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Development of a selective Carbon Paste Sensor for Determination of Nickel(II) Ions in Aqueous 

Solutions Using Differential Pulse Adsorptive Stripping Voltammetry(DP-Adsv)

 تطويــر حســاس عجينــة كربــون انتقائــي لتحديــد أيونــات الــنيكل +Ni2 فــي محاليلــه المائيــة  باســتخدام الطريقــة الفولــط أمبيرومتريــة النبضيــة 
)DP -Adsv( التفاضليــة التراكميــة

A selective electrochemical sensor for the determination of nickel (II) ions was developed using 
differential pulse voltammetry. The sensor was fabricated as a modified carbon paste electrode, with 
a composition consisting of the following percentages: (graphite powder 39.5%, dibutyl phthalate 
(DBP) 46.50%, sodium tetraphenylborate (NaTBPH) 7%, and Lo-Complex 7% as the active material. This 
formulation features (DBP) as a plasticizer to form the appropriate paste consistency, and (NaTBPH) 
to enhance ionic properties. To optimize the response and achieve the best analytical performance, 
the factors affecting the sensor’s operation were studied and evaluated. The results showed that the 
optimal peak current response was achieved at (pH 9.5). The use of (0.03 M) Ammounia Buffer as 
a supporting electrolyte proved effective in achieving the best electrical conductivity and eliminating 
migration current, ensuring that the analyte reaches the electrode surface controlled only by diffusion. 
Furthermore, the optimal accumulation conditions were determined to be a potential of (-550 mv) 
and an accumulation time of (300 Sec), allowing maximum deposition of nickel ions onto the modified 
electrode surface. Under these conditions, the sensor exhibited a high and linear current response, 
confirming its potential for successful application in the accurate and selective determination of nickel 
ions in various samples.
Keywords: Graphite, Sensor , Selective, Nickel (II),  Voltammetry ,Differential Pulse.

تــم تطويــر حســاس كهروكيميائــي انتقائــي لتقديــر أيــون الــنيكل)II( باســتخدام تقنيــة الفولــط أمبيرومتريــة النبضيــة التفاضليــة، يعتمــد علــى عجينــة 
 ،46.50% )DBP(  الكربــون المعدلــة، حيــث تألفــت تركيبتــه مــن النســب المئويــة التاليــة: )بــودرة غرافيــت 39.5%، ثنائــي بوتيــل فتــالات
رباعــي فينيــل بــورات الصوديــوم  )NaTBPH(  %7، ومعقــد Lo-Ni بنسبــة 7% كمــادة فعالــة(، اســتخدام )DBP(  كعامــل ملــدن لتشكيــل 
القــوام العجينــي المناســب، و  )NaTBPH(لتحســين الخصائــص الأيونيــة، بهــدف تحســين الاســتجابة وتحقيــق أفضــل أداء تحليلــي، تــم 
دراســة وتقييــم العوامــل المؤثــرة فــي عمــل الحســاس إذ أظهــرت النتائــج أن الاســتجابة المثلــى للتيــار الأعظمــي تحققــت عنــد قرينــة حموضــة  
(pH=9.5(،  كمــا أثبــت اســتخدام منظــم نشــادري )NH4OH/NH4CL( بتركيــز  (M 0.03(  بصفتــه كهرليتــاًً داعمــاًً فــي تحقيــق أفضــل 
ناقليــة كهربائيــة وإلغــاء تيــار الهجــرة، ممــا ضمــن وصــول المــادة إلــى ســطح الحســاس محكومــة بكمــون الانتشــار فقــط ، تــم تحديــد الشــروط 
المثلــى للتراكــم عنــد كمــون قيمتــه (mv 550)  وزمــن تراكــم مقــداره (Sec 300(، ، ممــا أتــاح أقصــى ترســيب ممكــن لأيونــات الــنيكل علــى 
ســطح الحســاس المعــدل، أبــدى الحســاس مــع هــذه الشــروط اســتجابة تيــار عاليــة وخطيــة، ممــا يؤكــد إمكانيــة اســتخدامه بنجــاح فــي التقديــر 

الدقيــق والانتقائــي لأيــون الــنيكل فــي محاليلــه المائيــة.
الكلمات المفتاحية: غرافيت، حساس، انتقائي ، أيون النيكل الثنائي ، فولط أمبيرومتري، نبضي، تفاضلي.

 ABSTRACT

الملخص 

المقدمة

الســويدي  العالــم  اكتشــفها  التــي  المهمــة  المعــادن  مــن  الــنيكل  يعــد 
فــي الصناعــة والهندســة  كرونســتيدت عــام 1751، تعــددت تطبيقاتــه 
الكهربائــي  الــطلاء  النفاثــة(،  المحــركات  التوربينــات،   ، )كالفــولاذ   ]1[
والبطاريــات القابلــة للشــحن ]2[كمــا دخــل فــي صناعــة الأدوات المنزليــة 
والعــملات والمجوهــرات والأجهــزة الطبيــة نظــراًً لتوافقــه الحيــوي لكــن رغــم 

فوائــده ]3-4[، فــإن انتشــار الناتــج عــن المخلفــات الصناعيــة يــشكل 
خطراًً صحياًً كبيراًً على البيئة كونه مادة مســرطنة ويخلف أضراراًً في 
الجهــاز التنفســي، ممــا يســتدعي تطويــر طرائــق تحليليــة دقيقــة لتقديــره.

