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اندازه گیری آفت کش دیازینون با حسگر الکتروشیمیایی مبتنی بر نانوذرات بسپار قالب مولکولی 

علی مطهریان1، کبری ناصری2و* و امید مهرپور3و*

1- دکترای شیمی تجزیه مرکز تحقیقات سوء مصرف مواد و مسمومیت ها، دانشگاه علوم پزشکی بیرجند، بیرجند، ایران
2- استادیار مرکز تحقیقات سوء مصرف مواد و مسمومیت ها، دانشگاه علوم پزشکی بیرجند، بیرجند، ایران
3- دانشیار مرکز تحقیقات سوء مصرف مواد و مسمومیت ها، دانشگاه علوم پزشکی بیرجند، بیرجند، ایران

دریافت: آذر 1397، بازنگری: اردیبهشت 1398، پذیرش: خرداد 1398

چکیده: در این پژوهش، یک حسگر الکتروشیمیایی مبتنی بر الکترود خمیر کربن )CP( اصلاح شده با نانوذرات بسپار قالب مولکولی )MIP(، برای 
اندازه گیری آفت کش دیازینون )DZN( با روش ولتامتری موج مربعی )SWV( توسعه یافته است. ذرات بسپار قالب گیری شده و همچنین، بسپارهای 
قالب گیری نشده )NIP( با روش بسپارش رسوبی با نسبت مولی 1:6:30 )پیونددهنده عرضی: تکپار: مولکول هدف( سنتز شده و سپس، برای اصلاح 
)MIP-CP( نسبت به حسگر مبتنی بر  MIP الکترود خمیر کربن مورداستفاده قرار گرفتند. نتایج به دست آمده نشان دادند که الکترود اصلاح شده با 

)NIP-CP( توانایی بسیار بیشتری را برای جذب DZN، از محلول نمونه دارد. پس از بهینه سازی عوامل مؤثر بر پاسخ حسگر، منحنی واسنجی تحت   NIP

شرایط بهینه رسم شد. منحنی به دست آمده در گستره 8-10×1/50 تا 6-10×1/25 مولار با غلظت دیازینون رابطه خطی )R2 = 0/9905( نشان داد. همچنین، 
حد تشخیص )LOD( حسگر برابر با 9-10×5/43 مولار به دست آمد. مقدار انحراف استاندارد نسبی برای پنج بار اندازه گیری محلول 7-10× 1/25 مولار 
دیازینون برابر با 3/79% بود. حسگر تهیه شده به طور موفقیت آمیزی برای تعیین DZN در نمونه ی آب چاه با درصد بازیابی در گستره 98/60 تا %99/16 

مورداستفاده قرار گرفت.

واژه های کلیدی: بسپار قالب مولکولی، نانوذرات، حسگر الکتروشیمیایی، الکترود خمیر کربن، دیازینون و آفت کش

مقدمه
برای  کشاورزی  فعالیت های  در  گسترده ای  به طور  آفت کش ها 
حذف آفات و درنتیجه کاهش خسارت به فراورده های کشاورزی 
مورداستفاده قرار می گیرند. گرچه آفت کش ها در افزایش بهره وری 
فراورده های کشاورزی بسیار مفیدند اما در مورد سرنوشت نهایی 

بقایای   .]1[ دارد  وجود  جدی  نگرانی  محیط زیست  در  آن ها 
آفت کش ها به طور گسترده ای در محیط زیست ازجمله آب، خاک، 
از  است.  توزیع شده  غذایی  مواد  و  کشاورزی  فراورده های  هوا، 
نقطه نظر حفاظت محیط زیست، به طور معمول سموم ارگانوفسفره1  
ماندگاری،  کم  مدت  و  زیست تخریب پذیری  دلیل  به   )OPPs(
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1. Organophosphorus pesticides
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بیش از دیگر آفت کش ها مورداستفاده قرار می گیرند. با این حال 
این ترکیبات و بقایای آن ها میتوانند اثراتی منفی بر محیط زیست 
بنابراین،  باشند.  داشته  بومسازگان1  کل  و  زیستی  تنوع  طبیعی، 
نظارت بر آفت کش ها در محیط زیست، از طریق تجزیه نمونه های 

محیطی، به ویژه آب، حائز اهمیت است ]2[.
سرطان زایی،  جهش زایی،  اثرات  گذشته،  دهه ی  دو  طول  در   
از سموم  ناشی  ناهنجاری زایی2  اثرات  و همچنین  سلولی  سمیت 
ارگانوفسفره ثابت شده است. این سموم از طریق چرخه آب و زنجیره 
مواد غذایی وارد بدن انسان می شوند. دیازینون )DZN(3 یکی از 
حشره کش های ارگانوفسفره مهم به حساب می آید. که بیشتر برای 
کنترل حشرات در کشاورزی استفاده می شود. هنگامی که دیازینون 
اندامگان4های انسان جذب می شود، به عنوان مهارکننده آنزیم  با 
سطوح  معرض  در  گرفتن  قرار  می کند.  عمل  استیل کولین استراز 
انتقال دهنده های  فعالیت  به کاهش  ترکیب منجر  این  از  بالایی 
می شود  عصبی  سامانه  بر  تغییر  غیرقابل  عوارض  و  عصبی 
غذایی،  مواد  در  دیازینون  تعیین  و  پیوسته  نظارت  بنابراین،   .]3[
محیط زیست، و نمونه های زیستی با یک روش تجزیه ای حساس، 

سریع و انتخابی بسیار موردتوجه است.
 روش های تجزیه ای گوناگونی برای تعیین DZN در نمونه های 
حقیقی متفاوت موردبررسی قرارگرفته اند. که از آن میان می توان 
بالا  عملکرد  با  مایع  سوانگاری   ،]6 تا   4[ مایع  سوانگاری5  به 
 ،]15 تا   13[ 12[، طیف سنجی  تا   9[ گازی  سوانگاری   ،]8 و   3[
ایمنی سنجی ]16 تا 18[ و روش های الکتروشیمیایی ]19 تا 26[ 
با آن مواجه  اشاره کرد. مشکلی که در بیشتر روش های یادشده 
می شویم، نیاز آن ها به تجهیزات گران قیمت، پرسنل آموزش دیده، 
زمان بربودن و مراحل پیچیده ی آماده سازی نمونه است. بنابراین، 
نیاز به یک روش سریع، ساده، ارزان و در عین حال حساس است. 
روش های متفاوت الکتروشیمیایی با الکترودهای مناسب پیشنهاد 

خوبی برای این منظور است ]27 و 28[.
الکترودهای  الکتروشیمی،  در  کار  الکترودهای  انواع  میان  در   
تهیه  برای  به ویژه  گسترده ای،  به طور   )CP( کربن6  خمیر 

مزایای  دلیل  به  این  که  به کاررفته اند  الکتروشیمیایی  حسگرهای 
ذاتی آن ها، مانند آسانی آماده سازی و قابلیت تجدید سطح الکترود، 
ثبات، رسانایی الکتریکی خوب، پنجره پتانسیل گسترده، هزینه کم 

و پایداری شیمیایی است ]29[.
مولکولی7   شده  قالب گیری  بسپارهای  اخیر،  سال های  در   
)MIPs( به دلیل ویژگی هایی از قبیل: آسانی آماده سازی، پایداری 

