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بر پایه  (II) گیری یون جیوهحساس برای اندازهبسیار آپتاحسگر الکتروشیمیایی 

 کیتوسان -کامپوزیت گرافن

 *عبدالله نوربخشلیلا رشیدی، 

 ، ایراناصفهان، های نوین، دانشگاه اصفهانعلوم و فناوری دانشکده

 95/63/17پذیرش: تاریخ            69/63/17تاریخ تصحيح:              93/60/15تاریخ دریافت: 

 چکيده

انس حفاظت محیط زیست کثر مقدار مجاز یون جیوه که توسط آژمضر است. حدا بسیار برای سلامت انسان و محیط زیست جیوهمقادیر اندک 

گیری حساس برای اندازهلعاده ا باشد. بنابراین به روشی فوقنانومولار می 01و  01ترتیب  آمریکا و سازمان بهداشت جهانی تعیین شده است به

های بالا و زمان طولانی آنالیز و نیاز به های سنتی نظیر طیف سنجی و کروماتوگرافی با وجود کارامد بودن، به دلیل هزینهآن نیاز است. روش

حسگرهای مناسب برای ها و های مهم و اساسی در این زمینه پیدا کردن روش. از این رو یکی از چالشصرفه نیستندص مقرون بهافراد متخص

اندازه گیری کارآمد یون برای  حساس ، یک آپتاحسگر الکتروشیمیاییکار حاضردر  رو،از این .اندازه گیری مقادیر بسیار اندک یون جیوه است

اکسید گرافن  نانوکامپوزیت کیتوسان/ به روش هامر سنتز شد و ( rGOاحیاشده ) در این راستا،. اکسید گرافن .طراحی شده است( IIجیوه )

سنجی تبدیل طیف هایبه کار گرفته شد. از روشهای آپتامر در سطح الکترود کربن شیشه ای ( برای تثبیت مولکولrGO-Chitاحیا شده )

 و مواد یابیجهت مشخصه و اسپکروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی (SEMو میکروسکوپ الکترونی روبشی ) (FT-IR) فوریه مادون قرمز

با حد تشخیص  یبسیار حساس مبتنی بر امپدانس الکتروشیمیایی تحت شرایط بهینه، آپتاحسگر .فتار آپتاحسگر استفاده شده استبررسی ر

بررسی ها نشان دادند که آپتاحسگر ساخته شده در مقایسه با سایر آپتاحسگرها، . ساخته شد نانومولار 5/1-051نانومولار و گستره خطی  94/1

 ر مناسبی است و توانایی اندازه گیری یون جیوه در نمونه های حقیقی را دارا است. دارای کارایی بسیا

 .شده، الکترود ایگرافن اح دیاکس ،ییایمیامپدانس الکتروشاسپکتروسکوپی  وه،یج ونیحسگر،  ستیز :کلیدی کلمات

 مقدمه -1

و  Hg ،As، Pbتوان به از جمله این فلزات میشوند. های صنعتی به محیط زیست وارد میعلت افزایش فعالیتفلزات سنگین به

Cd جیوه یک فلز سنگین است  .[3, 5]برای سلامت انسان مضر است. مقادیر بسیار اندک فلزات سنگین در خون، [1]اشاره کرد

شود: جیوه شود. این فلز یک آلاینده محیط زیست است که در سه شکل دیده میطور طبیعی در محیط زیست یافت میکه به

ترین نوع آن طرناکهای دندانی، و جیوه آلی مانند متیل جیوه که خعنصری یا فلزی ، ترکیبات جیوه دار غیر آلی مانند آمالگام

 شود. ها نیز آزاد میشود. جیوه با تبخیر طبیعی از سطح دریا یا زمین و آتشفشاناست و در ماهی و محصولات شیلات یافت می
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متیل جیوه اثرات  شود.های صنعتی وارد محیط میهای فسیلی و پسماندچنین از طریق صنعت معدن، سوزاندن سوختهم

 ترین عضو برای جذب جیوه غیر آلی، غده هیپوفیزمهم .[4]خصوص مغز در حال رشد داردصاب و بهبسیار مضری بر سیستم اع

 .[2]شودهای کلسیم، سنتز پروتئین و میتوکندری میسبب اختلال نواحی مختلف شامل کانال در مغز است که مستقیماً

نظمی تیروئید، ادم ریوی، سندرم کبودی پوست، و نارسایی عروقی، اختلالات عصبی، بی-های قلبیبنابراین منجر به بیماری

 و سازمان بهداشت 1که توسط آژانس حفاظت محیط زیست آمریکا Hg+2حداکثر مقدار مجاز . [2]شودکبدی می -یکلیو

و اختصاصی برای شناسایی این بنابراین روشی حساس . آشامیدنی است در آب نانومولار 31و  11تعیین شده به ترتیب  5جهانی

طور سنتی برای به و طیف سنجی جذب اتمی  4(ICP/MSو طیف سنجی جرمی ) 3کروماتوگرافی گازی. [5]مورد نیاز است فلز

بزرگی  2گرند و گستره دینامیکیکه بسیار حساس و انتخابها با وجودیاین روش رود، اماکار میتشخیص فلزات سنگین به

