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بـه روش   بیتخر نیدر ح یآب یهادر محلول 81 ینارنج ویراکت یرنگزا ماده غلظتمستقیم  یریگبه منظور اندازه دیجد ی، روشتحقیق نیدر ا
ی سـنج فی ـروش ط ای دوتجزیه عواملای میان مقایسهامر،  ی. در ابتداه استدیگرد هیارا میتانیت دیاکسید ذراتدر حضور نانو شیالکترواکسا
 هـای یریگ. اندازهه استقرار گرفت سهیمورد مقا ی آبیهارنگزا در محلولماده  یریگاندازه بهترین روش نییتع به منظور ییایمیو الکتروش نوری
نتایج مقایسـه   .انجام شده است/نانونقره دیاصلاح شده با گرافن اکس یاشهیالکترود کربن ش کیسطح  یرنگزا بر رو ماده غلظت یاییمیالکتروش

 سـنجی ( از روش طیـف nM 22تـر   هـای بسـیار پـایین   رنگزا را در غلظـت  ماده گیریحاکی از آن است که روش الکتروشیمیایی توانایی اندازه
 μM 1.8روش پیشنهادی دارای گستره خطی  است.ا ( و حتی در حضور نانوذرات معلق در محلول دارμM 122.2 – 2.22    نسـبت بـه غلظـت 

هـای مداخلـه گـر متنـو  بـر عملکـرد روش پیشـنهادی در        ی متفـاوت و یـون  مواد رنگزاباشد. تاثیر حضور می 81رنگزای راکتیو نارنجی  ماده
رنگزای راکتیو نـارنجی  ماده گیری آمیز برای اندازهبررسی شده است. روش پیشنهادی به صورت موفقیت ،ورد مطالعهرنگزای مماده گیری اندازه
 آوری شده از دو کارخانه نساجی به کار برده شد.در نمونه پساب جمع 81

 نانوذرات نقره.، رنگبری ،زارنگ ماده گیریروش الکتروشیمی، اندازه :های کلیدیواژه
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In this research, a new method was developed for direct determination of Reactive Orange 84 in aqueous solutions during 

electreooxidation degradation in presence of titanium dioxide nanoparticles. Firstly, analytical parameters of two methods the 

spectrophotometry and electrochemistry was compared to choose the best method for determination of dye in aqueous. The 

electrochemical measurements of dye conducted out by glassy carbon electrode modified by graphene oxide and silver 

nanoparticles. The results shown that the electrochemical method is capable determinate very low concentrations of dye (20.0 

nM) compared with spectrophotometry (4.8 μM) even in the presence of suspended particles in the solution. The proposed 

method has a linear range of 0.05 to 100.0 μM toward concentrations from Reactive Orange 84. The effect of presence of 

different dyes and interfering ions on performance the proposed method in the dye measurement was investigated. In addition, 

presented method was successfully applied to RO84 detection in wastewater samples collected from two textile plant. J. Color 

Sci. Tech. 12(2018), 81-92©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
انـد.  شده یمعرف ستیزطیمح آلایندهاز منابع مهم  ینساج مواد رنگزای

 یمخـتلف رنگرز یندهایدر فرآ یمصرف زایرنگمواد درصد  22از  شیب

از  یریآب، باعـ  جلـوگ   فـام  ریـیکه علاوه بر تغ شوندیوارد فاضلاب م

بـه   نیتوسـنتز و همنن ـ ونفـوذ نور بـه درون آب، اخــتلال در عمـل ف   

 شــوند یمنجـر م ـ  انی ـآبز یهاگـونه یخـو بر یآب ستمیاکوس بیتخـر

 مـواد رنگـزای   و اسـتفاده روز افـزون   دی ـبـا تول  ری ـاخ یها. در سال[1]

دارنـد و   یتردهینیساختار پ یعیطب یازرنگمواد که نسبت به  یسـنتز

 سـت یز یبـه آلـودگ   یشـتر یتوجـه ب  دارترند،یپا اریبس ییایمیاز نظر ش

موجـود   مواد رنگـزای  انی. در م[2، 3] آنها معطوف شده است یطیمح

مـورد   مواد رنگزای 22- 72حدود %  ویراکت ترکیبات ،یپساب نساج در

 داریو پا ریپذهیسخت تجز یو جزء مواد آل دهندیم لیاسـتفاده را تشـک

منبع  نیتربزرگ عت،یمواد در طب نیا انتشار و نشت. شوندیمحسوب م

 یفاضلاب حـاو  نی. بنابرا[1] است یعیطب یهاستمیاکوس یبرا یآلودگ

 رودیبه شمار م ـ ستیزطیمح یبرا یجد یدیتهد یسنتز مواد رنگزای

از  یاریدر بســ هــانــدهیدســته از آلا نیــکنتــرل و حــذف ا رونیــو از ا

 یری ـگانـدازه  گر،ید ی. از سو[2] مورد توجه قرار گرفته است ،قاتیتحق

 طیمح ـدر واد رنگـزا  م ـمانند  ییایمیش باتیترک ژهیبه و هاندهیآلا قیدق

 خانـه هیاز واحـد تصـف   یآب رودخانـه، آب اـاه و آب خروج ـ   رینظ یآب

حـازز   نییپـا  اریبس ـ ریو ااپ در مقـاد  یو رنگرز یرنگساز یهاشرکت

منتشر  ستیزطیممکن است در مح یمنابع آب نیاست، اراکه ا تیاهم

 یمحصولات کشاورز یاریآب ریمصارف گوناگون نظ یشده و اه بسا برا

کـه بـا    واد رنگـزا م ـاز  یـی جز ریمقـاد  نی ـار گرفتـه و ا مورد استفاده قر

 ییبـه سـبد غـذا    سـتند، ین صیقابل تشخ ینور یسنجفیط یهاروش

 یبـرا  یمتعـدد  یهـا امـروزه روش  .[1، 7] ابنـد ی و انسـان راه  واناتیح

بـه  هـای آبـی و آلـی    هـا در محلـول  ینـده آلاشناسایی و تعیین مقـادیر  

 ،[7سنج نوری ]طیفاون  ییهاروش نیب در. [8، 9]شوندیکارگرفته م

[، 11سـنج جرمـی ]  [، طیـف 12کروماتوگرافی مـایع بـا عملکـرد بـالا ]    

