در بعضرری ایجاد اختلارسانند و منجر به  ها آسیب میپروتکین

از اعمررال فیزیولوکیرری سررلول، کرراهش عمررر، کرراهش قرردرت 

تخریررب  و تولیدمثل، سرطان، آسیب برره جنررین در حررال رشررد

خطرات   ،ایهستهحرروادث  بروز  از طرفی  [.  2]   شوندسلول می

ایمنرری و سررلامت کارکنرران حفرر  ای، های هسررتهوجررود زبالرره

 ی بسررریارهرررانمونره  ،ای و مراکررز پرتودرمررانیتأسیسات هسته

آشکارسررازی و   یرری سیسررتم  ضرورت دسترسرری بررهخوبی از  

، های رادیواکتیررو دارای حررد تشررخیص پررایینچشمه  4زسنجید

  .هستندقیمت و فراگیر  پاسخ سریع، کاربری آسان، ارزان

آشکارسازهای پرتویی بر اساس تعامل بین پرتررو و عملکرد  

 .شودمی  گیریکه منجر به تولید سیگنال قابل اندازهاست  محیط  

سرراز بررا برهمکنش بین پرتوهای یونگونه که ذکر گردید،  همان

شود. اولین رادیولیز آب مییند  آفرمنجر به  آبی  شناساگر  محیط  

میررزان   کرره  یند سوپراکسررید اسررت آی تولید شده از این فرگونه

تررا  1های رابطرره)است  همتناسب با دز پرتو جذب شد  آنتولید  

هررای آب، سرراز برره مولکولیون  ایهرر پرتو برخورد  با    .[ 4،3]   (3

 5پوشرریده  آبالکترررون    سررپس  و  جرردا  از مولکول آب  الکترون

بررا  هررای آب پوشرریدهواکررنش الکترونطرری شررود. میایجرراد 

 .[ 4]  شودسوپراکسید تولید می  ،های اکسیژنولکمول

(1) H2O + (Ionizing radiation)→ H2O+ + e- 

(2) e- + nH2O → e-
aq 

(3) e-
aq + O2 → O2

- 

مبتنرری بررر   الکتروشرریمیاییی اخیررر از حسررگرهای  در دهررهکه  

بررررای  هررراو محصرررولات آن آزاد هرررایشناسرررایی رادیکال

 
1 Reactive oxygen species 
2 Superoxide anion (O2

•-) 
3 Hydroxyl radical (•OH) 
4 Dosimetry 
5 Hydrated electron 

[. 8-5سرراز اسررتفاده شررده اسررت ] آشکارسررازی پرتوهررای یون

جریرران   شدتعملکرد تشخیصی حسگرهای الکتروشیمیایی به  

ارد کرره متررأثر از اکسایش یا کاهش گونه مورد سنجش بستگی د

گر و روش اصلاح سطح الکترررود شناسرراگر رکیب اصلاحتنوع  

یکرری از اهررداژ ویررژه اصررلاح سررطح الکترررود، است. بنابراین  

افررزایش آهنررت انتقررال الکترررون بررین سررطح الکترررود و گونرره 

دلیل   به  6های کربنیهای اخیر نانولولهدر سال  است.الکتروفعال  

 ،فرررد فیزیکرری، شرریمیاییهررای منحصررر برره دارا بررودن ویژگی

نسرربت انررد.  الکتریکی و مکانیکی بسیار مورد توجه قرررار گرفته

هررا را برررای اسررتفاده در سطح به حجم بالا و رسانایی زیرراد، آن

 گر سطح در تهیه حسگرهای شیمیایی، گازی و بررهقالب اصلاح

   [.9سازد ] ویژه حسگرهای الکتروشیمیایی مناسب می

در شیمی   موادو نناپرکاربردترین    جمله  ازنیز    نانوذرات نقره

ند. هسررتو الکتروشیمی، علوم مررواد، علرروم زیسررتی و پزشررکی  

میایی و نسبت سطح به حجم زیاد نانوذرات نقره، خررواش شرری

ایررن نررانومواد   گری خوباثر کاتالیز  و  الکتریکی منحصر به فرد

ها را برره گزینرره ، آناسخ الکتروشیمیایی ترکیبات مختلفپ  روی

گر سررطح، در حسررگرهای اصلاح  نعنوامناسبی برای استفاده به

 [.10الکتروشیمیایی تبدیل کرده است ] 

حسگر الکتروشیمیایی مبتنی بر و همکارانش از زیست   سالم

تثبیت شده بر بستر نانوذرات طلا   7آنزیم سوپراکسید دیسموتاز

زسررنجی تررابش سید و در برررای تشررخیص سوپراکرر  8و کیترروزان

 در  حسررگرزیست   نایرر   اند. حساسرریت استفاده کرده  2019-تالیم

 بررر نررانوآمپر 0/ 6 یرراد شررده، مقرردار  رادیواکتیو   چشمه  تشخیص

 [.  6است ]   شده گزارش  گری

حسگر مبتنی بر الکترود کررربن شوریان و همکارانش زیست 

را برررای   10ای اصلاح شده با آنزیم پراکسیداز ترب کوهیشیشه

 
6 Multi walled carbon nanotubes (MWCNTs) 
7Superoxide dismutase (SOD) 
8Chitosan 
9Thallium-201 (201Tl) 
10Horseradish peroxidase (HRP) 
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ع شررده از ر ای ساطرر ر وهای گامرر ر آشکارسازی و دزسررنجی پرترر 