نمونه و افراد متخصص احتیاج بر زمانو به ابزارهای پیچیده، آماده سازی  [7]دارند، اما برای شناسایی در محل مناسب نیستند

باشند. اخیراً برای  نامناسب می میدانی هایگیریبرای اندازه چنینو هم کنندزمان و هزینه زیادی را صرف میدارند؛ بنابراین 

 هایروش گرهای الکتروشیمیایی در مقایسه بااند. حسچنین تشخیص در محل، حسگرها توسعه یافتهغلبه بر این مشکلات و هم

فردی مانند پاسخ سریع، اختصاصی بودن، قابل حمل بودن، نیاز نداشتن به هسنجی و کروماتوگرافی، مزایای منحصر بطیف

علت قیمت و به [7]آورندمعرف و داشتن شرایط تشخیص در محل را با مهندسی ابزارهای میکروسایز و نانوسایز فراهم می

 اند.پایین، حساسیت بالا و قابلیت کوچک سازی در آنالیزهای زیستی متداول

 اند. زیستشان در حال پیشرفتگر و حساسیت ذاتیانتخاب علت سادگی و تشخیصحسگرهای الکتروشیمیایی بهزیست

عنوان جزء زیستی استفاده رها از آپتامر بهدر آپتاحسگکنند. های زیستی استفاده میحسگرها برای تشخیص آنالیت از مولکول

های زیستی شامل پایداری بالا، سنتز نسبتاَ ساده، قابلیت اصلاح ساختاری و مزایای آپتامرها نسبت به سایر مولکولشود. می

که قابلیت هستند  یا پپتید DNA، RNAهای کوتاه صورت ویژه است. در واقع آپتامرها رشتههای فلزی بهتمایل بالا به یون

تواند با دو باز می Hg+2مثلاً ،[8]روندکار میدر حسگر به 2عنوان دریافت کنندهگر به مولکول هدف را دارند و بهاتصال انتخاب

علت مساحت سطحی بالا و طبیعت ه(. نانومواد بT-2+Hg-Tکنش اختصاصی دهد و کمپلکس پایداری ایجاد کند )تیمین برهم

بخشند. بنابراین ساخت و اختصاصی بودن را بهبود می شوندمی 7العاده جاذبشان، منجر به کاهش حدود تشخیصفوق

 
1 Environmental Protection Agency )EPA( 
2 World Health Organization )WHO( 
3 Gas Chromatography 
4 Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy 
5 Dynamic Range 
6 Receptor 
7 Limit Of Detection 
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کارگیری حسگرهای بخش خواهد بود. بهحسگرهای الکتروشیمیایی با اصلاح الکترود با استفاده از نانومواد رضایت

 ای را ایجاد خواهد کرد.و آپتامر خواص تشخیصی بهبودیافتهنانومواد الکتروشیمیایی همراه با 

کنش با همبا قابلیت بر های آپتامریسطح مناسبی برای تثبیت مولکول  (،rGO-Chit) در کار حاضر با استفاده از نانوکامپوزیت

. شده استطراحی و ساخته  یون جیوهگیری دانس الکتروشیمیایی  برای اندازهمبتنی بر امپ، جهت ساخت آپتاحسگر یون جیوه

لازم به ذکر است که طبق اطلاعات ما تاکنون هیچ گزارشی مبنی بر ساخت آپتاحسگر الکتروشیمیایی حساس به جیوه بر پایه 

به یون جیوه  احسگر حساستو در این کار برای اولین بار کارایی این نانومواد برای ساخت آپ این نانومواد گزارش نشده است

صورت کوالانسی بر سطح که به حساس به جیوه، توالی آپتامریدر این تحقیق  ،بر موارد فوقعلاوه ضمناً یابی گردیده است.ارز

کار رفته که مبتنی بر روش به چنینهم ،شرایط تثبیت در سطح این کامپوزیت سازی و بهینه ؛این کامپوزیت تثبیت شده است

 بررسی و ارزیابی شده است. ین بار برای ساخت آپتاحسگر حساس به جیوه برای اولالکتروشیمیایی است،  امپدانس

 هامواد و روش -1

 گرهامواد شيميایي و واکنش -2-9

هگزا سیانو فرات، پتاسیم هگزا سیانو های پتاسیم دی هیدروفسفات، پتاسیم کلیه مواد شیمیایی مورد استفاده شامل نمک

 اسید، هیدرازیناسید، فسفریکاسید، هیدروکلریکپودر گرافیت، سولفوریکپرمنگنات، ، پتاسیم کلرید، پتاسیم فریت

های معتبر تولیدکننده از شرکت های سایر فلزاتو نمک وسان، گلوتارآلدهید،، پودر کیتاتانول، ، هیدروژن پراکسیدمونوهیدرات

ای برخوردار بوده و بدون ص بالای تجزیهتهیه شده که از درجه خلو جونگمواد شیمیایی از جمله مرک، سیگما آلدریچ، و دای

 صورتآپتامر به اند. توالی آپتامر از شرکت بیونیر چین خریداری شد. این توالیسازی، مورد استفاده قرار گرفتهگونه خالصهیچ

