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Abstract 

Introduction: In this article, the aim is to design a copper 

monitoring sensor using carbon paste electrode technology and 

synthesized recognition combination. For this purpose, the 

recognition element of copper is made by binding anthraquinone 

molecules on the surface of the nanomagnetic core particles. 

Afterwards, the synthesized recognition element is placed as an 

identifying agent in the structure of the carbon paste electrode. 

This sensor is applied to monitor copper ion in cooling tower of 

thermal power plant.  
Methods: In order to make the composition of copper ion detector, 

Fe3O4@SiO2 magnetic core-shell nanoparticles is synthesized 

using Stuber co-precipitation methods. In the next step, the 

synthesized core-shell are functionalized with anthraquinone 

molecules and coordinate with divalent copper ion. The final 

synthesized product it is applied as a recognition element in the 

copper sensor structure. The structural properties of the 

recognition element are evaluated using FTIR, XRD, FE-SEM, 

TEM, DLS, VSM, TGA, XPS, BET and ICP techniques. 

Moreover, the carbon paste electrode is evaluated by applying 

electrochemical technique such as CV, DPV and potentiometric 

methods. 

Findings: The proposed sensor has a detection limit of 10-7 M and 

the linearity range of 10-6 to 10-2 M. Finally, this sensor is applied 

in such a complicated real sample of cooling tower sample of 

Montazer Ghaem power plant. The recovery efficiency of this 

sensor is around 98%. Moreover, the technical and economic 

justifications for the construction of this sensor is presented in this 

research. 
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Extended Abstract 
Introduction 

Chemical control and monitoring of cooling 

tower have become a very important and 

necessary matter in the thermal power plant. 

One of the most important issues in all thermal 

power plants is to ensure the purity of the water 

in the cooling tower. For this purpose, the 

concentration of anions, cations, amines and 

silica in the row water, cooling water cycle and 

power plant waste water should be controlled 

continuously and regularly. 

The most important harmful effects of water 

impurities in the power plant industry include 

damage to thermal devices, equipment, steam 

boilers, production of low-quality steam, 

corrosion in boilers and other heating systems 

and pipes. 

The parameters affecting the water quality of 

the cooling cycle are divided into two groups of 

control parameters (pH, electrical conductivity, 

dissolved oxygen, sodium, chloride and silica) 

and diagnostic parameters (iron, copper and 

oil). Control parameters include those 

parameters which are considered to be the cause 

of corrosion, and their identification helps to 

control and prevent corrosion. 

Diagnostic parameters are considered as 

products of the harmful process of corrosion 

which identify the amount of corrosion. The 

corrosion control processes are performed by 

determining the value of diagnostic 

parameters. Identification and measurement of 

ionic impurities in the cooling water cycle of 

power plants is a fundamental key in 

controlling the corrosion of power plant 

equipment. The measurement of anions and 

cations determines the main source of cooling 

water pollution. 

Among the mentioned diagnostic parameters, 

the monitoring of copper ions in cooling tower 

is very important. Copper ion is an essential 

element in systems and processes control in raw 

water and cooling tower. On the other hand, the 

presence of copper ions in the cooling tower of 

thermal power plant leads to the creation of 

electrochemical cells and ultimately corrosion 

damage to equipment. Therefore, the 

monitoring of copper ions is one of the greatest 

research topics in the electricity industry. 

Experimental 

In the first step, a novel solution is proposed 

here for the synthesis of magnetic nanosilica 

functionalized with anthraquinone molecules as 

a copper recognition element. In order to carry 

out this synthesis, magnetite nanoparticles are 

synthesized using the co-precipitation method. 

Afterwards, the silica layer is formed on these 

nanoparticles using tetraethoxysilane.  

In the next step, magnetic nanosilica are 

functionalized with triethoxysilylpropylamine 

molecules and subsequently with 1,4-

dihydroxyanthraquinone molecules. 

Finally, the synthetic nanoparticles are placed 

in the presence of copper ions to synthesis a 

recognition element. The properties and 

characteristics of the identification agent of the 

synthetic sensor are evaluated by using FTIR, 

XRD, FE-SEM, TEM, DLS, VSM, TGA, XPS, 

BET and ICP analysis techniques. 

In the second step, the synthesized copper ion 

recognition element is added to the structure of 

the carbon paste electrode. The accuracy of the 

designed sensor is determined by 

electrochemical and functional tests. 

Electrochemical tests including CV, DPV, 

impedance and potentiometry methods are 

performed in electrochemical environments 

similar to power plant conditions. In this step, 

copper ion calibration is performed in standard 

and real samples. Finally, the proposed method 

is evaluated. At the end, the technical-economic 

justifications of the designed sensor are 

presented in comparison with other commercial 

sensors. 

Findings and Discussion 

In this section, the ratio of CPE electrode 

components including graphite, paraffin, 

synthetic compound and MWCNTs are 

optimized. Optimization is based on examining 

the response in the CV and DPV responses 

based on increasing the intensity of the copper 

ion oxidation peak. 

The optimal amount of graphite for the copper 

detector electrode is around 0.24 g. Increasing 

the amount of graphite up to 0.24 g leads to an 

increase in the response. However, the response 

decreases by increasing more than this certain 

value. The initial increase is due to the ability 

to transfer electrons. Moreover, large amounts 

of graphite reduce the amount of the synthetic 

compound of the detector on the surface of the 
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electrode. As a result, the response decreases of 

the with reducing the active sites. 

In this research, the amount of 0.1 g of the 

recognition element is chosen as the optimal 

amount. Higher amounts of recognition 

element of about 0.1 g increase the sensor 

response.  The reason for this phenomenon is 

the presence of more selective sites and more 

cavities to trap copper ions. Lower amounts of 

the recognition element of the detector mean a 

reduction of cavities on the surface of the 

electrode and a reduction of the signal. 

The conductivity of the electrode decreases 

with increasing the amount of recognition 

element more than 0.1 g. This fact is predictable 

because the polymer is a non-conductive 

material. As a result, high concentration of 

recognition element in the composite reduces 

the conductivity of the sensor and result in a 

decrease in response. 

A minimum amount of paraffine in the 

composite is 0.08 g and this value provide a 

suitable chemical and physical properties. It is 

very difficult to prepare carbon paste in small 

amounts of paraffin since low amount of binder 

make the electrode very fragile. High 

concentration of binder has a very negative 

effect on the efficiency of the electrode and lead 

to a decrease in response because the binder is 

non-conductive and reduces the conductivity of 

the electrode. 

The electrode response increases by 0.5 units 

by increasing the amount of MWCNT from 0-

0.02 g in the CPE composite. As previously 

reported, MWCNT increase the performance of 

the sensor due to increasing the conductivity of 

the composite and optimizing the charge 

transport properties. By increasing the amount 

of MWCNT from 0.02 g to 0.06 g, the response 

of the electrode decreases. 

Since the response of the electrode is influenced 

by two factors, the electrode mass conductivity 

and the availability of active sites on the 

electrode surface. Therefore, large amounts of 

MWCNT reduce the selective sites on the 

electrode surface. Therefore, as an optimal 

intermediate condition with 0.02 g of MWCNT 

is selected. 

coating. 

Conclusion 

In this research, a proposed synthetic 

compound is used as a copper ion recognition 

element in the CPE structure. The MWCNT is 

used to improve the conductivity properties of 

the electrode. The designed electrode has a 

detection limit of 10-7 M and the linearity range 

of 10-6 to 10-2 M. Finally, the designed electrode 

of copper ion is applied in cooling tower of 

thermal power plant samples. The obtained 

results from the proposed method are in well 

agreement with the reference method. The 

results indicate that the measurement of copper 

in complex samples such as cooling tower is 

completely successful and may be implemented 

on an operational scale. The prepared electrode 

has high sensitivity, acceptable selectivity, 

long-term stability and good efficiency. 

Moreover, this method is easy, fast and cheap. 

From the technical and economic point of view, 

the cost of designing and manufacturing the 

Fe3O4@SiO2-DAQ-Cu (II) synthetic sensor is 

very low compared to the commercial sensor. 
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 مقاله پژوهشی

 های حرارتیکن نیروگاهطراحی سنسور پایش یون مس در چرخه خنک
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 چکیده

بکارگیری فناوری الکترود خمیر در این مقاله هدف بر ان است یک سنسور پایش مس با  :مقدمه

کربن و استفاده از ترکیب شناساگر سنتزی طراحی شود. بدین منظور در ابتدا ترکیب شناساگر مس با 
هسته  راتبر روی ذکه بسیار نسبت به مس انتخابگر هستند  اتصال مولکول های آنتراکوئینونین

اختار ز شده به عنوان عامل شناساگر در سنانومغناطیس صورت می پذیرد. در ادامه ترکیب انتخابگر سنت
 نیروگاهی مورد ارزیابی قرار می هاینمونهالکترود خمیر کربن قرار گرفته و برای پایش یون مس در 

 گیرد.