نانوآمپر ساعت بررر میکروگررری و   1/ 93حساسیت    اب  201-تالیم

نانوآمپر سرراعت بررر  2/ 27با حساسیت    991-تکنسیم نیمه پایدار

حسررگر [. اساس کررار ایررن زیست 7حی کردند ] میکروگری طرا

پراکسید تولیده شررده طرری فرآینررد رادیررولیز شناسایی هیدروکن

 ها است.  محیط آبی تحت تابش این چشمه

و همکررارش، بررا اسررتفاده از   ندر پژوهش دیگررری شرروریا

روش آمپرومتری، آشکارسررازی و دزسررنجی پرتوهررای گامررای 

گیری را برررر مبنرررای انررردازه 60-سررراطع شرررده از کبالرررت 

پراکسید تولید شررده از فرآینررد رادیررولیز محرریط آبرری هیدروکن

تحررت تررابش ایررن چشررمه، انجررام دادنررد. برررای ایررن حسررگر 

گررری   0/ 06ص  ینانوآمپر بر گری و حد تشخ  74/ 46حساسیت  

حسگر الکتروشرریمیایی در این پژوهش    [.8گزارش شده است ] 

ای اصلاح شررده بررا نانوکامپوزیررت مبتنی بر الکترود کربن شیشه

نانوذرات نقررره، برررای -دارهای کربنی کربوکسیلحاوی نانولوله

شناسایی آنیررون سوپراکسررید طراحرری شررده اسررت. از الکترررود 

کرونرروآمپرومتری،  شگیررری از روطراحرری شررده و بررا بهره

-های سزیمساز ساطع شده از چشمهآشکارسازی پرتوهای یون

ها، در محیط آبی تحررت تررابش ایررن چشررمه  60-و کبالت   137

  انجام شد.
 

 بخش تجربی .2

 مواد و تجهیزات.  1.2

-پتانسیواسررتاتدسررتگاه  یوسرریله مطالعات الکتروشیمیایی برره

سرراخت   دانررش،  رمدل راد استات شرکت کیانشا  2گالوانواستات

و سیستم سه الکترودی مرجع، کار و کمکی انجام گرفت.   ایران

، پلاتررین و کررربن  Ag/AgCl (3.0 M KCl)از الکترودهررای

عنوان الکترود مرجررع، الکترررود کمکرری و ای به ترتیب بهشیشه

ایران( استفاده -ارومیه  ،شرکت آذر الکترودساخت  الکترود کار )

 
1Metastable technetium (99mTc) 
2 Potentiostat-galvanostat 

ذراتی که به   ها وآلودگی  ازرود  تد. برای تمیز کردن سطح الکش

دار کررردن عامررل، طررور فیزیکرری جررذب سررطحی شررده بودنررد

کربنرری  هایهای کربنرری، پراکنررده کررردن نانولولررهنانولولرره

ی محلررول و همچنررین تهیرره 3فرمامیرردمتیلدیدار در  کربوکسیل

از دسرررتگاه حمرررام فراصررروت مررردل  ،حررراوی سوپراکسرررید

Eurosonic 4D ایتالیا اسررتفاده کشور  4انزویچشرکت  ، ساخت

 5های فروسرررخ تبرردیل فوریررهسررنجیطیفبرررای انجررام  شررد.

از  KBrقرررش  ، ابتررداهانمونررهمتر( بررر سررانتی 4000-1000)

-Magnaبا استفاده از دستگاه طیررف سررن     شد و  تهیه  هانمونه

IR FTIR 550 های مربوط ثبررت گردیررد. طیف ساخت آمریکا

 ا اسررتفاده ازبرر نیررز    (isV-UV)  6مرئی-فرابنفش  هایطیفثبت  

سرراخت شرررکت  Ar-2015سررن  بازتررابی مرردل دسررتگاه طیف

  20-10قطررر:  )   های کربنرری نانولولرره   ایران انجام شررد.  -سن طیف

از شرررکت   درصررد خلرروش  95بررا    (میکرومتر   20نانومتر، طول:  

 نیتراتپتاسیم  ،نقره نیترات  خریداری شد.کشور چین    7تایمزنانو 

 هاینمی  خریداری شدند.  رکت مرک شاز    سوپراکسیدپتاسیم  و

، فسرررررفاتهیدروکناسیمپتدی فسرررررفات،هیدروکندیپتاسیم

اسررید نیتریی  و  فرمامیرردمتیلدی  سولفوکسید،متیلدی  هایحلال

هررا و در تهیرره محلولخریررداری شرردند.    8کارلو اربررااز شرکت  

 .اسررتفاده شررد  9زدایی شرردهآب یررونها از  انجام تمامی آزمایش

 و  30به ترتیب با فعالیررت    60-و کبالت   137-زیمسهای  چشمه

 دانشکده فیزیی دانشگاه کاشان تهیه شدند. زامیکروکوری،   15

 

 یاشهیش  کربن  الکترود  یسازآماده.  2.2

صرراژ   ایکربن شیشه  الکترودسطح  به منظور در اختیار داشتن  

ای الکترررود روی پارچرره، ابترردا سررطح  و فاقد هرگونه آلررودگی

 
3 N,N-Dimethyl Formamid (DMF) 
4 Vicenza 
5 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 
6 Ultraviolet-Visible Spectroscopy )UV-Vis ( 
7 Timesnano 
8 Carlo Erba 
9 Deionized (DI) 
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 0/ 05و  5ترتیررب بررا قطررر ذرات   اب آلومینررا بررهغرر آغشته با دو

ای، جررلا داده شررد. یابی به یی سررطح آیینررهمیکرومتر، تا دست 

 برررای برطرررژ کررردن ذرات آلومینررا و ترکیبرراتی کرره بررهسپس  

 صورت فیزیکی روی سررطح جررذب شررده بودنررد، الکترررود در

دقیقرره در   5برره مرردت    ور شد وغوطه  آب و متانول  ی ازمحلول

   تحت ارتعاش قرار گرفت.  تحمام فراصو 

د جررداره خریررداری شررده، برردون های کربنرری چنرر نانولوله

دار کررردن سازی اولیه مورد استفاده قرار گرفتند. کربوکسیلآماده

ط کریمرری و های کربنی مطابق با روش ارائه شده توسرر نانولوله

گرررم میلی  20[. به این صررورت کرره  11همکارانش، انجام شد ] 

لیتر محلول نیتریی اسید میلی  30د جداره در  ننانولوله کربنی چ

گراد، درجه سررانتی  20ساعت در دمای    6درصد( به مدت    35)

اعمررال امرروا    تحت ارتعاش در حمام فراصوت قرررار گرفررت.

