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 سطح،   کنندهفعال  مواد  در  ایگسترده  طور  باشد که بهمی  نگهدارنده  فرمالدئید )فرمالین( یک مادهمقدمه: 

کاربرد دارد. این    مراقبتی  محصولات  و  شامپوها   یژهو به  بهداشتی  و  آرایشی  محصولات  یی،شوفظر  مایعات

  ینده کاربرد گسترده در محصولات شو  یلدارد و به دل  یستیبر سلامت انسان و تنوع ز  یمخرب  یراتتأثماده  

المللی تحقیقات سرطان، فرمالدئید را آژانس بین  کننده است.  نگران  یستز  یطنشت آن به مح  یشی،و آرا

گیری این ترکیب با سرعت زای قوی معرفی نموده است. لذا، تشخیص و اندازهعنوان یک ترکیب سرطانبه

گیری های مختلفی برای اندازهباشد. روشهای مختلف از اهمیت بالایی برخوردار میو حساسیت بالا در نمونه

ه است که به خاطر زمان زیاد آنالیز، هزینه بالا و حساسیت پایین مورد فرمالین در منابع علمی گزارش شد

های الکتروشیمیایی به دلیل حساسیت بالا، سرعت بالای آنالیز،  ها، روشاند. در میان روشمقبول قرار نگرفته

 اند. سازی مورد توجه قرار گرفتهارزان قیمت بودن و قابلیت کوچک

مداد با اعمال ولتاژ مستقیم در محلول اسید سولفوریک   مغزدر این تحقیق سطح الکترود   ها:مواد و روش

و با    ه در محلول کلرید نیکل شناور شد (  GPLEآن، الکترود مغز مداد گرافنیزه شده )پس از    .گرافنیزه شد

ثانیه، نانوذرات نیکل روی سطح  100به مدت  - 2/1استفاده از تکنیک کرونو آمپرومتری با اعمال پتانسیل 

با نانوذرات هیدروکسید   GPLE  الکتروددر ادامه با روبش پتانسیل در محیط قلیایی،    .الکترود قرار گرفت

رد بررسی قرار ا میکروسکوپ الکترونی روبشی موب   2GPLE/Ni(OH)اصلاح شد. مورفولوژی الکترود  نیکل  

ار الکترود اصلاح شده با استفاده از تکنیک . ساختنانومتر محاسبه شد  52گرفت و میانگین اندازه ذرات حدود  

( ایکس  اشعه  پراش  اتمی  XRDهای  نیروی  میکروسکوپ  الکتروشیمیایی،  امپدانس  اسپکتروسکپی   ،)

(AFM( میکروسکوپ الکترونی روبشی ،)SEMو روش )یابی گردید. پارامترهای  های الکتروشیمیایی مشخصه

پس  سازی شدند.  سازی الکترود بهینهمهم مانند زمان الکتروترسیب، پتانسیل الکتروترسیب و شرایط فعال 

به عنوان یک آلاینده  گیری فرمالدئید  از انجام آزمایشات الکتروشیمیایی، از الکترود تهیه شده برای اندازه 

 .  گردیداستفاده  ها هزیستی در انواع محتلف شویندخطرناک محیط

همزمان نانوذرات هیدروکسید نیکل و گرافن در سطح الکترود باعث  بر اساس نتایج تجربی، وجود    نتایج:

شود. افزایش سرعت مبادله الکترون و همچنین افزایش سطح فعال الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده می 

ارای محدوده  د  2GPLE/Ni(OH)  دهد که الکترودهای انجام شده در شرایط بهینه نشان مینتایج آزمایش 

 r.mohammadrezaei@azaruniv.ac.ir* پست الکترونیکی نویسنده مسؤول: 
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تشخیص    5-175خطی   حد  و  04/2میکرومولار،  برای    cm1 -MμA μ 0496/0-2حساسیت  میکرومولار 

 ست.  افرمالدئید گیری انداره

  قابل قبول یری فرمالدئید گر اندازهد  2GPLE/Ni(OH)د در مقایسه با مطالعات مشابه، کارایی الکترو بحث:

به    .نموداستفاده    هادر انواع شوینده  گیری فرمالدئیدتوان از آن با دقت و اطمینان بالایی در اندازهبوده و می

ها بر روی پاسخ حسگر  ساخته شده، مزاحمت ترکیباتی مانند  منظور بررسی اثر مزاحمت برخی از گونه

گیرند، بررسی  ها مرود استفاده قرار میبتایین، کوکونات، تگزاپون، اوره و گلیسیرین که به به وفور در شوینده

میکرومولار فرمالدئید در حضور    25برای    2GPLE/Ni(OH)شد. بر اساس این مطالعه، تغییر پاسخ الکترود  

باشد.  پذیری خوب حسگر طراحی شده می ی گزینشدرصد بود که نشان دهنده  5های مزاحم کمتر از  گونه

سازی های طولانی کارآیی خود را حفظ نمود که قابلیت تجاریهمچنین الکترود ساخته شده در مدت زمان

ای، از روش اسپایک نمودن استفاده  دهد. به منظور بررسی صحت روش تجزیهو تولید انبوه آن را نشان می

بازیابی و  اسپایک  از  حاصل  نتایج  دهندهشد.  نشان  آمده  بدست  آمده  های  بدست  نتایج  بالای  ی صحت 

های معرفی شده در منابع  باشد. نتایج بدست آمده با استفاده از روش پیشنهادی، با برخی دیگر از روشمی

گیری برای اندازه  2GPLE/Ni(OH)ی حسایست بالا و قابلیت  علمی مورد مقایسه قرار گرفت که نشان دهنده

