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است، که با آن دکسترین سنتزشدهسیکلو-آلی نیکل و بتا-های فلزپایه چارچوب یک اصلاحگر جدید بر در این مطالعه  :چکیده 
محیطی به کار نیتروفنول به عنوان یک آلاینده مهم زیست-2گیری  ای اصلاح شد و برای اندازه شیشهالکتروشیمیایی کربنحسگر  

و   سنجی پراش انرژی پرتو ایکسطیف،  روبشی نشر میدانی  میکروسکوپ الکترونیهای  نانوآمیزه سنتزشده با روش  .شدبرده
آلی -های فلزیابي شد، که نتایج آنها سنتز درست اصلاحگرجدید را بر پایه چارچوبمشخصه  فوریهتبدیل  سنجی فروسرخطیف

اندازه سازی  و عریان  های ولتامتری موج مربعیدکسترین تایید کردند. روشنیکل و بتاسیکلو شد و گیری استفاده  آندی برای 
شد. نمودار کالیبراسیون برای  جمع آنالیت بهینه  ، سرعت روبش پتانسیل و زمان تpHمقدار   بافر، های موثر نظیر نوععامل

 9897/0در شرایط بهینه تعیین شد. نمودار کالیبراسیون شامل دو ناحیه خطی با ضریب همبستگی  ppm   7-180گستره غلظتی
 . دست آمدبه  ppm 100-180و  ppm 7-100به ترتیب برای گستره غلظتی  9974/0و 

 
 نیتروفنول، ولتامتری موج مربعی -2 سازی آندی، آلي، عریان -های فلزشده، چارچوباصلاح ای الکترودکربن شیشه :كلید واژه

 

 

 

 مقدمه  -1

چالش        از  آن  یکی  با  دیرباز  از  بشر  که  مواجه  هایی 
آلاینده مسئله  آبیاست،  ترکیب  های  هاي  است. 

نیتروفنول مانند  آلایندهنیتروآروماتیک  ازجمله  های ها 
می سرطان شمار  به  نیتروفنول[1]  روندزا  دلیل  .  به  ها 

محیط در  زیاد  پایداری  بالا،  اثرهاي حلالیت  و  آبی  های 
ها، نیتروفنول    . از میان[2]   دارند    محیطی، اهمیت  زیست

به-2 تولید  کاربرددلیل  نیتروفنول  در  داروها،      گسترده 
ها و  ها، ماده اصلی مواد منفجره، حلالکشتها، آفکشعلف
مهمرنگ بسیار  روش[3]است  ها  تجزیه.  بسیاری های  ای 

است. ازجمله این  شدهنیتروفنول استفاده-2ری  گیبرای اندازه 
 کروماتوگرافی سنجي، هاي طیفتوان به روشها میروش

 
کروماتوگرافی الکتروفورز  گازی،  بالا،  عملکرد  با  مایع 

کرد، که  هاي جرمی و فلورسانس اشارهسنجیمویینه، طیف
بیشتر آنها به دلیل گران بودن، زمانبری، پیچیدگی و حجم  

گران قرار  مصرف حلال آلی مورد استقبال پژوهش  بالای
بین روش[5  و  4]گیرند  نمی از  های  های مختلف، روش. 

الکترودهاالکتروشیمیای اصلاح  بر  مبتنی   دلیل     به   ی 

سازی آسان، هزینه کم،  هایی نظیر پاسخ سریع، آمادهبرتري
کوچک گزینشامکان  و  بالا  حساسیت  پذیری سازی، 

 .  [7  و 6]موردتوجه قرار گرفته اند  
روش       ازجمله  که ولتامتری  است  الکتروشیمیایی  های 

الکترود الکتدر آن از یک سامانه سه رودی )الکترودکار، 
 سطح   در   که شود می استفاده   کمکی(  و الکترود مرجع 
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الکترودکار، آنالیت فعال الکتروشیمیایی که هدف شناسایی 

اندازه آن میو  یا کاهش  گیری  اکسایش  فرایند  دچار  باشد، 
ثبت دستگاه  با  آنها  از  حاصل  الکتریکی  جریان  و   شده 

. در ولتامتری، پتانسیل الکترود کار باکمک یک [8]شود  می
ع و نو   کندپتانسیل )علامت برانگیختگی( تغییر میبرنامه  

ولتامتری به این علامت برانگیختگی وابسته است. باتوجه 
به نوع علامت برانگیختگی، ولتامتری انواع مختلفی دارد 