دقیقه تحت تیمار اموا  فراصوت   15طور تناوبی )  فراصوت به

استراحت( انجام گرفررت. بعررد از سررپری   در حالت دقیقه    15و  

دست آمده با غشرراس هب  رنت  مدت، سوسپانسیون سیاه  نشدن ای

بررا   میکرومتررر،  0/ 45بررا انرردازه حفررره    1پلی تترا فلوئورو اترریلن

فیلتراسیون تحت خررلاس، فیلتررر و بررا ای شیشهاستفاده از سیستم  

شررو داده شررد و وشست   pHشده تا خنثی شدن    زداییآب یون

لاح صرر منظررور ا  برره  شد.  خشی  IRدر پایان تحت تابش لامپ  

های کربنرری ای بررا نانولولررهسررطح الکترررود کررربن شیشرره

دار در های کربوکسیلگرم از پودر نانولولهمیلی  1دار،  کربوکسیل

دقیقه تحررت  5فرمامید ریخته شد و به مدت متیللیتر دیمیلی  1

ارتعاشات اموا  صوتی قرار گرفررت تررا مخلرروطی همگررن )بررا 

 آید.   ت دسهلیتر( بگرم بر میلیمیلی 1غلظت  

دسررت آمررده بررا هب مخلرروط همگررنمیکرولیتررر از  3سررپس 

اسررتفاده از میکروپیپررت، بررر روی سررطح تمیررز الکترررود کررربن 

در دمررای محرریط خشرری  ترراو اجازه داده شررد   ریختهای  شیشه

در ادامه ترسیب الکتروشیمیایی نررانوذرات نقررره بررر روی   شود.

 
1 Poly tetra fluoro ethylene (PTFE) 

ای کربنرری هنانولوله  باشده  ای اصلاحالکترود کربن شیشه  سطح

مررولار میلی  1، محلررول  در ایررن راسررتاشد.    انجام  داریلکربوکس

نیترات آمرراده و درون سررل مولار پتاسیم  0/ 1نقره نیترات حاوی  

مرجع، الکترود کمکی   الکتروشیمیایی ریخته شد. سپس الکترود

کررار درون سررل قرررار گرفتنررد. بررا اسررتفاده از روش   و الکترود

نسیل ثابت صررفر ولررت برره مرردت اکرونوآمپرومتری و اعمال پت

روی ثانیه، فرآیند ترسیب الکتروشیمیایی نانوذرات نقره بر    200

 [.  12]  شدسطح الکترود کار انجام 

،  در این روش بررا اعمررال پتانسرریل ثابررت برره الکترررود کررار

عنی  های نقره موجود برقراری بار منفی بر روی آن(، کاتیون  )ی

و بررا   کننرردکررت میرحدر الکترولیت به سمت سررطح الکترررود  

روی سررطح  از نانوذرات نقرهگرفتن الکترون، به شکل یی لایه 

  کنند.پیدا می  2نهشت الکترود کار  

ای قابلیررت قرارگیررری کربن شیشه  با توجه به اینکه الکترود

را  UV-Vis سررن ها در دسررتگاه طیفدر محل مربوط به نمونه

شررش داده و پ  از شیشه  UV-Visسنجی  انجام طیف  برایندارد،  

عنوان سررطح ، برره(FTO)  3دفلوئوریرر شده با قلع آلاییده شده با  

 FTOهای شیشهبرای این منظور، ابتدا الکترود کار استفاده شد.  

منظور مربع برش داده شدند. سپس بررهمترسانتی  1های  در اندازه

 15ها به مرردت از هرگونه آلودگی، شیشه  FTO  سطح  پاکسازی

زدایی شده و شرروینده، ب( ( آب یونفدقیقه به ترتیب درون ال

 فراصرروتدر حمام  استون و د( اتانول،    زدایی شده،  (آب یون

 قرار گرفتند.    اموا  فراصوت تحت ارتعاش

هررای منظور خشی شدن و از بررین رفررتن آلودگیدر آخر به

گراد حرررارت درجرره سررانتی  400دقیقه در دمررای    15باقیمانده،  

روش توضرریح داده ، مشررابه  FTOح  و داده شدند. در ادامه سررط

های کربنرری با نانولوله  ایشده برای اصلاح الکترود کربن شیشه

های کربنرری دار و نانوکامپوزیررت حرراوی نانولولررهکربوکسرریل

 اصلاح شدند. نانوذرات نقره،-دارکربوکسیل

 
2 Deposition 
3 Fluorine-doped tin oxide (FTO) coated glass 
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 . تهیه محلول سوپراکسید3.2