 باشد.  فرمالدئید با دقت و صحت بالا می 

   مقدمه

تأثیرات مخربی بر  عنوان یک آلاینده فرّار آلی ید بهئفرمالد

انتشتار این ترکیب در هوا، آب و خاک  د. دارزیستت  محیط

توانتد بتاعتث ستتتمیتت برای موجودات زنتده، اختلال در می

های آبی و خاکی، و تجمع زیستتی در زنجیره اکوستیستتم

ید حتی ئدهند که فرمالدمطالعات نشتتان مید. غذایی شتتو

تواند  های پایین برای آبزیان ستتمی استتت و میدر غلظت

 ,EPAد )های آبی گردزیستی در محیطباعث کاهش تنوع  

همچنین، تجزیته کنتد این ترکیتب در محیط منجر (.  2024

متدت برای   بته پتایتداری آن و افزایش خطر مواجهته طولانی

کنترل و پایش  از این رو شتود.  انستان و ستایر جانداران می

 ,.Khoshakhlagh et al)  ضتروری استت بستیاراین آلاینده  

  و  بتاکتری ضتتتد  بتا توجته بته اینکته فرمتالتدئیتد یتک(.  2024

  بتاشتتتد، بنتابراینو بستتتیتار کم هزینته می  قوی  نگهتدارنتده

 آرایشتی  محصتولات  و شتوینده مواد  در  آن از  تولیدکنندگان

 .  کنندمی استفاده  نگهدارنده مواد  سایر یجا به بهداشتی  و

های متنوعی که فرمالدهید در صنایع دارد،  علیرغم استفاده

  زاییسترطان  و زاییجهش برای  کافی متاستفانه شتواهدولی  

 ,.Salthammer et al) شتتتده استتتت  گزارش  ترکیتب این

فرمتتالتتدئیتتد(2010 همچنین،  یتتک  .  عنوان    عتتامتتل  بتته 

  که   شناخته شده است چشم و  تنفستی ناحیه کنندهتحریک

  وشتتدن  )خشتتک  اگزما  یا  تماستتی درماتیت  باعث  تواندمی

المللی با توجه به اینکه آژانس بین .شود( پوست  شدن قرمز

عنوان یتک    فرمتالتدئیتد را بته (IARC)تحقیقتات ستتترطتان

زای قوی معرفی نموده استتتت، بنتابراین  ترکیتب ستتترطتان

گیری آن از اهمیت بسیار بالایی برخوردار  تشخیص و اندازه

باشتتتد. اگرچه حداکمر میزان مصتتترف روزانه فرمالدئید  می

استتت اما با توجه به توصتتیه ستتازمان ایمنی تعیین نشتتده  

میلی گرم در  100(، این مقتدار نباید از  EFSAغذای اروپا )

شتتناستتی این ترکیب نشتتان مطالعات ستتمروز تجاوز کند.  

یتد آزاد در ئدهتد کته خطر ابتلا بتا حتداقتل مقتدار فرمتالتدمی

وجود دارد. در اثر  بهداشتتتیمواد شتتوینده و فرمولاستتیون  

های ستطح پوستت از تماس مواد شتوینده با پوستت، چربی

رود و پوستتتت در اثر عوامتل محیطی دچتار اگزمتای  می  بین

ید  ئفرمالد گیریاندازه،  ینشتتود. بنابراپوستتتی و ملتهب می

 باشد.میعنوان پارامتر کنترل کیفیت بسیار مهم  به

گیری فرمتالتدئیتد در ای مختلفی برای انتدازههتای تجزیتهروش

استتت که شتتامل کروماتوگرافی    مواد غذایی گزارش شتتده

کرومتاتوگرافی   ،(Wahed et al., 2016)  متایع بتا کتارایی بتالا

 ,.Jiang et al)  ستتنجی جرمیگازی کوپل شتتده با طیف

التکتتتروشتتتیتمتیتتایتی  ،(2017  ، (Xi et al., 2020)  آنتتالتیتز 

رامتان ، طیف  (Feige et al., 1969)  الکتروفورز  ستتتنجی 

(Lebrun et al., 2003) فتلتورستتتتانتس ستتتنتجتی  طتیتف   ، 

(Motyka et al., 2004  )و استتتپکتروفتومتری  (Yuan et 

al., 2022) ها، نیاز به مراحل باشتتد. بیشتتتر این روشمی
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های آموزش دیده، هزینه و زمان  ستازی پیچیده، اپراتوآماده