الکتروشـیمیایی بـه    هایروش[، 13الکترولومینانس ] ،[12فلورسانس ]

مـورد اسـتفاده قـرار     شـتر یب دلیل سادگی، تجهیزات ارزان و دقـت بـالا  

 تیو بـا حساس ـ  قیک روش ساده، دقی ییایمیالکتروش . روشرندیگیم

در حضـور مـواد معلـق و     مـورد بررسـی   یهاگونه یریگاندازه یبالا برا

 .  [11، 12] باشندیمزاحم در محلول م یهاگونه

ی سـنج فی ـط مبتنی بر ییهااکثر روش دربایستی اشاره داشت که 

 قیدق یریگاندازه یبرا ،عیما یکروماتوگرافی و جرم یسنجفیط ،ینور

، بـه  باشـد  یاز ناخالص ـ یعار دیبا محلول مورد آنالیزرنگزا، مواد غلظت 

گیـری آمـاده   برای انـدازه  های مورد مطالعه بایدتر، محلولهعبارت ساد

امکـان   ی،میبـر الکتروش ـ  یآنکـه، بـا روش مبتن ـ  . حال[11، 17شوند ]

مزاحم بـا سـاختار    یهادر حضور ذرات معلق و گونه تیآنال یریگاندازه

گیـری  مطالعات متعـددی پیرامـون انـدازه    .[18] باشدیم سریمشابه م

، بـرای  های آبی منتشر شده اسـت در محلول مواد رنگزاالکتروشیمیایی 

ــارانش ــال، ســانتوس و همک ــار الکتروشــیمیایی  مث ــاده رفت رنگــزای م

ای اصـلاح شـده بـا    را در سطح الکترود کربن شیشه 13دیسپرس قرمز 

ها بیان لی و آبی مطالعه نمودند. آنهای آپلی گلوتامیک اسید در محیط

از  μM 3.2-2.22 داشتند که پاسخ الکترود اصلاح شده در دامنه غلظت

خطی بوده و روش پیشـنهادی توانـایی    13رنگزای دیسپرس قرمز ماده 

به  شرا داراست. ویشنکووا و همکاران μM 2.12گیری مقادیری تا اندازه

پایه تـری فنیـل متـان     رنگزایمواد بررسی خصوصیات الکتروشیمیایی 

 مالاشــیت گــرین و بازیــک فوشــین( در ســطح الکتــرود فــیلم جیــوه  

ها نشان داد که جریان پیک کاهشی مالاشیت گرین پرداختند. نتایج آن

بـرای مالاشـیت    7.2تـا   μM 92.2 و بازیک فوشین در دامنـه غلظتـی  

 ظـت ای خطـی بـا غل  برای بازیک فوشین رابطه 8.2تا  μM 12.2گرین، 

مــاده اکســایش الکتروشــیمیایی  شرنگــزا دارد. رادی و همکــاران مــاده

ای بـه روش  را در سـطح الکتـرود کـربن شیشـه     2رنگزای راکتیو سیاه 

مـاده   ای و ولتامتری پالس تفاضلی مطالعه نمودند. اینولتامتری ارخه

ولت نسـبت بـه الکتـرود    میلی 212رنگزا دارای یک پیک اکسایشی در 

 2.82-8.39هـای   pHلراید بـوده و فرآینـد اکسـایش آن در    کنقره/نقره

ای خطـی میـان   ناپذیر است. نتایج تایید کننده وجود یک رابطهبرگشت

بـا   μM 1.2-2.1رنگـزا در دامنـه   مواد های ارتفا  جریان پیک و غلظت

از الکترود طلای  شباشد. اانداران و همکارانمی μM 2.1حد تشخیص 

های کربنی انددیواره به منظـور تعیـین مقـادیر    اصلاح شده با نانولوله

ها های آشامیدنی طراحی نمودند. آنرنگزای آمارانات در آبماده جزیی 

های کربنی انددیواره، اثر الکتروکاتالیسـتی بـر   ادعا داشتند که نانولوله

رنگـزا در سـطح الکتـرود طـلا داشـته و پیـک       مـاده  فرآیند اکسـایش  

حـالی کـه در سـطح    اهر شـده اسـت. در  ولت ظمیلی 792اکسایش در 

الکترود طلای عریان در شرایط مشابه سـیگنال الکتروشـیمیایی ایجـاد    

 نشده است. دامنه خطی و حدتشخیص الکترود اصلاح شده نسـبت بـه  

 به دست آمد. μM 2.218 و μM 1.2-2.1رنگزای آمارانات ماده 
مـاده   روند تخریب و کاهش غلظت برای اولین بار ،مطالعه نیدر ا

 شیبه روش الکترواکسا یآب یهادر محلول 81 ینارنج ویراکت یرنگزا

و به صورت مستقیم کنتـرل   میتانیت دیاکسید زوریدر حضور نانوکاتال

و  یسـنج فی ـدو روش ط یاهی ـتجز عوامـل امـر،   ی. در ابتـدا شودمی

قـرار   سـه یرنگزا مـورد مقا ماده غلظت گیری در اندازه ییایمیالکتروش

مـاده  گیری آن است که غلظت مزیت اصلی این روش اندازه. اندگرفته

رنگزا در محلول در حین تخریب الکتروشیمیایی بـه صـورت بـرخط،    

 گردد.تعیین می صاف کردنسازی و بدون بدون آماده
 

 بخش تجربیـ 2
 مواد و تجهیزات مورد استفادهـ 1ـ2

در  فهرستی از مواد شیمیایی مورد استفاده بـه همـراه مشخصـات آن   

 آورده شده است.  1جدول 
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 .مشخصات مواد شیمیایی مورد استفاده :1جدول 