در ظرفرری   سوپراکسرریدپتاسرریم  گرررم از پررودر  میلی  2/ 89  مقدار

 6سولفوکسررید حجررم آن برره متیله شررد و بررا حررلال دیترر ریخ

منظور حررل شرردن کامررل لیتررر رسررانده شررد. سررپس بررهمیلی

دقیقه در معرررا امرروا    5محلول به مدت    ،کسیدسوپراپتاسیم

دست آمده حاوی سوپراکسررید فراصوت قرار گرفت. محلول به

هررای حرراوی [. محلول13مررولار اسررت ] میلی 6/ 78بررا غلظررت 

در بسررته کرراملا  و در ظرررژ تهیه صورت روزانه    هسوپراکسید ب

های سوپراکسید با غلظت برای ساختن محلول  شدند.  نگهداری

سوپراکسررید در متفاوت، مقادیر دلخواه از محلول نمرری پتاسیم

مررولار، برره درون سررل  6/ 78سولفوکسررید، بررا غلظررت متیلدی

لیتر بررافر فسررفات افررزوده شررد و میلی  3الکتروشیمیایی حاوی  

ظت نهایی سوپراکسید بر اساس حجم نهایی محلول موجررود لغ

 در سل الکتروشیمیایی، محاسبه شد.
 

 ساز. آشکارسازی پرتوهای یون4.2

هررایی در ظرژ  7برابر با    pHبا  مولار    0/ 1فسفات    محلول بافر

متر از سانتی 1ها به فاصله لیتر ریخته شد. ظرژمیلی  3به حجم  

-میکروکرروری و کبالررت   30  1ت با فعالی  137-های سزیمچشمه

و  90ترتیب   میکروکوری قرار داده شدند و به  15با فعالیت    60

ها قرررار گرفتنررد. سررپس چشررمهایررن  دقیقه تحررت تررابش    120

های الکتروشرریمیایی درون گیریبافرهای تهیه شده، برای اندازه

کمکرری و سل الکتروشیمیایی ریخته شدند و الکترودهای کررار،  

الکترررود منظور بررسی توانایی    به.گرفتند  رمرجع درون سل قرا

 یهانانولوله  حاوی  ت یاصلاح شده با نانوکامپوز  یاشهیکربن ش

در شناسررایی پرتوهررای   نررانوذرات نقررره  -دارلیکربوکسرر ی  کربن

 ساز، پاسخ کرونوآمپرومتری الکترود اصلاح شده در محلولیون

در  ،یرراد شرردهرادیواکتیو بافری تحت تابش پرتوهای دو چشمه 

بررار  3) ثانیرره 60ولت و بازه زمانی صفر تا  -0/ 6پتانسیل ثابت 

 ثبت شد. تکرار(

 
1 Activity 

 و بحث . نتایج3

هررای برررای تشررخیص گروه  روشی مناسب   FTIR  سنجیفیط

مربرروط برره  FTIR. طیررف هررای آلرری اسررت عرراملی مولکول

دار برره های کربنی کربوکسرریلهای کربنی خام و نانولولهنانولوله

قله موجررود  نشان داده شده است. b-1و  a-1ترتیب در شکل 

 C=Cمربوط به ارتعاشات کششی پیوند    متربر سانتی  1631  در

های ظرراهر های کربنی خام اسررت. قلررهساختار گرافیتی نانولوله

گررروه   C-Oارتعاشررات کششرری    بهمتر  بر سانتی  1384شده در  

شود. قله جدید ظاهر شررده در اسید نسبت داده میکربوکسیلیی

هررای موجود در گروه  C=Oمربوط به پیوند    متربر سانتی  1740

بررر   2922و    2850های موجررود در  قله  اسید است.کربوکسیلیی

نسرربت   2CHبه ارتعاشات کششی نامتقارن و متقررارن    مترسانتی

، FTIRدست آمده از طیف نتای  بهبنابراین  [.  14شود ]   داده می

های کربنرری را های کربوکسیل بررر سررطح نانولولررهتشکیل گروه

 کند.تأیید می

 
(  bهای کربنی خام و ( نانولوله aمربوط به  FTIR: طیف ( 1) شکل

 . دار شده های کربنی کربوکسیلنانولوله 
 

 UV-Vis  سنجیطیفمنظور شناسایی نانوذرات نقره از    به

به ترتیب مربوط برره   b-2و    a-2  (. منحنی2استفاده شد )شکل  

دار و نررری کربوکسررریلبهای کرنانولولررره UV-Visطیرررف 

نانوذرات دار  های کربنی کربوکسیلنانولوله  حاوی  کامپوزیت نانو 

شررود هرری  مشرراهده می a-2همانطور که در منحنی    نقره است.
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دار ظاهر نشررده های کربنی کربوکسیلی جذبی برای نانولولهقله

است. پس از ترسیب الکتروشیمیایی نانوذرات نقررره بررر سررطح 

مربرروط برره   1دار، قلرره پلاسررمونیی کربوکسیلنهای کربنانولوله

 نررانومتر ظرراهر شررده اسررت  430نانوذرات نقره در طررول مررو  

آمیز بررودن تشررکیل . این امر تأییدی بررر موفقیررت (b-2)منحنی  

ای ها بر سطح الکترررود کررربن شیشررهنانوذرات نقره و تثبیت آن

 [.15دار است ] های کربنی کربوکسیلاصلاح شده با نانولوله
 

 
های کربنی  ( نانولوله aمربوط به:   UV-Vis: طیف ( 2) شکل

کربنی  های حاوی نانولوله  ( نانوکامپوزیتbدار و کربوکسیل

 . نانوذرات نقره -دارکربوکسیل
 

 منظور بررسی سطح الکترود، از نظر سرراختاری و شررکل  به

های ه شد. شررکلداستفا  SEMاز تصاویر    ،در ابعاد نانو   ظاهری

3-A    3و-B    به ترتیب مربوط به تصررویرهایSEM   از سررطح

 های کربنرریای اصررلاح شررده بررا نانولولررهالکترود کربن شیشرره

ای اصررلاح شررده بررا و الکترررود کررربن شیشررهدار وکسرریلبکر

 -اردهای کربنرری کربوکسرریلنانولولرره حرراوی نانوکامپوزیررت 

نشرران داده   B-3همررانطور کرره در شررکل  نانوذرات نقره است.  

