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  چکیده

، یهدجد یمیاییحسهگر الکتروشه یه مطالعه،،  یندر ا است. یستز یطو محت زنده موجودا یسلامت یبرا یکی از عوامل خطرناک یسم ینفلزات سنگ
سرب  یونهایهمزمان تعیین  یبرا( NPC2ZrO/)ربن متخلخل نانو ذرات ک/یرکونیومز یداکسبا کربن اصلاح شده  یربا استفاده از الکترود خم یانتخاب

(2+Pb) یومو کادم (2+Cd) ،ماده شد. تهی /NPC2OZr  ی ازمرحل، ا ی  ارتیتجزی، حراز MOF جهت بررسی ویژگی های نمون، و  .ب، دست آمد
 یالکترود اصلاح شده با استفاده از ولتامتر یمیاییالکتروش رفتارالکترود تهی، شده از آنالیز های مادون قرمز و میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شد. 

و  ،یتجز یبرا. استدر سطح الکترود  ،کنترل شده با انتشار نانتقال الکترو یندفرآ ن دهندهیابی شد ک، نشاارز  ]Fe (CN)6[3-4/در محلول  یچرخ، ا
و  Pb+2 یونههایمختلف  یدر غلظت ها یولتاموگرام پالس تفاضل ،ن،یبه یلیتحل طیمورد استفاده واقع شد.تحت شرا یروش پالس تقاضل  یکم لیتحل
2+Cd ب، طور همزمان توسط ب/NPC/CPE2OZr .یص تشخ یها حد ثبت شدMµ 61/0 و µM 43/1 2 یبرا یبب، ترت+Pb  2و+Cd  بدسهت

 .شد یینتع یواقع یدر نمون، ها یابیو باز گزینش پذیری، یت، حساسینبر ا علاوه .آمدند
 

 یکلیدکلمات 
 "فاضلیولتامتری پالس ت"، "2ZrO "،"ینفلزات سنگ"، "یمیاییحسگر الکتروش"، "الکترود خمیر کرین"

 

 

 مقدمه -1
مشکلات در جهان اسهت که،  ینتر یاز جد یکی ینفلزات سنگ یآلودگ
 کنهد یمه یهدرا تهد یعهیطب یسهت هها انسهان و اکوس یلیهونم یسلامت

(Sivan et al. 2020). عموماً ب، آن دست، از فلهزات  ینفلزات سنگ
متهر  یگرم بر سانت 5از  یشمخصوص ب یچگال یشود ک، دارای گفت، م

و  As+) ی آرسهن ،(Hg+2) یوه، جPb ،2+Cd+2 شامل ومکعب باشند 
3+As( کروم ،)3+Cr  5و+Cr( و مس )2+Cu) .مختلف  منابع می شود

اسهتخرا  معهادن،  ،نیپوسهت، زمه یعیطب یشامل هوازدگ ینفلزات سنگ
ها  یماریب یافاضلاب، عوامل کنترل حشرات  ی،تخل ی،صنعت یپساب ها

 .Yusuf et alاست ) یشهر یدر محصولات و دفع نامناسب زبال، ها

2018 ،Jaishankar et al. 2014.) یژهب، و یونها، یننظارت بر ا 
2+Pb  2و+Cd یهها یست بر س یدشد یرتأث یلک  ب، دل یرمقاد حتی در 
 را ب، خود جلب کرده است یادیو دستگاه گوارش توج، ز یعصب یمنی،ا
(Das and Sharma 2019 ،Wang et al. 2014). ،یهنا به 

 یسهم یونههای یهنا تعیین یکارآمد برا یلیتحل یاز روشها یدباور، منظ
 .Luo et al. 2017 ،Liu et alکهرد )اسهتفاده  یه،قابل تجز یرغ

در  یفلز یها یونمقدار  یینتع یابر یاریحساس بس یروشها. (2014
 یسهنج یهف(  و طAAS) یجذب اتم یسنج یفاز جمل،؛ ط یمنابع آب
 ینا اگرچ، ( استفاده شده اند.ICP-MS) ییپلاسما ب، روش القا یجرم

 ینگههدار یچیهده،پ یهاتحساس هستند امها شهامل عمل یارروش ها بس
ب، حجه   لیو تحل ی،تجز یبرا ینو همچن یمتدستگاه گران ق ین،،پرهز

(. در سهال Chooto et al. 2010) دارنهد یازاز نمون، ن یادینسبتاً ز
، دقهت بهالایت و حساس یلب، دل یمیاییالکتروش یها ی تکنهای اخیر، 

 ینامیکیارائ، دامن، دین همچن و ییجابجا یت، قابلیع، پاسخ سرک  ین،هز

 ینهدهآلا یرسها ینو همچنه ینفلزات سنگ یصتشخ یبراگسترده،  یخط
، Sivan et al. 2020درنظرگرفته، شهدند )آل  یهدها یطهیمح یاه

Chooto et al. 2010یه از تکن طبق، ایب،  یولتامتر (. اصطلاح 
و انهدازه  یهینکهاربرد را در تع یشهتریناشاره دارد، ک، ب یزالکتروآنال یها
دارنههد  یطههیمح یههها یسدر مههاتر ینفلههزات سههنگ یههها یههون یههریگ
(Bansod et al. 2017،ک ) یه از طر یهتات مربوط به، آنالعاطلا 

سه،  یسهل حهاو یه در  یلاز پتانس یبراساس تابع یانجر یریاندازه گ
شمارنده ب، دست  یا یترود مرجع و الکترود کمکالکترود: الکترود کار، الک