میتان  هتای آلی زیتاد هستتتتنتد. در  زیتاد و همچنین حلال

روشروش فرمتالتدئیتد،  آنتالیز  مختلف جهتت  هتای  هتای 

الکتروشتتتیمیتایی بته دلیتل ستتترعتت زیتاد در زمتان آنتالیز،  

اند. به حستاستیت بالا و هزینه کمتر مورد توجه قرار گرفته

روش حستتتتاستتتیتتت  افزایش  تجزیتتهمنظور  از هتتای  ای، 

توان در ستطح الکترودها استتفاده گرهای مختلفی میاصتلاح

گرها، اکستیدهای فلزی و به ویژه  نمود. در میان این اصتلاح

ها قرار گرفته اکستتید نیکل مورد توجه الکتروشتتیمیستتت

استتت. اکستتید نیکل دارای پایداری خوب، توانایی بالا در 

باشتتد. به انتقال الکترون و خاصتتیت الکتروکاتالیتیکی می

منظور افرایش حستاستیت اکستید نیکل در ستطح الکترود، 

ای نتانوکربنی مختلفی استتتتفتاده نمود.  توان از بستتتترهتمی

گرافن بته عنوان یتک متاده کربنی لایته لایته و بتا هتدایتت  

تواند در کنار اکستید نیکل و در ستطح  آل میالکتریکی ایده

الکترود مورد استتتتفتاده قرار بگیرد. روش غتالتب برای تهیته  

الکترودهای اصتلاح شتده بر پایه گرافن، ستنتز این ترکیب با  

گتذاری در ستتتطح الکترود استتتتفتاده از روش هتامر و قطره

بر بوده و تکرارپذیری کمتری برای باشد. این روش زمانمی

تهیه الکترود دارد. لذا در این کار پژوهشتتتی، ابتدا ستتتطح 

الکترود مغز مداد را با روش الکتروشتیمیائی گرافنیزه نموده  

و در ادامه اکستید نیکل را بر روی ستطح آن ترستیب نموده  

گیری ستتتریع و حستتتاس فرمتالتدئیتد در نتدازهو جهتت ا

 دهیم.  های مختلف مورد استفاده قرار میشوینده

برای حفظ محیط زیستتتت در تحقیقتات آتی می توان از 

عنوان الکترود   گرافن به یدتول یبرا یکشتاورز  یپستماندها

و    یتدارراهکتار پتا  بته عنوان یتک  ای،یتهتجز  یهتا  در روش

  یریت که همزمان به مد استفاده کرد زیستیطدوستتدار مح

  پایدارکمک خواهد کرد.و توستتتعه    یکشتتتاورز  یعاتضتتتا

کتاه گنتدم و بتاگتاس    یتل،متاننتد پوستتتت نتارگ  ییپستتتمتانتدهتا

هستتتتنتد کته   یاز کربن آل  ییبتالا  یرمقتاد  یحتاو  یشتتتکرن

  یفعالساز  یرولیز،مانند پ   یمختلف  یروشها  یقاز طر  توانیم

  یلتبد یفیتبه گرافن با ک  یدروترمالستتنتز ه  یا  یمیاییشتت

را   یمواد کربن  یتدتول  ینتهتنهتا هز  نته  یکردرو  ینشتتتونتد. ا

  یتل بلکته چرخته اقتصتتتاد ستتتبز را بتا تبتد  دهتد،یکتاهش م

 Azimi et)  کندیم یتبه محصتولات باارزش تقو  یعاتضتا

al., 2024; Matin et al., 2025) . 

 

 هامواد و روش

برای انجام آزمایشات مربوط به این مطالعه، مواد شیمیایی  

سولفوریک   اسید  سدیم  4SO2(H(شامل  هیدروکسید   ،

(NaOH)  نیکل کلرید   ،)2(NiCl استیک اسید   ،

COOH)3(CH  فرمالدئید  ،O)2(CH  سیتریک اسید   و 

)7O8H6(C    مغز الکترود  شد.  تهیه  آلمان  مرک  شرکت  از 

از شرکت روترینگ آلمان و کاغذ سمباده نرم   (PLE) مداد

کردن   P2000) و (P600 و سخت صاف  و  پرداخت  جهت 

مورد استفاده قرار گرفت. همچنین در تمامی     PLE سطح

تحقیقات از آب مقطر به عنوان حلال و شستشوی الکترودها  

 .استفاده گردید

پتانسیواستات توسط  الکتروشیمیایی  مطالعات  -تمامی 

 NOVA.1.8   افزاربا نرم  PGSTAT 204گالوانوستات مدل  

برای انجام آزمایشات الکتروشیمیایی استفاده شد. همچنین  

تغذیه منبع  مداد،  به   AC از  مغز  کردن  گرافنیزه  منظور 

شرکت  ساخت  )اولتراسونیک(  صوت  مافوق  دستگاه 

SONICA LAB  سازی، دستگاه  کشور ایتالیا جهت همگن

pH    شرکت مدل    Metrohmمتر  منظور به  744سوئیس 

سانتریفیوژ  pHگیری  اندازه دستگاه   ،Ependorf    مدل

5810R  ته فاز  جداسازی  سمپلر برای  میکرو  شده،  نشین 

و   Heidolfشرکت   از محلول  برداشتن حجم خاصی  برای 

مدل روبشی  الکترونی  میکروسکوپ   MIRA3مایعات، 

TESCAC    کیلو   15ساخت کشور جمهوری چک در ولتاژ

مدل   ایکس  اشعه  پراش   Advance (Bruker-D8)ولت، 

تشعشع   منبع  با  آمریکا  کشور  و    Cu-Kαساخت 

ساخت کشور  FLEX AFM میکروسکوپ نیروی اتمی مدل

سوئیس به منظور بررسی خواص و ساختار سطحی مواد در 

ها استفاده  مقیاس نانومتری و بررسی توپوگرافی سطح نمونه

 گردید. 

الکتروشیمیایی  GPLE  و  Ni(OH) PLE/2  رسوب 

2Ni(OH)/:    میلی متر از   2قبل از شروع هر آزمایش، حدود

صیقل داده    2000سطح الکترود بر روی کاغذ سمباده نرم  

های  شود تا سطحی کاملا تمیز و عاری از اثرات آزمایشمی

و   داده شد  آب مقطر شستشو  با  آید. سپس  بدست  قبلی 

برای یکنواخت اتصال برق از طریق سیم مسی برقرار شد.  

شدن سطح مقطع الکترود، آن را با یک نوار تفلون به قطر  

پوشانیم تا فقط سطح مقطع در یک  متر می میلی  2خارجی  

در مرحله بعد، الکترود مغز مداد پولش داده    .انتها آزاد باشد
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مولار قرار داده    1/0در محلول اسید سولفوریک   (PLE) شده

معادل   ثابتی  جریان  و  به مدت    8شد  برای   5آمپر  ثانیه 

الکترود مغز   نهایت  اعمال شد. در  الکترود  گرافنیزه کردن 

با آب مقطر شستشو داده شده   (GPLE) مداد گرافنیزه شده

مغز   سپس  گردید.  استفاده  کار  الکترود  بستر  عنوان  به  و 

حاوی   محلولی  در  شده  اسید    1/0مدادگرافنیزه  مولار 

مولار کلرید نیکل قرار داده شد و با استفاده    02/0استیک و  

ولت به مدت    -2/1از تکنیک آمپرومتری و با اعمال پتانسیل  

نی  100 نانوذرات  روی  ثانیه،  بر  شدند.    GPLEکل  تمبیت 

ی  نمودار آمپرومتری ترسیب نانوذرات نیکل بر رو   1شکل  

(aالکترود ) PLE ( وbالکترود ) GPLE     با اعمال پتانسیل

ثانیه در محلول کلرید نیکل    100های  ولت برای زمان  -2/1

را نشان  =pH 5/4 مولار در 1/0مولار و اسید استیک  02/0

میمی مشاهده  شکل  این  در  که  همانطور  شود،  دهد. 