5‘C6TTG TTT GTT CCC CTT CTT TCT T3’ مولار  11/1توالی آپتامر با استفاده از محلول بافر فسفات . است

 گراد نگهداری شد.درجه سانتی -19سازی شد و درون فریزر در دمای رقیق

 هاو روش هادستگاه -2-2

ساخت کشور  PGSTAT 302Nمدل 1های الکتروشیمیایی از دستگاه اتولب پتانسیواستات/ گالوانواستاتگیریبرای انجام اندازه

گیری امپدانس الکتروشیمیایی استفاده شد. در ظور انجام اندازهمناستفاده شد. از این دستگاه به NOVAافزار هلند مجهز به نرم

عنوان به Metrohmساخت شرکت  Ag/AgClها از یک سلول الکتروشیمیایی سه الکترودی شامل یک الکترود تمامی آزمایش

د کار استفاده شد. تمام عنوان الکتروبه 5یاهعنوان الکترود کمکی و از الکترود کربن شیشپلاتین به الکترودالکترود مرجع، 

با  (Fe(CN)]6[3-4/-) فری سیانیدفرو/  مولار( حاوی 3/1) با غلظت برابر با  KCl ها در دمای اتاق صورت گرفت. محلولآزمایش

 
1 Potentiostat/Galvanostat autolab 
2 Glassy carbon (GC) 



 رشيدي و نور بخش                             ...                        بر پایه (II) گيري یون جيوهحساس براي اندازهبسيار آپتاحسگر الکتروشيميایي 

598 

هرتز  1/1. امپدانس الکتروشیمیایی در بازه فرکانس کار گرفته شدبرای انجام آزمایشات الکتروشیمیایی بهمیلی مولار  2 غلظت

و نرم R(C[RW])  های نایکوئیست و بررسی پاسخ حسگر از مدار معادلمنظور برازش منحنیبهکیلوهرتز انجام شد.  11تا 

چنین میکروسکوپ الکترونی و هم 2311جاسکو مدل  مادون قرمز تبدیل فوریه سنجدستگاه طیف. استفاده شد Zview افزار

های اکسید گرافن احیا شده برای تهیه نمونه اد سنتز شده استفاده شد.برای مشخصه یابی مو تبدیل فوریه مدل سیگما روبشی

ها تهیه شد و پس از سنج مادون قرمز، محلول آنو کامپوزیت اکسید گرافن احیا شده و کیتوسان جهت بررسی با طیف

لاً خشک در آمد و سپس هر صورت پودری کامها بهها با استفاده از آون، نمونهها و خشک کردن آنسانتریفیوژ نمودن محلول

هایی قرصی شکل تهیه گردید. سپس با استفاده از دستگاه ها نمونهسازی شد و از آنرقیق KBrها با پودر خشک کدام از آن

ها بر روی ها تهیه شد. جهت عکس برداری با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی، هر کدام از نمونهسنج، طیف آنطیف

متر خشک شد و با دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی عکس برداری سانتی 1متر در سانتی 1ای به ابعاد شیشه یک لام تمیز

های مورد استفاده زن مغناطیسی، ترازوی دیجیتالی و حمام التراسونیک از دیگر دستگاهمتر، هم pHآون خلأ، سانتریفیوژ،  شد.

 در مراحل مختلف پژوهش بود.

 اکسيد احياء شدهسنتزگرافن  -2-3

 9اسید فسفریک غلیظ )با نسبت . بدین ترتیب که اسید سولفوریک و [9]، اکسید گرافن سنتز شدتوربا استفاده از روش ابتدا  

زن مغناطیسی قرار روی هم بر واکنش ظرف و شد اضافه آن پتاسیم به( را با هم مخلوط کرده و پودر گرافیت و پرمنگنات1به 

 گرافن اکسید که همان ندهما باقی دست آمده، داخل سانتریفیوژ قرار داده شد. رسوبرنگ بهگرفت. پس از آن محلول زرد

 کلریدریک و اتانول شستشو و سانتریفیوژ گردید. در اسید شده، تقطیر دوبار آب توسط مرتبه دو ترتیببه است شده ورقهورقه

اکسید گرافن به  .شد خشک بارمیلی 8از  کمتر فشار تحت اتاق دمای در خلاء آون دستگاه در رنگ زرد رسوب آخر یمرحله

-و روی گرم امگذاری شد. برای ساخت اکسید گرافن احیا شده، ابتدا سوسپانسیونی آبی از اکسید گرافن تهیه شدن GOاختصار 

به آن اضافه گردید. پس از پایان واکنش و خنک شدن  %81هیدرات زدن گرم شد و پس از آن هیدرازین مونوکن تحت هم

داده شد و اکسید گرافن احیا شده از دیگر مواد موجود در واکنش واکنش تا دمای محیط، محلول واکنش درون سانتریفیوژ قرار 

داخل آون خلأ برای خشک کردن مرحله شستشو، اکسید گرافن احیا شده  2های فالکون رسوب کرد. پس از جدا و در ته لوله

 نامگذاری شد. rGOقرار داده شد. اکسید گرافن احیا شده به اختصار 
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 rGO-Chit آماده سازي کامپوزیت  -2-8