پتانسیل، خطی  روبش  ولتامتری  شامل  ولتامتری   که 
  مربعی  موج  ای، ولتامتری پالس تفاضلی و ولتامتریچرخه 

روش ]8[شود  می از  تاکنون  چرخه .  ولتامتری  و  های  ای 
اندازه ولتا برای  تفاضلی  پالس  نیتروفنول  -2گیری  متری 

شده این[7  و  6]است  استفاده  در  از  ،     روش پژوهش، 
شده  موج  ولتامتری استفاده  و  مربعی  سرعت  که  است 

از برتري آنالیز  این روش میحساسیت بالاي  بارز  -های 
 1باشد. علامت برانگیختگی ولتامتری موج مربعی در شکل

شده داده  نشان  )پ(  سلسله  قسمت  نهی  برهم  از  که  است، 
شکلتپ پلکانی  برانگیختگی  علامت  بر  )ب(  شکل   های 

 آید.)الف( بوجود می
 

 
  موج   علامت برانگیختگی و ولتاموگرام ولتامتری  .1شکل  
 . مربعی

 

اصلاح سطح الکترود کار با اصلاحگر مناسب، سبب        
دراندازه  آن  کارایی  الکتروشیمیایی  گیریافزایش  های 

اند آلي، از جمله ساختارهایی -فلز  های. چارچوب [9]شود  می
پذیری، تنوع  که به دلیل تخلخل بالا، سطح وسیع، انعطاف

ساختاری، توانایی جذب قابل توجه و پایداری شیمیایی بالا  
الکترودها جلب کرده   توجه پژوهشگران را برای اصلاح 

ساختارها    . [11و   10]اند   نظیر هاییون از  این  فلزی 
لیگاندهای   هایی که بایا خوشهنیکل،آهن، مس، زیرکونیوم  

  ، تشکیلشدهکوردینه ها، ایمیدازولدیاس  کیترفتال  آلی مانند
دو  ساختارهای  و  شوندمی بعدی  یا  یک،                 متخلخل   سه 

می جفترا  طریق  از  پژوهشگران  کردن سازند. 
نانوذره-فلزهایساختار با  مختلف،  آلي  های نانوآمیزههاي 

فلزچارچوب مي-هاي  را  باعث  آلي  کار  این  با  که  سازند 
افزایش آنها بهبودکارایی،  بالابردن سطح مقطع  رسانایی و 

 . ]10[شوند می

 با شکل مخروطی، به دلیل    (β-CD)سیکلودکسترین  -بتا      

 
گروه خود  وجود  خارجی  درسطح  هیدروکسیل  های 

میآب آبگریز  درحفره  اما  - بتا ،بنابراینباشد،  دوست 
انواع مختلفی   توانمی   وشود  حل ميدر آب  یکلودکسترین  س

مولکول آبگریز از  مهمان  آن   وندر  های  غیرقطبی    حفره 
بتا. وجود گروهکردمحبوس در ساختار  - های هیدروکسیل 

ای فعال  شده از نظر الکتروشیمی گونهسیکلودکسترین باعث
-2گیری  . دراین پژوهش، اندازه [13  و   12]شود    محسوب

 مربعی  موج  الکتروشیمیایی ولتامتری یتروفنول با روشن

ر آن  آندی انجام شد، که دسازی  شده با ولتامتري عریانجفت
-Niآلي،  -شده جدیدی بر پایه ساختارفلزاز الکترود اصلاح

MOF74    استفاده شد که به تفصیل در    سیکلودکسترین-بتاو
 شود.ادامه به آن پرداخته می 

 
 های محاسباتی روش -2

  09ها در این پژوهش با نرم افزار گوسین  همه محاسبه      
افزار    انجام و برای رسم ساختار ترکیب  ]13[ ها از نرم 

استفاده شد. برای    8.0.8و هایپرکم نسخه    5ویو نسخه  گوس
، از روش  1شده در شکل  بهینه سازی ساختارهای ترسیم

مجموعه و    CAM-B3LYP  [14]نظریه تابعي چگالي، تابع  
گوگرد،هااتم  یبرا   *311G-6  پایه )شامل  سبک   ی 

مجموعه  و   [ 15کربن، فسفر، بور و اکسیژن( ]هیدروژن،  
محاسبه    [ استفاده گردید. 16برای اتم پلاتین ]    Lanl2dZپایه