فیزیکی و شیمیایی زیاد، یکپارچه سازی آسان در مبدل ها، هزینه 
کم، قابلیت استفاده دوباره، مقاومت در برابر آسیب های میکروبی، 
و درنهایت، گزینش پذیری بالا، به طور گسترده ای به عنوان عناصر 
کربن  خمیر  الکترودهای  ساخت  در  اصلاح کننده  یا  و  تشخیص 
اصلاح شده برای اندازه گیری گونه های متفاوت بهکارگرفته شده اند 
از  مخلوطی  بسپارش  طریق  از  مولکولی  قالب  بسپارهای   .]30[
از یک پیونددهنده عرضی در  تک پارهای عاملی و مقدار اضافی 
حضور مولکول های هدف بهعنوان قالب، تشکیل می شوند. پس از 
مرحله بسپارش و سپس، خروج مولکول های هدف از شبکه بسپار، 
مکان های شناسایی در MIP بر جای می مانند که از نظر شکل و 

اندازه، مکمل مولکول های هدف هستند ]30 و 31[.
سم  اندازه گیری  برای  ذکرشده  ضرورت های  به  توجه  با   
بر  مبتنی  الکتروشیمیایی  پژوهش، یک حسگر  این  در  دیازینون، 

نانوذرات MIP، برای سنجش مقدار DZN توسعه یافته است.

بخش تجربی
دستگاه ها

 PGSTAT20 دستگاه پتانسیواستات-گالوانواستات اتولب مدل 
گرفت.  قرار  مورداستفاده  الکتروشیمیایی  اندازه گیری های  برای 
الکترودهای Ag/AgCl، میله پلاتین و خمیر کربن )با قطر داخلی 
2/5 میلی متر( به ترتیب به عنوان الکترود مرجع، کمکی و کار استفاده 
شدند. دستگاه pH متر CORNING 140 برای تنظیم pH محلول ها 
میکروسکوپ  با   MIP نانوذرات  ریخت شناسی  شد.  به کارگرفته 
الکترونی روبشی TESCAN، مدل VEGA 2S-4160 موردبررسی 

قرار گرفت.

اندازه گیری آفت کش دیازینون با حسگر الکتروشیمیایی مبتنی بر  ... 

1. Ecosystem    2. Teratogenic    3. Diazinon    4. Organism    5. Chromatography    6. Carbon paste electrodes    7. Molecularly imprinted polymers
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معرف ها و مواد
گلیکول دی متاآکریلات2  اتیلن  و   )MAA(1اسید متااکریلیک   
با  پارافین  آلمان تهیه شدند. مایع  از شرکت مرک   )EGDMA(

شرکت  از  خریداری شده   )0/88  gcm-3 چگالی  )با  بالا  گرانروی 
کربن  خمیر  الکترود  ساخت  در  چسباننده  به عنوان  آلمان  مرک 
ضخامت  )با  الکترودها  تهیه  برای  گرافیت  پودر  شد.  استفاده 
صفحات زیر 50 میکرومتر( نیز با گرید طیف سنجی بود و از شرکت 
 )AIBN(3مرک تهیه شد. ترکیب 2-2- آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل
از شرکت سیگما- آلدریچ و دیگر حلال ها، نمک ها و ترکیبات از 
شرکت مرک خریداری شدند که همه خلوص تجزیه ای داشتند. 
محلول استوک DZN با غلظت 3-10×2/5 مولار با انحلال مقدار 
بافر  تهیه  برای  شد.  تهیه  یون زدوده،  آب  در  دیازینون  مناسب 
بریتون-رابینسونBR(4(، محلولی شامل فسفریک اسید، استیک 
اسید و بوریک اسید که نسبت به هریک از آن ها 0/04 مولار بود، 
تهیه و پیش از به حجم رساندن، pH آن با محلول NaOH تنظیم 

شد. گستره pH از 2 تا 12 را می توان با این بافر تهیه کرد.

روش ها
تهیه بسپار قالب مولکولی

با  هدف  مولکول  به عنوان   ،DZN در حضور   MIP نانوذرات   
روش بسپارش رسوبی تهیه شد. برای این منظور، در یک ظرف 
 20 در   )DZN( هدف  مولکول  از  میلی مول   0/25 شیشه ای، 
میلی لیتر کلروفرم حل و سپس، 1/5 میلی مول تکپار متااکریلیک 
اسید به آن افزوده شد. پس از 1 ساعت هم زدن با همزن برقی 
میلی مول   7/5 هدف(،  تکپار-مولکول  کمپلکس  تشکیل  )برای 
 )AIBN( )EGDMA( و 0/04 گرم آغازگر  پیونددهنده عرضی 
 N2 گاز  دقیقه   10 مدت  به  ادامه،  در  افزوده شد.  مخلوط  به  نیز 
سپس،  محلول(.  اکسیژن  حذف  )برای  شد  داده  عبور  محلول  از 
ساعت   24 مدت  به  روغن  حمام  در  و  بسته  خوبی  به  ظرف  در 
تحت واکنش بسپارش قرار گرفت. پس ازآن، در ظرف را باز شد 
تا حلال اضافی تبخیر شود. برای خروج مولکول هدف از ساختار 

مهرپور و همکاران

پیوند  و  تکپارها  همچنین، شستشوی  و  تشکیل شده  بسپار  ذرات 
با  با متانول و  دهنده های عرضی واکنش نکرده، بسپار تهیه شده 
بسپار  شبکه  از  هدف  مولکول  خروج  شد.  سوکسله شسته  روش 
عمل  و  بررسی  شستشو  محلول های   UV-Vis طیف  گرفتن  با 
شستشوی بسپار، تا حذف کامل پیک مربوط به دیازینون )در 280 
یافت.  ادامه  شستشو  درمحلول های  موجود   ]33 و   32[ نانومتر( 
درنهایت، نانوذرات MIP، در آون خلأ و در دمای C ˚60 خشک 
شدند. قابل ذکر است که به منظور مقایسه، بسپار قالب گیری نشده 
 ،)DZN( 5 نیز با روش مشابه، ولی در غیاب مولکول هدف )NIP(

تهیه شد.

)CP( ساخت الکترود خمیر کربن اصلاح نشده
 برای تهیه الکترود خمیر کربن، 0/025 گرم روغن پارافین را 
در یک شیشه ساعت قرارداده و 0/075 گرم پودر گرافیت به آن 
یکنواختی  تا خمیر  به خوبی هم زده شد  این مخلوط  افزوده شد. 
انسولین  سرنگ  یک  در  تهیه شده  خمیر  ادامه،  در  شود.  تشکیل 
)برای  مسی  سیم  یک  خمیر،  متراکم شدن  با  هم زمان  و  متراکم 
یک  بر  الکترود  انتهای  پایان،  در  شد.  آن  وارد  الکتریکی(  پیوند 

سطح صاف صیقل داده شد.

ساخت الکترود خمیر کربن اصلاح شده
نانوذرات  با  الکترود خمیر کربن اصلاح شده   به منظور ساخت 
پودر  گرم   0/015 شیشه ای  هاون  یک  در   ،)MIP-CP(  MIP

MIP و 0/060 گرم پودر گرافیت ریخته و با یکدیگر مخلوط شدند. 

این مخلوط، به 0/025 گرم روغن پارافین افزوده شد. سپس، خمیر 
الکترود،  تهیه  از  پس  متراکم شد.  و  منتقل  الکترود  به  تهیه شده 
صاف  سطحی  تا  داده  صیقل  مناسب  بستر  یک  بر  را  آن  سطح 
قالب های  تشکیل  از  اطمینان  منظور  به  ایجاد شود.  تکرارپذیر  و 
به  نسبت  حسگر  حساسیت  بررسی  و   MIP ساختار  در  مولکولی 
با  و  مشابه  روش  به  نیز  دیگری  حسگر  دیازینون،  مولکول های 

بسپار قالب گیری نشده )NIP-CP( ساخته شد.