تعتمــد الطرائــق التقليديــة لتحديــد الــنيكل علــى تقنيــات مطيافيــة متطــورة 
كالامتصــاص الــذري )AAS( ومطيافيــة الانبعــاث الحثــي البلازمــي 
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المقرونة بمطياف الكتلة )ICP-MS(، والتي تتميز بدقتها العالية لكنها 
مكلفة وتتطلب خبرة فنية وتجهيزات معقدة، مما يحد من انتشــارها ]5[.
  فــي المقابــل تبــرز الطرائــق الكهروكيميائيــة كبديــل فعــال يجمــع بيــن 
التحليــل  وإمكانيــة  الكلفــة  وانخفــاض  والبســاطة،  العاليــة،  الحســاسية 
الكربــون  عجينــة  حســاس  تحضيــر  طريقــة  تتميــز  إذ    ،]6[ الحقلــي 
بأنهــا قابلــة للتطبيــق بســهولة فــي كل مــن الظــروف المخبريــة والحقليــة، 
كمــا يمكــن توظيفهــا بنفــس الفعاليــة فــي مجموعــة واســعة مــن التقنيــات 
Po�( االكهروكيميائيــة، إذ تصلــح للاســتخدام فــي القياســات الكمونيــة
tentiometry( كحســاس أيونــي انتقائــي، وكذلــك فــي تقنيــات الفولــط 
أمبيرومتريــة المختلفــة مثــل: المســح الحلقــي )CV(، والنبضيــة التفاضليــة 
.)ASV( الأكســدة  وتجريــد   ،)SWV( المربعــة  والموجــة   ،)DPV(
البوليميــري  الغشــاء  حســاس  بنظيــره  الحســاس  هــذا  قــورن  مــا  وإذا 
)PVC(، تبــرز عــدة مزايــا نوعيــة لطريقــة تحضيــر عجينــة الكربــون، 
مذيبــات  إلــى  يحتــاج  إذ لا  التحضيــر  فــي  الســرعة والســهولة  أبرزهــا: 
أو خطــوات تبخيــر أو لصــق، وانخفــاض كلفتــه لاعتمــاده علــى بــودرة 
قــص  عبــر  بســهولة  ســطحه  تجديــد  وإمكانيــة  الرخيصــة،  الغرافيــت 
جــزء مــن العجينــة وصقلهــا، مســاحته الســطحية الكبيــرة التــي تزيــد مــن 
كفــاءة تراكــم الأيونــات، وغيــاب الحاجــة إلــى محلــول داخلــي، فــضلًاً 
ومتانتــه]8-7[. لبســاطته  نظــرا�  الحقليــة  للتطبيقــات  ملاءمتــه  عــن 

ومن الجدير بالذكر أن الإضافة النوعية والتحسين الرئيسي الذي تحقق 
في هذا العمل يتمثل في إمكانية استخدام هذا الحساس منخفض الكلفة 
كبديــل عملــي وفعــال عــن الأقطــاب التقليديــة المســتخدمة فــي تطبيقــات 
الفولــط أمبيرومتريــة ، ســواء الأقطــاب الصلبــة الباهظــة الثمــن كأقطــاب 
الذهــب )Au( والبلاتيــن )Pt(، أو الأقطــاب الســامة والمرتفعــة الكلفــة كـــ 
حساس الزئبق القطّّار )DME(، والذي يثير مخاوف بيئية وصحية كبيرة 
وبالتالــي، فــإن هــذا الحســاس يخفــض بــشكل كبيــر مــن تــكاليف التحليــل 
عبــر   )Green Chemistry( الخضــراء  الكيميــاء  متطلبــات  ويحقــق 
تجنب اســتخدام الزئبق الســام، وذلك دون المســاس بموثوقية النتائج]9[.

تقديــر  فــي  عامــل  كحســاس  مميــزاًً  نجاحــاًً  الحســاس  هــذا  أظهــر  لقــد 
النبضيــة  أمبيرومتريــة  الفولــط  تقنيــة  باســتخدام   )II( الــنيكل  أيونــات 
خليــة  فــي  دمجــه  بعــد  وذلــك   ،)DP-AdSV( التراكميــة  التفاضليــة 
التحليــل الفولــط أمبيرومتريــة وهــذا النجــاح يضاهــي مــن حيــث الموثوقيــة 
تقنيــة  باســتخدام  واليــود  الفضــة  أيونــات  تقديــر  فــي  المحققــة  النتائــج 
واســتقرار  الحســاس  كفــاءة  يؤكــد  ممــا   ،]10[)CV( الحلقــي  المســح 
المســتهدف. الأيــون  أو  المســتخدمة  التقنيــة  عــن  النظــر  بغــض  أدائــه 