، هاي مورد مطالعه¬ترکیبتمام    یارتعاش  یهاتحلیل بسامد

شده بود، صورت   نهیبه شانیساختارها که یدر همان سطح
 کمینهشده در حالت  نهی به  یگرفت و نشان داد که ساختارها

وجود   شانیبرا  زین  یمنف  بسامدگونه    چیو ه  بوده  یموضع
بررسی   ندارد. از  ساختاریسنجهپس  با    های  مقایسه  و 

  اوربیتال پیوند طبیعی   هايبا کمک محاسبه،  های تجربیداده 
از   (NBO)پیوندی   مانند الکترونی    هايویژگيبرخی 

پر مولکولی  اوربیتال  پایینبالاترین  هومو،  ترین شده، 
پر مولکولی  لومو، اوربیتال  بار    نشده،  و  انرژی  شکاف 

اتم تحلیلجزئی  تابعي همچنین    شد.  ها  نظریه  روش  از 
هاي نوری در  چگالی وابسته به زمان برای مطالعه ویژگي

که  شد. با توجه به این حلال کلروفرم استفادهدو فاز گاز و  
ها بیشتر درحلال کلروفرم  مریي این کمپلکس-طیف فرابنفش

و    17 [به صورت تجربی مورد بررسی قرار گرفته است
نظریه تابعي چگالی در محاسبات    از حلال کلروفرم،  ]18

است در   وابسته به زمان در فاز حلال استفاده شد. گفتني
محاسبه زنجیرههمه  الگوي  با  حلال  اثر   قطبیده   های  ها، 

(PCM )  19 [است شده   منظور[. 
 

 تئوری روش های تجربی و  -2

 گرها مواد شیمیایی و واکنش -1-2
شده در این پژوهش شامل موارد مواد شیمیایی مصرف      

، که همگی ازشرکت مرک آلمان با خلوص بیش  زیر است
- 5،2،  (NP-2)نیتروفنول  -2  است،درصد تهیه شده    99از  

 شش آبه،     نیترات (II)نیکل اسید، فتالیکتر   هیدروکسیید
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N،N-  آمونیوم  دی تولوئن،  متانول،  اتانول،  فرمآمید،  متیل 

تترااتیل آمینوپروپیل  -3ارتوسیلیکات،  هیدروکسید، 
هیدروکلریکسدیمسیلان،  اتوکسیتری اسید،  هیدروکسید، 

سولفوریکنیتریک هیدروژن  ،اسیداسید،  فسفات، سدیم 
  ( Ⅲ)و آهن  کلریدچهار آبه  ( II)آهن  کلرید،کلرید، سدیمپتاسیم

آبه شش  ازشرکت سیکلودکسترین-بتاو    کلرید  گازآرگون   .
سپهر گاز کاویان )تهران( خریداری شد. در محلول سازی  

 است.از آب فراخالص استفاده شده 
 

 ها تجهیزات و دستگاه -2-2
گیری های الکتروشیمیایی، از در این کار برای اندازه        

ساخت    500  گالوانو استات ارٌگافلکس-دستگاه پتانسیواستات
استفاده فرانسه  سهکشور  سامانه  دارای  که  الکترودی  شد 

آلي به  -فلز  شده با چارچوبای اصلاح شیشهالکترود کربن  
الکترود   الکترودکار،  الکترود   Ag/AgClعنوان  به عنوان 

باشد. الکترود  مرجع و پلاتین به عنوان الکترود کمکی می
و شیشهکربن   ایران  ارومیه  الکترود  آذر  شرکت  از  ای 

متراهم خریداری الکترود از شرکت  کمکی  و  های مرجع 
پیپت از  آلمانی  شدند.  شرکت  ساخت  میکرولیتری  های 

هاي محلولبراي برداشتن حجم هاي مورد نیاز از  ایپندورف  
لب فلت  ه شده، استفاده شد. از همزن مغناطیسی ديتهی  ظغلی

زدن محلول حاوی آنالیت کشور چین براي همساخت  اسپین
در روش ولتامتری هیدرودینامیک استفاده شد. از دستگاه 

pH  سنج بل ساخت کشور ایتالیا براي تنظیمpH  .استفاده شد 
استفاده  طیف با  فروسرخ  فوریه  تبدیل  طیفهای  سنج از 

کشور  8400شیمادزو   اخت  برای   اس  شدند.  ثبت  ژاپن 
شده از دستگاه میکروسکوپ  بررسی ریخت اصلاحگر سنتز

