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ABSTRACT 

It is necessary to use methods to monitor the pH of the rumen and maintain it between 5.5 and 7. In this research, 

a pH Nano-sensor based on EIS technique was developed and assessed in order to be used in wireless 

monitoring system of rumen pH. Single-Wall Carbone Nanotubes were functionalized with carboxylic groups 

(COOH), also with Amin groups (NHRNH2). Then interdigitated chrome-gold electrodes were coated by a drop 

of the solution obtained from dispersing with a known ratio of COOH-SWNT and Amin-SWNT in PECH/THF 

solution. Finally, the developed electrode was used as working electrode in EIS experiments over the 

laboratorial and real (rumen liquid) samples in the form of buffer solutions, adjusted at various pH values. Each 

experiment was done by applying AC voltages of 20 mV with frequencies ranging from 0.1Hz to 1MHz. Results 

showed that the developed electrode was pH sensitive and for real samples, impedance modulus, |Z|, linearly 

increased with pH (Freq.=0.4kHz, R2 =0.99). 

Keywords: Acidosis, Rumen pH, pH Nano-sensor, Single-Wall Carbon Nanotube, Impedance 

Spectroscopy. 
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منظور استفاده در  بهمبتنی بر روش طيف سنجی امپدانس الکتروشيميايی  pHيابی يک نانوحسگر ساخت و ارز

 سامانه پايش شکمبه گاو

 1زاده، حسين موسی2، طاهر عليزاده*1، محمود اميد1ايرج بگوند

پردیس کشاورزی و منابع ، دانشکده مهندسی و فناوری کشاورزی، گروه مهندسی مکانیک ماشینهای کشاورزی. 1

 ایرانکرج، دانشگاه تهران، طبیعی، 

 ایرانتهران، . گروه الکتروشیمی، دانشکده شیمی، دانشگاه تهران، 2

 (17/12/1398تاریخ تصویب:  -15/11/1398تاریخ بازنگری:  -21/10/1398)تاریخ دریافت: 

 چکيده

هدف از این پژوهش، ساخت یک یست. ضرور 7تا  5/5 ینبشکمبه و حفظ آن  pHهایی برای پایش بکارگیری روش

شکمبه  pHمنظور استفاده در سامانه پایش ، بهEISسنجی امپدانس الکتروشیمیایی، مبتنی بر روش طیف pHنانوحسگر 

( 2NHRNHهای آمین )( و نیز، با گروهCOOHهای کربوکسیل )( با گروهSWNT) دیوارههای تکنانولوله. باشدگاو می

2NHRNH-و  SWNT-COOHخش یک نسبت معین از ای با یک قطره از محلول حاصل از پالکترود شانه. دار شدندعامل

SWNT  در محلولPECH  درTHF پوشش داده شده و الکترود حاصل به عنوان الکترودکاری در آزمایشات ،EIS  بر روی

های مختلف  pHهای بافر تنظیم شده در ، که به صورت محلول(مایع شکمبه ای) نمونه های آزمایشگاهی و نمونه واقعی

الکترود . ( انجام پذیرفت0.1Hz-1MHz) 20mVاستفاده شد. در نهایت هر آزمایش با اعمال پتانسیل متناوب درآمده بودند، 

2R  =ش )یای واقعی، افزهانمونه یبراصورت خطی، ، مقدار امپدانس، بهpHحساس بوده و با افزایش  pHساخته شده به 

0.99 ،Freq.= 0.4Hzیافت ). 

سنجی امپدانس های تکدیواره، طیف، نانولولهpHای، نانوحسگر شکمبه pHای، اسیدوز شکمبههاي کليدي: واژه

 .الکتروشیمیایی

 مقدمه
شود، خوانده می SARAکه در منابع به اختصار  1اسیدوز تحت حاد

اطلاق  5pHتا  5.5pHشکمبه، از  pHهایی از کاهش ملایم به دوره

(. با وجود Mottram et al., 2008; Krause et al., 2006شود )می

درمقایسه با اسیدوز حاد، شدت کمتری دارد، اما چون  SARAاینکه 

تر است، دام مبتلا علائم ظاهری نداشته و تشخیص مبتلایی سخت

بیشتر معمول بوده و به واسطه کاهش بازدهی خوراک و تولید 

شیر، تحمیل هزینه های ( چربی و پروتئین) شیر،کاهش ماده خشک

های مبتلا و دیگر ک دامدرمان، تغذیه اضافی، لنگش دام و لزوم تفکی

مشکلات سلامتی دام، خسارت مالی بزرگتری را بر واحد دامپروری 

 SARA ی مقابله بابنابراین مسئله. (Lin et  al., 2009تحمیل میکند )

-ای، همواره برای دامپروران، علیمایع شکمبه pH و به تبع پایش

وده و می های گاو شیری با تولید بالا مطرح بالخصوص مدیران گله

 (. Penner et al., 2006باشد )