أهمية البحث وأهدافه
تكمــن أهميــة البحــث فــي تطويــر منظومــة تحليليــة هجينــة تجمــع بيــن 
معايير الصحة )Trueness( والدقة )Precision( ، الحساسية العالية 
)High Sensitivity(، السرعة والكلفة المنخفضة. يعتمد على تصنيع 
حساســات عاملة جديدة )Working Electrodes(  من مزيج عجينة 
الكربــون )Carbon Paste( مــع مــواد عضويــة تتمتــع بقــدرة انتقائيــة 
عاليــة تجــاه أيونــات معينــة مــن المعــادن الانتقاليــة Trace )الــنيكل(، كمــا 
يهــدف البحــث إلــى ضبــط شــروط عمــل التقنيــة والتحليليــة بهــدف تحديــد 
نــزر  مــن عنصــر الــنيكل فــي المحاليــل المائيــة باســتخدام تقنيــة الفولــط 
الضبــط  هــذا    )Stripping Voltammetry( التراكميــة أمبيرومتريــة 
للشــروط يمكن المنظومة المطورة حديثاًً من تفعيل دورها والعمل بكفاءة 
مثلــى علــى محاليــل مائيــة، ممــا يجعلهــا أداة تحليليــة موثوقــة وفعالــة.

المواد والطرائق
- بــودرة كربــون )غرافيــت( عاليــة النقــاوة )Graphite Powder( مــن 

. MERCK شــركة
Niمحلول قياسي النيكل محضر مخبريا باستخدام نترات النيكل -

 2.6H2O (NO3) مــن شــركة MERCK بوســط حمضــي مــن حمــض 
الآزوت لمنــع عمليــة التميــؤ.

- ثنائــي أوكتيــل فتــالات Dioctyl Phthalate، ثنائــي بوتيــل فتــالات 
زيــت   ،Paraffin Oil البارافيــن  زيــت   ،Dibutyle Phthalate

.Silicon Oil الســيليكون 
 [(3-(2-Nitrophenylazo) -pen�العضــوي --الصبــاغ 

 tane-2,4-dione)] :(LO)
- نتريــت الصوديــوم عاليــة النقــاوة )  )99.5% مــن شــركة 

.MERCK
-كحــول إيتيلــي ET-OH( : C2H5OH( عاليــة النقــاوة (99.9%(.

-محلول منظم بريتوني
Britoni Buffer, H3BO3/ CH3COOH/H3PO4

Acetate Buffer, CH3COOH/CH� ( محلــول منظــم خلاتــي-
)3COONa

Ammounia Buffer, NH4OH/( نشــادري   منظــم  -محلــول 
.)NH4Cl

الأجهزة والأدوات اللازمة
•جهــاز التحليــل الفولــط أمبيرومتــري مــن شــركة Metrhom الألمانيــة 

.VA797مــن طــراز
.Sartorius مترية من إنتاج شركة pH جهاز قياس درجة الحموضة•
ماصــات  اســتُُخدمت   :(Micropipettes) ميكرويــة  •ماصــات 
 ISOLAB شــركة  إنتــاج  مــن  الصنــع  ألمانيــة  الحجــم  متغيــرة  آليــة 
.)20-200 µL)  ,  )10-100  µL) الســعات ذات 

•مجففة من طراز Carbolite -Euro herm لتجفيف الأدوات الزجاجية 
التي استُُخدمت في التحليل بعد غسلها بالماء المقطر منزوع الأيونات.
Ham� شــركة  إنتــاج  مــن   aqumatic المــاء  تقطيــر  ••جهــاز 
التقطيــر. ثنائــي  مــاء  علــى  الحصــول  خلالــه  مــن  ويتــم   ilton
اختبــار- بياشــر-أنابيب   – )دوارق  زجاجيــة:  •أدوات 
بــورسلان( -أرلنماير-ســحاحة-جفنات  مدرجــة  أســطوانات 

•ميزان حرارة 
•ورق ترشيح

 .Syringe أنابيب بولي ايتيلن•
تحضير حساس عجينة الكربون كحساس عامل

تــم تحضيــر العجينــة الكربونيــة بمــزج نســب محــددة مــن بــودرة الغرافيــت 
)كمادة موصلة( مع المادة الفعالة والمواد المحسنة في قارورات زجاجية 
أُُضيف الملــدن )ثنائــي بوتيــل فتــالات( تدريجيــاًً إلــى المزيــج الجــاف مــع 
الاســتمرار في المزج حتى الحصول على عجينة متجانســة القوام]11[ 
، إذ وضعت العجينة المتجانسة داخل جسم حقنة )سيرنغ( ليكون قالباًً 
للحســاس مــع الضغــط الــخفيف لإزالــة الفراغــات الهوائيــة وغُُــرس ســلك 
نحاسي داخل العجينة من الجهة الخلفية لتأمين التوصيل الكهربائي.