چک ساخت جمهوری  تسکن  روبشی نشر میدانیالکتروني 
 شد.کیلو ولت استفاده  15با ولتاژ شتاب 

 

 تهیه اصلاحگر -3-2
چارچوب         سنتز  بتااصلاحآلي  -فلزبرای  با  -شده 

،  (4O3Fe) آهن اکسید مغناطیسی سیکلودکسترین و نانوذرات
آهن اکسید مغناطیسی Ni-MOF74  [14]ابتدا   نانوذرات   و 

به صورت جداگانه سنتز شدند. سپس براساس   [16  و  15]
میکروگرم آهن اکسید مغناطیسی   50ار  ، مقد[18,  17]مقاله  
درصد افزوده و به مدت    80لیتر اتانول  میلی  25شده به  سنتز
سپس،     شد،    داده    قرار  فراصوت      دقیقه درون حمام  50
تترااتیلمیلی  1 و  لیتر  آمونیاک  میلی   5/0ارتوسیلان  لیتر 

قطره 25% در  به صورت  همزدن  حال  در  محلول  به  ای 
اتاق اضافه شد. پس     شبانه روز،     یک  از گذشت      دمای 

سیلان به محلول  اتوکسیآمینوپروپیل تری-3لیتر  میلی  4/0
دمای   در    گراد روی همزن درجه سانتی   60افزوده شد و 

سنتز شد. با مخلوط   2NH/2SiO/4O3Feقرارگرفت. در پایان،  
از    5/0کردن   گرم    5/0با    Ni-MOF74گرم 

2NH/2SiO/4O3Fe    در قبل  مرحله  لیتر میلی  20سنتزشده 
 تولوئن، در ظرایط بازرواني حلال و در گاز آرگون در  

 
 /Ni-MOF74  نانوآمیزه  گراد،سانتیدرجه   110دمای  

2NH/2SiO/4O3Fe    گرم  1/0شد، و در آخرین مرحله،  سنتز
در     سیکلودکسترین-گرم بتا   1از این نانوآمیزه به همراه  

 ساعت در    8حل و به مدت    DMFلیتر حلال  میلی  20

   داده شد. محصول   حرارت   گرادسانتی  درجه    80   دمای
حاصل  و رسوب     شدداده    و آب شستشو  DMFبار با    3
گراد قرارگرفت و برای  سانتیدرجه  60ساعت در دمای  5

 آنالیزهای بیشتر استفاده شد.
 

 ایشیشه گذاری الکترود کربن قطره -4-2
ای با کمک کاغذ صیقل و محلول شیشهالکترود کربن        

دقیقه صیقل داده شد تا سطح  2حاوی پودر آلومینا به مدت  
الکترود براق شود. سپس الکترود درون اتانول فرو برده 

د و به گیره در فضای آزمایشگاه متصل شد تا سطح آن  ش
به   01/0کاملا خشک شود.   سنتزشده  اصلاحگر  از  گرم 

مدت  میلی   1همراه   به  اتانول  حمام    10لیتر  در  دقیقه 
شد، و در پایان با کمک میکروسرنگ،  فراصوت قرارداده 

کربن   3 الکترود  براق  سطح  روی  را  آن  از  میکرولیتر 
ربا که با کمک گیره و سه پایه روی میز اي داراي آهنشیشه

گذاری و پس از خشک شدن،  آزمایشگاه ثابت شده بود، قطره
  شد.استفاده   الکتروشیمیایی     هایگیریاز آن برای اندازه 

قطره میکروسرنگدر  از  مختلف  گذاری    5و    3های 
میکرولیتری استفاده و با هر دو به طور تکرارپذیر قطره  

شدن مصرف اصلاحگر  اما به دلیل بهینه  گذاری انجام شد،
و به منظور جلوگیری از پخش مقدار اضافی اصلاحگر بر 

شیشه سطح  از  خارج  قسمت  از  روی  الکترود،  ای 
استفاده    3میکروسرنگ   گرماتوگرافي گازي  میکرولیتری 

 شد.
 