                                                                                                                                                                                                 
 Omid@ut.ac.ir نویسنده مسئول: *

1.Sub-Acute RumenAcidosis 

2. Intraruminal Bolus 

3. Glass Electrodes 
4. Ion-Selective Field Effect Transistors 

5. Reference Electrode  

معروف  یابزارشکمبه،  pHامروزه، به منظور پایش تغییرات 

توسط  یو به صورت تجار توسعه یافته 2بلوس داخل شکمبه ایبه 

این ابزار با قرار گرفتن درون شرکت عرضه شده است.  ینچند

سیم شکمبه را به صورت بی pH شکمبه از طریق دهان، اطلاعات

 ;Sato et al., 2012کند )به یک گیرنده خارجی ارسال می

Phillips et al., 2010.)  بلوس به همراه واحدگیرنده و واحد

 سیمپردازشگر اطلاعات دریافتی، تشکیل یک سامانه پایش بی

pH های مورد استفاده در کشور وارداتی بلوس. دهندشکمبه را می

دامداران مقرون به صرفه  ها برایو گران بوده و استفاده از آن

بر موجود، غالباً  pHهای در بلوس pH. جزء حسگری باشدنمی

 یفناور یا 3فناوری قدیمی الکترودهای شیشه ای اساس

کند که یکار م( ISFET) 4ینگز یدان یوناثرم یها یستورترانز

یچیده، نیاز به ساختمان پ یازچون ن یبیمعا یها دارایفناور ینا

 et al.,Gou ) باشندیو طول عمر کوتاه م 5مرجعبه الکترود 
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2014; Song et al., 2012; Liu et al., 2016) . استفاده از روش

(، به علت هزینه کم، EIS) 1سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف

 et Halliwell) 2سازی و کارکرد بدون برچسبسهولت کوچک

al., 2014قابلیت به ، باتوجه(، در کنار استفاده از مواد نانوساختار

هایی که کاربرد فناوری نانو در ساخت حسگرهای دقیق، کوچک، 

بخش غلبه بر مشکلات استفاده از مصرف و ارزان دارد، نویدکم

 ها می باشد. ISFETای و الکترود های شیشه

های زیادی پژوهش pHگیری اندازه یحسگرها ینهدر زم

 یمبتن یبا حسگرها یمیقد اییشهش یمترهاpHیگزینی جا یراب

 یاو خصوصاً نانوساختارها و  یمری، مواد پلFETیستورهای بر ترانز

کاهش  یت،حساس یشهمچون افزا یاز آنها در جهت اهداف یقیتلف

و طول عمر  یاریدپا یشافزا یمت،اندازه، کاهش ق یشترهرچه ب

همچنان ادامه دارد. به عنوان  هاین پژوهشو اصورت گرفته است 

، pHی هاتوسعه حسگر یانجام شده برا یقاتتمام تحق باًیمثال تقر

متمرکز بر استفاده از  یوپزشکی،و ب یپزشک یبه جهت کاربردها

 یمواد نانو برا نظیریب یتآن قابل یلو دل باشدینانوساختارها م

بالا،  یتو با حساس یارکوچکبس یاستفاده در ساخت نانوحسگرها

 ,.Song et al) باشد یاند، ممهم یارمذکور بس یها ینهکه در زم

2013; Qin et al., 2016; Jung et al., 2014; Takeda et al., 

 ارزان یمتق ،کممصرفی در کنار توان  هایژگیو یناگرچه ا(. 2007

-محققان علوم مختلف را روزبه و پایداری و استحکام مکانیکی بالا،

یت مز ینمهمتر. کندیم روز به سمت نانوحسگرها ترغیب

سطح  ینسبت بالاها، در ساخت حسگرمواد نانوساختار کارگیری ب

و  العمل سریع، که منجر به سرعت عکسدر آنهاست به حجم

همچنین استفاده از این مواد دارای  .شودیم یادز یتحساس

 یمتحداقل و ق یتوان مصرف سازی،سهولت کوچکمزایایی مثل 

. از باشد یم یازمورد ن یارزان به خاطر حجم کم شناساگرها

های ها، از جمله حسگردر ساخت حسگر 3نانولوله های کربنی

 ,.Jung et alبه طور متعدد استفاده شده است ) pHگیری اندازه

( به صورت SWCNTsهای کربنی تکدیواره )نانولوله(. 2014

می pHهای کربوکسیل، دارای حساسیت به دار شده با گروهعامل

 نشواک OH-و  H+یونهاید با نتوانیم یلکربوکس هایباشند. گروه

قرار دهند،  یرها را تحت تأثSWNTداده و منفذها و الکترونها در 

 Liu, etشود )یها مSWNTمقاومت در  ییراتمنجر به تغ ینکه ا

al. 2016; Gou, et al. 2014توان یک حسگر ( و میpH 

چند این یمیرزیستوری، بدون نیاز به الکترود مرجع، ساخت. هرش

کار خود نیاز به فرایندهای پیشرفته و گرانی چون فوتولیتوگرافی 

                                                                                                                                                                                                 
1. Electrochemical Impedance Spectroscopy 
2. Label-free operation 

3. Carbon Nanotube 

-نانولولهساخته شده بر اساس  pHحسگر یا بازپخت دارند. چنانکه 

 یمرپلدار شده با ( و عاملox-SWNTsشده )یداکس دیوارهتک های

 ، یکاطراف زخم pHیش پا یبرا، )PAA(4ینوآنتراسنآم یهاد

( داشته و 2-12) pH یعی ازدامنه وس یرو ینیپاسخ نرنست

 Gou, etکرد )یروز حفظ م 120از  یشب یخود را برا یتحساس

2014al. .)  و الکترود مرجع یبدون باتر سیم ویحسگر باین ،

حسگر  یکرا به عنوان  یوپزشکیب یدر کاربردها هاستفاد یلپتانس

-چرک یصجهت تشخ یجراح یها یمپلنتا یکقابل کاشت، نزد

از معایب ای حسگر پیچیدگی و گران تمام شدن  را داشت. کردگی

آن )خصوصاً در داخل کشور( است که با برای استفاده در 

 رسد.ای مناسب به نظر نمیشکمبه pHهای ساختمان بلوس

که به اختصار  5سنجی امپدانس الکتروشیمیاییروش طیف

EIS  یا امپدانسAC قدرتمند، شود، به عنوان روشی نامیده می

در این روش، که . در الکتروشیمی و علم مواد کاربرد فراوانی دارد

بسیار کوچک )که کمترین  ACمحیط الکتروشیمیایی با یک ولتاژ 

آشفتگی را در محیط ایجاد می کند( با فرکانس های مختلف، 

تحریک شده و مقادیر امپدانس حقیقی و موهومی به عنوان یک 

-و دقت بالا، از سیستم دریافت می پاسخ الکتریکی با حساسیت

شود، روشی بسیار مناسب برای ساخت حسگرهای الکتروشیمیایی 

باشد. این روش توسط کوچک، حساس و در عین حال دقیق می

 Manjakkaبکار رفته است.  pHمحققان برای ساخت حسگرهای 

et al. (2016 )ی حسگر یزممکانpH یم ضخ یغشا یحسگرها

5O2Ta-2RuO  فوتوالکترون اشعه  سنجیطیفرا با استفاده از

 یونحضور  XPSکردند. مطالعات  یبررس EIS و( XPSایکس )

 یشو افزا یداسیونمختلف اکس یهادر حالت Ruی ها

آشکار  pHیش را با افزا یحسگر یه یسطح لا  یل دهیدروکسیه

-10Hzیاجرا شده در محدوده فرکانس EISیزهای کردند. آنال

2MHz  حساس  هایالکترود یکیالکتر یداد که پارامترهانشان

دارد.  یبستگ pHبه طور واضح به  یینپا یدر محدوده فرکانس

 -ولمحل سطح مشترککه در  یونی،انتقال بار و معاوضه 

 یزمکه مسبب مکان یندهاییدهد، به عنوان فرایرخ م یدفلزیاکس

هستند،  5O2Ta-2RuOیمضخ یغشاها pHیحسگرها یحسگر

( هم یک حسگر 2018) .Folkertsma, et. al. نشان داده شدند

و هم هدایت  pHگیری هم بدون الکترود مرجع را، با قابلیت اندازه

قلع و -ای از اکسید فلزی ایندیمالکتریکی، ساخته شده از لایه

-، ارائه کردند. بررسی آنها نشان داد که در فرکانسEISمبتنی بر 

انس الکترود به ظرفیت دولایه ای آن بستگی دارد های پایین، امپد

4. Aminoanthracene 
5.  Electrochemical Impedance Spectroscopy 
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تغییر  ITOهای اکسید در سطح ، به علت اصلاح گروهpHو با 

های بالا، امپدانس توسط مقاومت کند. همچنین در فرکانسمی

شود که با عکس هدایت الکتریکی محلول سیستم تعیین می

ی سازمطابق است. به علت عدم نیاز به الکترود مرجع، کوچک

آسان است. از معایب استفاده از اکسیدهای فلزی در  pHحسگر 

 (.Alizadeh et al., 2015هاست )، قیمت بالای آنpHهای حسگر

به  EISروش  یمبتن pHنانوحسگر  ی یکمعرفمقاله حاضر به 

در  .پردازدیشکمبه م pHیم سیب یشمنظور استفاده در سامانه پا

به عنوان مواد نانوساختار  SWCNTهای تکدیواره این پژوهش نانولوله

برداری از منظور بهرهدر ساخت جزء حسگری انتخاب گردیدند و به

ها، نانولوله ها، ابتدا خواص مطلوب و برجسته مکانیکی و الکتریکی آن

های آمین ( و سپس با گروهCOOHهای کربوکسیل )با گروه

(2NHRNHعامل )طی از این دو نوع در دار شدند. در نهایت مخلو

دهی بکار رفته و برای بررسی پاسخ pHساخت الکترود کاری حسگر 

 استفاده گردید. EIS، از روش pHحسگر به تغییرات 

 هامواد و روش

 مواد

ای یک ، به صورت بسته(SWCNT)های کربنی تکدیواره نانولوله

و پلیمر  PECH  (Polyepichlorhydrine) گرمی و پلیمرهای

PVC )Polyvinyl chloride( 1از نمایندگی برند سیگما آلدریچ 

(Munich, Germanyو سایر مواد عمدتاً از نمایندگی برند مرک )2 

(Darmstadt, Germany ،در تهران خریداری شدند. همچنین ،)