1. Methacrylic acid      2. Ethylene glycol dimethacrylate      3. 2,2'-Azobis )isobutyronitrile(     4. Briton-Robinson Buffer    
5. Non-imprinted polymer
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MIP اندازه گیری مقدار دیازینون با الکترود اصلاح شده با نانوذرات
در  دقیقه   10 مدت  به   MIP-CP الکترود  منظور  این  برای   
مرحله  از  پس  و  گرفت  قرار   )7 با  برابر   pH( دیازینون  محلول 
شسته   )7 با  برابر   pH(  BR بافر با  ثانیه   5 مدت  به  استخراج، 
بافر  حاوی  الکتروشیمیایی  سل  در  الکترود  آن  از  پس   شد. 
با  و  قرارگرفته  حامل  الکترولیت  به عنوان   )4 با  برابر   pH(  BR

1، سیگنال کاهش دیازینون نسبت به الکترود مرجع  SWV روش
Ag/AgCl ثبت شد. نتایج به دست آمده مبتنی بر 3 بار اندازه گیری 

بود و میانگین ارتفاع سیگنال کاهش دیازینون، برای رسم منحنی 
واسنجی2 به کارگرفته شد.

اندازه گیری دیازینون در نمونه ی حقیقی آب چاه
و  پژوهش  این  در  پیشنهادی  توانمندی حسگر  بررسی  برای   
برای  حسگر  این  از  حقیقی،  نمونه های  در  دیازینون  اندازه گیری 
آب  چاه های  از  )تهیه شده  چاه  آب  نمونه  در   DZN سنجش 
در  قائنات  آریان شهر، شهرستان  توابع بخش  از  برکوک  روستای 
استان خراسان جنوبی( با روش افزایش استاندارد )مبتنی بر 3 بار 

اندازه گیری برای هر غلظت( استفاده شد.
 برای این منظور، چهار بالن با حجم 25 میلی لیتر انتخاب و به 
هریک از آن ها، 2 میلی لیتر از نمونه آب چاه و سپس، غلظت های 
متفاوتی از محلول استاندارد دیازینون )به نحوی که غلظت نهایی 
محلول، در گستره خطی منحنی واسنجی باشد( افزوده شد. سپس، 
)pH برابر با 7(، به حجم رسانده   BR محلول ها با استفاده از بافر
با حسگر  بهینه شده  آزمون تحت شرایط  و  استخراج  شد. مراحل 
پیشنهادی برای هریک از محلول ها انجام شد. این مراحل 3 بار 
تکرار و میانگین درصد بازیابی برای هریک از غلظت ها محاسبه 

شد.
     

نتیجه ها و بحث
مشخصه یابی

 تصویر میکروسکوپی الکترون روبشی نانوذرات MIP تهیه شده، 

 MIP در شکل 1، آمده است. همان طور مشاهده می شود، ذرات
به دست آمده با روش بسپارش رسوبی به تقریب کروی و ابعاد آن ها 

زیر 100 نانومتر است.

 

بررسی پاسخ حسگر نسبت به دیازینون
رفتار  ابتدا  دیازینون،  به  حسگر  پاسخ  بررسی  از  پیش   
الکتروشیمیایی محلول DZN 5-10×1/00 مولار )تهیه شده با بافر 
به  با 4/5  برابر   pH با غلظت 0/04 مولار و  رابینسون  بریتون - 
عنوان الکترولیت حامل( در سطح الکترود خمیر کربن اصلاح نشده، 
 -1500 تا   0 پتانسیل  گستره ی  در  چرخه ای  ولتامتری  روش  با 
میلی ولت و با سرعت روبش mV/s 100 موردبررسی قرار گرفت. 
همان طور که در شکل 2-الف مشاهده می شود، DZN دارای یک 
سیگنال کاهش برگشت ناپذیر در پتانسیل 1/27- ولت نسبت به 
الکترود مرجع نقره- نقره کلرید است که با بررسی های انجام شده 
این  بنابراین،  دارد.  تطابق   ]20 و   26[ دیازینون  الکتروشیمی  بر 
اندازه گیری ها  سایر  برای  تجزیه ای  پاسخ  به عنوان  سیگنال 
موج  ولتامتری  پژوهش،  این  ادامه  در  همچنین،  به کارگرفته شد. 
و  سریع  الکتروشیمیایی  روش  یک  به عنوان   )SWV( مربعی 
پاسخ  بنابراین،  به کارگرفته شد.   DZN کمی  تعیین  برای  حساس 

اندازه گیری آفت کش دیازینون با حسگر الکتروشیمیایی مبتنی بر  ... 

1. Square wave voltammetry     2. Calibratiom

شکل 1 تصویر SEM نانو ذرات MIP تهیه شده

 

: 
 

با حسگر پیشنهادی برای  شدهبهینهرایط تحت ش آزمونو مراحل استخراج  .شد به حجم رسانده ،(7برابر با  pH) BRاستفاده از بافر 

 د.شمحاسبه  هاغلظتبار تکرار و میانگین درصد بازیابی برای هریک از  3انجام شد. این مراحل  هامحلولهریک از 

      

 و بحث هاجهینت

 یابیمشخصه

دست هب MIPذرات  ،شودیممشاهده  طورهمان ، آمده است.1 در شکل ،شدههیهت MIPذرات نانو یالکترون روبش یکروسکوپیم ریوتص 

 .استنانومتر  111ها زیر آنابعاد  کروی و بیتقربه یرسوب شبسپارآمده با روش 

 

 
 شدهتهیه MIP نانو ذرات SEMتصویر  1شکل 

 دیازینونبررسی پاسخ حسگر نسبت به 

رابینسون  -با بافر بریتون  شدهتهیه)مولار  DZN5-11×11/1  ایی محلولابتدا رفتار الکتروشیمی از بررسی پاسخ حسگر به دیازینون، پیش 

 یاچرخه، با روش ولتامتری نشدهاصلاحالکترود خمیر کربن  به عنوان الکترولیت حامل( در سطح 5/3برابر با  pHو  مولار 13/1با غلظت 

مشاهده  الف-2که در شکل  طورهمان. قرار گرفت موردبررسی mV/s 111ولت و با سرعت روبش میلی -1511تا  1پتانسیل  یگسترهدر 

کلرید است که با نقره  -ولت نسبت به الکترود مرجع نقره -27/1در پتانسیل  ناپذیربرگشتدارای یک سیگنال کاهش  DZN، شودیم

سایر  برای یاهیتجزپاسخ  عنوانبهاین سیگنال  ،تطابق دارد. بنابراین [21و  :2] بر الکتروشیمی دیازینون شدهانجام یهایبررس

و  عیسر ییایمیروش الکتروش کی عنوانبه( SWV) یمربعموج  یولتامتر ،پژوهشدر ادامه این  ،. همچنینشدکارگرفتهبه هایریگاندازه
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مهرپور و همکاران

سطح  در   )4/5 با  برابر   pH( مولار   5/00×10-6 محلول   SWV

الکترود CP بررسی و مطابق انتظار در اینجا نیز سیگنال کاهش 
DZN در پتانسیل V 1/22- مشاهده شد )شکل 2 ب(.