( Bansod et al. 2017 ،Farghaly et al. 2014یهد )آ یمه
در  یهانجر ی ک،روب، طحاصل ولتاموگرام نام دارد،  یانجر -ولتاژ نمودار

مفههوم  شهود. یداده مه یشنما یدر محور افق یلو پتانس یمحور عمود
مختلهف در انهدازه  یو دامن، هاولتاژ با اشکال  یگنالاستفاده از پالس س

 ینشهود که، از به یپالس گفته، مه یب، عنوان ولتامتر یولتامتر یریگ
 یرتو ولتهام یپهالس تفاضهل یپالس، ولتامتر یمختلف ولتامتر یروشها

 ی،تجزبیشترین کاربرد را برای بالا معمولا  یتحساس یلب، دل یمو  مربع
 یگنالس یمبنا سنجش بر(. Bansod et al. 2017دارند ) یلو تحل
شده توسط واکنش هایی ک، در سطح الکترودهای  یدتول یکیالکتر یها

( CPEکهربن ) یهرخم . الکتهرود(Cui 2017، است )کار رخ می دهد
، توسط رالهف 1958ک، در سال  است الکترود کار ینراز محبوب ت یکی

 یهلدل ینتهر (. مهه Svancara et al. 2009)شهد  یآدام معرفه
 ی روش افهزودن مسهتق یمیاییالکتروش یحسگرهااز  نوع ینا یتمحبوب

به، مخلهوط کهردن  یچنهدرانو راو ینبهار بالهدو ینمواد است ک، نخست
 ،. اصلاح سطح الکتروددنکربن پرداخت یراصلاح کننده ها ب، خم ی مستق
کهاهش  ی،همپوشان یها یگنالس ی تفک یمیایی،پاسخ الکتروش یشافزا
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 Kalcher et) ب، دنبهال داردا ر یلیتحل یطو بهبود شرا یصحد تشخ

al. 2009).  ،تا ب، امروزCPE در  یادیهاصهلاح شهده توجه، ز یهها
، 2019 لکرده اند. ب، عنوان مثال، در سا دایپ ییایمیالکتروش یکاربردها

 یبهرا CPEاصهلاح  یبهرا EDTA مریپل  یتوزارا و همکارانش از 
 ایه، (19Touzara et al. 20) استفاده کردنهد Pb+2 یونهای نییتع

 Cd+2 نیهیتع یبهرامنقهوش  یمریآغشت، ب، پل CPE در کار دیگری،
 .Samandari et al) شهد ،یهته شو همکهاران یرسهمندتوسهط 

( به، عنهوان مهواد متبلهور MOFs) یفلز یآل های چارچوب(. 2019
 ینبهه یهمههاهنگ یونههدهایشههوند کهه، شههامل پ یمتخلخههل شههناخت، مهه

 یا (.Roushaniet al. 2016)است  یفلز یونهایو  یآل یگاندهایل
 یآله یرغ یهماهنگ متخلخل شامل گره ها هاییمرپل یگرد یب، عبارت

 یمتصل م یکدیگرب،  یآل یدهنده ها یوند، ک، توسط پهستند یتنها یب
مانند تخلخل  یخاص یها یژگیو. (Pirzadeh et al. 2020) ندوش

 ی ،قابل تنظ بزرگ، اندازه منافذ یژهسطح و یاد،ز یزوریکاتال یتبالا، فعال
مختلهف ماننهد جهذب،  یبرنام، هها یبرا یمناسب یها ین،آنها را ب، گز
 Li et al. 2019 ،Fang) کرده اسهت یلگاز  تبد یرهسنجش و ذخ

et al. 2019). مانند  یبد یطبرجست،، درشرا یها یژگیو ینوجود ا اب
در معههر   MOF یاز سههاختارها یبههالا برخهه یرطوبههت بههالا و دمهها

 یژگهیاز و یتهوانحهال م یهنا بها .یرنهدگ یقرار م یپاشو فرو یشکستگ
بدست آوردن کهربن متخلخهل از  یبرا MOF ی ضعیفحرارت یداریپا
راه ب، دست  ینک، از ا لکربن متخلخ استفاده کرد. یحرارت ی،تجز ی طر
( روش 1 اسهت: ییهها یژگیو یدارا یبا نمون، معمول یس،در مقا یدآ یم

 ،ختار منافهذ مهنظ ساحت سطح بالا و سا( م2آسان )سنتز(،  یآماده ساز
 متفاوت ی( بدست آوردن انواع کربن متخلخل دوپ شده با عملکردها3
(chen et al. 2020). و  یزلههف یونهههای ینههد،فرآ یههنا یهه از طر
 یفلهز و سهاختارها یدب، نانوذرات اکس یبب، ترت MOF یآل یگاندهایل

 یهها MOF یندر به(. Liu et al. 2015) شوند یم یلتبد یکربن
 2 یگانهدو ل یرکونیهومز یفلهز یاز خوش، ها UiO-2NH-66متنوع، 

تشکیل شده است.  (BDC-2NH) یلاتکربوکس یبنزن د-1،4-ینوآم
و  یمیایی، از ثبهات شهZr-O یقهو دهاینویساختار فشرده و پ یلب، دل
نظههر  (. ازWang et al. 2016) برخههوردار اسههت خههوبی یحرارته
متصل شده  یمربع ی، ضد منشورهندس توسط Zr یونهای، کاتیساختار

 یم یلرا تشک ی،ثانو یواحد ساختار ی متصل شده و  یژنات  اکس 8ب، 
 شهود یدو طرف، متصهل مه BDC 12ک، هر واحد ب،  یدهند، ب، طور