الکتروترسیب نیکل بر روی الکترود مغز مداد گرافنیزه شده  

(b  مغز الکترود  به  نسبت  بیشتری  کاتدی  جریان  دارای   )

تواند نسبت سطح به باشد که دلیل این موضوع میمداد می 

حجم بالای گرافن و توانایی آن بر ترسیب مقادیر زیاد نیکل  

بالای گرافن در   توانایی  باشد. همچنین،  الکترود  بر سطح 

می الکترون  جریان انتقال  بیشتر  افزایش  بر  دلیلی  تواند 

کاتیون الکتروترسیب،  فرآیند  طول  در  باشد.  های کاتدی 

کترون به نیکل فلزی تبدیل و در سطح  ( با گرفتن الIIنیکل )

 شوند.الکترود ترسیب می

       

 
ولت به مدت  -2/1با اعمال پتانسیل  GPLE( الکترود bو ) PLEالکترود  (a)رهای آمپرومتری رسوب نانوذرات نیکل بر روی نمودا  -1 شکل

 =5/4pH مولاردر 1/0مولار و اسید استیک  02/0ثانیه در محلول کلرید نیکل  100

 

الکترود،  سطح  در  فلزی  نیکل  الکتروترسیب  از  پس 

محلول   داخل  در  شده  تهیه  مولار   1/0الکترودهای 

روبش   با  و  شده  شناور  سدیم  پتانسیل،  هیدروکسید 

اکسیدهای نیکل در سطح الکترود تشکیل شدند. با توجه 

به قلیایی بودن محیط، با روبش پتانسیل، هیدروکسیدهای  

می اکسی نیکل  همچنین  و  نیکل  اکسیدهای  به  توانند 

 هیدروکسیدهای نیکل تبدیل شوند.  

به منظور ارزیابی توانایی حسگر  :  یواقع  ی هانمونهآنالیز  

های واقعی، چند نوع نمونه شوینده  تهیه شده در آنالیز نمونه

نمونه گرفت.  قرار  بررسی  صنعت  مورد  تارا  شرکت  از  ها 

ایرانیان واقع در شهرک صنعتی شهید سلیمی شهر تبریز 

از رقیق آذربایجان شرقی خریداری شد. پس  سازی استان 

سدیم  شوینده هیدروکسید  محلول  با  قرار    1/0ها  و  مولار 

به   اقدام  حسگر،  خطی  محدوده  در  غلظت  گرفتن 

گیری فرمالدئید با روش آمپرومتری و به کمک روش  اندازه

 .افزایش استاندارد نمودیم

 

  نتایج

و  به:  یابیمشخصه ریزساختار  مقایسه  و  بررسی  منظور 

مورفولوژی فیلم تهیه شده و نیز چگونگی توزیع نانوذرات 

شد.   استفاده  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  نیکل 

( از سطوح SEMمطالعات میکروسکوپ الکترونی روبشی ) 

2PLE/Ni(OH)  میکروگراف(  هایA    وB )    و

2GPLE/Ni(OH)  های  )میکروگرافC    وD  با  )

شکل  نماییبزرگ در  الکترود  دو  هر  برای  مختلف    2های 
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شده است. تفاوت بارز دو الکترود اصلاح شده در    داده  نشان

در سطح الکترود است.    2Ni(OH)میزان و تراکم نانوذرات  

توان مشاهده  می 10000نمایی  ( با بزرگAدرمیکروگراف )

نمود که سطح الکترود تقربیا دارای توزیع غیریکنواختی از 

میکروگراف  2Ni(OH)نانوذرات   در  و  با    (B)  بوده 

قابل  به    50000نمایی  بزرگ که  وضوح  است  مشاهده 

با تراکم کمتر و توزیع غیریکنواخت بر   2Ni(OH)نانوذرات  

  ، برای الکترودC  در میکروگرافاند.  سطح الکترود قرار گرفته

2GPLE/Ni(OH)  توان مشاهده  می  10000، با بزرگنمایی

تقر الکترود  سطح  که  از   اًیبنمود  یکنواختی  توزیع    دارای 

میکروگرافب  2Ni(OH)نانوذرات در  و  بزرگ   اب  (D)  وده 

قابل  50000نمایی   وضوح  نانوذرا  به  که  است  ت مشاهده 

2Ni(OH)  ل الکترود مغزمداد  خه طور یکنواخت سطح متخلب

   .اند گرافنیزه را پوشانده

 

 
( و  50000و  10000ا بزرگنمایی ب  Bو  Aی ها)میکروگراف  2PLE/Ni(OH)ی هاتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی برای الکترود  -2شکل 

 (50000و   10000بزرگنمایی  با D و C های)میکروگراف  2GPLE/Ni(OH)د الکترو

 

آوردن اطلاعات بیشتر و اطمینان از تشکیل دست جهت به

مطالعات   از  الکترود  در سطح  گرافن  و  نیکل  هیدروکسید 

الگوهای   بر  الگوی    3  استفاده شد. در شکل  XRDمبتنی 

، الکترودهای تهیه شده آورده شده است. در  Xپراش اشعه  

  28های تیز مربوط به کربن در زاویه براگ  این الگوها پیک

  ،55های مربوط به گرافن اکسید در زوایای  درجه و پیک

،  62،  53،  50شود و زاویه براگ  درجه دیده می  44  و  45

 Li et)  باشددرجه مربوط به نانوذرات نیکل می  76و    66

al., 2012) . 
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 2GPLE/Ni(OH)و   GPLE ،2PLE/Ni(OH)الگوی پراش اشعه ایکس الکترودهای  -3شکل 

 
 