از  اطمینان  و   DZN الکتروشیمیایی  رفتار  بررسی  از  پس   
الکترود خمیر  الکترود خمیر کربن،  الکتروفعال بودن آن در سطح 
نانوذرات با  اصلاح شده  الکترودهای  همچنین،  و   )CP(  کربن 

)NIP-CP(، مطابق روش یاد   NIP و نانوذرات )MIP-CP(  MIP

شده در بخش 2-3-3 ساخته و از آن ها برای تعیین DZN استفاده 
شد. بدین منظور، محلولی از DZN با غلظت 6-10 × 1/00 مولار و 
pH برابر با 7 تهیه و با سرعت ثابت rpm 300 هم زده می شود. در 

ادامه، هریک از حسگرهای تهیه شده را، به مدت 10 دقیقه در این 
محلول قرار داده )مرحله ی استخراج( و سپس، به مدت 5 ثانیه در 
بشر حاوی محلول شستشو )بافر BR با pH برابر با 7( نگه داشته 
تا الکترود تحت شستشو قرارگرفته و اتصالات غیرویژه نیز برطرف 
شوند. پس از مراحل استخراج و شستشو، الکترود به درون یک سل 
الکتروشیمیایی حاوی بافر BR با غلظت 0/04 مولار و pH برابر با 
4/5 منتقل و سیگنال SWV دیازینون در گستره ی پتانسیل 950- تا 

1400- میلی ولت ثبت شد )شکل 2-ج(.
 با توجه به ولتاموگرام های به دست آمده، مشخص شد که پس 
از مرحله استخراج و شستشو، الکترودهای اصلاح شده نیز سیگنال 
این رفتار نشان دهنده قرار  را نشان می دهند که  کاهش دیازینون 
همچنین،  است.  اصلاح شده  الکترودهای  در سطح   DZN گرفتن 
الکترود  مربعی  موج  ولتاموگرام  در  دیازینون  کاهش  جریان  مقدار 
بیشتر   NIP-CP الکترود  در  مربوط  جریان  به  نسبت   MIP-CP

الکترود CP، سیگنال قابل توجهی  با   DZN برای استخراج است. 
مشاهده نشد. این نتایج، بیانگر وجود قالب های مولکولی در ساختار 
MIP بوده که می توانند دیازینون را به خوبی از محلول آبی جذب 

کنند، درحالی که الکترودهای CP و NIP-CP این قابلیت را نداشته 
به  تهیه شده  حسگر  پاسخ  از  اطمینان  از  پس  دارند.  کمتر  یا  و 
دیازینون، عاملهایی از قبیل ترکیب الکترود خمیر کربن، pH نمونه، 
pH الکترولیت حامل، زمان استخراج و سرعت هم زدن محلول نمونه 

که در اندازه گیری کمی DZN دارای اهمیت هستند، بهینه شدند.

 )pH= 4/5( شکل 2 رفتار الکتروشیمیایی محلول 5-10×1/00 مولار دیازینون
در سطح الکترود خمیر کربن اصلاح نشده )الف(، ولتاموگرام موج مربعی محلول 

 ،∆E = Vstep =، mV20 6 mV ،pH= 4/5( 6-10×5/00 مولار دیازینون

 ،CP الکترودهای SWV ب( و مقایسه پاسخ( )F = 50 Hz  ،tstep= 0/3 s
NIP-CP و MIP-CP پس از استخراج از محلول 6-10 ×1/00 مولار دیازینون 

)pH =7( )ج(
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 مولار دیازینون 11/1×11-5رفتار الکتروشیمیایی محلول  2شکل 

 (5/3 =pH(  ولتاموگرام  نشدهاصلاحدر سطح الکترود خمیر کربن ،)الف(
 ،pH= 5/3مولار دیازینون ) 11/5×11-:موج مربعی محلول 

 mV : Vstep = ،mV21 = ∆E ،s 3/1tstep = ،Hz 51 F =)  ب( و(
پس از  MIP-CP و CP ،NIP-CPالکترودهای  SWVپاسخ  سهیمقا

 ( )ج(=pH 7مولار دیازینون ) 11/1× 11-:استخراج از محلول 
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اندازه گیری آفت کش دیازینون با حسگر الکتروشیمیایی مبتنی بر  ... 

 

 

بهینه سازی pH استخراج و pH آزمون الکتروشیمیایی
استخراج  مقدار  بر  نمونه  محلول   pH اثر  بررسی  برای   
مولار   1/00×10-6 غلظت  با   DZN از  محلول هایی  دیازینون، 
ترکیب  با  الکترود  با  سپس،  و  شد  تهیه  متفاوت  های   pH و 
از  هریک  از  دقیقه   10 مدت  به  استخراج  عمل  بهینه شده، 
سل  درون  به  الکترود  شستشو،  از  پس  و  انجام  محلول ها 
pH =4/5 منتقل و جریان  الکتروشیمیایی محتوی بافر BR با 
بر  نمودار جریان پیک  SWV ثبت شد.  با روش  برای هریک 

ارائه شده است. الف   -4 نمونه در شکل  pH محلول  حسب 

بهینه سازی عامل های مؤثر بر پاسخ حسگر
محلول  شامل  استخراج  محلول  بهینه سازی ها،  تمام  در   
تهیه ی  در  به کارگرفتهشده  بافر  دیازینون،  مولار   1/00×10-6

محلول ها، بافر BR، زمان شستشو 5 ثانیه و روش الکتروشیمیایی 
مورداستفاده، روش ولتامتری موج مربعی )SWV( بود. همچنین، 

اندازه گیری ها برای هر عامل، سه بار تکرار شد.

MIP-CP ترکیب الکترود
 به منظور دستیابی به حسگری با ترکیب اجزای مناسب، نسبت 
بین اجزای سازنده خمیر کربن شامل نانوذرات MIP، پودر گرافیت 
و روغن پارافین در شرایط ثابت استخراج و اندازه گیری ولتامتری، 
)شکل 3-الف(  پارافین  روغن  مقدار  در  تغییر  اثر  داده شد.  تغییر 
ترکیب  نشان می دهد که وقتی مقدار چسباننده، 28% مقدار کل 
و  دارد  را  الکتروشیمیایی  پاسخ  بهترین  حسگر  باشد،   MIP-CP

مقادیر بیشتر از این سبب کاهش جریان الکتریکی حسگر به علت 
نارسانا بودن چسباننده می شود. بنابراین، این مقدار به عنوان مقدار 

بهینه انتخاب شد.

تهیه  الکترودهایی  پارافین،  روغن  مقدار  بهینه سازی  از  پس   
مقدار  همچنین،  و  خمیر  ترکیب  کل  مقدار  آن ها  در  که  شدند 
چسباننده ثابت بود و مقادیر نانوذرات MIP و پودر گرافیت نسبت 
هر  برای  بررسی  و  استخراج  مراحل  کردند. سپس،  تغییر  به هم 
یک از الکترودها انجام شد. نمودار جریان الکترود در مقابل نسبت 
گرافیت/ MIP در شکل 3-ب نشان داده شده است. همان طور که 
مشاهده می شود، بیش ترین جریان در نسبت گرافیت/ MIP برابر 
0/36 )یعنی الکترود شامل 19 درصد MIP و 53 درصد گرافیت( 
است. افزایش مقدار MIP در ترکیب خمیرکربنی سبب استخراج 
بیشتر دیازینون از محلول مورد آزمایش می شود، ولی افزایش بیش 
از حد مقدار بسپار، سبب کاهش در پاسخ حسگر به احتمال به دلیل 
کاهش رسانایی الکترود می شود. به راین پایه، الکترود شامل 28 
درصد چسباننده، 19 درصد MIP و 53 درصد گرافیت برای ساخت 

حسگر به کارگرفته شد.