 هایبا موفقیررت بررر سررطح نانولولرره شده است، نانوذرات نقره

برررای مطالعرره رفتررار   [.12]   انددار تثبیت شرردهکربنی کربوکسیل

ای اصررلاح شررده از الکتروشرریمیایی الکترودهررای کررربن شیشرره

  (.4ای استفاده شد )شکل  روش ولتامتری چرخه

 
1 Plasmonic 

 
  اییشه الکترود کربن ش (A:  از سطح SEM یرهایوص: ت( 3) شکل

  یتنانوکامپوز (Bدار و یلکربوکس ی کربن هاینانولوله  اصلاح شده با

  یک یی نانوذرات نقره )بزرگنما-داریلکربوکس ی کربن  هاینانولوله  حاوی

 . (یکرومترم
 

 
ای  ( الکترود کربن شیشه aای مربوط به: های چرخه (: ولتاموگرام4شکل )

های کربنی  ای اصلاح شده با نانولوله ( الکترود کربن شیشه b، ه برهن

ای اصلاح شده با نانوذرات نقره و  ( الکترود کربن شیشه cدار، کربوکسیل

d ای اصلاح شده با نانوکامپوزیت حاوی  ( الکترود کربن شیشه

  1/0نانوذرات نقره در بافر فسفات  -دارهای کربنی کربوکسیلنانولوله 

 ولت بر ثانیه.  05/0با سرعت روبش پتانسیل  7برابر  pHمولار با 

 

 

 

A 

B 

a 

b 
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ای الکترررود کررربن هررای چرخررهبه ایررن منظررور ولتاموگرام

ای اصررلاح (، الکترود کربن شیشررهa-4ای برهنه )منحنی  شیشه

(، الکترود b-4دار )منحنی  های کربنی کربوکسیلشده با نانولوله

( و c-4حنرری  نای اصلاح شده با نانوذرات نقررره )مکربن شیشه

ای اصلاح شررده بررا نانوکامپوزیررت حرراوی الکترود کربن شیشه

( d-4نانوذرات نقره )منحنی    -دارهای کربنی کربوکسیلنانولوله

طور که همانثبت شد.    7برابر با    pHمولار    0/ 1در بافر فسفات  

 کاهشرریو  اکسررایششود، هی  قلرره مشاهده می  a-4در منحنی  

ی برهنرره ظرراهر نشررده اسررت. در ابرای الکترررود کررربن شیشرره

ای مربرروط برره الکترررود اصررلاح شررده بررا ولترراموگرام چرخرره

ی ، دو قلرره(b-4)منحنرری دار های کربنرری کربوکسرریلنانولولرره

ولررت ظرراهر   -0/ 22و    -0/ 05ب در  اکسایش و کاهش به ترتیرر 

های کربنی است که ناشی از ماهیت الکتروکاتالیستی نانوله  شده

 (c-4)منحنی    صلاح شده با نانوذرات نقرها. برای الکترود  [ 16] 

شود کرره ولت مشاهده می  -0/ 41ی کاهش در پتانسیل  فقط قله

. پررس از [ 21]   ( اسررت Ag+هررای نقررره )مربوط به کرراهش یون

 حرراوی ای بررا نانوکامپوزیررت اصررلاح الکترررود کررربن شیشرره

 (d-4)منحنرری    نانوذرات نقره-دارهای کربنی کربوکسیلنانولوله

طور کرره انتظررار سایش تغییری نداشت، چون همانقله اک جریان  

کربنرری   رود قله اکسررایش ظرراهر شررده مربرروط برره نانولولررهمی

جریرران دار است. همچنین افزایش قابررل ترروجهی در  کربوکسیل

ل ر ش، در پتانسیرر ر ی کاهرر هر شررود. قلرر اهده میر ه کاهش مشرر ر قل

ه ولت ظاهر شده است و جریان زمینه بیشتری را نسبت ب  -0/ 3

های کربنرری ای اصررلاح شررده بررا نانولولررهالکترود کربن شیشرره

ای اصلاح شده با نانوذرات دار و الکترود کربن شیشهکربوکسیل

دهد که به دلیل بهبررود انتقررال الکترررون در سررطح نقره نشان می

 ای اصررلاح شررده بررا نانوکامپوزیررت الکترررود کررربن شیشرره

نقررره اسررت. در   نررانوذرات-دارهای کربنرری کربوکسرریلنانولوله

برررای مطالعرره رفتررار  کرراهش قلرره جریرران های بعرردیبررسرری

 د.شالکتروشیمیایی الکترودهای کار استفاده  

به ترتیب مربرروط برره   D-5و    A  ،5-B  ،5-C-5های  شکل

الکترررود ای،  های ثبت شده برای الکترود کربن شیشهولتاموگرام

دار، کسیلهای کربنی کربو ای اصلاح شده با نانولولهکربن شیشه

ای اصلاح شده با نانوذرات نقره و الکترررود الکترود کربن شیشه

های نانولوله  حاوی  ای اصلاح شده با نانوکامپوزیت کربن شیشه

مررولار  0/ 1بافر فسفات  نانوذرات نقره در -دارکربوکسیلکربنی  

pH    مولار  0/ 1)خط( و محلول بافر فسفات   7برابر باpH  برابر

   .چین(، است یکرومولار سوپراکسید )خطم 170حاوی  ، 7با  

در حضور سوپراکسید، جریرران قلرره کرراهش در هررر چهررار 

وپراکسررید در گر این است کرره سیابد و بیانالکترود افزایش می

 شررده پاسررخ الکتروشرریمیایی برره  سطح چهررار الکترررود معرفرری

دیررده  Dهمررانطور کرره در شررکل  .[ 17]  صررورت کرراهش دارد

فزایش جریان قلرره کرراهش در حضررور شود، بیشترین میزان امی

 ای اصررلاح شررده برراسوپراکسید مربوط به الکترود کربن شیشرره

 -دارهای کربنرری کربوکسرریلنانولولرره حرراوی نانوکامپوزیررت 

 نانوذرات نقره است.