به واسطه سفارش ساخت ( الف -1شکل ) 3ایتهیه الکترود شانه

با استفاده از  pHیر مقاد .به یک سازنده در تهران صورت گرفت

، سوئیس( مجهز به یک Metrohm، شرکت 780)مدلمتر pHیک 

 گیری شدند.ای ترکیبی اندازهالکترود شیشه

 

  
 )ب( )الف(

گيري امپدانساندازهدستگاه الف( الکترود شانه اي، ب(  -1شکل   

 

 يميايیش يروشها

یل کربوکس هایدارشده با گروهعامل یهانانولوله یهمنظور ته به

(COOH-SWCNT) ،4mg  ازSWCNT 50 درml یداز محلول اس 

 یدواحد اس 3) 1:3به نسبت  یتریکن یددر اس یکسولفور

آب مقطر به مدت  50ml ( ویتریکن یدواحد اس 1و  یکسولفور

 پسو س یدپخش گرد یکدر حمام آلتراسون یقهدق 30

قرار  C°100ی ساعت در دما 2حاصل به مدت  یونسوسپانس

 یتبا آب مقطر شسته شد. در نها یخنث pHتا  یان،در پا گرفته و

یل کربوکس هایدارشده با گروهعامل یوارهتکد یپودر نانولوله ها

(COOH-SWCNT )یآورجمع یفوژش سانتربا استفاده از رو 

 .(Ramanathan et al., 2005ید )گرد

دار شده با عامل یوارهتکد یهانانولوله یهمنظور ته به

COOH-از پـودر  SWCNT-2NHRNH(، mg4(ین آم یهاگروه

                                                                                                                                                                                                 
1. Sigma AldrichTR 

2. MerckTR 

3. Interdigitated Electrode 
4. Thionyl Chloride 

5. Dimethylformamide 

SWCNT  5یدفرمامیلمتیدو  4یدکلرا یونیلت 1:9در محلول 

(DMF )دمای درC°45  همزن قرار  یساعت رو 10به مدت

 5mlبار با  5واکنش، پودر جدا شده  یلگرفت. پس از تکم

. یدشسته شده و تحت خلاء خشک گرد (THF) 6یدروفورانتتراه

ساعت در  24پودر خشک شده،  ها،نانولولهدار کردن ینآم یبرا

ml15 همزن قرار گرفت و در آخر با  یرو 7ینآمیلاتیمحلول د

 .(Wang et al., 2005)اتانول شست وشو داده شد 

 آناليز و تصوير برداري از نانومواد

پودرهای نانولوله  ترکیب فازیبه منظور بررسی ریزساختار و 

(، FTIR) 8سنجی تبدیل فوریه مادون قرمزدارشده، طیفعامل

( و آنالیز TEM) 9عبوریمیکروسکوپ الکترونی تصویربرداری 

آزمایشگاه ( به واسطه سفارش به یک XRD) 10پراش اشعه ایکس

 تخصصی آنالیز مواد )بیم گستر تابان، تهران، ایران( صورت گرفت.

6. Tetrahydrofuran 

7. Diethylamine 

8. Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
9. Transmission Electronic Microscopy 

10. X-Ray Diffraction 
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 هاي آزمايشتهيه نمونه

های برای آزمون و ارزیابی نانوحسگر ساخته شده، نمونه

مایع  pH که از تنظیمهایی نمونه)های واقعی آزمایشگاهی و نمونه

 5/7و  7، 5/6، 6، 5/5، 5های  pH(، در ای بدست آمدندشکمبه

 ییمعمولاً از بافرها یک محلول، pHیم تنظ یبراتنظیم شدند. 

 pHداشتن د. نقش بافر خنثی نگهشویکربنات و فسفات م یرنظ

داشته  یبافر یتخاص pH6.5 از آنجا که بافر کربنات در. می باشد

ماند، در یدر طول زمان ثابت نم pH5.5-7.5 آن در محدوده pHو 

 از بافر فسفات های آزمایشگاهی،نمونه pHین مرحله، برای تنظیم ا

افزودن  های واقعی بادر تهیه نمونه استفاده شد.مولار(  02/0)