 نحوه انجام آزمایش  -5-2
لیتر میلی  10شده در سل دستگاه حاوی  الکترود اصلاح        

نیتروفنول در محیط بافری -2های مختلف  محلول از غلظت 
شد و با روش الکتروشیمیایی   قرارداده   =pH  40/9فسفات با
شرایط سازی  عریان مربعی  موج  ولتامتری در  آندی 

اولیه   )پتانسیل  ثانویه  میلي  -100مشخص  پتانسیل  ولت، 
ولت بر ثانیه میلي  100روبش    ولت، سرعت+ میلي1000

سازی      پتانسیل     ولت،میلي     500    پالس     و    عریان 
گیری انجام دقیقه( اندازه  2ولت و زمان تجمع میلي -1000

ولتاموگرام الکتروشیمی  و  در  که  آنجایی  از  شد.  ثبت  ها 
بافر،  عامل نوع  قبیل  از  سرعت    pHهایی  روبش بافر، 

مان تجمع آنالیت در سطح الکترود  دستگاه و زپتانسیل، پالس  
عاملاصلاح این  است  اهمیت  حائز  بسیار  بهینه شده،  ها 
 شدند.
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 نتایج وبحث -3
سنتز        طیفاصلاحگر  با  پژوهش،  این  در  سنجي  شده 
الکتروني روبشي نشر میداني و زیر قرمز، میکروسکوپ 

ایکس  آنالیز پرتو  انرژی  در    یابيمشخصه  پراش  که  شد، 
 است.ادامه توضیح داده شده 

شده را قرمز اصلاحگر نهایی سنتزطیف زیر   2شکل        
طور که در شکل مشخص است، نوار دهد. هماننشان مي

ناحیه   در  سانتي  3500-3300پهن  به بر  مربوط  متر 
پیوند  ارتعاش کششی  منافذ  مولکول  O-Hهاي  در  آب  های 

 متربر سانتي  3383. همچنین، نوار  ]10[نانوذرات است  

ارتعاش به  خمشی  مربوط  سیکلودکسترین -بتا  OHهاي 
. اغلب نوارهاي موجود در ناحیه  [20  و   19 ،10]باشد  می

سانتي  1800-800 ارتعاشبر  به  مربوط  هاي کششی  متر 
 هايارتعاش  های مربوط به. نوار [21]حلقه آروماتیک است  

  ب یبه ترت   لاتیکربوکس ی  هامتقارن و نامتقارن گروه  یکشش
است نشان  𝑐𝑚−11413 و  𝑐𝑚−1    1558  در شده  داده 

به    توان  یرا م  𝑐𝑚−1    586  در  شده  مشخص  وارن.  [22]
نانوذرات   Fe-O-Feارتعاش   به    4O3Fe مربوط 

نشاندن  ]15[  داداختصاص که   ،4O3Fe    روی بر 
 پیک تیز در ناحیه  .کندآلي را تاییدمی-ساختارچارچوب فلز

𝑐𝑚−1447  خمشی ارتعاشات  به  است   Si-O-Siمربوط 
، که حضوراین ارتعاشات نشانی از وجودگروه های  ]15[

می2SiOسیلیس) اصلاحگرسنتزشده  در  باشد. (  تواند 

   و 𝑐𝑚−11199 در را     یمشخصهای  پیک  نیهمچن

𝑐𝑚−1    1238  یکه به ارتعاشات خمش  گذاردیم  شیبه نما  
C-N     وC-H  (DMF  )  به نسبت    MOF74  مربوط 

ناحیه]15[  شودیمداده  پیک   .𝑐𝑚−1  1624   به مربوط 
کششی ناحیهN-H ارتعاشات  پیک  و   است 

𝑐𝑚−11650  به خمشی   مربوط  در     N-Hارتعاشات 
آمین چارچوبمرحله  است  -فلزدارشدن  .  [ 23]آلي 

( C-H  β-CDخمشی)ارتعاشات  𝑐𝑚−11416های پیک

، 𝑐𝑚−11157  ،1080  ،1029و 
همگی  C-O-C  β-CDوC-Oکششی)ارتعاشات945  )

. بررسی نتایج حاصل از  ]19[می باشد    β-CDمربوط به  
مادون گروهطیف  وجود  موردنظر قرمز  عاملی  های 

چارچوب دهنده -فلزدرساختار  نشان  و  راتاییدکرده  آلي 
موفقیت آمیزبودن سنتز اصلاحگر به کاربرده شده در این 

های   باگروه     CD-βو   4O3Fe    ،  2NH    ،2SiOپژوهش 
 است.