 مولکولی جرم نام ماده
g/mol 

 شرکت سازنده فرمول شیمیایی خلوص درصد

 4PO3H Merck 82 98 اسید فسفریک

 NaOH Merck 99.2 39.99 سدیم هیدروکسید

 mg/ml1.2 ) - US Research Nano  - گرافن محلول دیسپرس اکسید

 3O2Al Merck - - پودر آلومینا

 3HNO Merck 99.2 13.21 نیتریک اسید 

 nm22) - 99.2 2TiO US Research Nano قطر تقریبی تیتانیم  اکسیددینانو ذرات 

 3AgNO Merck 99.2 119.87 نقره نیترات

 Dyestuffs 1شمای  99.2 2212.17 81 ینارنج ویرنگزای راکتماده 

 

 
 .81رنگزای راکتیو نارنجی ماده ساختار شیمیایی  :1شمای 

 
 سنجطیف دستگاه های آبی به کمکرنگزا در محلولماده غلظت 

و همننین  استرالیا Varian شرکت از UV-Visible Cray 100 جذبی

ــتگاه    ــر روی دســ ــلی بــ ــالس تفاضــ ــامتری پــ ــه روش ولتــ بــ

 منظـور  به. گیری شداندازه μAutolab IIIپتانسیواستات/گالوانواستات 

های رنگـی در  سونوالکتروشیمیایی، محلول تخریب هایآزمایش انجام

 Vicenza شـرکت  از 4D مدل E Euronda S.P.A فراصوت یک حمام

قرار داده شده، و پتانسیل ثابت از طریـق الکترودهـای ذغـال کربنـی     

ــه دســتگاه ــدل Electro Analyzer System متصــل ب  222Sama م

بـه   ایـران  سـاخت  21/2 مـدل ( sama  سـما  تحقیقـات  مرکز ساخت

 متـر  pH از بـافر  هـای محلـول  تهیـه  گـردد. جهـت  محلول اعمال می

Metrohm سـاختار   .شـد  اسـتفاده  سـوزیس  کشور ساخت 827 مدل

سطحی الکترودهای اصلاح شده با استفاده از میکروسکوپ الکترونـی  

مـورد مطالعـه    FESEM MIRA 3 TESCANروبشی گسیل میـدانی  

 قرار گرفت.

 

ای اصـلاح شـده بـا    سازی الکترود کربن شیشـه آمادهـ 2ـ2

 اکسید/نانوذرات نقرهگرافن
الکترود  لکتروشیمیایی، یکبه روش ا ماده رنگزاگیری اندازهبه منظور 

بـا پـودر    (2cm 2.2311ی  با مسـاحت هندسـی مـوثر    اشهیکربن ش

سـازی و  جهـت عریـان  و سـپس شستشـو داده شـد.     قلیص ـ نایآلوم

در  شسته شـده  الکترودتمیزسازی سطح الکترود از هرگونه ناخالصی، 

 ریاتانل و آب دوبار تقط ک،یترین دیاساز  یمساو یهامحلول با نسبت

 کی ـتوسـط   قـرار داده شـد.   فراصوتحمام  کیدر  قهیدق 2به مدت 

محلـول دیسـپرس گـرافن    از  μL 2.2 بـه حجـم   یاقطره پتیکروپیم

شده قرار  تمیزسطح الکترود  یرو بر pH=7.2 و (mg/ml 1.2  اکسید

بـا   شـو . بعد از شستدیگردیک محفظه مرطوب خشک و در  شد داده

آب مقطر، به منظور اصلاح الکترود با نانوذرات نقـره، الکتـرود کـربن    

 mM122 یحـاو  یدر محلـول  اصلاح شده با گرافن اکسـید،  یاشهیش

نقــره قــرار داده شــد و هشــت  تــراتین mM  1.2و  کیــترین دیاســ

بـا سـرعت    - V 1.9-2.7 لیدر محـدوده پتانس ـ  یاارخه ولتاموگرام

http://images-a.chemnet.com/suppliers/chembase/cas261/91261-29-9.gif
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الکترود اصلاح شده  در پایان. دیگرد اعمالبه آن  mV s 122- 1روبش 

کلیـه مراحـل    .دی ـشستشو داده شده و خشک گرد ریبا آب دوبار تقط

 نشان داده شده است. 2تهیه این الکترود در شمای 

 

 رنگزاماده  گیری غلظتاندازهـ 3ـ2
بـه دو روش   81رنگزای مـورد مطالعـه، راکتیـو نـارنجی     ماده غلظت 

گیـری و مـورد مقایسـه قـرار     سنج نوری و الکتروشیمیایی اندازهطیف

مـاده  از  μM 22.2سـنج نـوری، محلـول    گرفته است. در روش طیـف 

رنگزا در بـازه  ماده رنگزا تهیه شده و پس از تعیین طول موج بیشینه 

ــوجی  ــاnm 822-222طــول م ــودار معی ــاده رگیری ، نم ــزا در م رنگ

 ج(.  1رسم شد  شکل  μM 22.2-2.2محدوده غلظتی 

ــدازه ــری الکتروشــیمیایی، پاســخ الکتروشــیمیایی  در روش ان گی

رنگـزا در محلـول   مـاده  الکترود اصلاح شده نسبت به افزایش غلظت 

رنگزا تهیـه و  ماده هایی معین از شود. برای این کار غلظتارزیابی می

های رنگی تهیه شده به روش ایی الکترود در محلولرفتار الکتروشیمی

گردد. در ادامه نمودار خطـی پاسـخ   ولتامتری پالس تفاضلی ثبت می

الکتروشیمیایی الکترود طراحی شده، یعنی جریان حاصل از اکسایش 

رنگزا رسم گردیده ماده رنگزا در سطح الکترود، نسبت به غلظت ماده 

اسـتفاده قـرار    رنگـزا مـورد  اده مب( و برای محاسبه غلظت  1 شکل 

 گیرد.می

 