پوسته مغناطیسی -برای ساخت ترکیب شناساگر یون مس، در ابتدا نانوذرات هسته :روش

2@SiO4O3Fe ا دار شدن بسنتز شدند و پس از عامل رسوبی اشتوبرهای همبا بکارگیری روش
های آنتراکوئینونی و کئوردینه شدن با یون مس دو ظرفیتی به عنوان عامل شناساگر در ساختار مولکول

سنسور مس بکارگرفته می شود. بررسی خصوصیات ساختاری ترکیب شناساگر یون مس با استفاده از 

 FTIR ،XRD ،FE-SEM ،TEM ،DLS ،VSM ،TGA ،XPS ،BETهای تکنیک

، CV هایروشمورد ارزیابی قرار می گیرد. همچنین الکترود خمیر کربن ساخته شده به  ICPو 

DPV پتانسیومتری مورد بررسی قرار می گیرد و. 

10-6-روش برابر  خطی هبازو  M 7-10سنسور مورد نظر دارای حد تشخیص در حدود  :هایافته
M 2-10 ه نیروگاه منتظر قائم مورد استفاد کنآب چرخه خنکدر نهایت به عنوان نمونه حقیقی . است

برای این نمونه مشاهده می گردد. همچنین با توجه  %89در حدود قرار می گیرد که راندمان بازیابی 
نسور اقتصادی ساخت این س-به کاربردهای کلیدی این سنسور در پایش های نیروگاهی توجیهات فنی

 .نیز در بخش جمع بندی ارائه گردیده است

در  ون مسی به عنوان عنصر شناساگر در این تحقیق یک ترکیب سنتزی پیشنهادی :گیرینتیجه

برای بهبود خواص هدایت در الکترود به کار گرفته  MWCNTشود و استفاده می CPEر ساختا
ید نیروگاهی استفاده گرد هاینمونه. در نهایت از الکترود طراحی شده برای پایش یون مس در شود.می

 از روش پیشنهادی با روش مرجع در تطابق قرار دارد. مدهآبدست که نتایج 

 
 اسکن و خواندناز دستگاه خود برای 

 مقاله به صورت آنلاین استفاده کنید
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 و همکاران قهرمان افشار
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 مقدمه .4
ز ا سازماندهی و بهینه سازی انرژی و جلوگیری از هدر رفت منابع آب

کاهش خسارات  از سوی دیگر، .است آب و انرژیاصلی های سیاست
تمامی صنایع و بطور ویژه منابع آبی در دستور کار  هدر رفتناشی از 

تصفیه آب خام کاربردی به عنوان آب سیکل صنعت برق بوده است. 
ا رهای کلان اقتصادی ها هزینهنیروگاه کنب چرخه خنکآبخار و -آب

به همراه دارد. از سوی دیگر در صورتی که فرایندهای تصفیه کارایی 
نگین س هایهزینه هانیروگاهت خوردگی در لازم را نداشته باشند، معضلا

 .(4-1)را همراه دارد 

 در صنعت به امری بسیار مهم و ضروری از این رو کنترل و پایش آب
 هاینیروگاهترین مسائل در تمام یکی از مهم .تبدیل شده است برق

باشد. برای نیروگاه می کنآب چرخه خنکحرارتی اطمینان از خلوص 
-، کاتیونهابایست به صورت پیوسته و منظم میزان آنیونر میاین منظو

و پساب  کنها و سیلیکای آب ورودی، چرخه آب خنکها، آمین
ای هنیروگاهی کنترل شود. مهمترین اثرات زیان بخش وجود ناخالصی

ها و تجهیزات دستگاه عت نیروگاهی شامل آسیب زدن بهآب در صن

 ،بخار با کیفیت نامطلوب و پایینتولید ، های بخاردیگ حرارتی و
، هاولهل ، اتصالاتهای حرارتیو سایر سیستم خوردگی در بویلرها ایجاد

 .(8-5) است آلودگی بیولوژیکیو  اتلاف مواد شیمیایی

ی دسته پارامترهابه دو  کنخنکآب چرخه پارامترهای مؤثر بر کیفیت 

، هدایت الکتریکی، اکسیژن محلول، سدیم، کلرید و pHکنترلی )
وند. شیابی )آهن، مس و روغن( تقسیم میسیلیکا( و پارامترهای عیب

پارامترهای کنترلی شامل آن دسته از پارامترهایی هستند که عامل 
گردند و شناسایی آنها به کنترل و بازداری خوردگی محسوب می

یابی از محصولات نماید. پارامترهای عیبکمک شایانی می خوردگی
 گردند که شناسایی و تعیین مقدارفرآیند زیانبار خوردگی محسوب می

نماید. با تعیین مقدار آنها میزان خوردگی حادث شده را برآورد می
بایستی فرآیندهای ممانعت و کنترل خوردگی یابی میپارامترهای عیب

ونی در های یگیری ناخالصیگیرد.  شناسایی و اندازه در دستور کار قرار
ها نقش اساسی و کلیدی در کنترل خوردگی نیروگاه خنک کنچرخه آب 

اء ها منشها و کاتیونگیری آنیونتجهیزات نیروگاهی داشته و اندازه
 .(15-11) کندرا معین می آب خنک کناصلی آلودگی 

پارامترهای عیب یابی نام برده شده، پایش یون مس در آب  میاندر 
 مسیون از درجه اهمیت بسیار بالایی برخوردار است.  کنخنکچرخه 

آب خام، آن در  پایش و فرآیندهای و هاسیستم در عنصر اساسی یک
از طرف دیگر . پساب خروجی حائز اهمیت استآب جرخه خنک کن و 

ای هحضور یون مس در سیکل گردشی آب در صنایع منجر به ایجاد پیل
 د. بنابراینشوخوردگی و آسیب به تجهیزات میالکتروشیمیایی و نهایتاً 

 .است  صنعت برق در پژوهشی مس از موضوعات هاییون پایش

 
1 Fourier Transform infrared spectroscopy 
2 X-Ray Diffraction 
3 Field Emission Scanning Electron Microscopy 
4 Transmission Electron Microscopy 
5 Dynamic Light Scattering 

 مانند الکتروشیمیایی، مختلفی ایتجزیه هایدر سالیان اخیر، روش

 یون تشخیص گیری واندازه برای غیره و اتمی جذب و کروماتوگرافی

 دلیل شیمیایی به نسورهایسها، روش از میان این .اندشده مس ارائه

ای قرار مورد توجه ویژه بودن غیرمخرب، بالا، حساسیت پایین هزینه
اما عمده این سنسورها انتخابگری بسیار پایینی نسبت به  گرفته است.

یون هدف دارند. در این تحقیق هدف بر آن است که اصلاح انتخابگری 
فاده از این ی و استنانوسنسور با سنتز مولکول انتخابگر آنتراکوئینون

ترکیب در پایش یون مس بهره گیری گردد طی دو مرحله به شرح ذیل 
 .(18-11)صورت پذیرد 
ار شده دراهکاری نوین سنتز نانوسیلیکا مغناطیسی عامل در مرحله اول،

های آنتراکوئینون به عنوان عامل شناساگر حسگر صورت با مولکول
گیرد. به منظور انجام این سنتز، در ابتدا نانوذرات مگنتیت با می

تفاده شوند و سپس لایه سیلیکا با اسبکارگیری روش همرسوبی سنتز می
س شود، سپاز تترااتوکسی سیلان بروی این نانوذرات تشکیل می

یل آمین های تری اتوکسی سایلیل پروپنانوسیلیکا مغناطیسی با مولکول
-دار میدی هیدروکسی آنتراکوئینون عامل-4و1با مولکول و متعاقباً 

ه گیرند و بقرار مییون مس شوند. نهایتاً نانوذرات سنتزی در حضور 
ود. ششیمیایی مورد نظر سنتز می سنسوراین ترتیب عامل شناسایی 

 سنتزی با بکارگیری سنسور خصوصیات و ویژگی عامل شناسایی
، 1FTIR ،2XRD ،3SEM-FE ،4TEMهای تکنیکآنالیزهای 

5DLS ،1VSM ،7TGA ،9XPS ،8BET  11وICP  مورد ارزیابی
 . (23-21) گیردقرار می

تخابگر یون مس سنتز شده به ساختار نعامل شناسایی ا، دومدر مرحله 
میزان دقت و صحت عملکرد الکترود خمیر کربن  افزوده می گردد. 