(Pirzadeh et al. 2020) .آزاد در  ینآم گروههای-UiO-2NH

 ینسهنگ فلزات یونهای یرا برا خوبی یهماهنگ یتوانند مکانها یم 66
منظهور کهاهش ایهن نهوع از به،   (.Sun et al. 2020) آماده کننهد

شناسایی و تعیین یون های فلز سنگین از اهمیت بالایی آلودگی ها، ابتدا 
کهربن  یبانیبها پشهت 2ZrO ازدر مقال، حاضر، این رو،  زابرخودار است، 

 یبرا NPC/CPE2ZrO/. استفاده شد CPEبرای اصلاح متخلخل، 
مهورد در محلول بافر استات  Cd+2 و Pb+2 یونهایمان مزه ییشناسا

 .مطالع، قرار گرفت

  روش انجام تحقیق -2

 مواد و ابزار 

سدی  کلرایهد،  ین،پاراف روغن یت،، پودر گرافاز جمل، یمیاییمواد ش ی،کل
( و CN 3K) Fe]6[) ی پتاسهه یانیدسهه یفههرسههدی  هیدروکسههید، 

 یدفتههالات اسههتر وینههآم-Fe (CN 4K) ،2]6[) ی پتاسهه یانیدفروسهه
(BDC-2NH،) 4ZrClفرمامیهد یلمت ی، اتانول، د (DMF)، یداسه 

و  یگمااز س 3Cd(NO(2و  NO)2)3Pb، (CH3COOH) ی است
 ی با استات سهد )M 1/0)بافر استات  یمحلول ها شد. یداریمرک خر

(CH3COONaو اس )ی است ید (CH3COOH.سهاخت، شهدند ) 
متهر  pH، متفهاوتههای  pH بافر استات با یساخت محلول ها یبرا
(METTLER TOLEDOاسهتفاده شهد.یس، سوئ )  تمهام انهدازه
/ گالوانوسههتات یواسههتاتتوسههط دسههتگاه پتانس یلههیتحل یههها یههریگ
(IVIUM TECHNOLOGY - VERTEX با ) س،  سل ی

 ،به، عنهوان الکتهرود مرجهع( M 3 Ag/AgCl)انجام شد:  یالکترود
اصهلاح  برهن، یا کربن یرخمرود الکت( و ینپلات از جنس) یالکترود کمک

 کار. شده ب، عنوان الکترود

  سنتز/NPC2ZrO 

ب، روش حلال گرمایی طبه  مطالعهات قبلهی  UiO-2NH-66سنتز 
نمه   g223/0در ابتهدا . ( l. 2020aPirzadeh et)انجهام شهد 

4ZrCl  درml50 DMF  حل شده و سپس ب، مدتmin10  جههت
 g22/0. بعهد از آن گرفهت تحت فراصوت قهرار ،یکنواخت شدن محلول

BDC-2NH  به، محلهول اضهاف، شهد و مجهددا به، مهدتmin 10 
اسهتی  اسهید به، عنهوان مهدولیتور به،  ml2شد. پس از آن،  فراصوت

سازی محلول و همچنین شروع ب، منظور یکنواخت  ومحلول اضاف، شد 
. محلول نههایی شد فراصوت min5زایی، محلول ب، مدت فرایند هست،

قرار  120℃و در دمای  h24دار ب، مدت و منتقل و در آون فنب، اتوکلا
داده شد. پس از اتمام زمان سنتز، اجازه داده شد تها اتهوکلاو تها دمهای 

 DMFرسوبات تشکیل شده س، مرتب، بها  نمحیط سرد شده و بعد از آ
تازه سانتریفوژ شدند و متعاقبا س، مرتب، دیگر با اتانول تازه جهت انجهام 

در  .بهرود یناز ب یماندهشد تا حلال باقویض حلال شست وشو فرایند تع
ب، منظور خشه  شهدن  UiO-2NH-66نهایت، رسوبات سفید رنگ 

 لهه، آخههر،حردر م خشهه  شههدند. h12بهه، مههدت  120℃در دمههای 
/NPC2ZrO 2 یحرارتهه یهه،از تجزNH-66-UiO ، بهها 550 ℃در 
 د.ساعت ب، دست آم 5ب، مدت  دقیق، بر درج، 5 سرعت

 گر تهیه حس  

گهرم  05/0 یهت،گهرم گراف 45/0، اصهلاح شهده CPE ی،ب، منظور ته
/NPC2ZrO  15مهدت  یدر هاون برا ینروغن پاراف هقطر 3حدود و 

به، حاصل  یر. خمیدبدست آ یکدستی یرممخلوط شدند تا خ یق،دق 20تا 
رابهط  یمسه ی سک، ، فشرده شد یا یش،درون لول، ش یمس ی س کم 
 تمیزو  یدکاغذ سف ی  یها بر رو CPEطح است. معمولاً س یکیالکتر
 یینه،ک، سطح صاف و آ یشود( تا زمان یم یدشود )تجد یداده م یقلص
2NH- می شود. مااین کار بعد از انجام هر تست انج مشاهده شود. یا

UiO/CPE  وCPE ،شدند. ی،ته یبترت ینب، هم برهن 

 روش تحلیلی 

 یستگاها ی در  یمیاییالکتروش یلو تحل ی،همانطور ک، اشاره شد، تجز
الکترود کهار  یلبا س، الکترود انجام شد ک، پتانس یمیاییالکتروش یکار