 های تهیه شده الکتروشیمیایی الکترودبررسی نتایج 

الکترود  :  ایولتامتری چرخه الکتروشیمیایی  ،  PLEرفتار 

GPLE  ،2PLE/Ni(OH)    2وGPLE/Ni(OH)   محلول در 

عنوان الکترولیت حامل مورد مطالعه به  NaOH مولار    1/0

ارائه شده است. بر اساس   4قرار گرفت که نتایج آن در شکل  

ولتاموگرام   مطالعه،  )  (a)این  الکترودهای  bو  به  مربوط   )

PLE    وGPLE  ی مشخصی  باشد که هیچ جریان دماغهمی

نمی نشان  ولتاموگرام  را  الکترود   (c)دهند.  به  مربوط 

2PLE/Ni(OH)   های آندی و کاتدی  باشد که حاوی پیکمی

ضعیفی مربوط به حضور نانوذرات اکسید نیکل در ساختار 

می شده  اصلاح  ولتاموگرام  الکترود  به  (d) باشد.  مربوط 

2GPLE/Ni(OH)  باشد که دماغه ردوکس مشخص و با  می

افزایشجریان آندی و کاتدی به   به  ای نسبت  یافتهمراتب 

میسه   دیگر  اثر  بالکترود  نتیجه،  این  به  توجه  با  اشد. 

مشاهده  هم نیکل  اکسید  و  گرافن  بین  مناسبی  افزایی 

به حجم می و نسبت سطح  زیاد  از هدایت  ناشی  شود که 

تقویت  رفتار  و همچنین  گرافنیزه شده  مداد  مغز  الکترود 

 Zhang et)  باشدی اکسید نیکل در سطح الکترود میشده

al., 2013)کاتدی مشاهده شده مربوط  های آندی و  . پیک

( و بالعکس  III( به نیکل)IIبه تبدیل الکتروشیمیایی نیکل)

 های زیر قابل توجیه است: در سطح الکترود طبق واکنش

 

2 2( )Ni OH OH NiOOH H O e− −⎯⎯→+ + +⎯⎯ 

 

 

 
در  مولار NaOH 1/0 در محلول 2GPLE/Ni(OH)( d)و  PLE ، (b )GPLE ، (c )2PLE/Ni(OH)( aای الکترودهای )ولتاموگرام چرخه -4 شکل

 mV s 30-1سرعت روبش 
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امپدانس بررسی اسپکتروسکپی  بر  مبتنی  های 

به منظور بررسی مقاومت انتقال  :  (EIS)  الکتروشیمیایی

و بررسی توانایی انتقال الکترون الکترودهای تهیه   ct(R (بار

از   الکتروشیمیایی  شده  امپدانس  اسپکتروسکوپی  تکنیک 

شکل   است.  شده  نایکوئیست   5استفاده  نمودار 

  PLE   ،GPLE، 2PLE/Ni(OH)الکترودهای

در غلظت    6Fe(CN) 3-/4-محلول    در  را  2GPLE/Ni(OH) و

الکترولیت مولار به   3KNO  1/0  مولارحاوی  میلی  5 عنوان 

نشان می اساسحامل  بر  برایاین    دهد.    GPLE   مطالعه 

( تقریبا یک خط راست در a)منحنی    PLE( و  bمنحنی  )

شود که نشان دهنده مقاومت  نمودار نایکوئیست مشاهده می

الکترودها است. در منحنی این  الکترون در  بار کم    انتقال 

(c)  مقدار ctR    با مداد  مغز  الکترود  اصلاح  از  بعد 

میبه    2PLE/Ni(OH) نانوذرات افزایش  در  مراتب  یابد. 

یابد که به دلیل   مقاومت انتقال بار کاهش می   (d)  منحنی

نانوذرات بالای  روی    2Ni(OH) هدایت  بر  شده  ترسیب 

بنابراین   GPLEصفحات عنوان به  2GPLE/Ni(OH) است. 

ارزیابی می قوی  الکترون  انتقال  قابلیت  با  بستر  گردد  یک 

(Emir et al., 2021)  . 

فرمالدئید کاتالیتیکی  الکترو   برای :  اکسیداسیون 

الکتروکاتالیتیکیمشخص   فعالیت    شدن 

در  2GPLE/Ni(OH) الکترود فرمالدئید  ولتامتری  پاسخ   ،

افزایش  برای  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  الکترود  این  سطح 

الکترو  عملکرد   در  شده  اصلاح  الکترود  الکتروکاتالیتیکی 

 اکسیداسیون فرمالدئید یک محیط قلیائی لازم است. از این

محلول   به  NaOH  1/0رو  حامل مولار  الکترولیت  عنوان 

های الکترود مغز  ولتاموگرام  6مطابق شکل    گردید. انتخاب

برهنه حضور     (b)منحنی  GPLE و (a) مداد   mM  5در 

گونه پیک آندی  مولار هیچ  NaOH 1/0 فرمالدئید در محلول

نمی  نشان  مازاد  را  پتانسیل  بودن  زیاد  از  حاکی  که  دهد 

سینتیکی جهت اکسایش فرمالدئید در سطح این الکترودها  

در غیاب فرمالدئید   2PLE/Ni(OH) است. در مقابل الکترود

های مربوط به هیدروکسیدهای نیکل  ( فقط پیکc)منحنی  

نشان   فرمالدئیدمیرا  حضور  در  و  نسبتاً   (d) دهد  پاسخ 

نشان   است،  فرمالدئید  اکسایش  به  مربوط  که  ضعیفی 

(  fدر حضور فرمالدئید )  2GPLE/Ni(OH)دهد. الکترود  می

شدیدی نسبت به حالتی که غلظت فرمالدئید    افزایش نسبتاً

دهد و پتانسیل اکسایش فرمالدئید  (، نشان میeصفر است )