های الکتروشیمیایی و عملکردی تعیین آزمون سنسور طراحی شده با
، CV هایروشبه شامل  های الکتروشیمیایی سنجشگردد. آزمونمی

DPVمشابه  یاییهای الکتروشیمدر محیط ، امپدانس و پتانسیومتری
در این مرحله کالیبراسیون یون مس در شرایط نیروگاهی انجام گردد. 

و در نهایت ارزیابی روش پیشنهادی  یهای استاندارد و حقیقنمونه
 اقتصادی سنسور طراحی شده-صورت می پذیرد. در انتها توجیهات فنی

 .(32-24)در قیاس با سایر سنسورهای تجاری ارائه می گردد 
سورهای الکتروشیمیایی یون هدف در ساختار الکترود وجود در عمده سن

ندارد. در راستای تشخیص یون هدف بوسیله الکترود، الکترود در محلول 
ساعت کاندیشن می گردد. در این روش،  24-49یون هدف به مدت 

پیوند یون هدف به ساختار الکترود یک فرایند برگشت پذیر و ناپایدار 
ی اینکه این نانوجاذب انتخابی در تشخیص است. در این تحقیق برا
آل و پایدار داشته باشد، یون مس بر روی یون مس عملکرد ایده

است. در نهایت نانوجاذب سنتزی به  کئوردینه شدهنانوجاذب سنتزی 
عنوان عامل شناساگر یون هدف در ساختار الکترود خمیر کربن برای 

مقالات  کار تا کنون درتشخیص یون بکار گرفته شده است. چنین ساز و 

6 Vibrating Sample Magnetometry 
7 Thermogravimetric Analysis 
8 X-Ray Photoelectron Spectroscopy 
9 Brunauer-Emmett-Teller  
10 Inductivity coupled Plasma 
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میایی یالکتروشیمی بکارگرفته نشده است. مزیت هایی نظیر پایداری ش
از  یون هدف به ساختار نانوجاذب کئوردینانسیوننانوساختار ارائه شده و 

 نوین بودن این روش تحقیقاتی محسوب می گردد.
 

 بخش تجربی -0

 هامواد شیمیایی و معرف -0-4
چ شیمیایی مرک و آلدری های موادشده از شرکتمواد شیمیایی استفاده 

مواد  همه ارائه شده اند. 1که به طور مبسوط در جدول  شدندخریداری 
مورد  سازیخالص نیاز به بدونای هستند و دیگر در درجه تجزیه

 استفاده قرار گرفتند. 
 مورد استفاده ییایمی: مواد ش1 جدول

خلوص  فرمول شیمیایی نام ماده
)%( 

 تولیدشرکت 
 کننده

 مرک > O2.4H2FeCl 88 ( کلریدII)آهن 

 مرک > O2.6H3FeCl 87 ( کلریدIII)آهن 

 سیگما آلدریچ > 5H2Si(OC 88(4 تترااتوکسی سیلان

 مرک O6H2C 81 اتانول

 مرک NaOH 88 سدیم هیدروکسید

متیلن تتراهگزا
 آمین

4N12H6C 88 < سیگما آلدریچ 

3-
-آمینوپروپیل)تری

 اتوکسی(سیلان

Si3NO17H6C 88 سیگما آلدریچ 

-دی-4و1

هیدروکسی 
 آنتراکوئینون

4O8H14C 81 سیگما آلدریچ 

-2اتیل 
 برومواستات

2O7H4BrC 89 سیگما آلدریچ 

پتاسیم 
 دترشیوبوتوکسی

KO9H4C 87 سیگما آلدریچ 

 مرک > NO7H3C 88 دی متیل فرمامید

 سیگما آلدریچ 2CuO3H2C 89 استات مس

 سیگما آلدریچ 14H6C 89 هگزان

 سیگما آلدریچ 2O8H4C 88 اتیل استات

 سیگما آلدریچ C 88 گرافیت

نانولوله کربنی 
 چند دیواره

MWCNTs 

(Carbon)  
 سیگما آلدریچ 89

 - - O2H آب مقطر

 

 ها و تجهیزاتدستگاه -0-0
ای و ولتامتری پالس های امپدانس، ولتامتری چرخهجهت انجام آزمون

ت گیری پتانسیو استات /گالوانواستات از شرکتفاضلی از دستگاه اندازه
Palmsens  هلند مدلPS4  استفاده شده است. الکترودهای مورد

به عنوان الکترود مرجع  Ag/AgClاستفاده نیز الکترود 
(Reference و الکترود پلاتین به عنوان الکترود شمارشگر )
(Counterمورد استفاده قرارگرفته )  است. همچنین به منظور تنظیم

pH های بافری از دستگاه محلولpH  متر مدلHANA 

HI98100  استفاده شد. همچنین پیش از استفاده ازpH  متر، دستگاه
 کالیبره گردید. 7و  pH 4به کمک دو بافر با 

 Shimadzuسنج ها با استفاده از دستگاه طیفاز نمونه FTIRطیف 

FT-IR 8300 های مورد آزمایش و ها از نمونهانجام شد و قرص
 Brukerتوسط دستگاه  XRDایجاد شد. آزمایش  KBrنمک 

AXS D8  با تابشCu Kα (λ= 1.5418 ثبت شد. آزمون )
TEM  در میکروسکوپ انتقال الکترونی فیلیپسEM208  با افزایش
با دستگاه  DLSآزمایش  .دست آمدولت بهکیلو 111ولتاژ  

HORIBA-LB550  بدست آمد. نانوذرات سنتزی با استفاده از
دقیقه در اتانول پخش شدند و یک قطره  11ارتعاش فراصوت به مدت 

بر روی شبکه مس پوشش داده  TEMاز این امولوسیون جهت آنالیز 
شده با کربن قرار گرفت. مورفولوژی نانوذرات سنتزی با بکارگیری 

 Hitachi S-4160ل الکترونی روبشی مد سکوپومیکردستگاه 

instrument   مورد بررسی و ارزیابی قرار گرفت. طیف سنجی
 XR3E2 (VGفوتوالکترون پرتو ایکس با استفاده از دستگاه 

Microtech) spectrometer  با یک منبعAl mono Kα 

X-ray (eV 149141 انجام گرفت.  خواص مغناطیسی ذرات با )
-VSM; BHV)ه مرتعش استفاده از دستگاه مغناطیس سنج نمون

 Perkinدر دستگاه  TGAهای اندازه گیری شد. ترموگرام (55

Elmer  2و با استفاده از گاز حاملN  و سرعت تغییر دماییºC 

min-1 21  مورد بررسی قرار گرفتند. سطحBET  و تخلخل کاتالیزور
-Brunauerواجذب ایزوترم نیتروژن بوسیله روش-از جذب

Emmett-Teller (BET)  مشخص شد و تعیین اندازه حفره
 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)ی روش توزیع بوسیله

آمد. مقدار مس ساپورت شده بروی نانوذرات  بدست
DAQ-2@SiO4O3Fe  با دستگاه پلاسمای جفت شده القایی

(ICP:Varian, Vista-pro) های اندازه گیری شد. طیف
NMR نجی سها با استفاده از دستگاه طیفنمونهBruker 

avance DPX 500 MHz در حلال کلروفرم و در حضور تری-

عنوان یک مرجع داخلی ثبت گردید. آنالیز ( بهTMSسیلان )متیل
 CHNSOگر با استفاده از دستگاه تحلیل S، و C ،N ،Hعنصری 

انجام شد. نقطه  Thermofinigan Flash EA-1112مدل 
 یریگهاندازهای موئین ر لولهو د Buchi 510ها با دستگاه ذوب نمونه

شد. تعیین خلوص مواد و کنترل واکنش بوسیله کروماتوگرافی لایه نازک 
(TLC بر روی صفحات سیلیکا ژل )SILG/UV 254 .انجام شد 
 

 روش انجام کار -3-0
در این مرحله روش انجام کار به شرح دو مرحله اصلی شرح داده می 

 کاربردی در سنسور هادییشنپعامل شناسایی شود. در مرحله اول، 
رحله در م ها سنتز و تعیین مشخصه گردیده است.مطابق دستورالعمل