یک فسفراسید و  (NaOH) از محلول سود یمختلف یرمقاد

(4PO3H )در  ینمونه واقع ی،اشکمبه یعبه ماpHمختلف  یها

 شد. یمتنظ

 1يساخت الکترود کار

 SWCNT-2NHRNHو  SWCNT-COOHی مقدار نسب با تغییر

(، پنج نوع الکترود کاری 1)جدول  در ساخت الکترودبکار رفته 

الکترود هر  ساخت ساخته شده و مورد آزمون قرار گرفتند. برای

-طلا( به منظور پاک-)کروم یاابتدا سطح الکترود شانه ی،کار

وشو داده شد. شست THFبا محلول  یندهاز هرگونه آلا یساز

دار شده به عنوان عامل یهااده از نانولولهسپس به منظور استف

از حلال  1ml در PECHچسب پلیمری  از 0.2mgی، جزء حسگر

THF  یهته یهااز پودر( 1مقادیر مورد نظر )جدول حل شده و-

به آن اضافه و محلول  CNT-NHRNH و CNT-COOHی شده

قرار گرفت. در  یکاولتراسونحمام در  یقهدق 3حاصل به مدت 

 یوناز سوسپانس 0.004ml ،(micropipette) با سمپلر یان،پا

حلال  یرحاصل بر سطح الکترود خشک قرار داده شد. بعد از تبخ

از نانو مواد  ینازک ییهلا یجادشدن سطح الکترود و ا کو خش

، به عنوان الکترود پوشش داده شده، موردنظر بر سطح الکترود

. یدگرد یمیاییروشسلول الکتالکترود کاری، آماده  انتقال به 

-)کروم ایالکترود شانه یکساخته شده، از  یکاردرواقع، الکترود

آن به هم وصل شده و  ی( هاینال)ترم یهطلا( که دو سر پا

 یهته pHاز مرکز آن با مواد حساس به  2mm3.14برابر  یمساحت

. یدگردیم یلشده در مرحله قبل، پوشش داده شده بود، تشک

از  یریالکترود به منظور جلوگ ینا یسطوح و اتصالات رو یرسا

 پوشانده شد.  یتماس با نمونه، با چسب حرارت

 امپدانس يرياندازه گ

 یکبا استفاده از  یمیاییامپدانس الکتروش یسنجیفط آزمایشات

، برند VERTEXیمیایی )مدل الکتروش یزدستگاه آنال

IVEUM™ زه گیری امپدانس ب(، که قابلیت اندا -1، هلند، شکل

با  یشاتآزما یناز سه الکترود انجام شد. ا یبیبا ترکهم داشت، 

در  20mVبرابر با  ACیکیالکتر یلاختلاف پتانس یکاعمال 

 یلو اختلاف پتانس 0.1Hz-1MHzی فرکانس یمحدوده

 یسه الکترود یستمس یک، با استفاده از 1Vمعادل DCیکیالکتر

ع کالومل لکترود مرج(، ایت)گراف یشامل الکترود کمک

(Ag/AgCl )صورت گرفت( شده)الکترود ساخته یو الکترود کار .

 pHیش، اتاق انجام شده و در هر آزما یدر دما تمام آزمایشات

 شده بود.  یمتنظ یدر مقدار معلوم ،درون سلول نمونه محلول

 

 هابکار رفته در ساخت آن SWCNT-2NHRNH و SWCNT-COOHنوع الکترود کاري ساخته شده، از نظر مقدار نسبیپنج  -1جدول 

 شماره الکترود
 COOH-SWCNTمقدار

(mg) 
 نسبت 2NHRNH-COOH (mg)مقدار

 بیشترین

Square-R
 

1 1 1 1:0  888/0  

2 25/0  5/0  1:2  902/0  

3 5/0  5/0  1:1  949/0  

4 0 1 0:1  854/0  

5 5/0  25/0  2:1  871/0  

 

 pHيريمؤثر در اندازه گ يپارامترها يسازينهبه

و حلال: در  یمریچسب پل مقدارنسبینوع و  یسازالف( بهینه

استفاده  PVCو  PECHاز دو نوع چسب  آزمایشات، ابتداانجام 

در حل گشته و  DMFو  THFیدر حلال ها یبشد که به ترت

 یقرار گرفتند. ط یبررساستفاده و مورد ساخت الکترود کاری 

                                                                                                                                                                                                 
1. Working Electrode 

 یریروند و تکرارپذ یبررس یجهصورت گرفته و در نت یهایشآزما

یمر از پلدر نتیجه استفاده پاسخ  ینبهترمشخص شد که پاسخ ها، 

PECH  حل شده در محلولTHF، .سپس در گام بدست می آید-

 یریاز نظر جلوگ ،ه شدهاستفاد PECHیمر مقدار پل های بعدی،

 یقاثر عا ینو همچن یلالکترود پس از اعمال پتانس یباز تخر
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در نهایت  .یدگرد ، اصلاحالکترود یدهپاسخ نیز تأثیر برآن و  یساز

، از بین THFاز حلال  1mlدر  PECHمقدار بهینه چسب پلیمری 

گرم، از نظر بیشترین میلی 3/0و  2/0، 15/0، 1/0چهار مقدار 

، به کمک |Z|،1و مدول امپدانس pHتگی بین مقادیر همبس

و تغذیه نتایج  2افزار متلبطراحی و اجرای یک الگوریتم در نرم

 بدست آمده به این الگوریتم، بدست آمد. 