پتانسیل   مطالعه،    55/0در  این  طبق  است.  داده  رخ  ولت 

عنوان یک ماده مناسب برای افزایش سرعت  نقش گرافن به

اثبات می الکترود  در  الکترون  می  گرددانتقال  به  که  تواند 

الکترود الکتروکاتالیتیکی  خاصیت    افزایش 

2GPLE/Ni(OH)  به گردد.  فعالیت    طور  منجر  کلی 

اصلاح الکترود     2GPLE/Ni(OH)  شده   الکتروکاتالیتیکی 

در   تشکیل شده  گرافن  بالای  الکتریکی  هدایت  به  مربوط 

سطح الکترود و افزایش سطح فعال الکترود نسبت داد. برای 

فرمالدئید الکترود   الکترواکسیداسیون  از  استفاده  با 

2GPLE/Ni(OH)  داد می پیشنهاد  را  زیر  مکانیسم   توان 

(Qiao et al., 2017) : 

 

2

2 2

2 2

2 ( ) 2
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Ni OH OH NiOOH H O e

HCHO NiOOH H O Ni OH HCOOH
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⎯⎯→+ +⎯⎯
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+ + ⎯⎯→ +

 

 
 2GPLE/Ni(OH)  (d) و  GPLE (a) ،PLE (b)   ،(c)  2PLE/Ni(OH) نمودارنایکوئیست -5شکل 

 

 

0

200

400

600

800

1000

100 300 500 700 900

Z'(ohm)

-Z
''(

oh
m

)

(a) (b)

(c)
(d)



 ... با استفاده از  هاندهی در شو یستزی ط یمح ندهی به عنوان آلا دیو حساس فرمالدئ عی سر یرگیاندازه  و همکاران ی محمدرضائ
 

165 

 

 

 
مولار.   NaOH 1/0 فرمالدئید در محلول mM 5( در حضور b) GPLE( و a) PLEای الکترودهای های چرخهولتاموگرام -6شکل 

 5در حضور و غیاب فرمالدئید  2GPLE/Ni(OH) ( مربوط به الکترودf( و )eو ) 2PLE/Ni(OH) ( مربوط به الکترود dو )( cهای )ولتاموگرام

 mV s  30-1 مولار در سرعت روبشمیلی

 

را در    2GPLE/Ni(OH)  های الکترود( ولتاموگرامA)  7شکل  

غلظت با سرعت  حضور  فرمالدئید  مختلف    30روبش  های 

میمیلی نشان  ثانیه  بر  مشاهده  ولت  که  همانطور  دهد. 

غلظتمی افزودن  با  آندی    شود،  پیک  جریان  فرمالدئید 

تر  بیشتر شده و پتانسیل پیک اکسیداسیون به مقادیر ممبت

می آلودگی    .شودجابجا  منجربه  غلظت  افزایش  واقع  در 

می اکسیداسیون  محصولات  با  الکترود  که سطح  شود 

را محدود می بار  انتقال  را سینتیک  مازاد  پتانسیل  و  کند 

می میافزایش  اتفاق  این  به  دهد.  را  پیک  پتانسیل  تواند 

. (Kavian et al., 2016)  تر تغییر دهد های ممبتپتانسیل

قسمت   جریان  7شکل  (B) در  بین  خطی  رابطه   ،

می مشاهده  فرمالدئید  غلظت  و  در  اکسیداسیون  که  شود 

 (. 0.99472R=باشد ) میلی مولار خطی می  3تا    5/0محدوده  

 

 

 
مولار فرمالدئید در  میلی 3و  5/2، 2،  5/1، 1، 5/0، 0های در غلظت 2GPLE /Ni(OH) های مربوط به الکترودولتاموگرام  (A) -7شکل 

 نمودارکالیبراسیون حاصل از آن  (B)و  میلی ولت برثانیه  30مولار در سرعت روبش  NaOH 1/0  محلول
 

تشخیص آمپرومتری فرمالدئید با الکترود 
2GPLE/Ni(OH) 

نشان و  برای  الکتروکاتالیتیکی  جریان  بین  ارتباط  دادن 

در   هیدرودینامیکی  آمپرومتری  روش  از  فرمالدئید  غلظت 

به برای  گردید.  استفاده  بهینه  شرایط دستشرایط  آوردن 

اندازه در  سیستم بهینه  در  فرمالدئید  آمپرومتری  گیری 

  1هیدرودینامیکی، ولتاموگرام های هیدرودینامیکی محلول  

الکترود  میلی با  فرمالدئید  در   2GPLE/Ni(OH)مولار 

ولت ثبت گردید. بر اساس این    7/0تا    0محدوده پتانسیل از  

ولت به دست    5/0مطالعات، جریان حد انتشار در پتانسیل  

عنوان پتانسیل کار برای  ولت به   5/0آمد؛ بنابراین پتانسیل  
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شرایط اندازه در  فرمالدئید  آمپرومتری  گیری 

 .(Trivedi et al., 2018د )هیدرودینامیکی انتخاب گردی 

)  8شکل   جریان  Aقسمت  پاسخ  الکترود  -(   زمان 

2GPLE/Ni(OH)  افزایش تحت  به  فرمالدئید  متوالی  های 

 طور که در شکل نشان دهد. همانشرایط بهینه را نشان می

قبول در طی افزایش غلطت   های قابلشده است، پاسخداده  

گردد.  میکرومولار مشاهده می  175تا    25فرمالدئید از ناحیه  

پاسخ بهزمان  است،  کوتاه  بسیار  حسگر  که طوری دهی 

عرض    %93توان  می در  را  ایستا  حالت  به   2جریان  ثانیه 

قسمت   آورد.  کالیبراسیون   8شکل    (B)دست  منحنی 

 دهد. را نشان می ( Aآمده از قسمت )دستبه

 

 
تا  25با افزایش متوالی فرمالدئید در ناحیه غلظتی  مولار NaOH 1/0  در محلول GPLE/Ni(OH)2پاسخ آمپرومتری الکترود (A)  -8شکل 

 های آمپرومتری نمودارکالیبراسیون حاصل از داده (B)ولت نسبت به الکترود کالومل اشباع،  5/0میکرومولار، پتانسیل کاری  175
 