( ساخته شد. در ادامه %5میلی گرم بر میلی لیتر، با حل کردن کیتوسان در استیک اسید )1ابتدا محلول کیتوسان با غلظت 

با نسبت وزنی برابر با کیتوسان اضافه شد و محلول برای  rGO، به محلول فوق rGO-Chitبرای ساخت ساخت کامپوزیت 

 مافوق صوت همگن گردید. ساعت با استفاده از حمام  5مدت زمان 

 نحوه اصلاح سطح الکترودها -2-5

پس از آبکشی در معرض امواج پولیش داده شد.  به دقت مدت چند دقیقههبای با استفاده از پودر آلومینا الکترود کربن شیشه

چند مرتبه دامه الکترود مدت چند دقیقه قرار داده شد تا آلومینای چسبیده به سطح الکترود  شسته شود، در امافوق صوت به

میکرولیتر از کامپوزیت ساخته  11، مقدار rGO-Chitبرای اصلاح سطح الکترود با کامپوزیت  .با آب مقطر شستشو داده شد

 ای ریخته شد و در دمای محیط خشک گردید. سطح الکترود کربن شیشهمیلی گرم بر میلی لیتر(  روی  1شده )با غلظت 

نیز  rGOو  GOای با نامگذاری شد. اصلاح سطح الکترود کربن شیشه GC/rGO-Chitن الکترود ابن الکترود تحت عنوا 

در سطح الکترود و خشک شدن در دمای اتاق  rGOو یا  GOمیکرو لیتر از محلول حاوی  11مشابه روش قبل با قراردادن 

 نامگذاری شدند.   GC/rGOو GC/GOترتیب به صورت الکترودهای  صورت گرفت. این الکترودها نیز به

 گیری بحث و نتیجه -3

 سنتز شده rGO بررسي و مشخص یابي -3-9

-منحنی 1ر شکلد سنتزی از روش اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی استفاده گردید. rGOدر این قسمت برای بررسی 

مولار  3/1ی حاو سیانید/ فرویمولار فرمیلی 2در محلول   GC/rGOو GC ،GC/GOهای های نایکوئیست مربوط به الکترود

که طورهرتز نشان داده شده است. همانمیلی 111هرتز تا کیلو 11ی فرکانسی ولت در بازه 55/1پتاسیم کلرید در پتانسیل 

دایره منحنی نایکوئیست مربوط به الکترود اصلاح شده با اکسید گرافن بیشتر از الکترود کربن شود، شعاع نیممشاهده می

 GCنسبت به الکترود  GC/GOالکترود  ی بیشتر بودن مقاومت انتقال بار درهدهندای اصلاح نشده است که این نشانشیشه

-گروه وجود و همچنینرسانا بودن اکسید گرافن نیمهماهیت  GC/GOالکترود  انتقال بار در است. دلیل بیشتر بودن مقاومت

سیانید با بار منفی دفع شوند و های فری/ فروشود یونکه باعث می ید استدر سطح گرافن اکس دار با بار منفیهای اکسیژن

از ماده اولیه گرافیت و اکسید شدن  گرافیت طی  GOاین نتایج تایید کننده سنتز انتقال الکترون به سطح الکترود کند شود. 

شدت کاهش به لاح شد، مقاومت انتقال بارشده اصکه الکترود با اکسید گرافن احیا از سوی دیگر زمانیمراحل سنتزی هستند. 

در واقع در منابع مختلف نیز به  است. GC/rGOی سینتیک بسیار سریع انتقال الکترون در سطح الکترود دهندهنشانیافت که 
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یج فوق روشنی بیان شده است که مقاومت انتقال بار گرافن اکسید احیا شده به مراتب کمتر از گرافن اکسید است. بنابراین نتا

 به خوبی نشان دهنده احیا شدن اکسید گرافن و تبدیل آن به گرافن اکسید احیاشده است. 

 

 

 

 

 اصلاح ایشهیش کربن الکترود( c و گرافن دیاکس با شده اصلاح ایشهیش کربن الکترود( b ؛ایشهیش کربن الکترود( a ستیکوئینا هاییمنحن -0 شکل
در بازه  ولت 00/1 ثابت لیپتانس در دیکلر میپتاس مولار 0/1 یحاو دیانسیفرو/ یفر مولاریلیم 5 محلول حضور در شده ایاح گرافن دیکسا با شده

صورت خط چین روی هر نمودار نشان داده به R(C[RW]). نمودارهای برازش شده با استفاده از مدار معادل هرتزمیلی 011کیلوهرتز تا  01فرکانسی 
 .ه استشد

های برازش شده هر الکتررود برا اسرتفاده از مردار     نیز مقادیر مقاومت انتقال بار و مقاومت محلول مربوط به منحنی 1در جدول 

هرای  ذکر شده است. با احیا شدن اکسید گرافن، سنتیک انتقال الکترون در سرطح الکتررود افرزایش و برار    ، R(C[RW])معادل 

صرورت قابرل تروجهی    ذا انتقال الکترون در سطح الکترود تسهیل شده و مقاومت انتقال بار بهیابد؛ لمنفی سطحی آن کاهش می