شکل 3 اثر مقادیر چسباننده )الف( و نسبت گرافیت/ MIP )ب( بر پاسخ 
الکترود خمیر کربن اصلاح شده
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 MIPنسبت گرافیت/  )الف( و اثر مقادیر چسباننده 3شکل 

 شدهاصلاحربن )ب( بر پاسخ الکترود خمیر ک

 الکتروشیمیایی آزمون pHو  استخراج pH یسازنهیبه

تهیه  متفاوت یها pHو مولار  11/1×11-: با غلظت DZNاز  ییهامحلولاستخراج دیازینون،  مقدارمحلول نمونه بر  pHبررسی اثر  برای 

شستشو، الکترود به از و پس انجام  هامحلولقه از هریک از دقی 11، عمل استخراج به مدت شدهبهینهبا الکترود با ترکیب  ،شد و سپس

. نمودار جریان پیک بر شدثبت  SWVمنتقل و جریان برای هریک با روش  =pH 5/3با  BRدرون سل الکتروشیمیایی محتوی بافر 

 است. شدهارائهالف  -3محلول نمونه در شکل  pHحسب 
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از   DZN استخراج  برای  می شود،  مشاهده  که  همان طور   
محلول نمونه، محیط های اسیدی یا بازی مناسب نیستند که این 
محیط ها  این  در  دیازینون  آبکافت  و  ناپایداری  دلیل  به  می تواند 
باشد. همچنین، محیط بازی سبب می شود که تکپار بیشتر به فرم 
آنیونی وجود داشته و همین امر امکان برهم کنش های هیدروژنی 
نتایج،  این  برپایه  را کاهش می دهد.  مولکول هدف  و  تکپار  بین 
محلول   pH بر  افزون  شد.  انتخاب   7 برابر  نمونه  محلول   pH

پاسخ دهی  مقدار  در  مهمی  عامل  نیز  آزمون  محلول   pH نمونه، 
حسگرهای الکتروشیمیایی مبتنی بر MIP است. برای بررسی این 
عامل، استخراج از محلول 6-10×1/00 مولار دیازینون با pH برابر 
با 7 انجام و پس از مرحله شستشو، جریان الکترود در محلول بافر 

 SWV های متفاوت با روش pH با غلظت 0/04 مولار و در BR

ثبت شد.
 نمودار جریان پیک بر حسب pH محلول آزمون )شکل 4-ب( 
نشان می دهد که شدت سیگنال مربوط به فرایند کاهش دیازینون، 
و  افزایش یافته   ،4 تا   2 از   pH افزایش  با  و  بوده  وابسته   pH به 
می شود.  پیک  جریان  کاهش  به  منجر   pH افزایش  آن،  از  پس 
با توجه به پژوهش های پیشین ]34[، در فرایند کاهش مولکول 
دیازینون پروتون مشارکت دارد. به طوری که محیط اسیدی برای 
زیاد  اسیدی  باقدرت  های   pH در  اما  است،  بهتر  واکنش  این 
ناپایدار بوده و پیش از واکنش الکتروشیمیایی  )زیر 4(، دیازینون 
آزمون   pH عنوان  به   4 با  برابر   pH بنابراین،  می شود.  آبکافت 

الکتروشیمیایی انتخاب شد.

اثر مدت زمان استخراج و سرعت هم زدن محلول نمونه
بازجذب  مقدار  بیشتررساندن  به  برای  استخراج،  مرحله  در   
باید   ،MIP با  اصلاح شده  الکترودهای  سطح  به  هدف  مولکول 
مدت کافی در اختیار گونه موردنظر قرار گیرد تا به سطح الکترود 
منتقل شود. همچنین، شدت هم زدن محلول نمونه نیز در تسهیل 
این انتقال نقش بسزایی دارد. بنابراین، اثر مدت زمان بازجذب و 
مهم  عامل  دو  به عنوان  نمونه  همچنین، سرعت هم زدن محلول 
بر مقدار استخراج DZN موردبررسی قرار گرفتند. نتایج به دست 
 12/5 تا  استخراج  زمان  افزایش  با  که  داد  نشان   )5 )شکل  آمده 
-5( 350 rpm و سرعت هم زدن محلول نمونه تا )دقیقه )5-الف

به  می یابد.  افزایش  نمونه  محلول  از   DZN بازجذب  مقدار  ب( 
دلیل اشغال شدن بیشتر مراکز فعال موجود در سطح MIP-CP با 
DZN پس از 12/5 دقیقه استخراج، مدت های بازجذب طولانی تر، 

اثر چندانی بر مقدار استخراج DZN ندارد. همچنین، سرعت های 
 DZN 350 منجر به کاهش مقدار بازجذب rpm هم زدن بالاتر از
می شود که این می تواند به دلیل ایجاد مزاحمت در تعادل جذب 
هم خوردن  هنگام  در  حسگر،  سطح  در   DZN شدن  سطحی 
شدیدتر محلول نمونه باشد. بنابراین، مدت استخراج 12/5 دقیقه و 

سرعت هم زدن rpm 350 به عنوان بهینه انتخاب شدند.

شکل 4 اثر pH محلول نمونه )الف( و pH آزمون الکتروشیمیایی )ب( برشدت 
DZN سیگنال
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 آزمون pHمحلول نمونه )الف( و  pHاثر  3شکل 

 DZNسیگنال  برشدتالکتروشیمیایی )ب( 
 
به دلیل  تواندیمکه این  ستندیمناسب ن بازیاسیدی یا  یهاطیمحاز محلول نمونه،  DZNاستخراج  برای، شودیم مشاهدهطور که همان 

بیشتر به فرم آنیونی وجود داشته و  رتکپاکه  شودیمسبب  بازیمحیط  ،باشد. همچنین هاطیمحدیازینون در این  آبکافتناپایداری و 

انتخاب  7محلول نمونه برابر  pHاین نتایج،  پایه. بردهدیمو مولکول هدف را کاهش  تکپارهیدروژنی بین  یهاکنشبرهمهمین امر امکان 

. است MIPمبتنی بر  دهی حسگرهای الکتروشیمیاییپاسخ مقدارمهمی در  عاملنیز آزمون محلول  pHمحلول نمونه،  pHبر  افزون .شد

، جریان الکترود در انجام و پس از مرحله شستشو 7برابر با  pHبا  دیازینونمولار  11/1×11-: ، استخراج از محلولعاملبررسی این  برای

 .شد ثبت SWVبا روش  متفاوت یها pHو در مولار  13/1 با غلظت BRمحلول بافر 

 pHیند کاهش دیازینون، به اکه شدت سیگنال مربوط به فر دهدیمنشان  (ب-3)شکل  زمونآمحلول  pHنمودار جریان پیک بر حسب  

 یهاپژوهشبا توجه به  .شودیممنجر به کاهش جریان پیک  pHافزایش  ،و پس از آن یافتهافزایش، 3تا  2از  pHبا افزایش  بوده ووابسته 

واکنش بهتر است، اما در  ینا یبرا یدیاس محیطکه  یبه طور .ارکت دارد، در فرایند کاهش مولکول دیازینون پروتون مش[33] پیشین

pH بنابراینشودیم آبکافت واکنش الکتروشیمیاییاز  پیش یازینون ناپایدار بوده و(، د3زیر ) زیاد اسیدی باقدرت یها .، pH  به  3برابر با

 .شدالکتروشیمیایی انتخاب  آزمون pHعنوان 

مهرپور و همکاران
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مشخصات تجزیه ای
ارقام شایستگی

 پس از بررسی عامل های مؤثر بر پاسخ حسگر به دیازینون، از 
آن برای تعیین غلظت های متفاوت DZN تحت شرایط بهینه شده 
در   ،DZN غلظت  حسب  بر  پیک  جریان  نمودار  شد.  استفاده 
منحنی  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  آمده   6 شکل 
غلظتی  گستره ی  در  خطی  ناحیه  یک  آمده  به دست  واسنجی 
 DZN از 8-10×1/50 تا 6-10×1/25 مولار دارد که از معادله خط

Ip )μA( = 5/43 CDZN)µM( + 0/26 پیروی می کند.
 