 
 
 
 
 
 
 

 

 
 .طیف تبدیل فوریه مادون قرمز اصلاحگر .2شکل

  

 اصلاحگرسنتزشده  EDXو    FE-SEM بررسی تصاویر    
نمایش   3اصلاحگر سنتز شده درشکل  FE-SEM  تصویر

آلي اصلاح شده  -چارچوب فلز  دهدمیاست، که نشانشدهداده 
وسایز ذرات     یکنواخت سنتزشدهبا مورفولوژی     4O3Fe  با

با   برابر  آن   داده  34/ 59در  تشخیص  است. شدهنانومتر 
روش  آنالیز توسط  شده  سنتز  اصلاحگر    EDXعنصری 

است، همانطور  شدهداده نشان  1انجام شد و نتایج آن در جدول 
  C  ،Si،,N  های  اتم  حضور  مشخص است  1که در جدول

Ni  ،Fe  و  O  4  نانوذراتکندکه  می  تاییدO3Fe  با 
های )گروه  Ni-MOF74  ،β-CD  آلي  -فلزچارچوب

C,O  ،)TEOS  های)گروه  Si  و  )APTES   گروه های(
NHاست.گرفتهشده و سنتز به درستی انجام داده ( پوشش  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
   

 .اصلاحگر  FE-SEMتصویر .3کل ش
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  مربوط به اصلاحگر EDX .1دولج

 
 
اندازه بهینه  -2 در  موثر  فاکتورهای  - 2گیری  کردن 
 یتروفنول ن

 بافر سازی نوعبهینه -1-2

اندازه         در  که  فاکتورموثری  نیتروفنول  -2گیری  اولین 
نوع اینبررسی شد،  برای  الکترود اصلاحبافراست.   کار 

میلی    10شده با اصلاحگرجدید به صورت جداگانه درون  
که غلظت = pH 4بافراستات و بافر فسفات با  لیتر محلول    

بود، قرار داده شد و با کمک ppm30نیتروفنول در آنها-2
در شرایط مذکور آنالیز    SWASVتکنیک الکتروشیمیایی  
ولتاموگرام و  شد  درشکلانجام  آن  به  مربوط  ثبت   4های 

ولتاموگرام بررسی  ثبتگردید.  آنها  های  از  حاصل  شده 
   گیریاندازه   برای     افرفسفاتب    بودن    مناسب    بیانگر

 باشد. نیتروفنول در این پژوهش  می-2
 

 
، (ppm30نیتروفنول )-2گیری  ولتاموگرام اندازه  .4شکل 
4 pH= بافراستاتو  بافرفسفات در. 

 

  

 بافرفسفات  pHسازی  بهینه -2-2
بافرفسفات   pH  سازیهای  مربوط به بهینهولتاموگرام       

اندازه )-2گیریدر  الکترود ppm30نیتروفنول  کمک  با   )
  5( در شکل40/4،5،7،9های مختلف )pHشده دراصلاح

شده نشان است داده  مشخص  شکل  در  که  همانطور  است، 
در جریان   نشانبدست  =9pH/ 40ماکزیمم  که  دهنده آمد، 

pH .بهینه این پژوهش است 
 

 
  نیتروفنول-2    گیریاندازه     هایولتاموگرام  .5شکل

(ppm  30)  شده الکتروداصلاح  بافرفسفات  با    در 

40/4،5،7،9  pH =. 
 

 سازی سرعت روبش بهینه -3-2
( با کمک الکترود  ppm30نیتروفنول )-2گیریاندازه        

بااصلاح بافری)بافرفسفات  در محیط  در   (=40/9pHشده 

داد که با تغییر  نشان  160تا    𝑚𝑣𝑠−110های روبش  سرعت
بیشینه سرعت الکتروشیمیایی،  تکنیک  در  پتانسیل  روبش 

می تغییر  روبش  جریان  سرعت  پایین  حد  بررسی  کند. 
نشانپتانسیل سرعت  میها  در  که  کمتر    های    دهد 

-2گیری  ،  ولتاموگرام حاصل  از اندازه  𝑚𝑣𝑠−1  30از
در  ن همچنین  است،  زیادی  نویزهای  با  همراه  یتروفنول 

بیشینه جریان    𝑚𝑣𝑠−1  100سرعت های روبش بالاتر از
افت  -2اکسایش سرعت نیتروفنول  بنابراین  خواهدکرد، 
به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. در   𝑚𝑣𝑠−1  100روبش  

اندازههاولتاموگرام  6شکل نیتروفنول  -2گیری  ی 
( و  𝑚𝑣𝑠−1  100در حد بالا )   (=40/9pH)بافرفسفات با

(، سرعت روبش پتانسیل نمایش داده 𝑚𝑣𝑠−130حد پایین )
 شده است.   
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اندازهولتاموگرام  .6شکل  نیتروفنول  -2گیری  های 
(ppm30  )9/ 40بافرفسفات)  درpH=  سرعت و  های ( 