ای سطح زیر نمودار بیشتری که برای الکترود کررربن شیشرره

دار مشرراهده های کربنرری کربوکسرریلاصررلاح شررده بررا نانولولرره

ی وجود سطح فعال بزرگ و تسهیل انتقررال دهندهشود، نشانیم

دار و ایجرراد های کربنرری کربوکسرریلوسیله نانولولرره  الکترون به

   .[ 12]  ی برای تثبیت نانوذرات نقره است ی مناسبزمینه

ای قله کاهش سوپراکسید در سررطح الکترررود کررربن شیشرره

و در   ولررت   -0/ 42اصلاح شده با نررانوذرات نقررره در پتانسرریل  

 ای اصررلاح شررده بررا نانوکامپوزیررت سطح الکترود کربن شیشرره

ر نررانوذرات نقررره د  -دارهای کربنرری کربوکسرریلنانولوله  حاوی

افررزایش میررزان [. 12]  ولررت واقررع شررده اسررت  -0/ 3پتانسرریل 

های کربنرری تخلخل در سطح این الکترود در اثر حضور نانولوله

سررطحی در سررطح و افزایش تعداد مراکررز فعررال    دارکربوکسیل

جذب نانوذرات نقررره در سررطح   الکترود به سبب افزایش میزان

برره سررطح   سوپراکسیدمیزان دسترسی  تا  شود  باعث می،  الکترود
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گونه مورد آزمررایش در   بیشتری از  تعدادو    بدالکترود افزایش یا

. الکترود وارد واکنش الکتروشیمیایی شوند  واحد زمان در سطح

سرربب عنوان یی لایه رسررانا  نقره بهنانوذرات  عملکرد  همچنین  

 بنررابراین  شررود.میالکترررود    سرعت انتقال بار در سطح  افزایش

 ترنزدیرری  صررفرمقرردار پتانسرریل  به    پتانسیل کاهش سوپراکسید

 ترو آسرران ترنشرران دهنررده کرراهش سررریع کرره ایررن امررر شررده

ه فعالیت الکتروکاتالیزگری نانوذرات نقررر  واسطهبه  سوپراکسید  

   .[ 12،17است ] 

 
 

 

های کربنی  ای اصلاح شده با نانولوله ( الکترود کربن شیشه Bای برهنه، ( الکترود کربن شیشه Aهای مربوط به (: ولتاموگرام5شکل )

ای اصلاح شده با نانوکامپوزیت حاوی  ( الکترود کربن شیشه Dای اصلاح شده با نانوذرات نقره و ( الکترود کربن شیشه Cدار، کربوکسیل

برابر با   pHمولار  1/0)خط( و در بافر فسفات  7برابر با  pHمولار   1/0در بافر فسفات نانوذرات نقره:   -دارهای کربنی کربوکسیللوله نانو

 ولت بر ثانیه.  05/0چین( با سرعت روبش پتانسیل میکرومولار سوپراکسید )خط 170، حاوی 7

 

اهش (، ساز و کار مولکولی واکررنش کرر 6( تا )4های )رابطه

ای اصررلاح شررده بررا سوپراکسید، در سطح الکترود کربن شیشه

 -دارهای کربنرری کربوکسرریلنانوکامپوزیررت حرراوی نانولولرره

دهنررد. رادیکررال سوپراکسررید بسرریار نانوذرات نقره را نشان می

پراکسید و سرعت به هیدروکن ناپایدار است و در محیط آبی، به

پراکسررید دروکنسررپس هی  (.4شررود )رابطرره  اکسیژن تبرردیل می

تحت اثررر کاتررالیزگری نررانوذرات نقررره، تولیررد آب و اکسرریژن 

های اکسیژن تولید شده بررر (. در نهایت مولکول5کند )رابطه می
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 یابنرردکرراهش می ، در سررطح الکترررود5و  4های اسرراس رابطرره

نیررز  6و  4های تولید شده از رابطهپراکسید هیدروکن .(6)رابطه  

 (5)رابطه   کنندبیشتری تولید می  سیژناک   ی مشابهیی چرخه  در

افزایش جریان و تقویت سیگنال خروجرری   نیز سبب که این امر  

 [.12شود ] می

(4) 2O2
-+ 2H+ → H2O2 + O2 

(5) 2H2O2 → 2H2O + O2 

(6) O2 + 2e- + 2H+ → H2O2 

منظور بررسرری پاسررخ کرونرروآمپرومتری الکترررود کررربن   به

های کربنی وزیت حاوی نانولولهمپای اصلاح شده با نانوکاشیشه

های مربرروط برره نانوذرات نقره، کرونوآمپروگرام  -دارکربوکسیل

 pHمررولار    0/ 1لیتر بافر فسفات  میلی  5الکترودهای مختلف در  

، 136،  43،  32،  15،  12،  5،  1/ 5هررای  ، حرراوی غلظت 7برابر با  

میکرومولار سوپراکسررید و در پتانسرریل  323و  272، 238،  170

 ثانیرره ثبررت شررد.  60ولت، در بازه زمانی صررفر تررا    -0/ 6ت  ثاب

تغییرات جریان پاسخ الکترود اصررلاح   A-7و    A-6های  شکل

در   شده در حضررور سوپراکسررید نسرربت برره پاسررخ جریرران آن

غلظررت سوپراکسررید  برحسررب ، 60( در ثانیه محلول بافری )