یابد. همانطور که اشاره شد، این نتایج تاییدی بر سنتز موفقیت آمیز اکسید گرافن و اکسید گرافن احیرا شرده اسرت.    کاهش می

هرای  عنوان بستر مناسبی بررای سراخت الکتررود   تواند بهن میاکسید گرافن احیا شده با سطح مؤثر بالا و مقاومت انتقال بار پایی

 کار گرفته شود.اصلاح شده به

 مقادیر پارامترها در بررسی اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی -0جدول 

 (stRمقاومت محلول) (ctRمقاومت انتقال بار ) الکترود
GC 514 128 

GC/GO 541 528 

GC/rGO 12- 14/314 

  Chit-rGOکامپوزیتیابي مشخصه -3-2

کیتوسان تنها را اکسید گرافن احیا شده/کیتوسان و  زیت، کامپواکسید گرافن احیا شدهدون قرمز مربوط به ام، طیف 5شکل

  دهد.نشان می
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 ( کیتوسان cت اکسید گرافن احیا شده و کیتوسان و ( کامپوزیb اکسید گرافن احیا شده (a مربوط به FTIRطیف  -0 شکل

 cm 1198-1و  cm 1134-1دو نوار جذبی مربوط به ارتعاشات کششی در (، aنمودار  -5در طیف اکسید گرافن احیا شده )شکل

 C=C پیوند کششی اتارتعاش جذبنواراست و  [11]های کربوکسیل و اپوکسیگروه C-Oشود که متعلق به پیوند دیده می

چنین نوار جذب ارتعاشات کششی شود. هممشاهده می cm 1225-1فنولی در ناحیه C=Cهای اکسید نشده یا کربن مربوط به

مشاهده  cm3431-1در  )H-O (و نوار جذبی مربوط به ارتعاشات کششی هیدروکسیل cm 1295-1ی در ناحیه C=Oپیوند 

 C-Hهای ( پیکbنمودار  -5مربوط به کامپوزیت کیتوسان و اکسید گرافن احیا شده )شکل  IR. در طیف [15-11]گرددمی

جذبی مربوط به ارتعاشات کششی  ، نوارcm 1124-1کششی در  cm 5981 ،C-O-C-1الی  cm 5877-1کششی در 

 cm 1223-1چنین در شود. همدیده می cm 1711-1 در –NHCO-کششی در   C=Oو cm 3431-1در  H)-(O هیدروکسیل

شود که حضور پیوندهای آمیدی تازه تشکیل شده بین نانوصفحات مشاهده می H-Nهای مربوط به پیوند پیک cm 1412-1و 

کنش الکتروستاتیک بین بار مثبت کیتوسان و بار منفی شبکه اکسید گرافن احیا شده را برهم گرافن و کیتوسان و در واقع

های ترین بانداز اصلی .[12-31]باشد C=Oتواند متعلق به ارتعاشات کششی نیز می cm 1234-1مربوط به  پاسخ دهد.نشان می

 cm-1در گستره  H-Oتوان به باند ارتعاشات کششی مربوط به گروه می (cنمودار  -5)شکلخالص  یتوسانکموجود در طیف 

اشاره کرد. لازم به ذکر است که  cm5951-1و cm 5874-1در H-Cو باند مربوط به ارتعاشات کششی  cm 3721-1تا 3111

ارتعاشات خمشی مربوط به  .[12]پوشانی کرده استهم O-Hبا باند متعلق به گروه  N-Hعاشات کششی گروه باند مربوط به ارت

های های مربوط به ارتعاشات پیوندقابل مشاهده هستند. جذب cm 1453-1و cm 1382-1 ترتیب درهای متیلن و متیل بهگروه

 cm 1121-1تا  cm 1111-1ی های حاضر در بازهوجود دارند. پیکcm 1281-1تا  cm1481-1( در نواحی C=Oکربونیل )

 cm-1تا  cm 1152-1ی های نزدیک به محدودهتوان گفت که باندتر میطور دقیقدارند. به O-Cهای وهاشاره به ارتعاشات گر

 cm-1کوچک نزدیک به  هستند. پیک نسبتاً OH2CHو  COH ،COCهایی چون متعلق به ارتعاشات خمشی گروه 1181

%
T
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(،  cm5824-1و 1-cm 5951)  H-Cباندهای  حضور، bبنابراین در منحنی  است. انیتوسکمربوط به ساختار ساکاریدی  891

O=C (1-cm 1222 ،)C-O-C (1-cm 1121  1و-cm1121نشان )در نمونه و ساخته شدن نانو  یتوسانکحضور  دهنده

 باشد.می یتوسانک –کامپوزیت اکسید گرافن احیا شده 

 3مطابق شکل ی روبشی استفاده شد. منظور بررسی مورفولوژی سطح نانوکامپوزیت سنتز شده، از میکروسکوپ الکترونبه

طور یکنواخت های گرافنی در همه جای ترکیب بهکامپوزیت اکسید گرافن احیا شده و کیتوسان ساختار همگنی دارد و ورقه

 اند. پراکنده شده

  

 برابر 5111( بو  برابر0111های الف(زرگنمایینانوکامپوزیت کیتوسان/ اکسید گرافن احیا شده با ب از FESEMتصویر  -0شکل 