و  COOH-SWCNTسازی مقدار نسبی ینهبهب( 

NHRNH-SWCNT :دو نوع  یمقدار نسب یرتأث یبه منظور بررس

نوع  5، حسگردهی نانوبهبود پاسخدار شده در نانولوله عامل

های pHدر  EIS( ساخته شده و آزمایشات 1الکترود )جدول 

طراحی و اجرای الگوریتمی مختلف انجام گرفت. سپس به واسطه 

تغذیه نتایج بدست آمده به این الگوریتم، و  متلبافزار در نرمدیگر 

  |Z|یر مقادو  pHالکترودی که بیشترین همبستگی بین مقادیر 

 را نتیجه داد، شناسایی گردید.

 یسنجيفط يشاتآزماارزيابی نانوحسگر از طريق انجام 

 يميايیامپدانس الکتروش

کننده شرایط بعد از انتخاب بهترین مقادیر برای پارامترهای تعیین

به روش  نانوحسگر یابیارز، آزمایشات EISالکترود و سیستم 

های های آزمایشگاهی )نمونهروی نمونهگیری امپدانس، هم اندازه

های واقعی )تهیه بافر تهیه شده در آزمایشگاه(، و هم روی نمونه

ای(، هر کدام در سه تکرار انجام شد. در هر شده از مایع شکمبه

آزمایش، ابتدا الکترودها با آب مقطر شستشو و در ظرف حاوی 

طیف در  ACمحلول نمونه قرار داده شدند. سپس پتانسیل 

، بر محیط اعمال و داده های مربوط به 0.1Hz-1MHzفرکانسی 

ارزیابی امپدانس حاصل از اعمال پتانسیل در رایانه به ثبت رسید. 

 نانوحسگر براساس میانگین نتایج این سه تکرار انجام شد.

به منظور یافتن بهترین فرکانسی که در آن فرکانس بتوان 

برقرار کرد،   pH( و Z01Log||)یا  |Z|بهترین رابطه را بین 

افزار متلب طراحی و اجرا شد. طی این الگوریتم، نرمدر الگوریتمی 

هایی خطی )از درجه در هر فرکانس، منحنی pHو  |Z|به مقادیر 

( برازش داده شده و آن فرکانسی که در آن منحنی با کمترین 1

SSE 2، 3)مجموع مربع خطاها( و بیشترین ضریب تعیینR برازش ،

های اده شده بود، یافت گردید. این فرکانس، در تعیین ویژگید

افزاری مدار الکترونیکی نهایی در بلوس بکار افزاری و نرمسخت

های با رود. نکته ضروری این است که اگرچه برازش منحنیمی

دهند، اما بازه درجه بالاتر، ضریب تعیین بزرگتری بدست می

سه بدست آمده از این  ضرایب جملات درجه دو یا 4اطمینان

که خود ضرایب مقداری حالیها، مقداری بزرگ است؛ دربرازش

 بسیار کوچک )و بی تأثیر( هستند.

 نتايج و بحث

 دموا يابیمشخصه  يآزمون ها يجنتا

سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز ( نتایج آنالیز طیف2شکل )

(FTIR( و شکل )منحنی3 )( های پراش اشعه ایکسXRD ،)

نانولوله های تکدیواره  -1بدست آمده از آزمون سه نانوساختار 

شده با گروهدارهای عاملنانولوله -2(، SWCNTدست نخورده )

های عاملنانولوله -3( و COOH-SWCNTهای کربوکسیل )

-( را نشان میSWCNT-2NHRNHهای آمین )دارشده با گروه

پ الکترونی دهد. همچنین، نتایج تصویربرداری با میکروسکو

( 4شده فوق در شکل )دار( از دو نانولوله های عاملTEMعبوری )

 نشان داده شده است.

 

 
 FTIRنتايج آناليز  -2شکل 

                                                                                                                                                                                                 
1. Impedance Modulus 

2. MATLAB® 

3. R-Square 

4. Confidence Interval 
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 XRDنتايج آناليز  -3شکل 

 

 pHيريمؤثر در اندازه گ يپارامترها يسازينهبهنتايج 

( قابل مشاهده است، بیشترین 1همانطور که از ستون آخر )جدول 

، در نتیجه |Z|و  pH( در رابطه خطی بین مقادیر 2Rضریب تعیین )

بدست آمد؛ که در ساخت جزء حسگری  3آزمون با الکترود شماره 

و  COOH-SWCNT)  دار شدهاین الکترود، از دو نانولوله عامل

SWCNT-2NHRNH میلی 5/0(، به نسبت مساوی، و هرکدام-

گرم، استفاده شده بود. لازم به ذکر است که در نتیجه برازش 

، ضریب جمله درجه |Z|و  pHهای درجه دو بین مقادیر منحنی

دهد که میدو مقداری بسیار کوچک بدست آمد. این مطلب نشان 

سخی خطی است. همچنین در نانوحسگر ساخته شده دارای پا

، بیشترین PECHنتیجه بررسی تأثیر مقدار نسبی پلیمر 

، در نتیجه استفاده از الکترودی |Z|و pHهمبستگی بین مقادیر 

از  1mlدر  PECHپلیمر  0.15mgبدست آمد که در ساخت آن 

بیشتر  PECHاستفاده شده بود. افزودن مقدار نسبی  THFحلال 

دهد. میرا کاهش  H+هایهای عاملی از یوناز این، اثرپذیری گروه

کم کردن این مقدار نسبی، پایداری حسگر را تحت تأثیر قرار 

 دهد.می

 