 نتایج و بحثـ 3

 الکترود اصلاح شده  شناسیریختـ 1ـ3
ای میکروسکوپی مربوط به سطح الکترود کـربن شیشـه   ریتصاو 1 شکل

شده  لاحو الکترود اصگرافن  اکسیدالکترود پوشش داده شده با  عریان،

 1همانطور که در شکل  .دهدرا نشان می گرافن اکسید /با نانوذرات نقره

شـود سـطح الکتـرود تقریبـا صـاف و همـوار اسـت.        مشاهده مـی  ،الف

، گـرافن  درصورتی که پس از اصلاح الکترود با محلول دیسپرس اکسـید 

ای های سطح افزایش یافته و در برخی نقـاط سـاختار صـفحه   ناهمواری

بـر  قابل مشاهده است. پس از سنتز درجای نانوذرات نقره گرافن اکسید 

ای، ساختارهای مـنظم و متخلخـل بـر    روی سطح الکترود کربن شیشه

سطح الکترود تشکیل شده، که منجر به افزایش سطح مـوثر و افـزایش   

نرخ انتقال الکترون از سطح الکترود به بطن محلول و درنتیجه افـزایش  

 رنگزا خواهد شد.مواد های حساسیت الکترود نسبت به مولکول

 

در  48رنگزای راکتیو نارنجی ماده شیمیایی ـ رفتار الکترو2ـ3

 سطح الکترود اصلاح شده
ماده ای اصلاح شده نسبت به پاسخ الکتروشیمیایی الکترود کربن شیشه

نشان داده شـده اسـت. در ایـن شـکل      2رنگزای مورد مطالعه در شکل 

ای عریان، الکتـرود کـربن   ای الکترود کربن شیشههای ارخهولتاموگرام

 ، اصلاح شده بـا نـانوذرات نقـره و   گرافن اکسید اصلاح شده باای شیشه

 

 

 
 و نانوذرات نقره. گرافن ای با اکسیدمراحل اصلاح الکترود کربن شیشه :2شمای 

 

 
گرافن / اکسید اصلاح شده با ج( گرافن و اکسید اصلاح شده با  ب( ،ای عریانکربن شیشه الف( ،تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح الکترود :1شکل 

 نانوذرات نقره.

 

 

 الف ب ج
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اکسید ( و اصلاح شده با f(، اصلاح شده با نانوذرات نقره  c(، اصلاح شده با گرافن اکسید  dای عریان  پاسخ الکتروشیمیایی الکترودهای کربن شیشه :2شکل 

های . ولتاموگرامmv/s 22و سرعت روبش  RO84رنگزای  μM 22.2( در حضور pH= 7.2فسفات با   بافر M 2.1( نسبت به محلول hگرافن/نانوذرات نقره  

اکسید ح شده با ، اصلاح شده با نانوذرات نقره و اصلاگرافن به ترتیب مربوط به الکترودهای کربن شیشه عریان، اصلاح شده با اکسید gو  b ،a ،eای ارخه

 باشند.رنگزا میماده گرافن/نانوذرات نقره در محلولی مشابه و در غیاب 

 
 