 در Ag/AgCl الکترود مرجهع ولت در مقابل (0الی  -1) در محدوده
(و آنالیهت  M 01/0) سدی  کلرایهد یحاو M 1/0 محلول بافر استات

 mV/s)با سرعت روبشهی  شد عمالا Cd (M 4-10+2و  Pb+2های 
هها اسهتفاده شهد. رفتهار  یتآنال ییشناسا یبرا DPVروش  . از)100

برهنه، و اصهلاح  یالکترودها یستیالکتروکاتال یتو فعال یمیاییالکتروش
محلول بافر استات ولت در  8/0الی  -2/0در محدوده  CVشده توسط 

M 1/0  حاوی سدی  کلراید )ب، عنوان حامل الکترون( و محلول ههای
 .اندشده  یبررسید فروسانید/فری سیان
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 نتایج  -3

 (FT-IRآنالیز مادون قرمز )
و  یعملکهرد یگهروه هها ییشناسها یبهرا FT-IR یهلو تحل ی،تجز
و  cm  66/3421-1ی هها قله، انجام شهد. ZrO2/NPC یمیاییش
1-cm 53/1162 -14/1110 یب، ب، ترت1داده شده در شکل  یشنما 

را ک،  ییها قل، دهد. یرا نشان م C-O-Cو  N-H یارتعاشات کشش
تهوان به،  یشوند مه یظاهر م cm 46/1624 -1400 -1در محدوده 

  cm-1 در قله، مشهاهده شهده نسهبت داد. C = C یارتعاش کششه
، همچنهین است. 3CH-NH-2CH– مربوط ب، ارتعاشات 68/2952

 است. 2ZrO( O-Zr) یوندمتعل  ب، ارتعاشات پ cm 8/739-1 باند در
نشان داده  cm 24/1266-1 در N-C ی، ارتعاشات کششینبر ا علاوه
سنتز شده  یتبا موفق NPC2ZrO/نشان داد ک،  یاتخصوص ینشد. ا
 است.

 

 الکترود خصوصیات بررسی

 بررسی خصوصیات الکترود 
( از FESEM) یهدانیانتشهار م یروبش یالکترون یکروسکوپم یرتصو

CPE  آن یمشخصات سهاختاره برای مشاهد 2اصلاح شده در شکل 
را  یهتپوست، و ورق مانند گراف یمورفولوژ ،. شکلداده شده استنشان 

 یاز پراکنهدگ یکنهواختیسطح  ی ک،  دهد ینشان م CPEدر سطح 
توانهد وجهود  یو مهداده کهربن را نشهان  یردر خم سنتز شده تاذرنانو 

 کند. ییدرا تأ CPEنانوذرات در سطح 

 

 
( b،  برهنهه، a )CPE بهرای بررسهی بیشهتر، فعالیهت الکتروکاتالیسهتی

UiO/CPE-2NH  وc )/NPC/CPE2ZrO  با اسهتفاده از روش
CV یهلو تحل ی،شد. تجز انجام CV پهروب  یمحلهول حهاو یه  رد 

/4-3]6(CN) Fe[  M 1/0 سرعت با و ولت -2/0الی 8/0 محدوده در 
مشهاهده مهی  3که، در شهکل  همانطور شد. اجرا mV/s 100روبشی 

 ولتهاموگرام .ب، دست آمدنهد یو کاتد یآند پذیر برگشت ی، قل، هاشود
/NPC/CPE2ZrO ،،را نشههان داد و  بههالاتری یداسههیوناکس قلهه

 یربها سها یسه،در مقا یو کاتهد یآنهد یقله، هها ینل، بهصاف ینهمچن
 یتاز سها یشهتریک، تعهداد ب یمعن یناست، ب، ا یافت،الکترودها کاهش 

موجههود اسههت و انتقههال  NPC/CPE2ZrO/فعههال در سههطح  یههها
 یمنحنه یسه،مقا با شود. یم یلدر رابط تسه یشتریالکترون با سرعت ب

اسهتنباط کهرد.  اهها ر MOF یفضهع یتتهوان ههدا یمه cو  b یها
را  الکتهرود یزوریکاتهال یهتتوانهد فعال یم 2ZrO، وجود ذرات بنابراین

 شود. یل الکترون ها مبهبود بخشد و کربن متخلخل باعث انتقا

 
 

 
بههر سههطح  )جههرم( انتقههال الکتههرون فراینههدبهه، منظههور مطالعهه، 

/NPC/CPE2ZrO روبشی، اثر سرعت ( مختلفs/mV 100-10 )
چرخه، ای  یشد. ولتاموگرام ها یبررسدر همان محلول  CV ب، کم 

M 1/0  /4-3]6(CN) Fe[  ه شهده اسهتنشان داد الف -4 شکل در .
 قله، ههای یهها یان، جرشود یمشاهده م ب -4همانطور ک، در شکل 

سهرعت مربهع  یشه،از ر یخطهههای  معادله، صورتب،  یو آند یکاتد
 .(1/2ν) یابد یم یشافزا روبشی

(1) 1768/3 + 1/2ν 1325/5 = A)µ(pa I 

9943/0 = 2R 

(2) 9174/2 + 1/2ν 9406/4- = A)µ(pc I 
9894/0 = 2R 

 ینهد، فرآخطهی حاصهل روابهطو  ات به، دسهت آمهدهل مشهاهدب، دنبها
 ی  ،افتد یاتفاق م NPC/CPE2ZrO/ک، در سطح  یمیاییالکتروش

 -رانهدلاز معادله،  یکله ، ک، به، طهوربا انتشار است کنترل شده یندفرا
 کند: یم یرویپ( 3)سوی  