و  43تررا  1/ 5هررای پررایین از ی غلظت برره ترتیررب در محرردوده

میکرومررولار را نشرران   323تررا    136های بالا از  غلظت ه  محدود

علیرره   1بنرردینمررودار درجه  B-7و    B-6های  دهد. شکلمی

دهنررد. هررای مربرروط را نشرران میغلظت سوپراکسید در غلظت 

 :خط تادلار ای خطی با معدهد که رابطهنتای  حاصل نشان می
 

 y = -0.0077x - 0.0336      R² = 0.9907    

y = -0.0334x + 1.9553          R² = 0.993   
 

های پررایین و بررالا بررین تغییرررات به ترتیب در دامنه غلظت 

جریان پاسخ الکترود اصلاح شده و غلظت سوپراکسررید وجررود 

جریرران الکترررود کررربن   2با استفاده از انحررراژ اسررتاندارد  دارد.

 -دارهای کربنرری کربوکسرریلای اصلاح شررده بررا نانولولررهشیشه

نقره در بافر فسفات، شرریب نمررودار درجرره بنرردی در   اتنانوذر

، حررد تشررخیص m /s  3های پایین سوپراکسید و رابطرره  غلظت 

 0/ 39حسگر طراحی شده برررای شناسررایی سوپراکسررید، برابررر  

 انحررراژ اسررتاندارد  sمیکرومولار محاسبه شد. در ایررن رابطرره،  

های ثبت شده مربوط به محلول شاهد )محلول بافر برای جریان

 یخررط منحنرر  ب یشرر  mو  فات در غیرراب سوپراکسررید(فسرر 

 .است  بار تکرار(  3بندی )درجه

 

 
1 Calibration curve 
2 Standard deviation 

 

 

  -دارهای کربنی کربوکسیلای اصلاح شده با نانوکامپوزیت حاوی نانولوله های مربوط به الکترود کربن شیشه ( کرونوآمپروگرامA(: 6شکل )

( سوپراکسید، در gتا  a) میکرومولار  43، 32، 15، 12 ،5، 5/1، 0های حاوی غلظت  7برابر با  pHمولار با  1/0نانوذرات نقره در بافر فسفات 

 .( نمودار وابستگی تغییرات جریان کاهش سوپراکسید به غلظت آنBثانیه و  60تا  0ولت و بازه زمانی   -6/0پتانسیل ثابت 
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  -دارهای کربنی کربوکسیلنانولوله  حاوی ای اصلاح شده با نانوکامپوزیتهای مربوط به الکترود کربن شیشه ( کرونوآمپروگرامA: ( 7) شکل

سوپراکسید، در ( fتا  aمیکرومولار ) 323و  272، 238، 170، 136، 0های حاوی غلظت  7برابر با  pH با مولار 1/0ت نانوذرات نقره در بافر فسفا

 .نمودار وابستگی تغییرات جریان کاهش سوپراکسید به غلظت آن( Bثانیه و  60تا  0ولت و بازه زمانی   -6/0پتانسیل ثابت 

 

شررده در   حرریای از عملکرد الکترررود طرا، مقایسه1جدول  

گیری هررای موجررود برررای انرردازهاین پژوهش بررا سررایر گزارش

 دهد.سوپراکسید را نشان می

  گیریاندازه: مقایسه عملکرد الکترودهای مختلف در (1) جدول

 .سوپراکسید

 الکترود کار 

  محدوده خطی 

 پاسخ 

 )میکرومولار( 

تشخیص    حد 

 )میکرومولار( 
 مرجع 

PDA/SiO2PS/1@4O3Fe

/ 2(PO4)3Mn-2

MGCE3Ts/CNMW 

 

3  –    15 /0 0136 /0  [18 ] 

-SOD/Pt4

SPGE5Pd/MWCNTs/ 

 

19 /3  –    

08 /0 
71 /0  [19 ] 

SPGE7NGS/6-PB 1456  –   24 2 /1  [20 ] 

ERGO/GCE8PtRuCu/ 330  –    5 /7 7 /0  [21 ] 

Ag/MWCNTs/GCE 323  –    5 /1 39 /0  حاضر   پژوهش 
 

1 PS: Polystyrene  
2 PDA: Polydiacetylene 
3 MGCE: Magnetic glassy carbon electrode 
4 SOD: Superoxide dismutase 
5 SPGE: Screen-printed gold electrode   
6 PB: Prussian blue  
7 NGS: Nitrogen-doped graphene sheets 
8 ERGO: Expholiated reduced graphene oxide 

 