و نـانوذرات نقـره   گرافن ای اصلاح شده با اکسید الکترود کربن شیشه

رنگـزای  مـاده  فسفات در حضور و عدم حضور  بافر M 2.1در محلول 

شود که الکترود نشان داده شده است. ملاحظه می 81نارنجی راکتیو 

رنگزا دارای یک سیگنال جریان ماده ای عریان در حضور کربن شیشه

بـر  گـرافن  (، اما پس از تثبیت اکسـید  dاست  نمودار  μA 2.8 تقریبا

یابـد  کاهش می μA 2.22روی سطح الکترود، شدت جریان به میزان 

اکسید (. در مطالعات صورت گرفته بر روی اصلاح الکترود با c نمودار 

بـه صـورت جزیـی     گرافن اند که اکسیدنتیجه گرفته محققانگرافن، 

موجـب  گرافن دهد. به بیان دیگر، اکسید رسانایی سطح را کاهش می

[. در ولتـاموگرام  11، 23، 21گردد ]کاهش سرعت انتقال الکترود می

 fیی الکترود اصـلاح شـده بـا نـانوذرات نقـره      ( که پاسخ الکتروشیمیا

( نسـبت بـه   V 1.21شود که پتانسـیل اکسـایش    است، مشاهده می

( به میزان V 1.17 گرافن الکترودهای عریان و اصلاح شده با اکسید 

توان بیان داشت که کاهش یافته است. به نوعی می mV 112تقریبی 

زا بـر سـطح الکتـرود    رنگ ـماده نانونقره اثر کاتالیستی نسبت اکسایش 

 RO84رنگـزای  ماده درنتیجه قادر است تا پتانسیل اکسایش  داشته و

 تر کاهش دهد. ولت به سمت مقادیر منفیمیلی 112را به میزان 

ای الکتــرود کــربن یــک پیــک اکســایش در ولتــاموگرام ارخــه 

مـاده  و نانوذرات نقره در حضور گرافن ای اصلاح شده با اکسید شیشه

(، این پیک در محلـول  hشود  نمودار مشاهده می 81رنجی رنگزای نا

و  d(. با مقایسه نمودار gرنگزا ناپدید شده است  نمودار  ماده عاری از

hگـرافن  توان بیان نمود که کامپوزیـت نـانوذرات نقـره/ اکسـید    ، می 

توانسته مساحت سطحی الکترود اصـلاح شـده را افـزایش دهـد، بـه      

 اکسـید حساسیت الکترود اصلاح شده بـا   طوری که پاسخ ولتامتری و

/نانوذرات نقره نسبت به الکترود اصلاح شده با نـانونقره تنهـا و   گرافن

تنها بیشتر است. بنابراین، بهترین اثر الکتروکاتالیسـتی  گرافن اکسید 

ای در سطح الکترود کـربن شیشـه   RO84رنگزای ماده برای اکسایش 

 به دست آمد. /نانونقرهگرافن اصلاح شده با اکسید

رنگزای راکتیـو نـارنجی   ماده علاوه بر مطالعه رفتار الکتروشیمیایی 

و  گـرافن  ای اصـلاح شـده بـا اکسـید    بر روی الکترود کربن شیشـه  81

ای، اکسـایش الکتروکاتالیسـتی   نانوذرات نقره به روش ولتامتری ارخـه 

ای با اسـتفاده از الکتـرود کـربن شیشـه     81رنگزای راکتیو نارنجی ماده 
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، اصلاح شده با نانوذرات نقره و اصلاح شـده  گرافن اصلاح شده با اکسید

/نانوذرات نقره به روش کرونوآمپرومتری نیز بررسی شد. گرافن با اکسید

 الـف تـا ج( مربـوط بررسـی      3های رسم شده در شکل کرنوآمپروگرام

 هــای مختلــف رنگــزا رفتــار الکترودهــای یــاد شــده در حضــور غلظــت

 μM 22.2 – 2.2 در پله پتانسیل )V 1.21 باشد. این آزمایش برای می

 Vای اصلاح شده با گرافن اکسید در پله پتانسـیل  الکترود کربن شیشه

گردد کـه پاسـخ   د( تکرار شد. در این شکل مشاهده می 3 شکل  1.17

 /گـرافن  ای اصلاح شده بـا اکسـید  کرنوآمپرومتری الکترود کربن شیشه

متناسـب   -یعنی شدت جریان – V 1.21پتانسیل  نانوذرات نقره در پله

رنگزا است، کـه بیشـتر از پاسـخ دو الکتـرود     ماده های مختلف با غلظت

رنگـزای راکتیـو    مـاده  باشد. به عبارت دیگر، با افزایش غلظـت دیگر می

در محلـول، پاسـخ الکتـرود در     μM 22.2 – 2.2در دامنـه   81نارنجی 

یابـد. ایـن در   ثانیه به نسبت مشخصی افزایش مـی  3طی زمان کمتر از 

ای اصلاح شده با های الکترود کربن شیشهاست که کرنوآمپروگرامحالی

اند، که نشـان  بر روی هم قرار گرفته V 1.21در پتانسیل گرافن اکسید 

انـد. بـه   اکسید نشده رنگزای مورد مطالعه در این پتانسیلماده  دهدمی

نیز  V 1.17پاسخ کرنوآمپرومتری این الکترود در پتانسیل  همین دلیل

شود که بـا افـزایش   د(. در این شرایط مشاهده می 3ارزیابی شد  شکل 

در محلول، پاسخ الکترود نیز بـه   81رنگزای راکتیو نارنجی ماده مقادیر 

جریـان بـه دسـت    های یابد. هراند، سیگنالتناسب غلظت افزایش می

آمده در سطح این الکترود بسیار کمتر از الکترودهـای اصـلاح شـده بـا     

هـای  طور که در ولتاموگرامباشند. همان/ نانوذرات نقره میگرافن اکسید

های بـا غلظـت مشـابه    (، در محلول2ای نیز مشاهده شد  شکل ارخه

شده بـا   های جریان بیشتری با کمک الکترود اصلاحرنگزا، سیگنالماده 

/ نانوذرات نقره نسبت به الکترود اصلاح شده بـا نـانوذرات   گرافناکسید 

 ب( به دست آمد. 3نقره  شکل 

 

  48رنگزای راکتیو نارنجی ماده گیری ـ اندازه3ـ3

های ولتامتری پالس تفاضـلی بـرای تعیـین دامنـه خطـی و      گیریاندازه

توسط الکترود پیشـنهادی   81رنگزای راکتیو نارنجی ماده حدتشخیص 

ای های پالس تفاضلی الکتـرود کـربن شیشـه   انجام پذیرفت. ولتاموگرام

های مختلف / نانوذرات نقره نسبت به غلظتگرافناصلاح شده با اکسید 

 اند. الف( نشان داده شده 1در شکل  81رنگزای راکتیو نارنجی ماده 

 

 
 در محلول بافر گرافن / نانوذرات نقره، ب( نانوذرات نقره، ج ( اکسیدگرافن ای اصلاح شده با الف( اکسیدپاسخ کرنوآمپرومتری الکترودهای کربن شیشه :3شکل 

رنگزای ماده از  μM 22.2 – 2.2های نمایشگر غلظت 2تا 1. اعداد V 1.17در پتانسیل  گرافن . د( با اکسیدV 1.21( در پتانسیل M 2.1  7.2  =pHفسفات 

 باشد.می 81راکتیو نارنجی 
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ــان ــی هم ــه م ــه ملاحظ ــور ک ــاموگرامط ــردد ولت ــهگ ــا در دامن  ه

v 2.82 –2.22 رنگـزای  مـاده  اند و جریان پیک اکسـایش  ترسیم شده

واقـع شـده    V 1.22بر سطح الکترود تهیه شـده در   81راکتیو نارنجی 

، با افزایش μM 122.2– 2.22ها در دامنه غلظتی است. این ولتاموگرام

یابد، و رابطه خطی رنگزا، شدت پیک کاتدی نیز افزایش میماده غلظت 

 رنگزا و پاسخ الکترود اصلاح شده وجود دارد. با کمـک ماده بین غلظت 

رنگـزا در سـطح   مـاده  توان حدتشـخیص  می ) ب 1شیب نمودار شکل 

محاسـبه نمـود    mblCm=3s/ رابطـه الکترود اصلاح شده را با استفاده از 

انحراف استاندارد پاسخ الکترود اصلاح شده در  bls [. در این معادله 22]