النتائج
 LO):(3-(2-Nitrophenylazo) تصنيــع المرتبطــات العضويــة

[)-pentane-2,4-dione))]
يُُــذاب mmol ,1.38gr ( 2-Nitroaniline 10 ) فــي كميــة مــن 
مزيــج للمــاء المقطــر مــع حمــض كلــور المــاء المركــز بنسبــة 1:1  5) 
(mL HCL+20 mL H2O مع المحافظة على درجة الحرارة ضمن 
المجال C  ͦ (5-0( باستخدام حمام ثلجي يضاف محلول من نتريت 
الصوديــوم المحضــر مــن خلال إذابــة )gr , 6mmoL 0.41( فــي 
(mL 2 مــاء مقطــر( إلــى المحلــول الســابق لإجــراء عمليــة الديــأزة مــع 
مراعــاة إضافــة نتريــت الصوديــوم علــى دفعــات وبحــذر شــديد خلال 30 
(min( لنحصــل علــى محلــول ملــح الديازونيــوم الــذي يتــم إضافتــه إلــى 
محلول أسيتيل أسيتون )mL  , 10mmoL 1.02( في (ml 10) من 
الإيتانول فينتج راسب بلون أحمر برتقالي يمثل الصباغ المنشود[12].
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 )DBP(  بنســبة 7% مــادة فعالــة، بــودرة غرافيــت 39.5%، ثنائــي بوتيــل فتــالات Lo-Ni شــكل)1( مراحــل تحضيــر حســاس عجينــة الكربــون )معقــد
)7%  )NaTBP(  46.50، رباعــي فينيــل بــورات الصوديــوم%

LO): (3-(2-Nitrophenylazo) -pentane-2,4-dione) شكل )2( صباغ      

 وعند تشكيل معقد  Lo مع أيون النيكل +Ni 2 تبين عند دراسة طيف 
امتصاص FTIR اختفاء حزمة الإينول[Cm-1  (C-OH=) ] التي 
تظهــر فــي طيف Cm-1) 2700 LO ( دليلًاً علــى تحــول الكيتــو 

إلــى إينــول [Cm-1 (C-OH=) ] فــي الصبــاغ، واختفاءهــا عنــد 
التعقيــد مــع أيــون الــنيكل .+Ni2 كمــا هــو موضــح فــي الــشكل )3(.

 FTIR3 ( في طيف-(2-Nitrophenylazo) -pentane-2,4-dione ) جدول)1(: قيم امتصاص المجموعات الوظيفية للصباغ 

)C – O)(C = O))- NO2)
)-C=C-) 
)- N=N +) C- OH))=المجموعة الوظيفية

12501680-17101350-15201580-16002700cm-1 رقم الموجه

  C-Oاهتزاز 
المرتبطة الإينول

 تثبت وجود
 كربونيل في

الشكل الكيتوني

  (NO2-)تثبت وجود 
على الحلقة

 تثبت وجود الآزو
والبنزن

 تثبت وجود زمرة
الأهميةالإينول

شكل)3(: طيف   FTIRلصباغ  LOقبل وبعد التعقيد مع أيون النيكل
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Lo-Ni شكل )4( صيغة معقد

شكل )5 (: انزياح قمة طيف الأشعة المرئية للمركب الصباغي  [(pentane-2,4- dione- (Nitrophenylazo-2)-3)] عند تشكيله للمعقد مع أيون النيكل

تبيــن دراســة الــطيف المرئــي للمعقــد الناتــج والصبــاغ  حــدوث انزيــاح 
حيــث  الــشكل)5(  فــي  مبيــن  هــو  كمــا  الامتصــاص  قمــة  فــي  واضــح 
ظهــرت قيمــة امتصــاص عظمــى للمركــب الصباغــي عنــد القيمــة489 ) 
 ( 599 nm القيمــة عنــد  لتصبــح  القمــة  هــذه  انزاحــت  بينمــا   nm )
. Ni2+أيــون Lo مــع  للصبــاغ  المعقــد  تــشكل  يؤكــد  الانزيــاح  ( وهــذا 

المناقشة
تأثيــر نســب مكونــات حســاس عجينــة الكربــون علــى اســتجابة خليــة 

القيــاس
الــنيكل  أيــون  عــن  للكشــف  الكربــون  عجينــة  مــن    (1.0 gr)حضــر
الثنائــي، يمثــل كل مكــون دعامــة أســاسية لا غنــى عنهــا لتحقيــق الأداء 
نـات، إذ ـتـشكل ـبـودر  الأمثــل للحســاس يوضــح جــدول )2( تأثـيـر المكوـ

الغرافيــت الــهيكل الرئيســي والقلــب الموصــل للعجينــة وتوفــر مســاحة 
Lo-Com�ســطح كبيــرة وناقليــة كهربائيــة عاليــة، أمــا المــادة الفعالــة
 plex تحتــوي علــى مواقــع ارتبــاط انتقائيــة تتفاعــل كيميائيــاًً مــع أيــون 
بــورات الصوديــوم  الثنائــي +Ni 2، ويأتــي دور رباعــي فنيــل  الــنيكل 
اعتمــاد  تــم  إذ  الموجبــة،  الأيونــات  يجــذب  ســالب  أيونــي  كمبــادل 
  NaTBP  ،DBP 46.50%  ،39.5% )غرافيــت  المثلــى  النســب 
 ،)R²=0.999( أفضــل خطيــة لأنهــا حققــت   )7% Lo-Ni  ،7%
مــن  قريــب   29.54  mV/decadeميــل( مثاليــة  نرنســتية  اســتجابة 
فــي  زيــادة  وأي   )18 week( طويــل  وعمــر   ،)29.50 النظريــة 
النســب تــؤدي إلــى: صلابة/ســيولة زائــدة، تشبــع ســطحي، تــداخلات 
وتشــقق،  جفــاف  توصيــل،  ضعــف  يســبب:  نقصــان  وأي  أيونيــة، 
النرنســتية [13] . الاســتجابة  عــن  وانحــراف  منخفضــة،  حســاسية 