دهد که اکسید گرافن احیا شده توانسته است با کیتوسان به خوبی پیوند های گرافنی و پراکنده شدن نشان میعدم تجمع ورقه

. در واقع کیتوسان باعث پراکندگی ورقه های گرافنی شده است و برهمکنش موثری بین کیتوسان و اکسید [12]برقرار کند

های گرافن در زمینه فیلم کیتوسان به در این تصاویر ساختار چروکیده ورقه .[14, 13] گرافن احیا شده اتفاق افتاده است

قرمز کامپوزیت کیتوسان/  دست آمده در توافق بسیار خوبی با نتایج حاصل از طیف مادون. تصاویر به[15]خوبی نمایان است

 اکسید گرافن احیا شده هستند. 

 (IIگيري یون جيوه )طراحي آپتاحسگر براي اندازه -3-3

پس از گیری یون جیوه نشان داده شده است. در مرحله اول برای اندازهکار رفته بهآپتاحسگر  طرح ، شمای کلی4در شکل

الکترود قرار یتوسان/ اکسید گرافن احیا شده روی سطح ک، نانوکامپوزیت ایکربن شیشه دواطمینان از تمیز بودن سطح الکتر

قرار داده شد تا پیوندهای آمیدی مورد نظر  اصلاح شده الکتروددر معرض تماس با سطح سپس محلول گلوتارآلدهید  .داده شد

 یتوسان تشکیل گردند. کبین گلوتارآلدهید و 

 ب الف
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 (IIیی از آپتاحسگر طراحی شده برای تشخیص یون جیوه)شما -4 شکل

دنبال آن توسط و به 4/7برابر با  pHبافر فسفات با مدت زمان لازم برای واکنش گلوتارآلدهید و سطح،  الکترود توسط پس از 

رض تماس با های مشخص در معحاوی توالی آپتامری با غلظتمحلول در مرحله بعدی بلافاصله، آب مقطر آبکشی گردید. 

و با آب مقطر شستشو داده شد تا  4/7برابر با  pHترتیب با بافر فسفات با قرار داده شد. در نهایت الکترود بهسطح الکترود 

ها محکم نیست، شسته شود. صورت غیراختصاصی جذب سطح الکترود شده است یا پیوند آنهرگونه توالی نوکلئوتیدی که به

امپدانس  طیف گذاری شد. در این مرحلهنام GC/rGO-Chit/GLA/APTت عنوان الکترود تح اصلاح شده این الکترود

با تثبیت آپتامر بر روی (. a )منحنی ثبت گردید  Fe(CN)]6[3-4/- در حضور ردیاب الکتروشیمیایی الکتروشیمیایی الکترود

دلیل دافعه میان بار منفی اومت انتقال بار به. این افزایش در مقمی یابد گیری افزایشطور چشمسطح، مقاومت انتقال بار به

ی آپتامری است که این دافعه، رسیدن ردیاب به سطح الکترود و امکان انجام ردیاب و بار منفی موجود در اسکلت فسفاتی رشته

در معرض تماس با پس از آن، دوباره الکترود با آب مقطر شستشو داده شد و کند. فرآیند انتقال الکترون را با مشکل مواجه می

طیف  طور کامل صورت گیرد. سپس مجدداًبهتا برهمکنش بین باز تیمین آپتامر و جیوه قرار گرفته شد محلول حاوی جیوه 

کنش بین جیوه و باز توالی آپتامر، برهمساختار انتخاب شده برای . با توجه به امپدانس الکترود در همان شرایط قبل ثبت گردید

Aptamer: 5’C6AmineTTG TTT GTT CCC CTT CTT TCT T- 3’  
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ن آپتامر شده و بنابراین سطح بیشتری از الکترود با آپتامر پوشیده شد. نتیجه این امر، افزایش بیشتر در تیمین، سبب خم شد

 تلقی و ارزیابی شد. آپتاحسگر عنوان پاسخبه انتقال بار مقاومت میزان افزایشتغییر در (. bمقاومت سطح الکترود بود )منحنی 

 (II) هاي مختلف یون جيوهدر حضور غلظتبررسي رفتار الکتروشيميایي آپتاحسگر  -3-8

، 2/1بررسی قابلیت آپتاحسگر برای پاسخ به مقادیر متفاوت یون جیوه، پاسخ آپتاحسگر به غلظت های مختلف  منظور بررسیبه

های منحنی 2شکلاز یون جیوه ثبت و بررسی گردید.  نانومولار 1111و  721، 211، 521، 111، 21، 51، 11، 2، 1

 دهد. را نشان می های مختلف یون جیوهپاسخ آپتاحسگر به غلظت مربوط به تنایکوئیس

 

 های مختلف جیوه های نایکوئیست مربوط به پاسخ آپتاحسگر به غلظتمنحنی -5شکل 

  داده شده است.  نیز منحنی کالیبراسیون استخراج شده از نمودارهای نایکویست نشان 2در شکل 
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 .ترلییلیم بر گرمنانو 0111 تا 5/1 یغلظت یگستره در (IIیون جیوه ) مختلف هایغلظت برحسبپاسخ حسگر  نمودار -6کل ش