با افزودن عامل شناساگر پایش یون مس  ر کربنمیخالکترود دوم، 
در  و بره می گرددیکالطراحی می گردد. در نهایت سنسور پیشنهادی 

یابی مورد ارزیک نمونه آب نیروگاه تأمین شده از نیروگاه منتظر قائم 
 قرار می گیرد.
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    ی  پوسته-هسته ساختار سنتز -0-3-4

2@SiO4O3Fe 

 9/4گرم،  O2.6H3FeCl  (3/1از  مخلوطی معمولی، روش یک در
 (PVA15000)  الکل وینیلآب به پلی لیترمیلی 15مول( در میلی

 445گرم،  O2.4H2FeCl  (8/1و  سطحی کنندهفعال یک عنوان به
 درجه 80 در دقیقه 30 مدت به حاصل مخلوط شد. اضافهمول( میلی

 1)  (HMTA) آمینمتیلن تتراهگزا سپس، .شد زدههم گرادسانتی
 سیاه جامد محصول تولید برای شدید همزدن با قطره مول/لیتر( قطره

 آب حمام در حاصل مخلوط .شد اضافه برسد، pH= 10 زمانی که تا

 جامد محصول و شد گرم گرادسانتی درجه 60 در ساعت 2 مدت به

 درجه 80 در آن از پس و شده شسته بار سه اتانول با و شد فیلتر سیاه

  ذرات سنتزینانو سپس، شد. خشک ساعت 10 برای گرادسانتی

Fe3O4 (5/1  ،درمیلی 1/2گرم )میلی 51 (اتانول از مخلوطی مول
 (TEOS )اتوکسی سیلان تترا و )لیترمیلی 5 (مقطر ، آب)لیتر

  NaOHلیترمیلی  5آن دنبال به و شد پراکنده) لیترمیلی (0.20
 مدت به محلول شد. این اضافه آن به قطره قطره )وزنیدرصد 11)

 محصول شد. سپس همزده اتاق در دمای دقیقه 30

 2@SiO4O3Fe آب مقطر با و شد جدا هم از خارجی آهنربا توسط 

 10 برای گرادسانتی درجه 80 در و شد شسته بار سه برای اتانول و

 .(35-33) (1شد )طرح  خشک ساعت

 

 MNPs 2NH-2@SiO4O3Feسنتز نانوذرات  -0-3-0
گرم( سنتز شده در مرحله  1) SiO4O3Fe@2نانوذرات مغناطیسی 

لیتر اتانول با بکارگیری امواج فراصوت پراکنده شدند و میلی 11قبل در 
ول( ماتوکسی(سیلان )ا میلیآمینوپروپیل)تری-3لیتر میلی 1425سپس 

تحت شرایط رفلاکس به مدت به آن اضافه شد. سپس مخلوط حاصل 
تحت چرخش مکانیکی قرار گرفت تا نانوذرات  ساعت 12

2@SiO4O3Fe های آمینی بدست آیند. سپس دار شده با گروهعامل
نانوذرات سنتزی با بکارگیری یک میدان مغناطیسی خارجی جدا شدند 

نداده چندین بار با آب و اتانول های واکنش و به منظور حذف گونه
گراد به درجه سانتی 91شسته شد.  نهایتاً نانوذرات سنتزی در دمای 

 .(437 31) (1ساعت خشک شد )طرح  1مدت 

 

-42و2-دی اکسو-42و2هیدروکسی -1سنتز ) -0-3-3

استیک اسید اتیل استر -ایلوکسی(-4-دی هیدروآنتراسن

(0) 
مول(، اتیل میلی 1هیدروکسی آنتراکوئینون )دی-4و1یک مخلوطی از 

، t-BuOKپتاسیم ترشیوبوتوکسی )مول(، میلی 145برومواستات )-2

دمای محیط به مدت در  DMFلیتر حلال میلی 11مول( در میلی 145
تحت چرخش مکانیکی قرار گرفتند. بعد از کامل شدن  ساعت 19

لیتر آب اضافه و مخلوط میلی 21(، TLCواکنش )مانیتور شده با 
 ( از طریق ستون2حاصل فیلتر و خشک شد. محصول ناخالص سنتزی )

کروماتوگرافی با بکارگیری حلال شستشوی هگزان/اتیل استات 
(1:1/v:v) (.1سازی شد )طرح خالص 

 
 

 DAQ-2@SiO4O3Feسنتز نانوذرات  -0-3-1
-11و8-هیدروکسی-4با  2NH-2@SiO4O3Feتغییرات سطحی 

استیک اسید اتیل -ایلوکسی(-1-دی هیدروآنتراسن 11و 8-دی اکسو
( از طریق تشکیل پیوند بین گروه آمینی و گروه کربونیل استر 2استر )

نشان داده شده است انجام گرفت. بدین  زیرهمانگونه که در طرح 
-مول میلی 1و  2NH-2@SiO4O3Feگرم نانوذرات  145منظور، 

-1-دی هیدروآنتراسن 11و 8-دی اکسو-11و8-وکسیهیدر
میلی لیتر  11گرم( با  14325( )2استیک اسید اتیل استر )-ایلوکسی(

اتانول مخلوط شدند و به منظور تهیه یک سوسپانسیون هموژن تحت 
ساعت تحت  24مدت چرخش مکانیکی قرار گرفتند. مخلوط واکنش به 

سنتزی قرار گرفت. سپس نانوذرات  شرایط رفلاکس
DAQ-2@SiO4O3Fe  با بکارگیری یک مگنت مغناطیسی

جداسازی، چندین بار با اتانول و آب مقطر شسته شدند و نهایتاً در یک 
 .(39) (1درجه سانتی گراد خشک شدند )طرح  71آون خلا در دمای 

 

DAQ-2@SiO4O3Fe-سنتز نانوذرات  -0-3-0

Cu(II)  
گرم استات  14192و  DAQ-2@SiO4O3Feگرم  145به مخلوط  

لیتر اتانول اضافه شد و میلی 11میلی مولCu(OAc) (1  ،))2مس 
قرار گرفت.  ساعت تحت شرایط رفلاکس 12مدت مخلوط حاصل به 

با  Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Feسپس نانوذرات سنتزی 
بکارگیری یک مگنت خارجی جداسازی و سه مرتبه با اتانول و آب 

ساعت  11راد به مدت درجه سانتی گ 91مقطر شسته و نهایتاً در دمای 
 (.1 شکل)در یک آون خلا خشک شد 
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 مس.-دی هیدروکسی آنتراکوئینون-4و1دار شده با عامل SiO4O3Fe@2فرآیند سنتزی نانوذرات  :1 شکل

 
 

 الکترود کار -0-1

 تهیه الکترود کار -0-1-4
 0.1گرافیت،   g 0.24الکترود خمیر کربن، مقدار  یبه منظور تهیه

g   0.08ترکیب سنتزی پیشنهادی و g  ترکیب نانولوله کربنی چند
دیواره در یک هاون مخلوط گردید. بعد از آن پارافین در یک ظرف در 

ذوب شد. مخلوط ترکیب انتخابگر پیشنهادی،  Co50 –45دمای 
به پارافین مذاب اضافه شد و خمیری هموژن  MWCNTگرافیت و 

 mm 5ای )به قطر یک لوله شیشه تهیه شد. این خمیر برای پر کردن
، طول mm 4( استفاده گردید. یک سیم مسی )قطر cm 12و طول 

15 cmای وارد گردید و در آخر سطح الکترود ( در سر دیگر لوله شیشه
 با یک کاغذ روغنی پولیش داده شد.