الجدول)2( تأثير المكونات على الاستجابة الكمونية والميل النرنستي لخلية الحساس﻿
معامل الارتباط 
( R2 )  الخطي   mol.l-1 مجال الخطية الميل

mv/decade
 NaTBPH

%
ملدن

%
بودرة غرافيت

%
مادة فعالة

%
 رقم

النسبة

0.896 1.0×10-5-1.0×10-3 19.17 0.0% 48.50% 48.50% 3% 1
0.999 1.0×10-5-1.0×10-2 21.40 0.0% 47.50% 47.50% 5% 2
0.998 1.0×10-4-1.0×10-2 23.37 0.0% 46.50% 46.50% 7% 3
0.998 1.0×10-5-1.0×10-1 21.00 0.0% 6.50% 46.50% 7% 4
0.789 1.0×10-6-1.0×10-1 23.29 0.0% 46.50% 46.50% 7% 5
0.897 1.0×10-5-1.0×10-1 24.18 0.0% 46.50% 46.50% 7% 6
0.988 1.0×10-7-1.0×10-1 20.22 1.0% 46.50% 45.50% 7% 7
0.999 1.0×10-7-1.0×10-1 25.02 3.0% 46.50% 43.50% 7% 8
0.988 1.0×10-5-1.0×10-1 25.28 5.0% 46.50% 41.50% 7% 9
0.898 1.0×10-4-1.0×10-1 26.01 7.0% 46.50% 39.50% 7% 10
0.999 1.0×10-7-1.0×10-1 29.54 7.0% 46.50% 39.50% 7% 11

تحضير الكهرليتات
حضــرت الكهرليتــات المســتخدمة فــي الدراســة وهــي محلــول )بريتــون- 
روبينســون( ليمســح درجــة الحموضــة pH فــي المحاليــل المدروســة فــي 

المجــال (10.0-2.0) والمحضــر بمــزج حجــوم متســاوية مــن محاليــل) 
M 0.1 ( حمــض الفوســفور H3PO4 مــع (M 0.1 ( حمــض الخــل 
، ضبطــت  البــور  حمــض  مــن   (0.1M (و  CH3COOH
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pH باســتخدام هيدروكســيد الصوديوم M ( NaOH 0.05(، وكهرليت 
.NH4OH/NH4CL (0.03 M  ( نشــادري  منظــم  محلــول  ثنائــي 

دراسة الشروط التحليلية المثلى
يلعــب الكهرليــت دور هــام وفعــال فــي عمليــة التحليــل الفولــط أمبيرومتريــة 
)يقلــل  الأوميــة  المقاومــة  تقليــل  الهجــرة،  تيــار  إلغــاء  فــي  دوره  يتمثــل 
 )Buffer( وضبــط درجــة الحموضــة ،)انخفــاض الجهــد داخــل المحلــول
إذ يحافــظ علــى قيمــة pH مناسبــة إضافــة عــن دوره كموصــل كهربائــي 

يؤمــن أيونــات موجبــة وســالبة تتحــرك نحــو الحساســات الكهربائيــة تحــت 
تأثيــر الجهــد ممــا يكمــل الــدارة، بدراســة تأثيــر الكهرليتــات المحضــرة 
 (5.0 تركيــزه  الــنيكل  لأيــون  أمبيرومتريــة  الفولــط  المنحنيــات  علــى 
 Ep وكمــون القمــة  Ip مــن ناحيــة تأثيرهــا علــى تيــار القمــة mg/L)
،إذ وجــد عنــد اســتخدام المحلــول النشــادري أن قمــم عنصــر الــنيكل 
تكــون عــادة حــادة وواضحــة ولكــن التكراريــة تكــون ضعيفــة عنــد قيــم 
 6.30 القمــة   لتيــار  قيمــة  أعلــى  أن  تبيــن  إذ   ،) pH  ‹10.5  (
 (μA( عنــد (pH =9.5)    وهــي القيمــة التــي توافــق الــشكل )7(.