بررسی عملکرد حسگر طراحی شده در محیط آبییی .  1.3

 137-زیم س تحت تابش چشمه

سرراز برره تررر بیرران شررد، تررابش پرتوهررای یونگونه که پیشهمان

ی شررود. اولررین گونررههای آبی منجر به هیرردرولیز آب میمحیط

تولید شده از این فرآیند سوپراکسید است. بر این مبنا از حسگر 

طراحی شده برای تشخیص سوپراکسید تولید شررده در محلررول 

منظور آشکارسررازی هبرر  سرراز وآبی تحررت تررابش پرتوهررای یون

 ،8شررکل  های سرراطع کننررده ایررن پرتوهررا اسررتفاده شررد.چشمه

ای های ثبت شده برررای الکترررود کررربن شیشررهکرونوآمپروگرام

های کربنرری نانولولرره حرراوی اصررلاح شررده بررا نانوکامپوزیررت 

 0/ 1نررانوذرات نقررره، در محلررول بررافر فسررفات    -دارکربوکسیل

ولت و بازه زمانی   -0/ 6ل ثابت  سیدر پتان  7برابر با    pH  با  مولار

( و بعررد از a-8ثانیه در شرایط قبل از تابش )منحنی   60صفر تا  

دهررد. نشرران میرا  137-چشررمه سررزیم( b-8)منحنرری  تررابش

در بافر فسفات، پس   جریان  شدتشود  همانطور که مشاهده می

از تابش افزایش یافت که بیانگر توانایی الکترودها اصلاح شررده 

سرراز در پراکسید و آشکارسررازی پرتوهررای یونسو در تشخیص  

 های آبی است.محیط

A 
B 
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ای اصلاح  های مربوط به الکترود کربن شیشه کرونوآمپروگرام: ( 8) شکل

نانوذرات  -دارهای کربنی کربوکسیلنانولوله حاوی شده با نانوکامپوزیت 

  بتدر پتانسیل ثا 7برابر با  pHمولار،  1/0نقره، در محلول بافر فسفات 

( بعد از تابش چشمه b( قبل و aثانیه:  60ولت و بازه زمانی صفر تا  -6/0

 . 137-سزیم

 
 محیط آبیییشده در  یعملکرد حسگر طراح  یبررس.  2.3

 60-کبالت چشمهتحت تابش  

های ثبت شررده برررای الکترررود کررربن کرونوآمپروگرام،  9شکل  

ی بنهای کرنانولوله  حاوی  ای اصلاح شده با نانوکامپوزیت شیشه

 0/ 1نانوذرات نقررره را در محلررول بررافر فسررفات  -دارکربوکسیل

و (  a-9)منحنرری  در شرایط قبل از تابش    7برابر با    pH  با  مولار

  دهد.نشان می  60-چشمه کبالت (  b-9)منحنی بعد از تابش 

شود، پاسخ شدت جریرران پررس از طور که مشاهده میهمان

ور حضرر تررابش افررزایش یافررت کرره ایررن افررزایش جریرران برره 

سوپراکسید تولید شده طی فرآیند رادیررولیز محرریط آبرری مررورد 

شررود. بنررابراین حسررگر ساز نسرربت داده میتابش پرتوهای یون

مه ر سرراز چشرر ده قررادر برره شناسررایی پرتوهررای یونر راحی شر ط

 است.  60-کبالت  

 

ای  های ثبت شده برای الکترود کربن شیشه : کرونوآمپروگرام( 9) شکل

  -دارهای کربنی کربوکسیلامپوزیت حاوی نانولوله وک اصلاح شده با نان

در    7برابر با  pHمولار با  1/0نانوذرات نقره، در محلول بافر فسفات 

( بعد b( قبل و aثانیه،  60ولت و بازه زمانی صفر تا  -6/0پتانسیل ثابت 

 . 60-از تابش چشمه کبالت
 

 گیرینتیجه. 4

ر الکترررود کررربن ب  در این پژوهش حسگر الکتروشیمیایی مبتنی

های کربنی نانولوله  حاوی  ای اصلاح شده با نانوکامپوزیت شیشه

نانوذرات نقره برای تشخیص آنیون سوپراکسررید   -دارکربوکسیل

بررا انجررام مطالعررات کرونرروآمپرومتری پارامترهررای   .طراحی شد

دوده پاسررخ خطرری برررای سوپراکسررید بررا ای، دو محرر تجزیرره

هررای بررالا کرومررولار( و غلظت می  43تررا    1/ 5های پایین )غلظت 

میکرومررولار،   0/ 39میکرومولار( و حد تشررخیص    323تا    136)

در ادامه بررا اسررتفاده از الکترررود اصررلاح شررده بررا   محاسبه شد.

 -دارهای کربنرری کربوکسرریلنانولولررهحرراوی نانوکامپوزیررت 

، 60-و کبالررت   137-های سررزیمچشررمهتررابش    نانوذرات نقررره

 خ الکتروشیمیایی الکترود طراحرریاسآشکارسازی شد. تفاوت پ

 برره  ترروانمی  را  بعد از تابش  و  بافر فسفات، قبل  شده در محلول

 د.دا نسبت  آب  هیدرولیز یندآفر  یط شدهتولیده  سوپراکسید حضور
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دارا بررودن   ،سررریع،  ی سررادهاز مزایای ایررن روش، روش تهیرره

حسررگر   و هزینرره برره نسرربت پررایین  ی خطرری گسررتردهمحدوده

طراحرری   حسررگر الکتروشرریمیایی  با کمیاست.  میایی  شیالکترو

غیرمسررتقیم آشکارسررازی  امکرران    شده و شناسایی سوپراکسررید،

ی پرترروی  در شرایط معمولی و یررا در حرروادث  سازپرتوهای یون

هرچند که این حسگر به طررور غیرمسررتقیم، برره   فراهم می شود.

سرراز پرتررویی کمرری مرری شناسایی و اثبات وجود یی منبع یون

قادر به شناسایی نوع ذره و انرررکی آن اما با طراحی کنونی    د،کن

سرراختار و پررس از بهینرره سررازی  حسگر طراحرری شررده  نیست.  

های ساطع کننده پرتوهای یونسرراز عملکرد در مجاورت چشمه

های سرراطع برررای آشکارسررازی انررواع چشررمهتواند  میمختلف  

 .قرار گیرد  مورد استفادهساز  کننده پرتوهای یون
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