 ،1)LOQ( 1 و حد تعیین کمی )LOD( مقادیر حد تشخیص 
برای حسگر مبتنی بر MIP با به کارگیری معادله های 1 و 2 به 

ترتیب برابر با 9-10×6/57 و 8-10 × 2/19 مولار به دست آمد.

LOD = 3Sb/m                                                  )1(
LOQ = 10Sb/m                                                )2(

 که در آن ها، Sb انحراف استاندارد جریان های مربوط به محلول 
است.  واسنجی  منحنی  شیب   m و   DZN پیک  محل  در  شاهد 
 )%RSD  =  %3/79( نسبی  استاندارد  انحراف  مقدار  همچنین، 
مولار   1/25×10-7  DZN محلول  اندازه گیری  بار  پنج  به  مربوط 
نشان دهنده تکرارپذیری مناسب حسگر پیشنهادی بود. افزون بر 
این، بررسی مقدار ثبات عملکرد حسگر تهیه شده در تعیین محلول 
DZN 7-10×1/25 مولار در یک گستره زمانی 3 ماهه و با فواصل 

اندازه گیری 10 روزه )RSD = 4/41 ،n = 9%(، بیانگر پایداری 
بالای این حسگر است.

الکترودهای  پاسخ  مقایسه ی  شد،  انجام  که  دیگری  بررسی   

شکل 5 بررسی اثر مدت بازجذب )الف( و سرعت هم زدن )ب( بر مقدار 
استخراج DZN از محلول نمونه
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 اییهتجزمشخصات 

 ارقام شایستگی

نمودار . شداستفاده  شدهبهینهتحت شرایط  DZN متفاوت یهاغلظتتعیین  برایبر پاسخ حسگر به دیازینون، از آن  مؤثرهای عاملپس از بررسی  

ناحیه خطی در  یکآمده  دستبه واسنجی، منحنی شودیمکه مشاهده  طورهمانآمده است.  : شکل در ،DZNبر حسب غلظت  کیپجریان 

 .کندیمپیروی µM(DZNC 33/5 = (μA) pI(+  2/1:خط  لهکه از معاد دارد مولار 25/1×11-:تا  51/1×11-8 از DZN غلظتی یگستره

 
منحنی جریان پیک مربوط به فرایند کاهش  :شکل 

 DZNدیازینون در سطح حسگر پیشنهادی بر حسب غلظت 
 به همراه ناحیه خطی مربوط شدهبهینهتحت شرایط 

 
ب برابر با به ترتی 2 و 1های کارگیری معادلهبا به MIPبر برای حسگر مبتنی  ،(2LOQی )و حد تعیین کم( 1LODمقادیر حد تشخیص ) 
 .دست آمدهبمولار  01/2 × 11-8 و :/75×0-11

(1) /mbLOD = 3S 

(2) /mbLOQ = 10S 

 

 ،همچنین .است واسنجیشیب منحنی  mو  DZNمحلول شاهد در محل پیک  مربوط به یهاانیجرانحراف استاندارد  bS، هاآنکه در  

 یریتکرارپذدهنده نشانمولار  DZN 7-11×25/1 محلول یریگاندازهپنج بار مربوط به  (RSD%=  %70/3انحراف استاندارد نسبی ) مقدار

                                                           
1. Limit of detection 

2. Limit of quantitation 

شکل 6 منحنی جریان پیک مربوط به فرایند کاهش دیازینون در سطح 
حسگر پیشنهادی بر حسب غلظت DZN تحت شرایط بهینه شده به همراه 

ناحیه خطی مربوط

1. Limit of detection      2. Limit of quantitation
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 زدن محلول نمونهسرعت همزمان استخراج و  اثر مدت

، باید مدت کافی در MIPبا  شدهاصلاحبازجذب مولکول هدف به سطح الکترودهای  مقداررساندن بیشتربه  برایدر مرحله استخراج،  

تقال نقش محلول نمونه نیز در تسهیل این ان زدنهمقرار گیرد تا به سطح الکترود منتقل شود. همچنین، شدت  موردنظراختیار گونه 

 DZNاستخراج  مقدارعنوان دو عامل مهم بر زدن محلول نمونه بهدارد. بنابراین، اثر مدت زمان بازجذب و همچنین، سرعت هم سزاییب

 زدنهمالف( و سرعت -5دقیقه ) 5/12( نشان داد که با افزایش زمان استخراج تا 5قرار گرفتند. نتایج به دست آمده )شکل  موردبررسی

مراکز فعال موجود  بیشتر. به دلیل اشغال شدن ابدییماز محلول نمونه افزایش  DZNبازجذب  مقداربrpm 351 (5- )مونه تا محلول ن

ندارد.  DZNاستخراج  مقدار، اثر چندانی بر تریطولانبازجذب  یهامدتدقیقه استخراج،  5/12پس از  DZN با MIP-CPدر سطح 

به دلیل ایجاد مزاحمت  تواندیمکه این  شودیم DZN بازجذب مقدارمنجر به کاهش  rpm 351ز بالاتر ا زدنهم یهاسرعت، همچنین

 5/12شدیدتر محلول نمونه باشد. بنابراین، مدت استخراج  خوردنهمدر سطح حسگر، در هنگام  DZNدر تعادل جذب سطحی شدن 

 ند.شدعنوان بهینه انتخاب به rpm 351زدن دقیقه و سرعت هم

 

 
 زدن )دور در دقیقه(رعت همس

 زدنهمسرعت مدت بازجذب )الف( و بررسی اثر  5شکل 
 نمونه از محلول DZN)ب( بر مقدار استخراج 

 

اندازه گیری آفت کش دیازینون با حسگر الکتروشیمیایی مبتنی بر  ... 
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بود.  بهینه شده  شرایط  تحت  یکدیگر،  با   NIP-CP و   MIP-CP

غلظت های  با   DZN محلول های از  استخراج  منظور،  این  برای 
متفاوت و با این حسگرها انجام و جریان با روش SWV ثبت شد. 
را در  الکترود  شکل 7، شدت جریان های به دست آمده برای هر 
غلظت های متفاوت DZN نشان می دهد. همان طور که در شکل 
مشاهده می شود، بر طبق انتظار و به دلیل وجود مکان های ویژه 
شناسایی مولکولی، الکترود MIP-CP، علامت ولتامتری به مراتب 

قوی تری نسبت به NIP-CP نشان می دهد.