 

 آزمون پاسخ الکترود به روش الکتروشیمیایی  -0-1-0
یون مس حاوی  M 4-10در محلول هر الکترود تازه تهیه شده را 

0.05 M  در  استاتبافرpH  قرار داده، محلول با یک سرعت  5برابر با
شود. در طول این مدت استخراج هم زده می دقیقه 21ثابت به مدت 

( سو بالعک خودی )جریان یون مس از محلول به ساختار الکترود خود به
 گیرد.انجام می

های الکترود کار ساخته شده در محلول حاوی عامل یون مس در نمونه
pH  0.05 استاتبافر   5در حدود M های شوند. الکترودقرار داده می

شود. دستگاه گر در ظرف نمونه قرار داده میمرجع و الکترود شمارش
( PStrace 5.2افزار مربوط به دستگاه )پتانسیواستات با استفاده از نرم

ای، تست تافل و امپدانس که در نرم افزار ولتامتری چرخه نمودارهای
شود را به همراه اطلاعات مربوطه به آزمایش از قبیل شیب رسم می

آندی و شیب کاتدی، جریان پلاریزاسیون و سایر اطلاعات مورد نیاز به 
 دهد.منظور پایش مس را در اختیار قرار می

 

 بحث و نتایج -3
ول . بخش ااست تحقیق شامل دو بخش اصلیبحث ها و نتایج در این 

. ستا پیرامون تعیین مشخصه ترکیب سنتز شده انتخابگر یون مس
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بخش دوم پیرامون انجام آزمونهای الکتروشیمیایی، عملکردی و ارزیابی 
 .است سنسور طراحی شده

 

 تعیین مشخصه ترکیب سنتزی -3-4

 ترکیب سنتزی FTIRنتایج  -3-4-4
 جهت آنالیز و تحلیل شننیمیایی تبدیل فوریه سنننجی مادون قرمزطیف

های مواد با دقت زیاد مورد استفاده قرار گرفته است. با گسترش روش
 یتبدیل فوریه امروز امکان آنالیز، تحلیل و بررسنی مواد جامد بوسیله

بنابراین بررسی مرحله به مرحله سنتز  ها فراهم شنده است.این روش
طیف مادون  الیز مورد ارزیابی قرار گرفت.نانوحسگر با بکارگیری این آن

اسننتر ، 4O3Fe ،2@SiO4O3Feقرمز نانوذرات و ترکیبات سنننتزی 
(2 ،)DAQ-2@SiO4O3Fe  و-DAQ-2@SiO4O3Fe

Cu(II)  نشننان داده شننده اسننت. در  2شننکل در( شننکلa-f)2 
مربوط به ارتعاشات کششی  cm 1121-1و 3411هایی در ناحیه پیک

شود و پیک در برای نانوذرات مغناطیسی مشاهده می H-Oو خمشی 
 شننودمربوط می 4O3Feترکیب  O-Feبه پیوند   cm 571-1ناحیه 

های سیلیکا پوشش داده با لایه 4O3Feسطح نانوذرات  .)a2)شنکل 
 . (441 38) شده است

هایی را در ، پینک SiO4O3Fe@2طیف منادون قرمز مربوط بنه 
)ارتعاشنات کشنشی متقارن  cm 571 (O-Fe ،)1-cm 917-1ناحیه 

Si-O-Si1( و-cm 1191  ارتعاشنات کششی نامتقارن(Si-O-Si )
H-O شنننکل دهند را نشنننان می(b2.)  در طیفIR-FT  ترکیب

2NH-2@SiO4O3Fe1111-1151، 577هایی در نواحی ، پیک ،
ترتیب ظاهر شدند که به cm 2891-2911-1و  1541، 1411-1411

-Si، ارتعاشات کششی نامتقارن Fe-Oعاشنات کششی مربوط به ارت

O-Si ارتعاشننات کشننشننی ،C-N ارتعاشننات خمشننی ،N-H ،  و
 cm-1هسننتند. همچنین پیک در ناحیه  H-Cارتعاشننات کشننشننی 

 )c2)شکل  شودمربوط می N–Hارتعاشات کششی  به 3381-3115
(41 442). 

 1471، 1115، 1734، 2979-3131های جذبی در ناحیه حضننور پیک
 H-C ،C=Oکه اختصناص به ارتعاشنات کشنشی  Cm 1355-1و 

دارند مؤید  3CHو  2CH)کتون(، ارتعاشات خمشی  C=O)اسنتر(، 
های ناحیهها در باشنند. همچنین پیک( می2سنننتز ترکیب اسننتری )

باشنننند که از های کربونیلی میمرتبط با گروه Cm 1584-1و  1139
طریق ایجاد پیوند هیدروژنی با گروه هیدروکسی مولکول آنتراکوئینون 

 .)d2)شکل ایجاد شده است 
متعلق به ارتعاشات کششی  Cm 1544-1و  1145های جذبی در پیک

C=O  آمینند و آنتراکوئینون( و(C=O  پیوننند هینندروژنی بننا گروه(
-Si)ارتعاشنات کششی  1111-1151هیدروکسنی حلقه( و همچنین 

Si-O 1( و-Cm 579  ارتعاشات کششی(O-Feنشان می ) دهد که
( عامل دار شده 2با ترکیب استر ) 2NH-2@SiO4O3Feنانوذرات 

 3411های ارتعاشی در علاوه بر این حضنور پیک (.e2)شنکل اسنت 
)کششی آمید  1591(، C-H)کششی  3181-2991(، O-H)کششی 
C=O ،)1531 (C=O  ،)1431کشننشننی کئوردینه نشننده با مس 

(C=O  ،)ارتعاشننات  1111-1151کشننشننی کئوردینه شننده با مس(

دهد ( نشان میO-Cu)کششی  Cm 175-1( و Si-O-Siنامتقارن 
-4و1هننای بننه خوبی بننا مولکول SiO4O3Fe@2کننه نننانوذرات 

 )f2)شننکل اند دار شنندهعامل (II)آنتراکوئینون مسهیدروکسننی دی
(43). 

 

 
 4O3Fe ،(b)( a)طیف مننادون قرمز تبنندیننل فوریننه  :2شنننکننل 

2@SiO4O3Fe ،(c) 2NH-2@SiO4O3Fe ،(d) ( 2اسننتر ،)
(e) DAQ-2@SiO4O3Fe  و(f) -2@SiO4O3Fe

DAQ-Cu(II). 
 

 ترکیب سنتزی XRDنتایج -3-4-0
بررسنی سناختارهای کریسنتالی نانوذرات سننتزی با استفاده از پراش 

های پراش اشعه ایکس برای الگو انجام گرفت. XRD)اشعه ایکس )
SiO4O3Fe@2-و  4O3Fe ،2@SiO4O3Feنننانننوذرات 

DAQ-Cu(II)  شکل نشنان داده شنده اسنت. در  3شنکل درa3 
، o57 ،o4/53 ،o1/43 ،o4/53و  o1/12هننای پننراش در پننیننک

o1/31= 𝜃2 (، 411(، )311(، )221های میلر )بنه ترتینب بنه انندیس
خوبی حضور هسته اند که به( اختصاص داده شده441( و )511(، )422)

4O3Fe کنند.با ساختارهای کریستالی را تأیید می 
و  SiO4O3Fe@2الگوهای پراش اشعه ایکس  (b,c3)در شنکل  

(II)Cu-DAQ-2@SiO4O3Fe  چنندین پینک پراش در ناحیه
o71-o21 4دهند که کاملاً مشنننابه با نانوذرات را نشنننان میO3Fe 

دهد که تغییرات سننطحی باشنند. بنابراین این موضننوا نشننان میمی
شود. بعد از پوشش نانوذرات منجر به تغییر فاز نمی 4O3Feنانوذرات 

4O3Fe ها به طور دار شندن سنطحی، شدت پیکبا سنیلیکا و عامل



 های حرارتیکن نیروگاهطراحی سنسور پایش یون مس در چرخه خنک
 

 

 20-20(: 21) 34؛ 4412. مجله مواد نوین 78

کل در شیابد و یک پیک پهن مربوط به سیلیکات بیواضح کاهش می
برای نانوذرات  (.b3)شنننکل شنننود در طیف دیده می o21-11ناحیه 
(II)Cu-DAQ-2@SiO4O3Fe بخاطر اثر تداخلی سنننیلیکات ،

شود قل میتر منتهای پایینشکل و ترکیبات آلی پیک پهن به زاویهبی
 (.c3)شکل 

از طریق معادله شرر  4O3Feهمچنین اندازه ذرات کریستالی میانگین 
باشنند. بر این اسنناس اندازه ( قابل محاسننبه می311و از طریق پیک )

ذرات مگنتیت محاسنننبه شنننده از طریق معادله شنننرر برای نانوذرات 

4O3Fe، 2@SiO4O3Fe و -DAQ-2@SiO4O3Fe

Cu(II)  باشننندنانومتر می 14453و  12414، 11433به ترتیب برابر با 
(444 45). 

 

 

 4O3Fe ،(b) (a)طرح پراش اشعه ایکس برای نانوذرات  :3شنکل 

2@SiO4O3Fe  و(c) Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Fe. 
 