شـیب نمــودار   mمرتبـه تکـرار و    11رنگـزا بــا  مـاده  محلـول عـاری از   

بـرای روش پیشـنهادی    μM 2.22باشد. حد تشخیص می کالیبراسیون

 به دست آمد. 81رنگزای راکتیو نارنجی ماده نسبت به 

ــنهادی در      ــت روش پیش ــیت و دق ــی حساس ــور بررس ــه منظ ب

هـای  در محلـول  81رنگزای راکتیـو نـارنجی   ماده گیری غلظت اندازه

تهیه و الکتـرود سـاخته شـده در آن     μM 12.2 آبی، محلولی حاوی 

های الکتروشیمیایی انجام پذیرفت. این گیریور گردیده و اندازهغوطه

 μA 2.22±2.12مرتبه تکرار شد، حساسیت روش برابـر   12آزمایش 

 به دست آمد. % 3.3با انحراف استاندارد 

علاوه بر آن به منظور مطالعه پایداری الکترود اصـلاح شـده، انـدین    

سـاخته شـد.    2-2ود با روش مشابه شرح داده شـده در بخـش   الکتر

روز بـا   12تا  1سپس عملکرد الکترودهای تهیه شده در دامنه زمانی 

بررسـی گردیـد. نتـایج بررسـی      3-2روش شرح داده شده در بخـش  

روز نخست پایداری مناسبی  2نشان داد که الکترودهای تهیه شده تا 

کـاهش یافتـه    % 2ودهـا بـیش از   روز، پاسـخ الکتر  2داشته و پس از 

 است.

ــان  ــلمقایســه می ــه عوام ــا روش تجزی ای روش الکتروشــیمیایی ب

آورده شـده   2هـای مرسـوم در جـدول    سنجی نوری و سایر روشطیف

ای روش دهـد کـه عملکـرد تجزیـه    است. نتایج به دست آمده نشان می

تر بوده و نسبت بـه  سنجی بسیار وسیعپیشنهادی نسبت به روش طیف

باشـد. ضـمن آنکـه حدتشـخیص     های ذکر شده مطلوب میسایر روش

سنج نوری و قابل مقایسه بـا  روش پیشنهادی بسیار کمتر از روش طیف

 ها است.سایر روش
 

 
 ماده های متفاوت از/نانوذرات نقره در محلول حاوی غلظتگرافن اکسید ای اصلاح شده باهای پالس تفاضلی از الکترود کربن شیشهولتاموگرام الف( -1 شکل

ماده به عنوان تابعی از غلظت  RO84رنگزای ماده باشد. ب( نمودار جریان اکسایش می μM 122.2- 2.22های نشان دهنده غلظت 1-12ارقام  .RO84رنگزای 

 .سنج نور مرییروش طیف هب μM 22.2- 2.2)RO84  رنگزایماده رنگزا و ج( منحنی کالیبراسیون 
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مـاده   یری ـگانـدازه  یکه روش حاضـر بـرا   شودیحال اشاره م نیبا ا

 ریو سـا  میتـان یت دیاکس ـیدر حضور نانوذرات د 81 ینارنج ویراکت زایرنگ

اسـت کـه در    یدر حال نی. اباشدیمداخله کننده قابل استفاده م یهاونی

 یسـت یبا یریگقبل از اندازه تیذکر شده در جدول، آنال یهامطالعه شتریب

جـدا شـوند. عـلاوه بـر آن      یسازخالص ای ظیتغل شیاز محلول به روش پ

مـورد اسـتفاده    ی( و الکترودهـا CCPCهـا  ماننـد   ها، روشاغلب دستگاه

دارد. حـال آنکـه،    یدشوار یبوده و کاربر متی( گرانقوهی مانند الکترود ج

بـه   ییایمیبـه روش الکتروش ـ  یری ـ، مراحل اندازه گاصلاح الکترودپس از 

 ژهی. به وردیگیو در حضور نانوذرات صورت م یجداسازبدون  ،یصورت آن

بـه   یط ـیمحسـت یکه عوامل موثر بر مسـازل ز  وه،یدر خصوص الکترود ج

 یهـا نو  الکترودهـا در سـال   نیا یو مشکلات کاربر وهیج شیاکسا لیدل

مزیـت اصـلی روش پیشـنهادی،     کمتر مورد توجه قرار گرفته اسـت.  ریاخ

تر، کاربری راحت، حساسیت بالا، سـرعت  تجهیزات و هزینه آزمایش ارزان

 سازگار بودن است.آنالیز بالاتر و زیست

های مکانیکی حسـاس بـوده و   الکترود تهیه شده نسبت به ضربه

کند. علاوه بر این، ز آسیب مکانیکی به شدت افت میکارایی آن پس ا

( IIIهای آهن  های به شدت آلوده حاوی یوناستفاده از آن در محیط

 پذیر نیست.( به دلیل آلوده شدن سطح امکانIIو  

 

 کنندهههای مداخلـ اثر یون8ـ3
های محلول در آب کـه اغلـب در حمـام    ها و یونتاثیر حضور آلاینده

پساب دفع شده از کارخانـه نسـاجی موجـود هسـتند، بـر       رنگرزی یا

نیز مورد ارزیابی قرار گرفت، که نتایج  RO84رنگزای ماد گیری اندازه

دهد کـه  آورده شده است. نتایج این جدول نشان می 3آن در جدول 

ای موجود در محلول تا نسبت مـولی  زرنگمواد های آلی و حضور گونه

ندارند. میانگین  RO84رنگزای ماده ظت ذکر شده تاثیری بر تعیین غل

در حضور تمامی  RO84گیری برای اندازه 98.9±3.2درصد بازیابی %

توان نتیجه گرفت که ذکر شده مشاهده شد. می مواد رنگزایها و یون

آمیـز بـرای تعیـین مقـادیر نـاایز      تواند به طور موفقیتاین روش می

RO84 .در پساب به کار گرفته شود 

 