(3) 1/2ν 1/2ACD 3/2) n5I = (2.69×10  
 ،در صورتی ک،

 nمنتقل شده یها: تعداد الکترون، 
 A : فعال الکترودسطح (2cm)، 
 C 6[3-4/: غلظت محلول(CN) Fe[، 
 D6[3-4/نفوذ  یب: ضر(CN) Fe[ ( /s2cm 6-(7.6×10 و 
 ν :سرعت روبشی (V/s) (Mourya et al. 2019 .) 
 K 298در  Fe[ M 1/0 (CN)6[3-4/  ی( ، برا3استفاده از معادل، ) با
= T  1و = n سطح فعال ،CPE ،و  برهن/ NPC/CPE2ZrO  ،ب

ک، نشهان مهی دههد  محاسب، شد 2cm 0692/0و  2cm 045/0ترتیب 

 NPC2ZrO/مادون قرمز نمونه  طیف -1شکل 

 NPC/CPE2ZrO/تصویر سطح  -2شکل 

b) -2NH برهنه، a )CPEام چرخه ای ولتاموگر -3شکل 

UiO/CPE  وc)/NPC/CPE2ZrO 
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 هوعلابعد از اصلاح الکترود، سطح فعال الکترود افزایش پیدا کرده است. 
  geomA ، که، در آنA/A fR =(geom)معادله، ، بها اسهتفاده از یهنبر ا

 2cm 03925/0( )Das and) یبرابههر اسههت بهها مسههاحت هندسهه

harma 2019S)( ضهریب زبهری ،fR الکتهرود برهنه، و )/ 2ZrO

NPC/CPE  ب، دست آمد. 763/1و  146/1ب، ترتیب 

 

 

 

 

 Cd+2و  Pb+2 یرفتار ولتامترمطالعه همزمان 

 ب، طور همزمهان، بهر Cd (M 4-10 )+2و  Pb+2 یمیاییرفتار الکتروش
) ( و  UiO/CPE-2NHبرهنههههههههه، )ب(،  CPE سهههههههههطح

/NPC/CPE2ZrO  )با استفاده از روش )دDPV ،قرار  مورد مطالع
بها  (M 1/0اسهتات )محلهول بهافر  یحاو سل ی در  الکترودها .گرفت
pH  5/4  سدی  کلراید وM 01/0 غوط، ور شدند. یتب، عنوان الکترول 

 Pb+2 یولتامتر های قل،نشان داده شده است،  5ک، در شکل  همانطور
 یهان. جرشهدندولت ظاهر  -84/0و  -54/0در حدود  یبب، ترت Cd+2و 
 Aµ) داردتعله   NPC/CPE2ZrO/به،  بهالاتر یداسهیوناکس یها
دههد  ی، ک، نشان مه(Cd+2 یبرا Aµ 88/68و  bP+2ی برا 74/158

/NPC/CPE2ZrO یگهرد ینسبت ب، الکترودهها یشتریب یتحساس 
برهن،  CPE توسط Cd+2و  Pb+2 اکسیداسیون یانجر های قل، دارد.
و  98/128، 501/45 و μA 011/70یب ب، ترت UiO/CPE-2NH و

و  بفلهزات سهر یداسهیونقل، هها به، اکس ند. ظهوربدست آمد 395/55
در سهطح  Cd+2و  Pb+2 یهها یهونشهده بها کهاهش  یدتول یومکادم

 یمنحنه مهرتبط اسهت. یمنفه یهها یلدر پتانس های تهی، شدهالکترود 
 دههد یشان ممحلول شاهد نرا در  NPC/CPE2ZrO/( کاربرد الف)

 یالکترودهها یسه،و مقا یجتوج، ب، نتها با .ک، هیچ قل، ای مشاهده نشد

و  یعکهربن متخلخهل، سهطح وسه یبهالا ییرساناتوان ب،  ی، م5شکل 
 اشاره کرد. Cd+2و  Pb+2 نسبت ب، 2ZrO ذراتجذب خوب  ویژگی

 

 

در رفتهار  یپارامتر اساسه ی محلول بافر  pHک،  ییاز آنجا :pH اثر

به، عبهارتی دیگهر عامهل  یها یمیایی یون های فلز سنگین استالکتروش
مهواد الکتهرود کهار اسهت،  یبهر رو یفلهز یاهه یهوندر جذب مهمی 
، 5، 5/6و  5/7)مختلههف  یههها pHدر  Cd+2و  Pb+2 یداسههیوناکس
 قرار گرفهت. یلو تحل ی،مورد تجز DPVاده از با استف (5/2، 5/3، 5/4

بهدان  ین، ا(6شکل )با توج، ب،  شد مشاهده، pH 5/4در یانجر بهترین
 یعت الکترون ها تسررک، حیینپا یدیاسبا  یطمح ی است ک، در  یمعن
و  یابهد یمه یشافزا H+ک ، غلظت  یاربس pHبا  یطیمح در شود. یم
+H  ،2ب، سرعت بH یونهای یداسیوناکس هایتر نو د، یابد یکاهش م 
 یبهرا بهینه، pH عنهوان ب، pH 5/4، بنابراین شود. یمتوقف م یفلز
 .انتخاب شد Cd+2و  Pb+2 یونهایهمزمان  یصتشخ

 

 

 حاسبه حد تشخیص و حساسیت م

 یدر غلظهت هها تفاضهلی، ولتاموگرام پالس ین،به یلیتحل یطتحت شرا
توسهههط بههه، طهههور همزمهههان  Cd+2و  Pb+2 ییونههههامختلهههف 