 الجدول )3( قيم تيار وكمون القمة الموافقة لقيم pH عند استخدام محلول منظم نشادري
 Ip(μA)Ep(mv)pHالالكتروليت
6.30410-9.5

NH4OH/NH4CL
6.01409-10.5
5.89407-11.5
5.50409-12.5

 NH4OH/NH4CLبوجود منظم نشادري Ni2+ لأيون النيكل IP على قيم تيار القمة pH شكل)6(:تأثير حموضة الوسط

pH=9.5 التي توافق قيم  NH4OH/NH4CLشكل )7(: منحنيات الفولط أمبيرومترية للمسح النبضي التفاضلي لأيونات النيكل بوجود منظم نشادري

درس أيضــا اســتخدام محلــول منظــم بريتون-روبنســون )مزيــج بريتونــي( 
موضــح  هــو  كمــا   ) 5.0 mg/L ( نيكل   أيونــات  محلــول  علــى 
فــي الجــدول )4( ، إذ وجــد مــن المنحنيــات أن القمــم تكــون مشــوهة 
pH=9.0) تصبــح  قيمــة (  ، وعنــد   pH  )8.0  - 7.0( قيــم  عنــد 

يزيــد    pH قيمــة  زيــادة  وعنــد  مقبولــة  تكراريــة  ذات  واضحــة  القمــة 
 μA(وضــوح القمــم والتكراريــة،  إذ ســجلت أعلــى قيمــة تيــار عندهــا
IP=4.50) عنــد قيمــة ) pH=10.0)  كمــا هــو موضــح بالــشكل )9(.

 الجدول)4( قيم تيار وكمون القمة الموافقة لقيم pH عند استخدام محلول منظم بريتوني

Ip(μA)Ep(mv)pHالالكتروليت

3.80415-7.0

Britton–Robinson buffer

3.98417-8.0

4.10410-9.0

4.50413-10.0

3.50408-11.0
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Britton–Robinson buffer بوجود Ni2+ لأيون النيكل IP على قيم تيار القمة pH شكل)8(:تأثير حموضة الوسط

pH=4.5 التي توافق قيم Britton–Robinson buffer شكل )9(: منحنيات الفولط أمبيرومترية للمسح النبضي التفاضلي لأيونات النيكل بوجود منظم

دراسة الشروط التقنية
زمن استجابة الحساس  

المحلــول  فــي  الحســاس  خليــة  كمــون  يبلــغ  حتــى  اللازم  الزََمــن  قِِيــسََ 
المُُقــاس قيمــةًً ثابتــة، وذلــك بغمــر الحســاس ضمــن محاليــل قياسيــة لأيــون 
الــنيكل مجــال تراكيزهــا ) mol. l-1 1-10×1.0-6-10×1.0   (، إذ 
تؤثــر طبيعــة الملــدن المُُســتخدم وتراكيــز المحاليــل المُُقاســة بــشكل مباشــر 

اللازم  الزمــن  أن  لُحــظ  الحســاس[14]، حيــث  اســتجابة  علــى زمــن 
لبلــوغ الكمــون قيمــة ثابتــة يــزداد بازديــاد التركيــز مــن أدنــى التراكيــز 
إلــى أعلاهــا وهــذا يعــود إلــى ســرعة التعقيــد مــع أيــون الــنيكل كمــا هــو 
موضــح بالــشكل)10(، إذ اســتغرقت الاســتجابة مــن أدنــى التركيــزات ) 
 mol.L-1 6-10×1.0) زمن قدره ) Sec  10)   بينما عند التراكيز 
الأعلى لزم زمن أطول )T < 10 Sec) ليصل الكمون إلى قيمة ثابتة.

شــكل )10(: تغيــر كمــون وزمــن اســتجابة الحســاس ذي التركيــب  )معقــد Lo-Ni بنســبة %7 مــادة فعالــة، بــودرة غرافيــت %39.5، ثنائــي بوتيــل فتــالات  
46.50% (DBP)، رباعــي فينيــل بــورات الصوديــوم  (NaTBPH)  %7( بتغيــر تركيــز أيــون النيــكل
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عمر الحساس
أظهــرت دراســة تغيــرات قيمــة الميــل النرنســتي للحســاس المقتــرح علــى 
حافــظ  أنــه   )mol. l-1 1.0×10-6-1.0×10-1   (الخطــي المجــال 
 mv/decade(الميــل قيمــة  بلغــت  حيــث  جــداًً،  عاليــة  كفــاءة  علــى 
mv/  ( البالغــة  النظريــة  القيمــة  مــن  جــداًً  قريبــة  وهــي   ،  )29.54

الشكل )11( تأثير تقدم عمر الحساس على استقرارية الميل النرنستي

الانخفــاض  أن  يعنــي  إذ  التكافــؤ  ثنائــي  decade 29.50 ( لأيــون 
الكلــي فــي الميــل لــم يتجــاوز) mv 0.04  ( فقــط ، لكــن يعــود حيــود 
إلــى   )18 Week) مضــي  بعــد  المثاليــة  القيمــة  عــن  الميــل  قيمــة 
ــا  ــدن مم ــل المل ــون  نتيجــة تبخــر العام ــة الكرب ــوام عجين تخــرب ق
لـول سـط المحـ عـة وـ ثـرة بطبيـ شـقق متأـ جـف وتتـ نـة تـ عـل العجيـ يجـ

 الجدول )5( قيم تيار وكمون القمة الموافقة لقيم pH محلول منظم بريتوني
IP(μA)Ep(mv)    E(mv)
4.99-398  -300
4.83-400-350
5.2-403-400
5.1-399-450
5.0-396-500
6.4-400-550
6.01-400-600
5.94-401-650
5.51-401-700