 ربرد روشـ کا5ـ3
در  RO84گیری مقادیر جزیـی  امکان استفاده از این روش برای اندازه

آوری شده از دو کارخانه نساجی در یزد ارزیابی شـد.  های جمعنمونه

آوری شد کـه در فرآینـد رنگـرزی یـا     زمانی جمعها در بازهاین نمونه

اسـتفاده شـده بـود. حجـم مشخصـی از       RO84رنگزای ماده ااپ از 

سازی اولیه یا فیلتراسیون به ( بدون آمادهml 1.2نمونه پساب  حدود 

 بـا  M 2.1محلول بـافر فسـفات    ml 1.2سل الکتروشیمی منتقل و با 

pH ،7.2  رنگزا در محلول به روش ولتامتری ماده رقیق گردید. غلظت

ب( محاسـبه  -2  کالیبراسیون شـکل  رابطهپالس تفاضلی و به کمک 

گیـری،  گردد. علاوه بر آن به منظور ارزیـابی روش و دقـت انـدازه   می

رنگزا به محلول اضافه شده و غلظت نهـایی  ماده مقادیری مشخص از 

آورده شده  1با سه بار تکرار محاسبه شد. نتایج این ارزیابی در جدول 

 دهدهد که مقادیر بازیابی گزارش ش ـاست. نتایج این جدول نشان می

رنگزا قابل قبول بوده و در دامنـه  ماده گیری مقادیر جزیی برای اندازه

تـوان  گونه خطای سیستماتیک را نمـی باشد. هیچمی 98.1-123.2%

در  RO84رنگـزای  مـاده  گیری در روش افزایش استاندارد برای اندازه

 ها مشاهده نمود.نمونه محلول

 
 رنگزا.مواد گیری ها در اندازهای روش پیشنهادی با سایر روشمقایسه عملکرد تجزیه :2جدول 

رنگزای مورد ماده 

 مطالعه
 دامنه خطی گیریروش اندازه مواد مورد استفاده

(μ M) 
 حد تشخیص

(μ M) 

فرآیند قبل از 

 گیریاندازه
 مرجع

 کار حاضر - AgNP/GO/GCE DPV 122.2-2.22 2.22 81راکتیو نارنجی 

 کار حاضر SP 23.2- 1.8 1.8 Filtration - 81راکتیو نارنجی 

 I PEI/ Cu nanoclusters SFPM 32.2-2.1 2.212 Heatingسودان 

/Elution 
12 

 2TiO-F SP 11.2 -2.23 2.23 SPE 11 آلیزارین ویولت

 PGA/GCE DPV 3.2-2.22 2.212 SPE 19 13مستقیم قرمز 

 MFE CCPS 7222-2.9 2.2 Polarization 22 سبزمالاشیت 

 GCE DPV 1.2-2.1 2.1 - 21 2 شکیمراکتیو 

 MWCNT/AuE DPV 1.2-2.1 2.218 - 22 آمارانات

 MWCNT/GCE DPV 7.2-2.1 2.227 - 21 22اسیدی سبز 

*MWCNT کربنی انددیواره، : نانولولهGCEای، : الکترو کربن شیشهAuE ،الکترود طلا :PGA : پلی گلوتامیکاسید ،MFE  ،2: الکترود فیلم جیـوهTiO-F  نـانوذرات :

: SPE: روبـش پتانسـیل جریـان ثابـت،     CCPSسـنج نـور مریـی،    : طیفSP: ولتامتری پالس تفاضلی، DPVاتیلن ایمین، : پلیPEIدار شده، عامل تیتانیم دی اکسید

 جامد. جداسازی فاز
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 .RO84رنگزای ماده  μM 22.2گیری کننده در اندازههای مداخلهمحدودیت مجاز گونه: 3جدول 

 نسبت مولی کنندهگونه مداخله

+Na > 1222 

2+Ca  > 1222 

2+Zn  1222 

-Cl  122 

2−
4O2C 722 

−
3NO 1222 

2−
3CO 1222 

−
4HSO 1222 

2−
4SO 1222 

−
4OP 1222 

2+, Fe 3+Fe  12 

−COO3CH 1222 

 722 12بازیک بنفش 

 822 28راکتیو زرد 

 1222 11راکتیو نارنجی 

 122 13دیسپرس قرمز 

 22 71بازیک قرمز 

 

 

 .های پساب دفع شده از دو کارخانه نساجیدر نمونه RO84رنگزای ماده نتایج آنالیز  :8جدول 

 % درصد بازیابی (μM)گیری شده مقدار اندازه (μM) مقدار افزوده شده  آوری شدهنمونه جمع

 1شرکت 

- 2.3 - 

12 12.7 123.2 

22 22.1 99.1 

32 32.2 122.1 

 2شرکت 

- 2.1 - 

12 11.8 98.1 

22 22.1 121.1 

32 31.9 99.1 

 
 

گیری هدف اصلی این مقاله ارایه یک روش الکتروشیمیایی برای اندازه

اکسـید  رنگزا طی فرآیند تخریب در حضور نانوذرات دیماده مستقیم 

گیری باشد. در حقیقت اندازهبه روش سونوالکتروشیمیایی میتیتانیم 

ها در طـی مراحـل و فرآینـدهای مختلـف بـه منظـور       غلظت آلاینده

ــخیص  ــازوکارتش ــین  ع س ــب و تعی ــل تخری ــلم ــینتیک و  عوام س

[. این درحالی است که به 27، 28ترمودینامیکی دارای اهمیت است ]