/NPC/CPE2ZrO .7اطلاعهات موجهود در شهکل  طبه  ثبت شد، 
 یشافهزا یب، صورت خط ،بدون تداخل ،غلظت یشبا افزا ها قل، یانجر
ب،  یرب، شرح ز µM 100-1 در دامن، یخط کالیبراسیون توابع .یابد یم

  :دست آمدند
(4) 5673/4 + ]2+[Pb  1-mol A Lµ 4521/1 = pI 

 یروبش های در سرعت یولتاموگرام چرخه ا)الف(  -4شکل 

 نیب ونیبراسی( کالب، ) NPC/CPE2ZrO/در سطح  متفاوت

 ی.روبش سرعتمربع  شهیر و یو آند یکاتد های قله انیجر

 به طور همزمان Cd+2و   Pb+2ولتاموگرام پالس تفاضلی  -5شکل 

و  Pb+2های مختلف بر جریان اکسایشی همزمان  pHاثر  -6شکل 
2+Cd  
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 9926/0 = 2R 

(5) 952/12 + ]2+[Cd  1-A L molµ 5238/0 = pI 

9841/0 = 2R 

تهوان  ی( را مLOQ) ی( و حد کمLOD) یص، حد تشخینعلاوه بر ا
 .کرد یین( تع7( و )6از معادلات )

(6) σ/m3 = LOD 

(7) σ/m10 = LOD 

معادله،  یب: شهmهد و ول شهار محلهد یارانحراف مع: σ ،ب، طوری ک،
 (.Mourya et al. 2019رگرسیون )

LOD 2 یونهای یبرا+Pb  2و+Cd یهب ب، ترتµM 619/0 و µM 
 یبههرا Mµ 5/4و µM 92/1یههب ، بهه، ترتLOQ ینهمچنهه و 43/1
2+Pb  2و+Cd .نسهبت  یهانجر یچگال رابط، ب، کم  محاسب، شدند(

 یت ههالظهغ حسهببر جریان ب، مساحت سطح فعال ک، محاسب، شد( 
و  Pb+2 یبههرا 9926/0 یونرگرسهه یببهها ضهر یخطه روابههط ،مختلهف
 8توابع ب، دست آمده )معادل،  شیب .خواهد داشت Cd+2برای  9841/0

 حساسههیتدر اینجهها، ر اسههت، کهه، یت حسههگحساسهه یههانگر( ب9و 
/NPC/CPE2ZrO،  ،2نسبت ب+Pb، 2-Cm1-μA.μM 984/20 

 د.زده شخمین ت Cd، 2-Cm1-μA.μM 75/7+2نسبت ب،  و

(8)   66 + X 98/20 = Y                     

(9) 17/187 + X 5701/7 = Y                     

گهزارش  یمیاییروشهالکت یحسگرها یربا سا ای از حسگر حاضر یس،مقا
در  Cd+2و  Pb+2 و تشهخیص یهینتع ی، بهرادر مطالعات پیشین شده

 یافته،توسهع،  حسهگر، رسهد ینشان داده شده است. ب، نظر م 2جدول 
 یهژه، به، ویتههابه، آنالنسبت  یخوب یتداشت، و حساس قابل قبولی یجنتا

 .دارد Pb+2 یونهای

 

 

 

 

 مطالعه اثر تداخلی و کادبرد عملی
 اثهر (،NPC/CPE2ZrO/حسهگر ) قابلیت انتخابی یابیب، منظور ارز

، Mg ،2+Mn ، 4-SO2+2هها ماننهد  یهونها و آن یونکات یرور ساحض
2+Ca ،2+Zn  2و+Co  شد. از آنجا  ب، عنوان یون های مزاح  بررسی
قابلیهت  ییهدآب وجهود دارنهد، تأ یها معمولاً در نمون، هها یون ینک، ا

موجود ب، طور جداگان،، ابتدا بدون  یونهایاست.  یحسگر ضرور انتخابی
 10، با غلظهت آنهاو سپس در حضور ( Cd+2و  Pb+2)هدف  یتهایآنال

( M 1/0)در محلول بافر اسهتات  Cd+2و  Pb+2 یونهایاز  یشتربرابر ب
 پس قرار گرفتند. یلو تحل ی،مورد تجز DPVروش  توسط pH 5/4با 

و  Pb+2 یونهایقبل از افزودن  یجریانپاسخ  یچ، هیش هاآزما یاز اجرا
2+Cd 2 یونههایزودن فهابها  ک، یمشاهده نشد، در حال+Pb  2و+Cd ،

از  یتهداخل یها قله،نگرفهت، همچنهین قهرار  یرها تحت تأث قل، یلپتانس
 یصتشهخ یبهرا یشنهادیپ حسگر نشد یا ب، عبارتی یدهد دیگر یونهای
میزان جریان  8شکل  عمل کرده است. یانتخاب Cd+2و  Pb+2 یونهای

 ان مهیرا نشهیون های فلزی در حضور و عدم حضور یون های مزاح  
آب  ی، از نمون، هاحسگر در نمون، آب حقیقی عملکرد یبررس یبرادهد. 