 
تصاوير گرفته شده از نانولوله هاي عامل دارشده با دستگاه ميکروسکوپ الکترونی عبوري -4شکل   

 

با نمونه  يميايیامپدانس الکتروش یسنج يفط يشاتآزما يجنتا

 يشگاهی و نمونه هاي واقعیآزما يها

مربوط به نتایج  1های نایکوئیست( نمودار6( و )5شکل های )

های ( به ترتیب بر نمونه0.1Hz-1MHz) ACاعمال پتانسیل 

های مختلف،  pHواقعی، تنظیم شده در های نمونهآزمایشگاهی و 

را نشان می دهد. از این نمودارها به خوبی پیداست که نانومواد 

حساس می  pHاستفاده شده به عنوان جزء حسگری، به مقدار 

شود، با ( دیده می5باشد. همچنین همانطورکه در شکل )

، قطر نیم دایره کوچکتر می شود؛ که بیانگر کم شدن pHافزایش

های داده 2( نیز نمودارهای بُد7ت پلاریزاسیون است. شکل )مقاوم

 دهد. ها را نشان میدریافتی از آزمون با این نمونه

 

                                                                                                                                                                                                 
1. Nyquist 2. Bode 
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نمودار نايکوئيست مقادير امپدانس بدست آمده از آزمون نانوحسگر با نمونه هاي آزمايشگاهی - 5شکل   

 
نمودار نايکوئيست مقادير امپدانس بدست آمده از آزمون نانوحسگر با نمونه هاي واقعی -6شکل   

 

 
امپدانس بدست آمده از آزمون نانوحسگر با نمونه هاي واقعیهاي بُد مربوط به مقادير منحنی -7شکل   
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-( نشان می7و  6های واقعی )شکل نتایج حاصل از نمونه

بزرگتر )که مربوط به فرکانس |Z|با مقادیر  pHدهد که مقادیر 

های پایین هستند( همبستگی بهتری دارند و در مقادیر کم 

اند(، همبستگی بین امپدانس )که از فرکانس های بالا حاصل شده

ر که در بررسی منابع همانطوشود. زیرا دیده نمی pHامپدانس و 

(Manjakkal et al., 2016; Folkertsma et al., 2018 ،اشاره شد )

بستگی  pHدر محدوده فرکانسی پایین به طور واضح به امپدانس 

های بالا، امپدانس توسط مقاومت سیستم در فرکانسو  دارد

 شود که با عکس هدایت الکتریکی محلول مطابق است.تعیین می

های واقعی، از آنجا که محیط الکتروشیمیایی تهیه شده از نمونه

یک محیط غیر همگن و نیز سرشار از مواد آلی است، نتایج مرتبط 

با هدایت الکتریکی این محیط )فرکانس های بالا( روند منظمی 

ندارند. اما همبستگی مربوط به فرکانس های پایین یک نکته 

 توجه است. قابل

-های خطی، روی دادهبرازش منحنیالگویتم نتایج اجرای 

نشان داد که  های آزمایشگاهی،حاصل از آزمایشات با نمونههای 

، یک رابطه خطی با 631Hz-6310Hzدر یک بازه فرکانسی برابر 

، برقرار pHو  |Z|( بین مقادیر 2R <0.99ضریب تعیین بالایی )

 1kHzنس فرکامربوط به بیشترین همبستگی و در این بازه،  است

 -9( کل خطوط برازش داده شده و شکل )8می باشد. شکل )

تعیین ضریب الف( خط برازش داده شده با بیشترین 

(Freq.=1kHz را به همراه ضرایبش نشان می دهد. البته برای )

، در فرکانس های پایین نیز |Z|و  pHها، بین مقادیر این نمونه

ه و کمترین مقدار آن همبستگی وجود دارد، اما مقدار آن کم بود

R-Square=0.86 .است 

 

 
 ینمونه هاي آزمايشگاهانجام شده با  EISمربوط به آزمايشات  pHو  |Z|خطوط برازش داده شده روي مقادير  -8شکل 

 

-روی دادههای خطی برازش منحنینتایج اجرای الگویتم 

های واقعی نشان داد که یک های حاصل از آزمایشات با نمونه

( در محدوده فرکانسی 2R<0.99بالا )تعیین رابطه خطی با ضریب 

0.4Hz-1.6Hz بیشترین همبستگی و از این بین،  برقرار است

( کل خطوط برازش 10می باشد. شکل ) 0.4Hzمربوط به فرکانس 

بیشترین ضریب ب( خط برازش داده شده با  -9و شکل ) داده شده

 ، به همراه ضرایبش نشان می دهد.راتعیین 

( مشاهده می شود که امپدانس در 10در شکل )