 ترکیب سنتز شده DLSو  SEM ،TEMنتایج  -3-4-3
 2@SiO4O3Fe (b)و  4O3Fe (a)مورفولوژی نانوذرات سنتزی 

با بکارگیری میکرسننکوپ الکترونی روبشننی همانگونه که در شننکل 
a,b4 باشند مورد بررسی قرار گرفت. تصاویر قابل مشناهده میFE-

SEM 4دهد که نانوذرات نشان میO3Fe آمیزی با به طور موفقیت
اند و این نانوذرات دارای مورفولوژی لایه سننیلیکا پوشننش داده شننده

های تشنننخیص دقیق اندازه مواد از راه یکی باشنننندتقریباً کروی می
باشد. ( میTEMنانویی، اسنتفاده از میکروسنکوپ الکترونی عبوری )

مورفولوژی و ساختارهای نانوذرات سنتزی در مراحل مختلف بنابراین 
با بکارگیری میکرسننکوپ الکترونی عبوری مورد بررسننی قرار گرفت 

سننازد که قطر نانوذرات آشننکار می TEMتصننویر  (.e-c4)شننکل 

4O3Fe  ند باشنانومتر و به صنورت یکدست و یکنواخت می 11حدود
بعند از پوشنننش بننا لنناینه سنننیلیکنا قطر نننانوذرات  (.c4)شنننکنل 

2@SiO4O3Fe  نانومتر خواهد شد که ضخامت  21افزایش و حدود
همچنین  (.d4)شننکل باشنند نانومتر می 11لایه سننیلیکا تقریباً برابر با 

SiO4O3Fe@ 2-دهد که نانوذرات نشنننان می TEMتصنننویر 

DAQ-Cu(II)  باشند نانومتر می 51به شکل کروی با قطر تقریبی
 (.e4)شکل 

،  4O3Fe همچنین توزیع اننندازه ذرات برای نننانوذرات سننننتزی 

2@SiO4O3Fe  وCu(II)-DAQ-2@SiO4O3Fe   مطابق
ذرات مورد بررسی قرار گرفت. این توزیع اندازه  4شکل  f-hبا شکل 

باشنننند که در نانومتر متمرکز می 51و  21، 12بنه ترتینب در مقادیر 
 باشند.می TEMتوافق خوبی با اندازه ذرات مشاهده شده در تصاویر 

 
 

 
 TEM (c )4O3Fe ،(d) 2@SiO4O3Fe ،(e)و تصاویر  4O3Fe ،(b) 2@SiO4O3Fe (a)نانوذرات  SEM-FEتصاویر  :4شکل 

Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Fe  و توزیع اندازه ذرات(f) 4O3Fe ،(g) 2@SiO4O3Fe و (h) Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Fe. 
 

 و  4O3Fe ،2@SiO4O3Feخنواص مغننناطیسنننی نننانوذرات  ترکیب سنتزی VSMنتایج  -1-4-3

Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Feسننننج با اسنننتفاده از مغناطیس



 و همکاران قهرمان افشار
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شکل )( در دمای اتاق مورد بررسی قرار گرفت VSMنمونه مرتعش )
A5). دهد که مقدار مغناطیس اشننباا برای نانوذرات نتایج نشننان می

4O3Fe ،2@SiO4O3Fe  و-DAQ-2@SiO4O3Fe 

Cu(II)  و 4143، 1449به ترتیب برابر باemu/g  3147 باشد. آن می
با افزایش  4O3Feواضنح اسنت که مقدار مغناطیس اشباا نانوذرات 

 یابد. این نانوذراتسنننیلیکنا و لیگنانند کمپلکس تندریجأ کاهش می
 هایدر غیاب میدان مغناطیسی خارجی دارای ممان مغناطیسپاراسوپر

باشند اما در حضور میدان مغناطیسی مسئولیت مغناطیسنی دائمی نمی
 (.B5)شکل  دهندمغناطیسی خود را بروز می

 

 ترکیب سنتزی TGAنتایج  -0-4-3
و  SiO4O3Fe@2( نانوذرات TGAوزنی )-بررسننی آنالیز حرارتی

Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Fe  711در یننک دامنننه حرارتی-
این نانوذرات دو مرحله  (.C5)شکل گراد انجام گرفت درجه سانتی 51

دهند که کاهش کاهش وزنی را در این دامنه دمایی از خود نشننان می

باشد گراد مربوط به حذف حلال یا آب میدرجه سنانتی 151زیر دمای 
درجه  151درحنالیکنه مرحلنه کناهش وزنی ثنانویه در دمای بالاتر از 

گراد مربوط به تجزیه ترکیبات آلی روی بسنننتر مغناطیسنننی سنننانتی
درجه  51-211کاهش وزنی در دامنه  ،Ca5شکل باشد. مطابق با می

تبخیر آب و  بخاطر SiO4O3Fe@2گراد مربوط به نانوذرات سانتی
-511باشد در حالیکه کاهش وزنی بین دمای اتانول جذب سطحی می

گراد بدلیل آزاد شنندن آب سنناختاری از نانوذرات درجه سننانتی 211
 .(41) باشدمی

 Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Feبرای نانوذرات  TGAمنحنی 
گراد درجه سانتی 211درصند در زیر دمای  541یک کاهش وزن اولیه 

هننای هنای آب از گروهدهنند کننه بخناطر حننذف مولکولنشنننان می
درصد  2449باشد. همچنین کاهش وزنی حدود هیدروکسی سطحی می

گراد بدلیل تجزیه ترکیبات آلی بروی درجه سانتی 211-711در دامنه 
 .(Cb5)شکل باشد سطح نانوذرات می

 

 
DAQ-2@SiO4O3Fe- (c)و  4O3Fe ،(b) 2@SiO4O3Fe (a)برای نانوذرات  گرادسانتیدرجه  21های مغناطیسی در منحنی :5شکل 

Cu(II) ،(B)  فرآیند جداسازیCu(II)-DAQ-2@SiO4O3Fe  با استفاده از یک مگنت مغناطیسی و(C)  آنالیز تجزیه گرمایی نانوذرات(a) 

2@SiO4O3Fe  و(b)  Cu(II) -DAQ-2@SiO4O3Fe. 
 
 

 سنتزیترکیب  XPSنتایج  -6-4-3 
بنه منظور بررسنننی حنالنت اکسنننایش مس در  نانوذرات سننننتزی 

(II)Cu-DAQ-2@SiO4O3Fe  سننننننجی آنننالنینز طننیننفاز
 Binding)انرژی پیوندی فوتوالکترونی پرتو ایکس اسنتفاده شد و 

Energy) ها در بدسنننت آمده از نانوذرات سننننتزی با موقعیت پیک

3/22p 2+Cu  1/22وp 
2+Cu  مقایسنه شند. نتایج حاکی از آن است

 در نننانوذرات 1/2Cu 2pو  3/2Cu 2pهننای اصنننلی کننه پیننک

 Cu(II) -DAQ-2@SiO4O3Fe  حدوداً برابر باeV 834411  و
eV 842417 باشند که نشاندهنده آن است که میCu  به حالت مس

  .(47) دوظرفیتی وجود دارد
DAQ-2@SiO4O3Fe-نانوحسگر  XPSطیف  :1شکل 

Cu(II) 

 

 ترکیب سنتزی ICPنتایج   -2-4-3
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SiO4O3Fe@2-به منظور تعیین مقدار مس در سننناختار نانوذرات 

DAQ-Cu(II)  .از آنالیز پلاسنمای جفت شنده القایی اسننتفاده شد
دهد که مقدار یون مس سناپورت شده بروی نتایج حاصنل نشنان می

 mmol/g 1423بنرابر بننا  DAQ-2@SiO4O3Feننناننوذرات 
 باشد.می

 

 ترکیب سنتزی BETنتایج  -3-4-2
توان مسننناحنت سنننطح نانو ذرات را بوسنننیله آنالیز بطور تجربی می

 BETهای جذب نیتروژن یا دیگر گازها و با استفاده از معادله ایزوترم
ناحیه سنننطح ویژه و قطر منافذ نانوذرات سننننتزی با  بندسنننت آورد.
محاسننبه شنندند و نتایج نشننان  BJHو  BETهای بکارگیری روش

، 4O3Feدهنند کننه ننناحنیننه سنننطنح وینژه برای نننانوذرات منی

2@SiO4O3Fe و Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Fe  به ترتیب
 (.1باشد )جدول می g2m 312/و  431، 491برابر با 

 
 و 4O3Fe ،2@SiO4O3Feنننانوذرات  BET: ننتننایج 1جنندول

Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Fe. 