 

DZN بررسی اثر گونه های تداخل کننده در تعیین
 پس از تثبیت روش اندازه گیری، اثر تداخل برخی از گونه ها در 
تعیین DZN موردبررسی قرار گرفت. غلظتی از گونه ی مزاحم که 
 DZN سبب تغییری بیش از 5% مقدار اولیه، در سیگنال محلول
7-10×1/25 مولار شود، به عنوان حد مزاحمت در نظر گرفته شد. 

نتایج در جدول 1 آمده و نشان می دهد که حضور گونه های مزاحم 
موردمطالعه، تأثیر چندانی بر عملکرد حسگر پیشنهادی ندارد که 
این نتیجه به دلیل مکان های فعال شناسایی مولکولی در حسگر 
 DZN است که گزینش پذیری نسبت به MIP مبتنی بر نانوذرات

را افزایش می دهد.

کاربرد حسگر تهیه شده برای تعیین DZN در نمونه حقیقی
 از حسگر پیشنهادی در این پژوهش برای تعیین دیازینون در 
نمونه های حقیقی استفاده شد. برای این منظور مراحل استخراج 
و آزمون با شرایط بهینه بر طبق دستور کار یاد شده، انجام شد. 
چاه  آب  نمونه های  به  تزریق شده  غلظت  هر  برای  اندازه گیری ها 
آمده گزارش شد  به دست  نتایج  سه مرتبه تکرار شده و میانگین 
بیانگر   )99/16 تا   98/06( بازیابی  درصدهای  گستره   .)2 )جدول 
در  دیازینون  تعیین  برای  پیشنهادی  حسگر  خوب  بسیار  کارایی 

نمونه حقیقی آب چاه است.

الکترودهای  سایر  با  پژوهش  این  در  توسعه یافته  حسگر  مقایسه 
مورداستفاده در اندازه گیری دیازینون

 در جدول 3، حسگر توسعه یافته در این پژوهش از نظر گستره ی 
پاسخ خطی، حد تشخیص و نوع روش الکتروشیمیایی مورداستفاده، 
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در مولار  DZN 7-11×25/1در تعیین محلول  شدهتهیهحسگر  ثبات عملکرد مقدار بررسیبر این،  افزون حسگر پیشنهادی بود. مناسب

 .استحسگر این پایداری بالای  ، بیانگر(%n ،31/3  =RSD=  0) روزه 11 یریگاندازهماهه و با فواصل  3زمانی  گسترهیک 

بود. برای این منظور،  شدهبهینه، تحت شرایط با یکدیگر NIP-CPو  MIP-CPپاسخ الکترودهای  یسهیمقا، شدبررسی دیگری که انجام  

 یهاانیجر، شدت 7. شکل دشثبت  SWVو با این حسگرها انجام و جریان با روش  متفاوت یهاغلظتبا  DZN یهامحلولاستخراج از 

بر طبق انتظار و به  ،شودیممشاهده  که در شکل طورهمان .دهدیمنشان  DZN متفاوت یهاغلظتآمده برای هر الکترود را در  دستبه

 .دهدیمنشان  NIP-CPنسبت به  یتریقوبه مراتب  ی، علامت ولتامترMIP-CPالکترود  ،یمولکول ییشناسا ژهیو یهامکانوجود  لیدل
 

 
 یبرا SWVبا روش آمده  دستبه یهاانیجر سهیمقا 7شکل 

 DZNمتفاوت  یهاغلظتدر  NIP-CPو  MIP-CP یالکترودها
 شدهبهینه آزموناستخراج و  طیدر شرا

 DZNتداخل کننده در تعیین  یهاگونهبررسی اثر 

که سبب مزاحم  یگونهقرار گرفت. غلظتی از  موردبررسی DZNتعیین در  هاگونه، اثر تداخل برخی از یریگاندازهپس از تثبیت روش  

در جدول  در نظر گرفته شد. نتایج حد مزاحمت شود، به عنوانمولار  DZN  7-11×25/1در سیگنال محلول ،مقدار اولیه %5بیش از تغییری 

به دلیل  نتیجهر عملکرد حسگر پیشنهادی ندارد که این ، تأثیر چندانی بموردمطالعهمزاحم  یهاگونهکه حضور  دهدیمو نشان  آمده 1

 .دهدیمرا افزایش  DZNنسبت به  پذیریینشگزکه  است MIP ذراتنانو فعال شناسایی مولکولی در حسگر مبتنی بر یهامکان

 مزاحم یهاگونهبررسی اثر  1جدول 
دیازینون یریگاندازهدر   

هگونه تداخل کنند  
 حد مزاحمت
 (نسبت مولی)

Li+, Na+, K+ 1111 

Mg2+, Ca2+ 011 

Cl− 1111 

CO32− 011 

شکل 7 مقایسه جریان های به دست آمده با روش SWV برای الکترودهای 
MIP-CP و NIP-CP در غلظت های متفاوت DZN در شرایط استخراج و 

آزمون بهینه شده

جدول 1 بررسی اثر گونه های مزاحم در اندازه گیری دیازینون
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 DZNتداخل کننده در تعیین  یهاگونهبررسی اثر 

که سبب مزاحم  یگونهگرفت. غلظتی از  قرار موردبررسی DZNدر تعیین  هاگونه، اثر تداخل برخی از یریگاندازهپس از تثبیت روش  

در جدول  در نظر گرفته شد. نتایج حد مزاحمت شود، به عنوانمولار  DZN  7-11×25/1در سیگنال محلول ،مقدار اولیه %5بیش از تغییری 

به دلیل  نتیجهکه این ، تأثیر چندانی بر عملکرد حسگر پیشنهادی ندارد موردمطالعهمزاحم  یهاگونهکه حضور  دهدیمو نشان  آمده 1

 .دهدیمرا افزایش  DZNنسبت به  پذیریینشگزکه  است MIP ذراتنانو فعال شناسایی مولکولی در حسگر مبتنی بر یهامکان

 مزاحم یهاگونهبررسی اثر  1جدول 
دیازینون یریگاندازهدر   

هگونه تداخل کنند  
 حد مزاحمت
 (نسبت مولی)

Li+, Na+, K+ 1111 

Mg2+, Ca2+ 011 

Cl− 1111 

CO32− 011 

SO42- 351 

NO3- 1111 

 حقیقی نمونهدر  DZN نییتع برای شدهتهیهکاربرد حسگر 

 با آزمون. برای این منظور مراحل استخراج و شدحقیقی استفاده  یهانمونهتعیین دیازینون در  برای پژوهش حسگر پیشنهادی در ایناز  

آب چاه سه مرتبه تکرار شده و  یهانمونهبه  شدهتزریقبرای هر غلظت  هایریگاندازه انجام شد. ،دهشیاد شرایط بهینه بر طبق دستور کار 

کارایی بسیار خوب حسگر  ( بیانگر00/:1تا  08/:1)درصدهای بازیابی  گستره(. 2)جدول  شددست آمده گزارش همیانگین نتایج ب

 .است حقیقی آب چاه نمونهتعیین دیازینون در  برایپیشنهادی 

 (n=  3آب چاه ) نمونهدر  DZNسنجش  2جدول 

RSD% درصد بازیابی 
 بازیابی شده

(µM) 
 شدهافزوده

(µM) 
 ردیف

- ‾ ‾ ‾ 1 
3/13 08/1: 1/130 ± 1/112 1/15 2 
3/:: 08/51 1/107 ± 1/117 1/21 3 
3/78 00/1: 1/001 ± 1/137 1/11 3 

)n = 3( در نمونه آب چاه DZN جدول 2 سنجش
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SO42- 351 