اضهاف،  یآبه یبه، محلولهها Cd+2و  Pb+2. یون های چاه استفاده شد
در معهادلات  آزمایش ها، میزان جریان ب، دست آمده و بعد اجرایشدند 

و در  شهد.محاسهب، یون های فلزی غلظت ( قرار گرفت، سپس 5( و )4)
 یجک، نتا همانطور .ب، دست آمد یابیدرصد باز (10)رابط، طاب  ایت منه

 Pb+2 یهینتع یبرا می توان گفت حسگر، دشو یمشاهده م 2در جدول 
 مناسب بود. یآب حقیق یدر نمون، ها Cd+2و 

(10) 
 بازیابی )%(     100

 نتیجه گیری -4

 یینتع یرا برا NPC2ZrO/ شده باح اصلا ECP ی،حاضر ته ی تحق
ب، عنوان  NPC2ZrO/ کند. یم یشنهادپ Cd+2و  Pb+2همزمان 

UiO- حرارتی ازی تجزی، مرحل، ا روش ساده ی اصلاح کننده با 

2NH شد. ی،ته  

 

  Cd+2و  Pb+2ام پالس تفاضلی همزمان یون های ولتاموگر -7شکل 

ب( نمودار های   NPC/CPE/CPE2ZrO/در سطح  در غلظت های

 معیار گیری با توجه به نمودار الف.
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 یصتشخ یبرا NPC/CPE2ZrO/، از ین،به یشیآزما یطدر شرا
 یدارا یشنهادیپ حسگر استفاده شد. DPV سیل،ب، و فلزی یونهای

و جذب  خوب یی، رسانایادمناسب، سطح فعال ز یستیالکتروکاتال یتفعال
و  Pb+2، ترتیب برای ، بLOD. است آنالیت ها ینمناسب نسبت ب، ا

2+Cd ،Mµ 619/0  وMµ 43/1  بازیابی  یجنتامحاسب، شد. همچنین
کاربرد عملی  از را یلقابل قبودر نمون، آب چاه، نتایج 

/NPC/CPE2ZrO  یون، اثر ینبر ا علاوه نشان داد. ینمون، واقعدر 
بنابراین  .بود یزناچ Cd+2و  Pb+2 یها یون یصدر تشخ مزاح  یها

قابلیت سنجش یون های فلز سنگین را ب، طور ، شده حسگر تهی
همزمان داشت، و میتوان آن را برای سنجش دیگر یون های فلز سنگین 

را  NPC2ZrO/. همچنین پیشنهاد کردای محیطی دیگر لیت ها آنای
الکترود های دیگر، برای نظارت های  ، عنوان اصلاح کننده در سطحب

 محیطی و بالینی مد نظر داشت.

 اریگزس سپا
در  ریپذ دیتجد یها یو انرژ سوخت زیستی قاتیبا تشکر از مرکز تحق

 .یشگاهیکانات آزماام ب، خاطربابل  یروانینوش یدانشگاه صنعت
 
 

 
 مقایسه الکترود اصلاح شده در این پروژه با سایر پروژه ها -1جدول 

 الکترود
وش مورد ر (µMحد تشخیص ) (µMمحدوده خطی )

 استفاده
 منبع

2+Pb 2+Cd 2+Pb 2+Cd 

/CPE2/ZrO2TiO 10000-10 10000-50 6/7 11 CV 
Nguyen et al.  

2012 
Bi film on CPE 

modified nafion 
film embedded 
with MWCNT 

- - 057/0 15/0 
ASV 

 Dey et al. 2011 

MOF/CPE 45/1-241/0 - 0869/0 - ASV 
Batista et al. 

2020 

Bentonite/CPE 30 -1/0 30-1 3/0 16/0 SWASV 
Ourari et al. 

2018 

gold NP 
modified 

anthocyanin-
based CPE 

4/2 -24/0 25/6 -78/1 044/0 768/0 SWASV 
Devnani et al. 

2015 

mercury film 

modified carbon 

tip 
3/48-8/2 9/88-3/5 144/0 535/0 DPV Kudr et al. 2015 

hydroxyapatite 
/ Nafion/GCE 

10-1/0 10-1/0 049/0 035/0 DPASV Gao et al. 2016 

/GCE4O3Fe 20-04/0 2-1/0 0595/0 035/0 SWASV Li et al. 2015 

ZIF-8-CS/GCE 100-1 100-1 062/0 14/0 DPASV Chu et al. 2019 

/NPC/CPE2ZrO 100-1 100-1 619/0 43/1 DPV این پروژه 

 

  Cd+2و   Pb+2ثر یون های مزاحم بر جریان یون های  -8شکل 
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 در نمونه آب چاه  Cd+2و   Pb+2تعیین همزمان یون های  -2جدول 

 نمونه
 )بازیابی )% (µMمقدار یافت شده ) (µMمقدار اضافه شده )

2+Pb 2+Cd 2+Pb 2+Cd 2+Pb 2+Cd 

1 6 20 714/5 75/20 23/95 103 

2 4 4 708/3 1/4 7/92 2/100 
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Abstract 

 

Toxic heavy metals are one of the most dangerous agents for the organism health and the 

environment. In this study, a new, selective electrochemical sensor was prepared using zirconium 

oxide/porous carbon nanoparticles (ZrO2/NPC) modified carbon paste electrode for simultaneous 

determination of lead (Pb2+) and cadmium (Cd2+) ions. ZrO2/NPC material was obtained from one-

step calcination of MOF. Infrared analysis and scanning electron microscopy were used to evaluate 

the characteristics of the sample and the prepared electrode. The electrochemical behavior of the 

modified electrode was evaluated using cyclic voltammetry in [Fe (CN)6]3-/4  solution, which 

represents the electron transfer process is controlled by diffusion, at the electrode surface. For 

quantitative analysis differential pulse voltammetry method was used. Under optimal analytical 

conditions, differential pulse voltammograms at different concentrations of Pb2 + and Cd2 + ions 

were recorded simultaneously by ZrO2 / NPC / CPE. and detection limits of 0.61 µM and 1.43 µM 

were calculated for Pb2+ and Cd2+, respectively. In addition, sensitivity, selectivity, and recovery were 

determined in real water samples. 