میانگین 
قطر 
  منافذ

(nm) 

 حجم منافذ

(cm3/g) 
ناحیه 
سطح 
  ویژه

(m2/g) 

 ردیف نمونه

14254 14913 491 Fe3O4 1 
14797 14755 431 Fe3O4@SiO2 2 
14933 14731 312 Fe3O4@SiO2-

DAQ-Cu(II) 
3 

 

 

 Elemental Analysis  و NMRنتتتتتایتتج  -3-4-2

 ترکیب سنتزی
 
-1-دی هیدروآنتراسن-11و8-دی اکسو-11و8هیدروکسی -4)

 (2استیک اسید اتیل استر )-ایلوکسی(
M.p. 155 oC; 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 

1.24 (t, J= 7.1 Hz, 3H), 4.15-4.26 (q, 2H), 4.71 

(s, 2H), 7.16 (d, J= 9.3 Hz, 1H), 7.30 (d, J= 9.3 

Hz, 1H), 7.65-7.70 (m, 2H), 8.13-8.16 (m, 2H), 

12.91 (s, 1H); 13C NMR (62.9 MHz, CDCl3): δ= 

14.1 (C24), 61.4 (C20), 68.1 (C17), 126.0 (C8), 

126.3 (C9), 127.3 (C12), 128.2 (C3), 132.1 (C6), 

133.4 (C13), 134.6 (C1,C2), 134.7 (C4,C5), 152.1 

(C14), 158.7 (C11), 168.7 (C18), 181.2 (C10), 

188.6 (C7); FT-IR (KBr, Cm-1): 583, 730, 786, 

1023, 1054, 1105, 1165, 1205, 1356, 1427, 

1592, 1636, 1666, 1734, 2995, 3439; Anal. 

Calcd for C18H14O6: C, 66.26; H, 4.32%; 

Found: C, 66.11; H, 4.43%. 

 
 (2ترکیب ) H-NMRطیف : 7شکل 

 
 (2ترکیب ) C-NMRطیف : 9شکل 

 

 طراحی الکترود شناسایی یون مس -3-0

درصد ترکیبات الکترود خمیر کربن  سازیبهینه  -4-0-3

 مس یون شناساگر
شامل گرافیت،  CPEدر این بخش نسبت ترکیبات سازنده الکترود 

بهینه می گردد. بهینه سازی  MWCNTsپارافین، ترکیب سنتزی و 
بر اساس افزایش  DPVو  CVبر اساس بررسی پاسخ در منحنی 

 شدت پیک اکسیداسیون یون مس بررسی می گردد.
 g 0.24بهینه مقدار گرافیت برای الکترود شناساگر مس در حدود 

منجر به افزایش پاسخ  g 0.24گرافیت تا باشد. افزایش مقدار می
یابد. معین پاسخ کاهش می g 0.24افزایش بیشتر از شود. اما با می

، باشد. به هر حالافزایش اولیه به خاطر توانایی انتقال الکترون می
مقادیر زیاد گرافیت باعث کاهش مقدار ترکیب سنتزی شناساگر در 

خ پاس کاهش و های فعالسایتکاهش سطح الکترود شده و در نتیجه 
 .باشدسنسور می

به عنوان مقدار بهینه سنتزی ترکیب  g 0.1مقدار در این تحقیق 
از ترکیب شناساگر مس در  g 0.1از  مقادیر بالاتر گردد.انتخاب می

زمانیکه   .دادخواهد  کاهش %21پاسخ سنسور را  g 0.1حدود بیشتر از 
شود هدایت الکترود بیشتر می g 0.1مقدار ترکیب انتخابگر سنتزی از 

ر زیاد مقادی  . در نتیجهیابد زیرا پلیمر یک ماده نارسانا استکاهش می

https://bloorazma.com/articles/nuclear-magnetic-resonance-nmr-spectroscopy/#:~:text=%D8%B7%DB%8C%D9%81%20%D8%B3%D9%86%D8%AC%DB%8C%20%D8%B1%D8%B2%D9%88%D9%86%D8%A7%D9%86%D8%B3%20%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3%DB%8C%20%D9%87%D8%B3%D8%AA%D9%87%20%D8%A7%DB%8C%D8%8C%20%D8%A8%D9%87%20%D8%B9%D9%86%D9%88%D8%A7%D9%86%20%DB%8C%DA%A9%20%D8%AA%DA%A9%D9%86%DB%8C%DA%A9,%D9%85%DB%8C%D8%AF%D8%A7%D9%86%20%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3%DB%8C%20%D9%82%D8%B1%D8%A7%D8%B1%20%D9%85%DB%8C%20%DA%AF%DB%8C%D8%B1%D9%86%D8%AF.
https://bloorazma.com/articles/nuclear-magnetic-resonance-nmr-spectroscopy/#:~:text=%D8%B7%DB%8C%D9%81%20%D8%B3%D9%86%D8%AC%DB%8C%20%D8%B1%D8%B2%D9%88%D9%86%D8%A7%D9%86%D8%B3%20%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3%DB%8C%20%D9%87%D8%B3%D8%AA%D9%87%20%D8%A7%DB%8C%D8%8C%20%D8%A8%D9%87%20%D8%B9%D9%86%D9%88%D8%A7%D9%86%20%DB%8C%DA%A9%20%D8%AA%DA%A9%D9%86%DB%8C%DA%A9,%D9%85%DB%8C%D8%AF%D8%A7%D9%86%20%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3%DB%8C%20%D9%82%D8%B1%D8%A7%D8%B1%20%D9%85%DB%8C%20%DA%AF%DB%8C%D8%B1%D9%86%D8%AF.
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داده و کاهش در کامپوزیت هدایت سنسور را کاهش  ترکیب سنتزی
این در حالی است که سایتهای شناسایی یون  پاسخ را به دنبال دارد.
 مس افزون می گردد.

پارافین پیوند دهنده باشد تا  از کامپوزیت باید g 0.08حداقل مقدار 
خواص شیمیایی و فیزیکی الکترود مناسب باشد. کمتر از این مقدار 

اچیز باشد زیرا در مقادیر نی خمیر کربن بسیار سخت میپارافین، تهیه
. ستو بسیار شکننده ا شودپارافین خمیر کربنی به سختی تهیه می

ود دارد و فی بر کارایی الکتردهنده، اثر بسیار منمقادیر بسیار زیاد پیوند
دهنده نارسانا است و هدایت شود زیرا پیوندمنجر به کاهش پاسخ می

 دهد.الکترود را کاهش می
در کامپوزیت  g 0.02-0از مقدار  MWCNT مقدار با افزایش

CPE کند. واحد افزایش پیدا می 0.5ی پاسخ الکترود به اندازه
تواند کارایی می MWCNTهمانطور که قبلاً گزارش شده است 

سنسور را به دو دلیل افزایش هدایت کامپوزیت و بهینه کردن خواص 
تا  g 0.02از  MWCNT. با افزایش مقدار افزایش دهد انتقال بار
0.06 g کترود پاسخ الاز آنجایی که کند. پاسخ الکترود کاهش پیدا می

 رس بودندو فاکتور قرار هدایت توده الکترود و در دست تحت تاثیر
، MWCNTمقادیر زیاد لذا . است های فعال در سطح الکترودمکان
رو در دهد. از اینهای انتخابگر را در سطح الکترود کاهش میسایت

 MWCNTاز  g 0.02بهینه با میزان  اینجا، یک شرایط بینابین
 انتخاب می گردد.