الشكل )12(: تأثير كمون التراكم على تيار القمة لأيونات النيكل باستخدام الطريقة الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 

))mv 550- الشكل)13(:المنحنيات الفولط أمبيرومترية للمسح النبضي التفاضلي التي توافق كمون تراكم
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تأثير زمن التراكم على الاستجابة الفولط أمبيرومترية للحساس
أزمنــة  طُُبقــت  الحســاس،  كفــاءة  علــى  التراكــم  زمــن  تأثيــر  لدراســة   
 ،210  ،180  ،150  ،120  ،90   Sec) متدرجــة  مختلفــة  تراكــم 
 5.0( الــنيكل  لأيــون  محاليــل  علــى  و330(   ،300  ،270  ،240
تراكــم  كمــون  المثلــى  قيمهــا  عنــد  العوامــل  بقيــة  تثبيــت  مــع   ،)mg/L
 )0.03 M بتركيــز)   NH4OH/NH4OH كهرليــت   ،  )-550 mv(
طرديــة  زيــادة  النتائـــج  أظهــرت    )pH = 9.5 حموضــة)  وقرينــة   ،
إلــى أعلــى قيمــة  للــنيكل بزيــادة زمــن التراكــم وصــولًاً  القمــة  تيــار  فــي 
ويُُعــزى  تيــار  اســتجابة  أعلــى  لوحــظ  حيــث   ،  )300 Sec) عنــد  لــه 

ذلــك إلــى زيــادة كميــة أيونــات الــنيكل المتراكمــة علــى ســطح القطــب 
المعــدل بازديــاد الزمــن [17] كمــا هــو موضــح فــي شكل)14(، أمــا 
عنــد زمــن ) Sec 330)، فقــد لوحــظ ثبــات فــي اســتجابة التيــار أو 
انخفــاض طفيف، ممــا يشــير إلــى وصــول ســطح القطــب إلــى حالــة 
التشبــع )Saturation(، حيــث امــتلأت جميــع المواقــع الفعالــة علــى 
ــنيكل، هــذه النتيجــة تؤكــد أن عمليــة التراكــم  ســطح القطــب بأيونــات ال
 )300 sec)ســطحية وليســت ترســيب عشــوائي في العمق وزمن تراكم
يحقــق حســاسية دون الدخــول فــي الهــدر الزمنــي أو عــدم الاســتقرار.

 الجدول)6( قيم تيار القمة Ip  وكمون القمة Ep الموافقة لتغيرات زمن التراكم
Ip(μA)Ep(mv)  زمن التراكم )Sec)

4.5-38990
4.7-412120

5.22-411150
5.25-399180
5.13-387210
5.3-402240
5.8-397270

6.27-407300

5.7-403330

الشكل )14( تأثير زمن التراكم على تيار القمة لأيونات النيكل باستخدام الطريقة الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية

))sec 300 الشكل)15( المنحنيات الفولط أمبيرومترية للمسح النبضي التفاضليالتي توافق زمن تراكم
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يبين الجدول الآتي )7( الشروط التقنية والتحليلية التي تم التوصل إليها:الشروط المثلى التي تم التوصل إليها بالدراسة

 الجــدول)7( الشــروط التحليليــة والتقنيــة التــي تــم التوصــل لهــا لتحديــد أيــون النيــكل فــي المحاليــل المائيــة باســتخدام﻿
الطريقــة الفولــط أمبيرومتريــة التفاضليــة التراكمية

الشرطالبارامتر

CPE Nikelالحساس
)mv( مجال المسح الكموني  ( 600 +, 800 - (

(mv) كمون التراكم -550
(Sec( زمن التراكم 300

9.5pH درجة الحموضة

NH4OH/NH4CLالكهرليت
 (Week( عمر الحساس18

DBPالملدن 

الدراسة الاحصائية
تقييم أداء الحساس المقترح بالمقارنة مع حساس الكربون الزجاجي

 دُُرس منحنــي عيــاري باســتخدام تراكيــز محــددة مــن أيونــات الــنيكل 
 [ mg/L (5.0 - 3.0 - 1.0 - 0.5 - 0.1 )]المحضــرة 

مخبريــاًً، وذلــك لتقييــم دقــة الحســاس المقتــرح ومــدى تكراريــة نتائجــه 
إذ بلــغ معامــل الارتبــاط الخطــي )R²=  0.9998( للمنحنــي، 
الجــيد. الحــساس  أداء  عــلى  دليلًاً  المثالــية  الخطــية  واعتــبرت 

ــط  ــة الفول ــتخدام الطريق ــرح باس ــاس المقت ــق الحس ــد تطبي ــكل Ni(II) عن ــون الني ــز أي ــة تركي ــة بدلال ــار القم ــي لتي ــرة الخط ــي المعاي ــكل )16(: منحن ش
أمبيرومتريــة النبضيــة التفاضليــة

 [  ( الــنيكل  لأيونــات  عيــاري  منحنــي  دُُرس  ذلــك،  إلــى  بالإضافــة 
[ mg/L ( 5.0 - 3.0 - 1.0 - 0.5 - 0.1المحضــرة مخبريــاًً 
 Glassy Carbon Electrode,( باستخدام مسرى الكربون الزجاجي

الظــروف  فــي  للمقارنــة   Voltammetry بجهــاز  الخــاص   )GCE
نفســها إذ بلــغ معامــل الارتبــاط الخطــي )R²= 0.9993( للمنحنــي .