 

Introduction 
Heavy metal pollution is one of the most serious problems in the world that threatens the health of 

millions of people and the natural ecosystem. Heavy metals are generally referred to as those metals 

that have a specific gravity of more than 5 g / cm3 and include Pb2 +, Cd2 +, mercury (Hg2+), arsenic 

(As + and As 3+), chromium (Cr 3+ and Cr 5+) and copper. (Cu 2+). Various sources of heavy metals 

include natural weathering of the earth's crust, mining, industrial effluents, sewage disposal, insect or 

disease control agents in crops, and improper disposal of municipal waste. For this purpose, efficient 

analytical methods should be used to determine these non-degradable toxic ions. There are many 

sensitive methods for determining the amount of metal ions in water sources, including atomic 

absorption spectroscopy (AAS) and induced plasma mass spectrometry (ICP-MS) have been used. 

Although these methods are very sensitive, they involve complex operations, costly maintenance, 

expensive equipment, and require a relatively large sample size for analysis. In recent years, 

electrochemical techniques have been considered ideal for the detection of heavy metals as well as 

other environmental pollutants due to their high sensitivity and accuracy, low cost, fast response, 

mobility, as well as providing a wide linear dynamic range.Organic metal frameworks (MOFs) are 

known as porous crystalline materials that contain coordinated bonds between organic ligands and 

metal ions. In other words, porous coordinated polymers contain infinite inorganic nodes, which are 

joined together by organic binders. Special features such as high porosity, high catalytic activity, large 

specific surface area, adjustable pore size, make them suitable options for various applications such as 

gas absorption, measurement, and storage. Despite these salient features, in poor conditions such as 

high humidity and high temperatures, some MOF structures are subject to breakage and collapse. 

However, the poor thermal stability property of MOF can be used to obtain porous carbon by thermal 

decomposition. Through this process, metal ions and MOF organic ligands are converted to metal 

oxide nanoparticles and carbon structures, respectively. Among the various MOFs, NH2-UiO-66 has 

good chemical and thermal stability due to its compact structure and strong Zr-O bonds. Structurally, 

Zr cations are attached to 8 oxygen atoms by a square anti-prism geometry to form a secondary 

structural unit, so that each unit is attached to 12 two-way BDCs with free amine groups in NH2-UiO-

66 can prepare good coordination sites for heavy metal ions. Therefore, in the present paper, ZrO2 

mailto:f.raouf@guilan.ac.ir
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was used to modify CPE and ZrO2 / NPC / CPE was studied to simultaneously identify Pb 2+ and Cd 
2+ ions in acetate buffer solution.  

Material and Methods  

All chemicals including graphite powder, paraffin oil, sodium chloride, sodium hydroxide, potassium 

ferric cyanide K3[Fe (CN)6] and potassium ferrocyanide K4[Fe(CN)6], 2-amino terephthalate (NH2-

BDC) ZrCl4, ethanol, dimethylformamide (DMF), acetic acid (CH3COOH), Pb (NO3)2 and Cd (NO3)2 

were purchased from Sigma and Merck. NH2-UiO-66 was synthesized by heat solvent method. First, 

0.223 g of ZrCl4 salt was dissolved in 50 ml of DMF and then sonicated for 10 min to uniform 

solution. Then 0.22 g NH2-BDC was added to the solution and sonicated again for 10 min. After that, 

2 ml of acetic acid was added to the solution as a modulator and the solution was sonicated for 5 min 

to homogenize the solution and to start the nucleation process. The final solution was transferred to an 

autoclave and placed in a fan oven for 24h at 120°C. At the end of the synthesis time, the autoclave 

was allowed to cool to ambient temperature and then the formed precipitates were centrifuged three 

times with fresh DMF and then washed three times with fresh ethanol to replace the solvent to remove 

the remaining solvent. Disappear. Finally, the white NH2-UiO-66 precipitates were dried for drying at 

120 °C for 12 h. Finally, ZrO2 / NPC was obtained from the thermal decomposition of UiO-66-NH2, 

at 50 550 at 5 °C for 5h.To prepare the modified CPE, 0.45 g of graphite, 0.05 g of ZrO2/NPC and 

about 3 drops of paraffin oil were mixed in a mortar for 15 to 20 minutes to obtain a homogeneous 

dough. The resulting paste was pressed into the glass tube with the help of copper wire, which is the 

electrical wire of the copper interface. The surface of the CPEs is usually polished on a clean white 

paper until a smooth, mirror-like surface is observed. This is done after each test 

 Conclusion 
The present study proposes the preparation of ZrO2 / NPC-modified CPE for the simultaneous 

determination of Pb2+ and Cd2+. ZrO2 / NPC was prepared from UiO-NH2 as a modifier by a simple 

one-step thermal decomposition method. Under optimal experimental conditions, ZrO2 / NPC / CPE 

was used to detect metal ions by DPV. The proposed sensor has good electrocatalytic activity, high 

active surface area, good conductivity, and good adsorption to these analytes. LOD was calculated for 

Pb2 + and Cd2 +, 0.619 وM and 1.43 µM, respectively. Also, the recovery results in the well water 

sample showed acceptable results from the practical application of ZrO2 / NPC / CPE in the real 

sample. In addition, the effect of disturbing ions on the detection of Pb2+ and Cd2+ ions were 

negligible. Therefore, the prepared sensor could measure heavy metal ions simultaneously and it can 

be recommended for measuring other heavy metal ions or other environmental analytes. It also 

considered ZrO2 / NPC as a modifier at the surface of other electrodes for environmental and clinical 

monitoring.  
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