شکل   الکترود    (A)  9در  به    2GPLE/Ni(OH)پاسخ 

پائینغلظت )تر  های  داده    5فرمالدئید  نشان  میکرومولار( 

نشان داده    9( شکل  Bشده است. همانطور که در قسمت )

پاسخ   و  غلظت  بین  مناسبی  خطی  وابستگی  است،  شده 

این مطالعه، .   (0.99362R=الکترود وجود دارد ) اساس  بر 

به   شده  اصلاح  الکترود  برای  تشخیص  حد  و  حساسیت 

به دست   Mμ   04/2و    cm 1-MμA μ  0486/0-2 ترتیب  

شو  د یفرمالدئ  یریگاندازه  .آمد از    هاندهیدر  استفاده  با 

  ییکارا  یبررس  ی: براGPLE/Ni(OH)2الکترود اصلاح شده  

نمونه   GPLE/Ni(OH)2الکترود   الکترود    ، یواقع   های در 

به    نده یدر نمونه شو  د یفرمالدئ  یریگاندازه  یاصلاح شده برا

ا از شرکت    ندهیمنظور دو نمونه شو  ن یکار گرفته شد. به 

ا  ارات سل  انیرانیصنعت  شهرک  در   ه ی ته  زیتبر  یمیواقع 

 ق یرق  NaOHمولار     1/0با محلول    زیو قبل از آنال  دیگرد

ثبت شد    انیولت پاسخ جر 5/0 ی اعمال ل ی. در پتانسدیگرد

  یبرا  یشنهادیبودن روش پ   زآمیتیموفق  ی که نشان دهنده

صحت    ن،یبود. همچن  هاندهیدر شو  دیفرمالدئ  یرگی¬اندازه

پ  مواد    د یفرمالدئ  یرگیاندازه  یبرا  یشنهادیروش  در 

قرار    ینمودن مورد بررس  کیبا استفاده از روش اسپا  ندهیشو

نتا اندازه  ج یگرفت.  از  نتا  یرگیحاصل  روش    ی ابی باز  ج یو 

  ارائه شده است که نشان دهنده   2و    1در جداول    یشنهادیپ 

پ   یی توانا با    د یفرمالدئ  یرگیاندازه  یبرا  ی شنهادیروش 

 .باشد یم ها نده یخوب در شو صحت

 

 

 
تا  5مولار با افزایش متوالی فرمالدئید در ناحیه غلظتی   NaOH 1/0  در محلولGPLE/Ni(OH)2 پاسخ آمپرومتری الکترود  (A) -9شکل 

 های آمپرومترینمودار کالیبراسیون حاصل از داده(B) ولت نسبت به الکترود کالومل اشباع،  5/0میکرومولار، پتانسیل اعمالی  30
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 GPLE/Ni(OH)2  باررقیق شده با الکترود اصلاح شده 150گیری فرمالدئید در نمونه مایع ظرفشویی نتایج اندازه -1جدول 

 درصد بازیابی
مقدار پیدا شده  

 )میکرومولار( 

مقدار افزوده شده  

 )میکرومولار( 

 

ها نمونه  
 

- 20/99  0 1 

11/99  31/198  100 2 

50/100  21/300  200 3 

12/101  56/402  300 4 

79/97  36/490  400 5 

 
 GPLE/Ni(OH)2  بار رقیق شده با الکترود اصلاح شده 500گیری فرمالدئید در نمونه مایع دستشوییاندازه -2جدول  

 درصد بازیابی
مقدار پیدا شده  

 )میکرومولار( 

مقدار افزوده شده  

 )میکرومولار( 

 

ها نمونه  
 

- 02/19  0 1 

05/96  23/38  20 2 

32/95  15/57  40 3 

68/102  63/80  60 4 

73/103  01/102  80 5 

مزاحم پاسخ حسگر تأثیر  روی  بر  اکتیو  الکترو  های 

می  :فرمالدئید الکترواکتیو  روی ترکیبات  بر  توانند 

ایناندازه از  باشند.  تأثیرگذار  فرمالدئید  مزاحمت  گیری  رو 

یافت شوند،  ها  توانند در شویندههایی که میبرخی از گونه

می قرار  بررسی  جریان  پاسخ  10گیرد. شکل  مورد    - های 

افزایش   به  را  شده  اصلاح  الکترود  میکرومولار   25زمان 

و   معمول  میکرومولارگونه   100فرمالدئید  مزاحم    (a)های 

گلیسیرین   (e)اوره و  (d) تگزاپون،    (c)کوکونات،    (b)بتایین،  

می نشان  بهینه  شرایط  تحت  پاسخ  را  با  مقایسه  در  دهد. 

توسط   شده  ایجاد  جریان  فرمالدئید،  به  نسبت  الکترود 

نشانگونه که  است  ناچیز  بسیار  مزاحم  دهنده  های 

گری بالای الکترود اصلاح شده نسبت به فرمالدئید  انتخاب

می را  رفتار  این  برای  عمده  دلیل  به است.  توان 

اکسیداسیون گزینش در  نیکل  هیدروکسید  پذیری 

الکترولیت   بهینه محلول  پتانسیل کار و شرایط  فرمالدئید، 

قابل به طور  داد که  نسبت  این مطالعه  فعالیت در  توجهی 

 یابد. های مزاحم کاهش میگونه
 

 
های مزاحم  میکرومولار و برخی آنالیت  25به فرمالدئید  مولار NaOH 1 /0 محلول درGPLE/Ni(OH)2 پاسخ آمپرومتری الکترود  -10شکل 

 میکرومولار 100با غلظت 
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 بحث

ولتتاژ آنتدی    پژوهشدر این   اعمتال  بتا  الکترود مغز متداد 

از ترستتتیتب  استتتتفتاده  ادامته بتا  و در  گرافنیزه شتتتتده 

ترستیب الکتروشتیمیایی نانوذرات اکستید نیکل در ستطح آن 

های ستطح و رفتار الکتروشتیمیایی گردید. در ادامه، ویژگی

2GPLE/Ni(OH)    .بته طور کتامتل مورد مطتالعته قرار گرفتت

آمپرومتری  از روش  استتتتفتاده  بتا  الکترود تهیته شتتتتده 

ها  گیری فرمالدئید در شتتتویندههیتدرودینامیک برای اندازه

ی  به کار گرفتته شتتتد. نتایج بدستتتت آمده نشتتتان دهنده

دهی ستریع و  محدوده خطی وستیع، حستاستیت بالا، پاستخ

شتتد. الکترود حد تشتتخیص پایین حستتگر پیشتتنهادی می

2GPLE/Ni(OH)   بتا صتتتحتت و گزینشتتتگری بتالا جهتت

ها مورد استتفاده قرار گیری فرمالدئید در انواع شتویندهاندازه

 د در مقتایستتته بتا مطتالعتات مشتتتابته، کتارایی الکترو  گرفتت.