گیـری مسـتقیم و درجـای غلظـت     دلیل حضور نانوذرات امکان اندازه

سنجی نوری به سادگی میسـر  های طیفها به روشمانده آلایندهباقی

ژ نیـاز داشـته کـه    نبوده و به فرآیندهای فیلتراسیون و یـا سـانتریفیو  

باشند. در واقـع بـه دلیـل    دارای اشکالاتی در تعیین دقیق غلظت می

سـنجی  هـای طیـف  گیریتفرق امواج نور مریی توسط نانوذرات، اندازه

ــی   ــا م ــار خط ــوری دا ــه روش ن ــال آن ک ــردد. ح ــدازه گ ــری ان گی

گیری آنالیت در الکتروشیمیایی یک روش آسان و مطمئن برای اندازه

باشد. در پایان، آزمایشی های متنو  موجود در محلول میحضور گونه

در محلول، هنگامی که  RO84رنگزای ماده برای تعیین کنترل غلظت 

در معرض فرآیند تخریـب سونوالکتروشـیمیایی در حضـور نـانوذرات     

قرار گرفته طراحی و انجام پذیرفت. به این منظـور   تیتانیم اکسیددی

 گـرم( بـه محلـول بـافر     2.227تیتـانیم    اکسیددی مقداری نانوذرات

 RO84رنگـزای  مـاده   μM 122.2( حـاوی  M 2.1  7.2=pH فسفات

دقیقه به الکتـرود   92طی مدت  V 1.21اضافه گردید. پتانسیل ثابت 
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رنگزا به کمک دستگاه یادشـده  ماده ور در محلول ذغال کربنی غوطه

دقیقـه حجـم مشخصـی از     12در بخش تجربی اعمـال گردیـد. هـر    

های ولتامتری پالس تفاضـلی  محلول جدا گشته و برای انجام آزمایش

شـود پیـک   ملاحظـه مـی   2شود. همانطور کـه در شـکل   استفاده می

ــب   V 1.21در پتانســیل  RO84اکسایشــی  ــان تخری ــا گذشــت زم ب

شود. همننین پیک مشخصه ایی به تدریج ناپدید میسونوالکتروشیمی

نیز با گذشت زمان تخریـب   nm 192رنگزا در طول موج ماده جذبی 

گردد. در تصـاویر گرفتـه شـده از    رفته رفته کاهش یافته و ناپدید می

رنـ  شـدن تـدریجی محلـول در طـی      های رنگی نیز روند بیمحلول

 ده است.فرآیند تخریب الکتروشیمیایی نشان داده ش

رنگـزا در  مـاده  گیری شـده  روند کاهش غلظت اندازه 1در شکل 

محلول نسبت به زمان فرآیند سونوالکتروشـیمیایی نشـان داده شـده    

توان پیشنهاد نمود که روش ارایـه شـده در ایـن    است. در مجمو  می

 81رنگزای راکتیو نارنجی ماده گیری مستقیم و سریع کار برای اندازه

هـای آلـی و غیرآلـی قابـل     ای مداخله کننـده، گونـه  هدر حضور یون

 باشد.استفاده می

 

 
 اکسیدتغییرات سیگنال جریان ولتاموگرام پالس تفاضلی و طیف جذبی به عنوان تابعی از زمان تخریب سونوالکتروشیمیایی در حضور نانوذرات دی :5شکل 

نشان دهنده زمان  1-9( ارقام μM 22.2رنگزا ماده ولتاژ اعمالی، غلظت اولیه  1.21، متیتانی اکسیددیگرم  pH، 2.227=  7.2: ماده رنگزا.  شرایط تخریب تیتانیم

 دقیقه(. 92تا  12فرآیند از 

 
 .تیتانیم اکسیدنسبت به زمان فرآیند تخریب سونوالکتروشیمیایی در حضور نانوذرات دی RO84رنگزای ماده : نمودار تغییرات غلظت 6شکل 
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 گیرینتیجهـ 8

گیری الکتروشیمیایی برای تعیین مسـتقیم  روشی جدید بر پایه اندازه

روش آبـی در حـال تخریـب بـه      هـای رنگـزا در محلـول  مواد غلظت 

ارایـه شـد.    تیتانیم اکسیدسونوالکتروشیمیایی در حضور نانوذرات دی

ای که از طریق اصـلاح  گیری در سطح الکترود کربن شیشهاین اندازه

ساخته شـده  گرافن ای با نانوذرات نقره و اکسید الکترود کربن شیشه

 بـا افـزایش  گـرافن   دیاکس ـو  نـانوذرات نقـره   بود، انجام شد. ترکیـب 

الکترود  تیو حساس یپاسخ ولتامتر توانستالکترود  یحمساحت سط

بهبـود   گرافن دینسبت به الکترود اصلاح شده با نانونقره تنها و اکس را

 دهد، به طوری که پاسـخ الکتـرود اصـلاح شـده در محـدوده وسـیع      

μM 122.2 – 2.22  رنگزای ماده نسبت بهRO84   خطی بوده و حـد

ها و نانوذرات موجود در به دست آمد. حضور یون nM 22.2تشخیص 

رنگزای مـورد  ماده محلول تاثیری بر پاسخ روش پیشنهادی نسبت به 

مطالعه نداشته و نتـایج حـاکی از قابـل اطمینـان بـودن روش بـرای       

رنگزا در ماده های واقعی بود. غلظت رنگزا در محلولماده گیری اندازه

لکتروشـیمیایی بـدون جداسـازی    طول فرآیند تخریب به روش سونوا

مـاده  زمان تعیین گردید. عـلاو بـر ایـن، غلظـت     اولیه و به صورت هم

هـای نسـاجی   های پساب جمع آوری شده از شـرکت در محلول رنگزا

 تعیین و گزارش گردید.
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