این گستره خطی خود باشد؛ که نانومولار می 2/1-521 ، منحنی کالیبراسیون دارای گستره خطی در محدوده2مطابق با شکل 

 ( تشکیل شده است.5نانومولار )معادله  51-521( و 1نانومولار )معادله  2/1-51از دو بخش 

(1رابطه )  
 

( 5رابطه )   

های مختلفی برای تعیین حد تشخیص وجود دارد. در یکی از این تعاریف، حد تشخیص عبارتست از سه برابر انحراف روش

، مربوط 1دست آوردن حد تشخیص، از شیب خط در رابطه جا برای بهمنحنی کالیبراسیون. در اینمعیار پاسخ تقسیم بر شیب 

دست آمد. حساسیت، شیب منحنی نانومولار به 94/1نانومولار استفاده شد. حد تشخیص حسگر  2/1-51به گستره خطی 

 یترآمده برای حسگر، مقداری بسیار کم دستباشد. حد تشخیص بهمی nmol Ω 42/42-1کالیبراسیون در این گستره، یعنی 
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دهد که حسگر مورد نظر ابزاری مناسب باشد و این نشان میالمللی میهای بیناز میزان مجاز جیوه تعیین شده توسط سازمان

 میزان یون جیوه است. گیریو کاربردی برای اندازه

که کارایی  شودجیوه گردآوری شده است. مشاهده می گیری یوناندازه مشخصات آپتاحسگرهای ساخته شده برای 5در جدول 

ضمنا باید به این نکته توجه داشت که کار حاضر  .بسیار مناسب و مطلوب است اآنالیزی حسگرفوق در مقایسه با سایر کاره

ی گزارش هاترین تفاوت کار حاضر با سایر حسگرعمدهکمتر و سادگی بیشتری است.  ینسبت به سایر کارها دارای زمان آنالیز

و تثبیت کوالانسی آپتامر حساس  ، تفاوت توالی آپتامری انتخاب شدهشده بستر استفاده شده برای ساخت آپتاحسگر جیوه است

 ،گیری یون جیوهاندازه ده برایشی گزارش در اکثر آپتاحسگرهابه جیوه بر روی سطح آن با استفاده از گلوتار آلدهید است. 

ساعت متغیر است؛ درحالیکه در حسگر طراحی شده در کار حاضر، پیوند  54ساعت تا  11امر از زمان لازم برای تثبیت آپت

و بنابراین، زمان آماده سازی و پاسخگویی بسیار  گیردکووالانسی بین آپتامر و گلوتارآلدهید در حدود یک ساعت شکل می

 تر از سایر کارهای گزارش شده است.کوتاه

 جیوه  اندازه گیری آپتاحسگرهای ساخته شده برای مقایسه کارایی آنالیزی-0جدول 

 الکترود
روش 

 الکتروشیمیایی
یگستره پاسخ خط حد تشخیص  مرجع 

Au E DPV nM2/1 µM5- nM1 [17] 

MCH/Au E EIS nM1/1 µM11- nM1/1   [18] 
MCH/PTO/Au 

E DPV nM1 nM 311- 1 [19] 

CuO@NCs/Au 

E EIS nM12/1 nM 111- 1 [51] 

Cs-rGO/GCE EIS nM 94/1 nM521-2/1 
کار 

 حاضر
DPV: differential pulse voltammetry; MCH: 6-mercaptohexanol; Cs: chitosan. 

، تکرار پذیری پاسخ آپتاحسگر برای دو 7در شکلیکی از عومل مهم در بررسی کارایی یک حسگر، تکرار پذیری پاسخ آن است. 

گیری این دو محاسبه شده برای سه بار تکرار اندازه %RSDنانومولار بررسی شده است. میزان  211ومولار و نان 111غلظت 

خوبی در پاسخ بسیار توان نتیجه گرفت که حسگر طراحی شده تکرار پذیری است و بنابراین می 54/1و % %3غلظت به ترتیب 

 دارد.
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 ب

 

 الف

 نانومولار 511نانومولار و ب(  011ی تکرارپذیری پاسخ آپتاحسگر برای دو غلظت الف( بررس -7شکل 

  هاي حقيقيعملکرد حسگر در نمونهانتخابگري و بررسي  -3-5

منظور بررسی چون حساسیت و حد تشخیص، یک پارامتر مهم و اساسی در عملکرد حسگر است. بهانتخابگری آپتاحسگر، هم

های مختلف شامل سرب، آرسنیک، مس، روی، آهن، کبالت، میکرومولار از  یون 111سخ آپتاحسگر به انتخابگری حسگر، پا

 .(8نیکل، سدیم و کلسیم ثبت و بررسی گردید )شکل 

 

 سیم.نانومولار از یونهای مختلف شامل جیوه، سرب، آرسنیک، مس، روی، آهن، کبالت، نیکل، سدیم و کل 011نمودار پاسخ آپتاحسگر به  -8شکل 

این دهد. ها پاسخی نشان نمییوه پاسخ نشان داده و به سایر یونهمانگونه که دیده می شود آپتا حسگر مورد نظر تنها به ج