NO3- 1111 

 حقیقی نمونهدر  DZN نییتع برای شدهتهیهکاربرد حسگر 

 با آزمون. برای این منظور مراحل استخراج و شدحقیقی استفاده  یهانمونهتعیین دیازینون در  برای پژوهش حسگر پیشنهادی در ایناز  

آب چاه سه مرتبه تکرار شده و  یهانمونهبه  شدهتزریقبرای هر غلظت  هایریگاندازه انجام شد. ،شدهیاد شرایط بهینه بر طبق دستور کار 

کارایی بسیار خوب حسگر  ( بیانگر00/:1تا  08/:1)درصدهای بازیابی  گستره(. 2)جدول  شددست آمده گزارش همیانگین نتایج ب

 .استحقیقی آب چاه  نمونهتعیین دیازینون در  ایبرپیشنهادی 

 (n=  3آب چاه ) نمونهدر  DZNسنجش  2جدول 

RSD% درصد بازیابی 
 بازیابی شده

(µM) 
 شدهافزوده

(µM) 
 ردیف

- ‾ ‾ ‾ 1 
3/13 08/1: 1/130 ± 1/112 1/15 2 
3/:: 08/51 1/107 ± 1/117 1/21 3 
3/78 00/1: 1/001 ± 1/137 1/11 3 

 

 دیازینون یریگاندازهدر  مورداستفادهبا سایر الکترودهای  پژوهش در این یافتهتوسعهمقایسه حسگر 

، با مورداستفادهپاسخ خطی، حد تشخیص و نوع روش الکتروشیمیایی  یگسترهاز نظر  پژوهشدر این  یافتهتوسعه، حسگر 3در جدول  

، عملکرد حسگر شودیمکه مشاهده  طورهماناست.  هقرارگرفت، مورد مقایسه اندرفتهکار هب DZN یریگاندازهسایر الکترودهایی که در 

 .استشده  یاد، بهتر و یا قابل مقایسه با سایر الکترودهای پژوهشپیشنهادی در این 
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با سایر الکترودهایی که در اندازه گیری DZN به کار رفته اند، مورد 
مقایسه قرارگرفته است. همان طور که مشاهده می شود، عملکرد 
حسگر پیشنهادی در این پژوهش، بهتر و یا قابل مقایسه با سایر 

الکترودهای یاد شده است.

نتیجه گیری
با  گزینش پذیر،  و  حساس  حسگر  یک  پژوهش،  این  در   

عناصر  به عنوان  مولکولی  قالب  بسپار  نانوذرات  بهکارگیری 
سم  تعیین  برای  کربن،  خمیر  الکترود  ترکیب  در  شناسایی 
ارگانوفسفره دیازینون در غلظت های بسیار کم، توسعه داده شد. 
فرایند ساخت حسگر پیشنهادی ساده و ارزان بود و تکرارپذیری، 
به  حسگر  این  داشت.  مناسبی  خطی  پاسخ  گستره  و  پایداری 
آب  نمونه  در  دیازینون  سم  تعیین  برای  موفقیت آمیزی  صورت 

چاه مورداستفاده قرار گرفت.

DZN جدول 3 مقایسه برخی از ویژگی های حسگر توسعه یافته و حسگرهای گزارش شده پیشین برای اندازه گیری

 

1: 
 

 
 
 
 

 DZN یریگاندازهی پیشین برا شدهگزارش و حسگرهای یافتهتوسعهحسگر  یهایژگیومقایسه برخی از  3جدول 

 حد تشخیص مرجع
)µmol l−1( 

 گستره پاسخ خطی
)µmol l−1( 

روش 
 الکترود الکتروشیمیایی

21 1/123: 1/1:3-88/713 DPV Tris)ethylenediamine( cobalt )II( iodide modified CPE 

21 1/11 1/13-1/30 SWAdSV g HMDE 

22 1/:3*11-: 10/7-213/7 SWV DNA immobilized onto a CNTPE a 

23 - 1/1:2-1/1:3 SWV Tyrosinase modified SPE b 

 SWV Nafion®-coated GCE c 1/5تا  1/175 :2

33 1/11170 1/1125 -1/11 & 1/11-1/112 SWV Nano−MIP-CP electrode 

35 2/:5 11/23 -033/11 DPP h HMDE d 

35 1/113 - DPAdSP i HMDE 

3: 1/11113 1/1115-1/1 SWV MIP modified CPE 

37 1/113 1/111-8/3: SWV MWCNTs/TiO2NPs modified GCE 

38 1/10 1/01-5:/1 Amperometry GNRs/ds-DNA/GO modified GCE e 

30 1/112 1/11 -11/1 & 11/1-171 SWASV j Au-Pt-BSA/GNRs modified GCE f 

 SWV Nano−MIP modified CPE 1/25-1/115 1/1153 حاضر پژوهش

a Carbon nanotube paste electrode 
b Screen-printed electrode 
c Glassy carbon electrode 
d Hanging mercury drop electrode 
e Gold nanorods /functionalized double-strand DNA /Graphene oxide modified glassy carbon electrode 
f Au-Pt bimetallic nanoclusters / graphene nanoribbons modified glassy carbon electrode 
g Square wave adsorptive stripping voltammetry 
h Differential pulse polarography 
i Differential pulse adsorptive stripping polarography 
j Square wave anodic stripping voltammetry 

 

 

 یریگجهینت

در ترکیب شناسایی عناصر  عنوانبهقالب مولکولی  بسپارکارگیری نانوذرات ه، با بریپذنشیگز، یک حسگر حساس و پژوهشدر این  

یند ساخت حسگر پیشنهادی افربسیار کم، توسعه داده شد.  یهاغلظتدیازینون در  ارگانوفسفرهالکترود خمیر کربن، برای تعیین سم 

سم تعیین  برای یزیآمتیموفقبه صورت  این حسگر .تداشپاسخ خطی مناسبی  گستره، پایداری و یریتکرارپذ و بود ساده و ارزان

 .قرار گرفت مورداستفاده آب چاهدر نمونه  دیازینون

اندازه گیری آفت کش دیازینون با حسگر الکتروشیمیایی مبتنی بر  ... 
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Abstract: In this research, an electrochemical sensor based on carbon paste )CP( electrode 
modified by molecularly imprinted polymer (MIP) nanoparticles was developed for square 
wave voltammetric )SWV( determination of the diazinon )DZN( pesticide. The molecularly 
imprinted polymer particles and non-imprinted polymers )NIP( were synthesized by precipitation 
polymerization method with a molar ratio of 1: 6: 30 )target molecule: monomer: cross linker( 
and then used for modification of carbon paste electrode. The obtained results indicated that the 
electrode modified by MIPs (MIP-CP) had much higher ability to DZN adsorption from sample 
solution than the NIP based sensor )NIP-CP(. After optimization of the factors affecting the sensor 
response, the calibration curve was drawn under optimal conditions. The obtained curve was 
shown a linear relationship with DZN concentration in the range of 1.50 × 10−8 to 1.25 × 10−6 M 
)R2 = 0.9905(. The detection limit )LOD( of sensor was also obtained 5.43 × 10−9 M. The relative 
standard deviation (RSD %) for five repeated measurements of 1.25 × 10−7 M DZN was 3.79 %. 
The developed sensor was successfully used for determinations of DZN in well water sample with 
the recovery percentage in the range of 99.06 – 99.16 %.

Keywords: Molecularly imprinted polymer, Nanoparticles; Electrochemical sensor, Carbon paste 
electrode, Diazinon, Pesticides
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