 . 100و𝑚𝑣𝑠−1 30روبش 
  

 سازی پالس دستگاه بهینه -4-2
پالس       تغییر  اندازه بررسی  در  -2گیری  دستگاه 

تکنیکن در  مقادیر    SWVیتروفنول    𝑚𝑣  800  -20بین 
شده   7درشکل داده  مشخصنشان  همانطورکه  است،  است، 

های حاصل با افزایش پالس به  بیشینه جریان در ولتاموگرام
پتانسیل میسمت  کمترجابجا  بین های  که  طوری  به  شود، 

میزان این جابجایی  زیاد و بین    𝑚𝑣  100-300پالس های  
میزان جابجایی ناچیز است. در     𝑚𝑣   500-800های  پالس

نیتروفنول بیشینه است. -2جریان اکسایشی  𝑚𝑣  500پالس  
ها در اثرتغییر این فاکتور سبب شد تا  جابجایی ولتاموگرام
 ( در نظر گرفته شود.𝑚𝑣 500)  اثر این فاکتور ثابت

 

 
اندازهولتاموگرام  .7شکل نیتروفنول  -2گیری  های 

(ppm30  )40/9بافرفسفات  درpH=  ،  سرعت

 . 𝑚𝑣 800-20و پالس   𝑚𝑣𝑠−1100روبش 
 

 سازی زمان تجمع آنالیت بهینه -5-2
تکنیک       انجام  موج     ASVبرای  ولتامتری  از  پیش 

نیتروفنول از روش  -2آنالیز  هایمربعی و ثبت ولتاموگرام
پتانسیل   در  درطول    -𝑚𝑣  1000کرونوآمپرومتری  

های شد. ولتاموگرامثانیه(استفاده  0-300های مختلف )زمان
 زمان     افزایش    که    دهدمی نشان    8شکل   در  شده      ثبت

 
ه سبب افزایش بیشینه جریان ثانی  240کرونوآمپرومتری تا  

می-2اکسایش زمان،  نیترفنول   افزایش  آن  از  پس  و  شود 
بیشینه جریان کاهش     زمان   بنابراین      شد،   خواهد    باعث 

آنالیت  240 تجمع  برای  حالت  بهترین  سطح  ثانیه  در  ها 
اصلاح  اندازه  الکترود  از  پیش  الکتروشیمیایی  شده  گیری 

 است. 
 

 
اندازهولتاموگرام  .8شکل نیتروفنول  -2گیری  های 

(ppm30  ) 40/9بافرفسفات  درpH=  پالس  ،mv 500  ،

 .ثانیه 0-300وزمان های  mvs−1 100سرعت روبش 
 

 NP-2مکانیسم پیشنهادی واکنش اکسایش    9در شکل        
بر روی سطح الکترود اصلاح شده ارائه شده استبراساس 

از طریق حدواسط های    رسد این مکانیسممقالات به نظر می
 .  [ 24]  شد نیتروفنوکسی انجام خواهد-2رادیکال و کاتیون 

 

 
اکسایش    .9شکل احتمالی  روی -2مکانیسم  بر  نیتروفنول 

 . سطح الکترو اصلاح شده
 

 نیتروفنول  -2کالیبراسیون -3
نیتروفنول در محیط  -2از    ppm  7-180غلظت های         

( تهیه شد، و با قرار دادن  =40/9pHبافری )بافرفسفات با
  SWASVشده درون آنها با کمک تکنیک  الکترود اصلاح

نیتروفنول در شرایط -2های حاصل از اکسایشولتاموگرام
روبش   )سرعت  آمده  بدست  پالس    𝑚𝑣𝑠−1  100بهینه  و 

𝑚𝑣  500     و در بیشینه  ثبت شد  ثانیه(  240و زمان تجمع ،
آمد. کالیبراسیون بدستنیتروفنول نمودار-2جریان اکسایشی  

دهد می، نشان 10همانطور  که نمودار کالیبراسیون درشکل
2-NP    دارای دو ناحیه خطی است و  بنابراین کالیبراسیون

با دو ناحیه خطی آنالیز شد. پارامتر های آماری شامل شیب، 
  مربعات، جذرمیانگین ( و خطای    𝑅2)    همبستگی   ضریب
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(RMSE  )error square-mean-Root  ،  برای هر ناحیه