 

 هایروشمس با رفتار الکتروشیمیایی بررسی  -3-0-0

DPV  وCV 

 با CPEشیمیایی یون مس توسط یک الکترود بهینه شده رفتار الکترو
 رودالکت گردد. برای این هدف،ترکیب شناساگر سنتزی بررسی می

CPE  0.05وارد سل الکتروشیمیایی حاوی M  با  استاتبافرpH 
 CVشود و سپس روش یون مس می mM 1و محلول  5برابر با 

نشان  زیر 8 شکلمکانیسم اکسیداسیون یون مس در  . گرددانجام می
این مکانیسم احتمالی در مقالات نیز پیشنهاد شده که  داده شده است

به  به صورت کامل  یون مس در یک مرحله 8 شکلبر اساس است. 
در برگشت یون  .می گردداکسید   V 0.2در ناحیه حدود  (II)مس 

احیاء می گردد. پیک  V 0.2-( به فلز مس در ناحیه IIمس )
یک و هر دو پ استاکسیداسیون و احیاء مس بطور کامل برگشت پذیر 

 .است مشخص CVاکسیداسیون و احیاء در نمودار 
سازی درصد گردد پس از بهینهمشاهده می 8شکل همانطور که در 

برای یک نمونه یون مس به  DPVترکیب الکترود ساخته شده روش 
 5برابر  pHدر  M 0.05به غلظت  تاستادر بافر  mM 1غلظت 

مشاهده  8 شکلگیرد. همانطوری که در مورد آنالیز و بررسی قرار می
-مشاهده می V 0.25گردد پیک شارپ یون مس در بازه حدود می

گردد. همچنین لازم به ذکر است که پیک زمینه در ناحیه ولتاژ مورد 
ایج همچنین نت .باشدنظر فاقد پیک و سطح جریان پایینی را دارا می

DPV  الکترودCPE  تایج ن یداسیونسپتانسیل اکبهینه از نقطه نظر
CV  نمونه را نیز تایید می کند. موارد نشان دهنده پیک اکسیداسیون

 .است V 0.2مس در بازه 
 

 
و  یون مس mM 1در محلول   خمیر کربنالکترود  منحنی رفتار الکتروشیمیایی الکترود پیشنهادی در ساختار بهینه شده( a :8شکل 

b ) منحنیDPV  1الکترود بهینه شده حاوی ترکیب سنتزی پیشنهادی در محلول mM .یون مس 

 
 

 بررسی رفتار الکتروشیمیایی یون مس با روش -3-0-3

 پتانسیومتری
دارد های استانهای پتانسیومتری در نمونهبرای انجام تمام اندازه گیری

 0.08گرافیت،   g 0.24ترکیب انتخابگر ،  g 0.1)از الکترود با بهینه 

g   0.02پارافین و g MWCNT  استفاده شده است. منحنی )
های استاندارد و با به کارگیری روش کالیبراسیون از محلول

، معادله آید. گستره خطی روشبه دست می پتانسیومتری الکتروشیمیایی

در روش پتانسیومتری ن انحراف از خطی بودن و مزاحمت ها خط، میزا
گیرد. حد تشخیص روش و ضریب تغییرات روش مورد محاسبه قرار می

 گیرد. به ترتیب نیز مورد بررسی قرار می
گردد، زمانی که همانطوری که در منحنی کالیبراسیون مشاهده می

ابق رابطه مط گرددغلظت رسم میلگاریتم به صورت تابعی از  پتانسیل
بر اساس د. کنمنحنی کالیبراسیون از یک تابع خطی پیروی می نرنست

 هبازو  M 7-10داده های منحنی کالیبراسیون حد تشخیص روش 
 .است M 2-10-6-10روش برابر  خطی
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( منحنی bو  pH 5با  استاتدر بافر زمینه  M 2-10 – 8-10ه پاسخ پتانسیومتری سنسور پیشنهادی در پله های غلظتی در باز( a :11شکل 

 در بافر استات. M 2-10 – 8-10کالیبراسیون یون مس در بازه غلطتی 
 

بدست آمده در آزمون انتخابگری پاسخ سنسور به  هایهدادبر اساس 
یون مس در قیاس با سایر یونهای مزاحم شامل سرب، روی و کادمیوم، 
الکترود طراحی شده انتخابگری مناسبی را از خود نشان می دهد. بر 

پاسخ الکترود به یون هدف و تمامی یونهای مزاحم از  11شکل اساس 
را دارد.  mV/dec 28در حدود  تابع نرنست پیروی می کند و شیبی

همانطوری که مشاهده می گردد عرض از مبدا یون مس نسبت به سایر 
که حکایت از  است بیشتر mV 100حدود در یونهای مزاحم ها 

 انتخابگری یون مس نسبت به یونهای سرب، روی و کادمیوم دارد.

 
سنسور پیشنهادی الکترود مس بر اساس  ریپاسخ انتخابگ :11شکل 

 کادمیوم و مزاحم های یون سرب، روی

 
 Kijد طراحی شده با توجه به ضریب والکتر جدول زیربر اساس نتایج 

مده برای یون مس نسبت به سایر یونهای مزاحم سرب، آبالای بدست 
ه ژوی و بطور یحقیق هاینمونهپاسخ بسیار ایده آلی در م کادمیو و روی
 Kijبر اساس نتایج جدول میزان  نیروگاهی داشته باشد. هاینمونهدر 

برای یونهای سرب، روی و کادمیوم بدست آمده  5و  3، 2در حدود 
 است.

 

 

برای فلزات یون  Kij گزینیانتخابجدول محاسبه ضریب  :2جدول
 فلزات مزاحم سرب، روی، کادمیوم، سدیم و پتاسیم.

 

Interference 

Ion Cu Pb Zn Cd 

Slope 28.37 27.9 28.1 27.24 

Intercept 218.10 174.04 141.023 104.20 

r2 0.999 0.999 0.999 0.998 

Kij - -2.87 -3.99 -5.26 

 

 

 کنآب چرخه خنکهای در نمونه سنسور کاربرد -3-3

 نیروگاهی
 ، نمونه آبنیروگاه کنگیری مس در نمونه آب چرخه خنکبرای اندازه

 استاتبافر  ml 1کن نیروگاه منتظر قائم با اضافه کردن چرخه خنک
بهینه رسانده شده است. سپس   pHبه  pH=5در  M 1به غلظت 

شود. الکترودهای بهینه در نمونه های غلظتی مس به آن اضافه میپله
 3تا  2و پس از ثبات پاسخ سنسور در حدود  شودحقیقی فرو برده می

 ساس منحنی کالیبراسیون غلظت محاسبهدقیق پتانسیل خوانده و بر ا
 . می گردد

اه دستگ استانداردغلظت مس در نمونه آب نیروگاهی به روش  مهادر اد
مقدار مس نمونه  تایج دستگاه جذب اتمین .گیری شدجذب اتمی اندازه

دهند و نتایج روش نشان می ppm 0.238آب نیروگاهی را حدود 
دهد. روش سنجش مطرح نشان می ppm 0.24را  مرجع مقدار آن

یری گسازی نمونه ندارد. این روش قادر به اندازهشده نیاز به مرحله آماده
 باشد.کن میهای آب چرخه خنکمقادیر بسیار ناچیز مس در نمونه

 

 کنآب چرخه خنکنتایج عملکرد سنسور پیشنهادی در نمونه   :3جدول 
 نیروگاه

RSD 

(%) 
Cu/ ppm 

– Ref. 
Cu/ppm - 

Sensor 
Sample 

1.2 0.24 0.23 
Cooling 

Tower 

Sample 

0.8 0.23 0.25 
0.7 0.24 0.22 
0.7 0.25 0.24 
0.6 0.24 0.25 

 

 گیری نتیجه -1
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 ناساگربه عنوان عنصر ش در این تحقیق یک ترکیب سنتزی پیشنهادی
برای  MWCNTشود و استفاده می CPEدر ساختار  یون مس

راحی ط الکترود شود.بهبود خواص هدایت در الکترود به کار گرفته می
روش برابر  خطی هبازو  M 7-10دارای حد تشخیص در حدود  شده
M 2-10-6-10 در نهایت از الکترود طراحی شده برای پایش . است

 مدهآ بدستنیروگاهی استفاده گردید که نتایج  هاینمونهیون مس در 
نتایج حاکی از  از روش پیشنهادی با روش مرجع در تطابق قرار دارد.

 آب چرخهنظیر  پیچیده هاینمونهدر  مساندازه گیری  آن است که
مس باشد و قابلیت اجرا در مقیاس عملیاتی را  کاملاً موفق کنخنک
. الکترود تهیه شده حساسیت بالا، انتخابگری قابل قبول، پایداری دارد

دت و کارایی مناسبی دارد. همچنین این روش آسان، سریع و طولانی م
اقتصادی هزینه طراحی و ساخت حسگر -از نقطه نظر فنی ارزان است.

نسبت به حسگرهای  Cu(II)-DAQ-2@SiO4O3Feسنتزی 
 باشد.موجود در بازار بسیار پایین می
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 از یعلم مناسب بستر جادیا و یمال یها تیحما از مقاله سندگانینو

 عمل به را تشکر و یقدردان کمال روین پژوهشگاهگروه شیمی و فرآیند 
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