های بالا، بسیار کم و در فرکانس های پایین، بسیار بزرگتر فرکانس

های واقعی، مقاومت توان نتیجه گرفت که در نمونهاز آن است. می

تحت کنترل نفوذ مواد درون الکترولیت به داخل الکترود بوده و 
                                                                                                                                                                                                 

1.Warburg 

 1در واقع )تمام یا قسمت بزرگی از آن( همان امپدانس واربورگ

است. دلیل تفاوت با نمونه های آزمایشگاهی هم این است که 

های واقعی مواد آلی بسیار گیری در نمونهچون محیط اندازه

این مواد خاصیت دی الکتریکی بهتری نسبت به بیشتری دارد و 

مواد معدنی دارند، بنابراین امپدانس حاصل از آزمون با نمونه های 

 های پایین بالاترست. واقعی، در فرکانس

های آزمایشگاهی با توجه به مقایسه نتایج آزمایشات با نمونه

توان نتیجه گرفت که اگرچه نانومواد های واقعی، میو نمونه

 pHبخشی به مقادیر خته و استفاده شده، دارای حساسیت نویدسا

باشد، فرکانس مطلوبی که در آن بیشترین همبستگی محلول می

ها وجود داشته و بتوان با اعمال آن به سیستم و برداشت بین داده
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محلول را اندازه گرفت، وابستگی  pHمقادیر امپدانس، مقدار 

رسد که یش دارد. به نظر میزیادی به ساختار محلول مورد آزما

های واقعی، مواد آلی درون محلول که درواقع در آزمایشات با نمونه

های هیدرونیوم هستند، به داخل منافذ مولکولهایی بزرگتر از یون

موجود در نانوساختار الکترود نفوذ کرده، ظرفیت خازنی آن و 

در  دهند و این نفوذامپدانس واربورگ را تحت تأثیر قرار می

های بالا منجر به عدم همبستگی بین مقادیر امپدانس و فرکانس

pH  ،می شود. از طرفی برای پاسخ دهی هرچه سریعتر حسگر

تر است. بنابراین، ایجاد پوششی روی بالاتر بودن فرکانس مطلوب

نانومواد تشکیل دهنده الکترود، به نحوی که اثر مواد آلی موجود 

این پوشش د، ضروری به نظر می رسد. ای را کم کندر مایع شکمبه

دارند و در واقع به عنوان یک غشا  یمیاییها ساختاریی کاملًا ش

 یسنتز-یمیش یندهایفرا یها طعمل می کنند و افزودن آن

 .یردگ یصورت م

مربوط به  pHو  |Z|ین مقادیر بدر برازش منحنی درجه دو 

را نقطه اوج همبستگی  0.4Hzهای واقعی، همان فرکانس نمونه

ها نشان داد. همچنین، مقادیر بازه اطمینان مربوط خطی بین داده

به ضرایب خطوط برآورد شده نیز مؤید درست بودن مقادیر 

 های یافت شده بود.فرکانس

 

  
 )ب(                             )الف(

ی، ب( انجام هاي آزمايشگاهنمونه، الف( انجام شده با EIS(، مربوط به آزمايشات 1kHz)فرکانس  pHو  |Z|بهترين رابطه خطی برآورد شده بين مقادير  -9شکل 

 واقعی هاينمونهشده با 

 
 واقعی نمونه هايانجام شده با  EISمربوط به آزمايشات  pHو  |Z|خطوط برازش داده شده روي مقادير  -10شکل 

 

 نتيجه گيري
 5/5 ینبشکمبه ای و حفظ آن  pHارائه روشی دقیق برای پایش 

ارزیابی یک  ی است. در این پژوهش، مراحل ساخت وضرور 7تا 

سنجی امپدانس مبتنی بر روش طیف pHنانوحسگر 

شکمبه گاو  pHسیم منظور پایش بی(، بهEISایی )الکتروشیمی

 pHالکترود ساخته شده پاسخی خطی به تغییرات  .بررسی شد

نشان داد و این پاسخ، هنگام آزمایش با نمونه های واقعی، در 

( اتفاق افتاد. در نتیجه، 0.4Hz-1.6Hzهای پایین )فرکانس
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با گروههای  دیواره اکسیدشدههای تکاستفاده از ترکیب نانولوله

های آمین در های عامل دارشده با گروهکربوکسیل و نانولوله

، EIS، در کنار استفاده از روش قدرتمند pHساخت یک نانوحسگر 

های حساس )به دلیل نسبت سطح به بخش توسعه بلوسنوید

ها (، بادوام )نانولولهEISحجم بالای نانولوله ها و دقت زیاد روش 

یایی و استحکام مکانیکی بالاتری نسبت به اساساً پایداری شیم

هزینه )ارزان بودن مواد و روشها و سادگی سایر مواد دارند( و کم

رسد ایجاد ( است. به نظر میEISافزاری روش نسبی سخت

پذیری آن هایی بر روی الکترود به منظور کاهش نفوذپوشش

فرکانس هستند(،  H+نسبت به مولکوهای آلی )که غالباً بزرگتر از 

دهی مطلوب حسگر در محیط شکمبه را بالاتر برده و به تبع پاسخ

 کند.دهی آن را بیشتر میسرعت پاسخ
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