شكل )17(: منحني المعايرة الخطي لتيار القمة بدلالة تركيز أيون النيكل Ni(II) عند تطبيق حساس الكربون الزجاجي باستخدام الطريقة الفولط 
أمبيرومترية النبضية التفاضلية
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بالمقارنــة بيــن معاملــي الارتبــاط الخطــي R² لــكلا المنحنييــن، نجــد أن 
قيمة معامل الارتباط للحســاس المقترح  (R² = 0.9998 ( بينما تبلغ 
قيمته لحساس الكربون الزجاجي R² = 0.9993) GCE ( مما يشير 
إلــى أن الحســاس المقتــرح يتمتــع بخطيــة أفضــل وأداء تحليلــي أكثــر دقــة 
مقارنــة بالحســاس المرجعــي مــع الإشــارة أن كليهمــا يتمتــع بخطيــة ممتــازة 

)قريبــة مــن 1(.
مقارنة الأداء الكهروكيميائي للحساس مع حساسات مرجعية أخرى

العمــل  شــروط  مقارنــة  مــن خلال  المقتــرح  الحســاس  أداء  تقويــم  تــم 
التقنيــة والتحليليــة مــع حساســات مرجعيــة، إذ قورنــت العوامــل المؤثــرة 
من حيث: نوع المادة الفعالة، مجال المســح الكموني، )pH( للوســط، 
المحلــول المنظــم المســتخدم كالكتروليــت داعــم، لزمــن التراكــم ، وكمــون 
تشــير  المقارنــة،  لهــذه  تلخيصــاًً  أدنــاه  الجــدول )8(  التراكــم، يوضــح 
نتائــج المقارنــة إلــى إمكانيــة تطبيــق الحســاس المقتــرح بنجــاح فــي تحديــد 
أيــون الــنيكل، وذلــك بــأداء تحليلــي يضاهــي الحساســات المرجعيــة.

 الجدول)8(: مقارنة نتائج دراسة الأداء الكهروكيميائي للحساس مع حساسات مرجعية

المادة الفعالةالحساس
مجال المسح 

الكموني
)mv)

الإلكتروليت
mol-l-1

 درجة
المنظمالحموضة

زمن 
التراكم
)Sec)

كمون 
التراكم
) mv)

المرجع

1
boron-doped 

diamond 
(BDD)

0 -1200))PBS))3.0)PBS)
H3PO4/PO4

3-300100[18]

2N-2-pyridyl-
benzamidine(700-1100)NBPA9.6NH4Cl/NH4OH180400[19]

3DMG-Ni-700,-13009.2NH4Cl/NH4OH120700[20]
-Lo-Ni)-800, +600 )KCl9.5NH4Cl/NH4OH300-550معقدالحساس

الاستنتاجات والتوصيات
الاستنتاجات

باســتخدام  ناجــح  المعدلــة  الكربــون  لعجينــة  حســاس  تحضيــر  تــم 
 )NaTBPH(و  ،)%7( فعالــة  كمــادة   Lo-Complex-Ni مــادة 
.)46.5%(  )DBP(و  ،)%39.5( الجرافيــت  وســط  فــي   )7%(
التشــغيلية  الشــروط  تحــت  للحســاس  تحليلــي  أداء  أفضــل  تحقيــق  تــم 
بتركيــز    NH4OH/NH4CL مــن  بفــر  داعــم  إلكتروليــت   ( الآتيــة: 
mol.l-1 )0.03(، زمــن تراكــم ) Sec 300 (، وكمــون تراكــم قــدره-

 ( mv 550(، ودرجــة حموضــة 9.5  هــي الوســط الأمثــل للقيــاس.
وأداء      )R²= 0.9998) بخطيةأفضــل  يتمتــع  المقتــرح  الحســاس 
 R²=  (GCE) حســاس  حســاس  مــن  دقــة  أكثــر  تحليلــي 
يضاهــي  المقتــرح  الحســاس  يجعــل  ممــا   ،  )0.9993)
الخصائــص. بعــض  فــي  عليهــا  ويتفــوق  المرجعيــة  الحساســات 

التوصيات
ثباتيــة  وتحســين  محليــاًً،  المســاري  تصنيــع  تقنيــة  وتوطيــن  نقــل 
الحقلــي. إلــى  المخبــري  التطبيــق  مــن  للانتقــال  الحســاس 

لكشــف  جديــدة  مســاري  لتصنيــع  الأبحــاث  نطــاق  توسيــع 
عضويــة(،  مركبــات  ثقيلــة،  معــادن  )أيونــات  أخــرى  عناصــر 
البيئــي. التلــوث  مراقبــة  فــي  الحساســات  اســتخدام  تفعيــل 
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