صورت اختصاصی با آن های جیوه حساس است و بهد که توالی آپتامر مورد استفاده فقط نسبت به یونندهنتایج نشان می

  سایر فلزات سنگین ندارد. کند و واکنشی نسبت بهکنش میبرهم

های حقیقی پرداخته شد. برای به بررسی عملکرد حسگر در نمونهبه منظور بررسی کاربردی بودن آپتاحسگر ساخته شده، 

، آب پساب فاضلاب صنعتی ذوب آهن اصفهان، شهر اصفهان آب آشامیدنی های حقیقی مختلف شاملنمونهمنظور، از این
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 منظور. بهاستفاده شد استان چهارمحال و بختیاری( و نمونه آب چاه دانشگاه اصفهان تای سودجان در)روس رودخانه زاینده رود

 ی هااز یون جیوه به نمونهمختلف  هایسانتریفیوژ شد تا املاح آن جدا شود. غلظتنمونه مورد نظر  ، ابتدا ها سازی نمونهآماده

بررسی  بازیافتجام و درصد ها با آپتاحسگر ساخته شده اندر این نمونه یری یون جیوه موجودگ. سپس اندازهاضافه شدحقیقی 

 . آورده شده است 3در جدول ها نتایج این بررسی گردید.

 های حقیقی با استفاده از حسگر جیوه گیری شده در نمونهمقادیر غلظت جیوه اندازه -0جدول 

اضافه  Hgمیزان  نمونه

 (nMشده )

 درصد بازیافت (nMپاسخ حسگر)

 توسط روش حاضر

مقدار اندازه گیری 

 AASشده با روش

 در صد بازیابی 
AAS 

 1 آب آشامیدنی

2 

71 

 بدون تشخیص

9/4  

28 

- 

%98  

%1/97  

- 

- 

- 

- 

- 

- 

 1 پساب صنعتی

2 

71 

33/4  

5/11  

72 

- 

%4/118  

%3/115  

- 

- 

- 

- 

- 

- 

آب زاینده رود 

)روستای 

 سودجان(

1 

2 

21 

تشخیص بدون  

8/4  

25 

- 

%92  

%114  

 بدون تشخیص

9/4  

2/25  

- 
%98  

%112  

 نمونه آب چاه
 

1 

2 

21 

 بدون تشخیص

1/2  

7/48  

- 

%115  

 %4/97  

 بدون تشخیص

4/2  

9/21  

- 

%118  

%8/113  

توان شود بنابراین میرا شامل می %118تا  %92های حقیقی از با توجه به اطلاعات جدول، درصد بازیافت حسگر برای نمونه

-توان از آپتاحسگر در اندازهدست آورد و با اطمینان کامل میهای حقیقی بهنتایج قابل قبولی را در استفاده از حسگر در نمونه

ها و مقایسه روش حاضربا سایر روش های استاندارد، صحت داده شهمچنین برای سنجهای حقیقی استفاده نمود. گیری نمونه

بر آپتاحسگر حاضر با روش اسپکتروسکوپی جذب دخانه اصفهان و آب چاه نیز علاوههای آب روهمیزان جیوه موجود در  نمون

برای  tو تست  fنشان داده شده است. در ادامه نیز از تست  3گیری شده که نتایج آن در جدول شماره ( نیز اندازهAASاتمی )

دست آمده از های بهداری بین دادهدادند اختلاف معنی درصد استفاده شد. نتایج نشان 92ها در سطح اطمینان بررسی داده

 های استاندارد و نمونه حقیقی در شرایط آزمایشی یکسان وجود ندارد.محلول

AAS
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 گیرینتیجه -4

( با استفاده از کامپوزیت اکسید گرافن احیا شده و IIون جیوه)یگیری در این پژوهش یک آپتاحسگر حساس برای اندازه

جهت تثبیت و بستر مناسبی  دست آمده نشان داد که بستر فوق، پایداری بالایی داشتهتوسان ساخته شد. نتایج بهکی

خوبی برای بسیار عمل آمده نشان دادند که آپتاحسگر ساخته شده کارایی های بهکند. بررسیهای آپتامر فراهم میمولکول

  گیری جیوه در مقادیر بسیار کمتشخیص جیوه داشته و دارای مزایایی از جمله حساسیت بالا، توانایی اندازه

زمان  ،علاوهنانومولار است. به 521تا  51و  51تا  -/2های پاسخ خطی برابر با  و محدوده نانومولار  94/1با حد تشخیص برابر با 

گیری از جمله سایر مزایای این و صحت بالای اندازه کارکرد در دمای محیط، ی و ارزان قیمت بودن نسبیآنالیز کوتاه، سادگ

است و با توجه به  دارا را های حقیقینمونهتفاده در کارایی بسیار مناسبی برای اسچنین این حسگر همآپتاحسگر هستند. 

، قابلیت استفاده برای  عنوان حسگری کارآمدبه ،، انتخابگری مناسب و صحت بالای پاسخحد تشخیص بسیار کمحساسیت بالا، 

   را دارا است. ارزیابی سلامت منابع آبی و پساب کارخانه جات

 تقدیر و تشکر -5
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