2GPLE/Ni(OH)  بوده    قابل قبولیری فرمالدئید  گر اندازهد

گیری توان از آن بتا دقتت و اطمینتان بتالایی در انتدازهو می

بته منظور   .نموداستتتتفتاده    هتادر انواع شتتتوینتده  فرمتالتدئیتد

ها بر روی پاستخ حستگر  بررستی اثر مزاحمت برخی از گونه

ستتاخته شتتده، مزاحمت ترکیباتی مانند بتایین، کوکونات،  

ها  تگزاپون، اوره و گلیستتتیرین که به به وفور در شتتتوینده

گیرند، بررستتی شتتد. بر استتاس این مرود استتتفاده قرار می

 25برای    2GPLE/Ni(OH)مطتالعته، تغییر پتاستتتخ الکترود  

های مزاحم کمتر از میکرومولار فرمالدئید در حضتتتور گونه

پتذیری خوب  ی گزینشدرصتتتد بود کته نشتتتان دهنتده  5

باشتتد. همچنین الکترود ستتاخته راحی شتتده میحستتگر ط

های طولانی کارآیی خود را حفظ نمود شتده در مدت زمان

دهد.  ستازی و تولید انبوه آن را نشتان میکه قابلیت تجاری

ای، از روش استپایک به منظور بررستی صتحت روش تجزیه

های  نمودن استتفاده شتد. نتایج حاصتل از استپایک و بازیابی

ی صحت بالای نتایج بدست آمده  بدست آمده نشان دهنده

باشتد. نتایج بدستت آمده با استتفاده از روش پیشتنهادی،  می

هتای معرفی شتتتده در منتابع علمی  بتا برخی دیگر از روش

ی حستایستت بالا  مورد مقایسته قرار گرفت که نشتان دهنده

گیری فرمتالتدئیتد بتا  برای انتدازه  2GPLE/Ni(OH)و قتابلیتت  

  باشد.  دقت و صحت بالا می
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Abstract 
Introduction: Formaldehyde (formalin) is a preservative that is widely 

used in surfactants, dishwashing liquids, cosmetics and health products, 

especially shampoos and care products. The International Agency for 

Research on Cancer has identified formaldehyde as a strong carcinogen. 

Therefore, the detection and measurement of this compound with high 

speed and sensitivity in various samples is of great importance. Various 

methods for measuring formalin have been reported in scientific 

literature, but they have not been accepted due to long analysis time, high 

cost, and low sensitivity. Among the methods, electrochemical methods 

have been considered due to their high sensitivity, high analysis speed, 

low cost, and miniaturization.  

Materials and Methods: In this study, the surface of the pencil lead 

electrode was graphitized by applying a direct voltage in a sulfuric acid 

solution. After activating the electrode surface, it was floated in nickel 

chloride solution and nickel nanoparticles were deposited on the 

electrode surface using chronoamperometry technique by applying a 

potential of -1.2 for 100 seconds. Then, by scanning the potential in 

alkaline medium, the graphenized pencil lead electrode (GPLE) modified 

with nickel hydroxide nanoparticles was obtained. The morphology of 

the GPLE/Ni(OH)2 was examined by scanning electron microscopy and 

the average particle size was calculated to be about 52 nm. The structure 

of the modified electrode was characterized using X-ray diffraction 

(XRD), electrochemical impedance spectroscopy, atomic force 

microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM) and 

electrochemical methods. The important parameters including the 

electrodeposition time, electrodeposition potential and electrode 
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activation conditions were optimized. After electrochemical 

experiments, the prepared electrode was used to measure formaldehyde 

as a hazardous environmental pollutant in various types of detergents. 

Results: Based on the experimental results, the simultaneous presence of 

nickel hydroxide nanoparticles and graphene nanosheets on the electrode 

surface increases the electron transfer rate and also increases the 

electrochemical active surface area of the modified electrode. The results 

of the experiments conducted under optimal conditions show that the 

GPLE/Ni(OH)2 has a linear range of 5-175 μM, a detection limit of 2.04 

μM, and a sensitivity of 0.20496 μA μM-1 cm-1 for the measurement of 

formaldehyde.  

Discussion: Compared to similar studies, the efficiency of the 

GPLE/Ni(OH)2 in the measurement of formaldehyde is acceptable and it 

can be used with high accuracy and reliability in the measurement of 

formaldehyde in various detergents. In order to investigate the effect of 

interference of some species on the response of the fabricated sensor, the 

interference of compounds such as betaine, coconutate, texapone, urea 

and glycerin, which are widely used in detergents, was investigated. 

According to this study, the change in the response of the GPLE/Ni(OH)2 

electrode for 25 μM formaldehyde in the presence of interfering species 

was less than 5%, indicating good selectivity of the designed sensor. 

Also, the fabricated electrode maintained its efficiency for long periods 

of time, which indicates its commercialization. The results obtained from 

the spiking and the recoveries obtained indicate the high accuracy of the 

results obtained. The results obtained using the proposed method were 

compared with some other methods which indicated the high sensitivity 

and capability of GPLE/Ni(OH)2 for measuring formaldehyde with high 

accuracy and precision. 

 

 