جدول در  و  شده   2محاسبه  داده  براساس R2 است.نمایش 
شد. محاسبه و گزارش   2براساس معادله    RMSE   و1معادله

بنابراین  بیشتراست،  اول  ناحیه خطی  شیب  که  آنجایی  از 
حساسیت این ناحیه بیشتر از ناحیه خطی دوم است. برای  

بهبدست حدتشخیص  تجربی،   آوردن  صورت 
    ppm5شد و در غلظت  گیری  اندازه   ppm 1-7 هایغلظت

ظاهر شد و در نتیجه این غلظت   NP-2پیک آندی مربوط به  
 به عنوان حد تشخیص در جدول آورده شده است.  

 

𝑅2 = 1 −
∑ (𝑦𝐴𝑁𝑁.𝑖 − 𝑦𝑒𝑥𝑝.𝑖)

2
𝑖

∑ (𝑦𝑒𝑥𝑝.𝑖 − 𝑦𝑚)
2

𝑖

             (1) 

 

𝑅𝑀𝑆𝐸 =   (

∑ (𝑦𝐴𝑁𝑁.𝑖 − 𝑦𝑒𝑥𝑝.𝑖)
2

𝑛

𝑖=1

𝑛 − 1
)
1
2       (2) 

 

 
   نیتروفنول-2گیری  انداره     نمودارکالیبراسیون  .10شکل

ی  هاغلظت   اول     خطی    گستره     بهینه،       شرایط    در
ppm  100-60-30-7  .  دوم خطی  های  غلظت  گستره 

ppm 180 -120-100 . 
 

 NP-2آنالیز دو ناحیه خطی  پارامترهای آماری .2جدول 

 
 

جدول         اصلاح  3در  الکترود  در  عملکرد  شده 
اصلاح-2گیری  اندازه سایرالکترودهای  با  شده  نیتروفنول 

از جمله مهمترین مزایای این    . [27-25]   مقایسه شده است
توان به استفاده الکترودها می جدید نسبت به سایر الکترود

در   O3Fe 4و   2SiOهای  آلي و گروه-های فلزاز چارچوب
آلي و  -فلز  هایاصلاحگر اشاره کرد، زیرا چارچوبسنتز  
 های فرایند انجام      برای    بالایی     جذب  سطح    ها  سیلیس

 
می فراهم  الکترود  درسطح  همچنین الکتروشیمیایی  کنند، 

نانوذرات مغناطیسی آهن باعث جذب راحت تر اصلاحگر  
 مگنت دار خواهد شد.   GCEروی سطح 

 
الک  .3جدول اصلاحمقایسه  دراندازه ترودهای   2گیریشده 

 نیتروفنول_

 
 
 گیری نتیجه -4

  Ni-MOF74اصلاحگر الکتروشیمیایی جدید بر پایه       
اصلاحگر    β-CDو   این  درسنتز  سنتزشد، 

افزایش  شدهاستفاده  4O3Feازنانوذرات بر  علاوه  که  است، 
   GCEسطح مقطع الکترود، باعث جذب اصلاحگر درسطح

آلي  -فلز  به چارچوبβ-CD هایشود. برای اتصال گروه می
از    2NHحضور گروه های      استفاده  ضروری است و 

در سنتز اصلاحگر به این دلیل انجام شد    2SiOهای  گروه
کنند  نگهدارنده آمین عمل می  ها به عنوان دستهکه این گروه
و از    آلي متصل شود -به چارچوب فلز  β-CDتا در نهایت  

افزایش داده و سبب تثبیت   طرفی سطح مقطع الکترود را 
MOF شوند.در سطح الکترود می 

اندازه  GCEاز          برای  جدید  اصلاحگر  - 2گیری  با 
زیستن آلاینده  یک  عنوان  به  با  یتروفنول  محیطی 

در  است  SWVروش حدتشخیص  افزایش  برای  شد.  فاده 
تکنیک  -2گیری  اندازه تکنیک    ASVنیتروفنول،  از  قبل 

شد. فاکتورهای موثربر جریان  الکتروشیمیایی به کارگرفته
محیط-2اکسایش نوع  شامل   بافر،   pHبافری،  نیتروفنول 
)زمان   روبش  سرعت تجمع  زمان  و  پتانسیل 

رایط بهینه نمودار  سازی شده و درشکرونوآمپرومتری( بهینه
بدست   ppm  7-180کالیبراسیون آنالیت در گستره غلظتی  

 آمد.
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