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 تشکر و قدردانی

همنشینی رهروان علم و دانش مفتخرمان نمود و خوشه چینی از سپاس بی کران پروردگار یکتا را که هستی مان بخشید و به طریق ع 
لم و دانش رهنمونمان شد و به 

 علم و معرفت را روزیمان ساخت.

گلی دکتر جناب آقایو فرزانه  ختهی فره  راهنمای از استاد ستهی و تشکر شا یربا تقد  رب چم جن ن سخ  یها فهی بلند ، صح  یو گفته ها یزدلاو های نکته با که منصور ع

گارنده در اتمام واکمال پا یرا  علم پرور نمود و همواره راهنما و راه گشا  نامه بوده است. انین

رش برتر باد     معلما  ات مظفر باد شهی توسن اند شهی هم                                                                                           مقامت ز ع

رصه بر من در نی در ا یکمک  چی از ه  ،یکه در کمال سعه صدر، با حسن خلق و فروتن   قدمعلی باقریان دهقی دکتر  یجناب آقا سته؛ی الات و شااز استاد با کم  غی ع

 را بر عهده گرفتند؛ پایان نامه نی ا مشاورهننمودند و زحمت 

متقبل  پایان نامهکه زحمت داوری این  تر فاطمه مصدرالامورناصر گودرزی و سرکار خانم  دک د فرزانه و دلسوز؛ جناب آقای دکتر تیدو از اسا
را 

همچنین   از آقای دکتر بهرام بهرامیان که  قبول  .باشد که این خردترین، بخشی از زحمات آنان را سپاس گوید،  شدند؛ کمال تشکر و قدردانی را دارم

 شتند متشکرم. زحمت  نماینده تحصیلات تکمیلی  پایان نامه اینجانب را بر عهده دا 

زیزم که در زمان حیات همواره  همچنین از همسر  م که چتر محبتشان بر سرم بوده است از پدر و مادر  ع
رم ،  رسیدن به این او  بدون همیاری سپاسگذا

رم  .  هدف ممکن نبود  سپاسگذا

کاران یدر خاتمه از تمام  کار یم ی ده ش شک محترم دان  هم علی الخصوص  جناب آقای مهندس امین یزدانی  بسیار اند، هداشت  نجانبی با ا یا مانهی صم  ی که هم

همچنین  از تمامی 
رم   و  وآقای حسن دانشی نژاد،  مریم مظفری خانم هیژبه وی دکتر کارشناسی ارشد و  انیدانشجو ،دوستان خوب و ارجمندم  سپاسگذا

ربخانی،   همچنین خانم بهاره ع
 .می نمای و تشکر م  یقدران نمودند،  ی ارینامه  انیپا نی مرا در انجام ا که خانم هانیه قنبری   برومند ، رای سم خانم  
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دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده  دانشکده شیمی کارشناسی ارشددانشجوی دوره  امیر حسین مومنیاینجانب 

 یهاهنانو لول تیکامپوز هیبر پا ییایمیالکتروش یانیحسگر جر کی تیخصوص نییو تع یطراح پایان نامه: .

 آقای دکترتحت راهنمائی  Cr(III)در حضور  Cr(VI) یانتخاب یریاندازه گ یبرا یهاد یمرهایپل -یکربن

 متعهد می شوم. دهقی دکتر قدمعلی باقریانآقای  مشاوره و منصور عرب چم جنگلی
 .تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

 ر استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است.د 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه

 نشده است.

  دانشگاه صنعتی » و مقالات مستخرج با نام  کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد

 به چاپ خواهد رسید.«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « شاهرود 

  پایان نامهحقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از 

 رعایت می گردد.

  انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط و اصول در کلیه مراحل

 اخلاقی رعایت شده است.

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است

اخلاق انسانی رعایت شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول 

.                                                                                                                                                           
 تاریخ                                                                           

 امضای دانشجو                                                                               

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 تعهد نامه

1  

2  

3  

4  

5  

6  

 مالکیت نتایج و حق نشر

  ،یانه ای ا امه های ر اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج، کتاب، برن این  کلیه حقوق معنوی 

افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به د انشگاه صنعتی شاهرود می باشد. نرم 

به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود. اید   این مطلب ب

 .امه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد ایان ن و نتایج موجود در پ  استفاده از اطلاعات 
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 چکیده

( در VIدر این پایان نامه یک روش ساده، حساس و سریع برای اندازه گیری مقادیر کم کروم)

روش تزریق در جریان پیوسته و  (  با استفاده ازVI( و اندازه گیری بر خط کروم )IIIحضور کروم )

ای پوشش داده شده با الکترود کربن شیشه کوپل شده با دتکتور الکتروشیمیایی ارائه شده است.

استفاده از  با (VIکروم)گیری در اندازه بلومتیلن پلی  – دیوارههای کربنی چند نانولولهکامپوزیت 

حساسیت و تکرار  دیوارههای کربنی چند لهمورد بررسی قرار گرفت. حضور نانولو آمپرومتریروش 

 یکربن های که الکترود پوشش داده شده با نانولوله دادد. این مطالعه نشان یپذیری را بهبود بخش

. پارامترهای داردالکترود کربن شیشه ای برهنه  نسبت بهی عملکرد بهتری آب لنمتی – وارهیچند د

غلظت نانو لوله های کربنی ، نوع الکترولیت، ونیقدرت یحجم و نوع بافر، ،   pHمتعددی شامل 

پتانسیل اعمالی، سرعت جریان و  ،متیلن آبیهای پلیمریزاسیون، غلظت ، تعداد سیکلچند دیواره

منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتی ایط بهینه، بررسی و بهینه سازی شدند. در شر طول حلقه

 کرومبرای  میکرومولار 07/0تشخیص روش، دح خطی است. (VIکروم) میکرومولار برای 53-2/0

(VI) فوق مورد  گونهگیری ها نیز در اندازهها و کاتیون، آنیونفلزاتدست آمد. اثر مزاحمت به

 (VIکروم )گیری اندازه رهای مورد مطالعه دبررسی قرار گرفت و مشاهده شد که اکثر یون

. پاسخ الکترود به ری مناسبی برخوردار استو الکترود اصلاح شده از گزینش پذی مزاحمتی ندارند

ماند. روش پیشنهادی برای روز ثابت باقی می 7برای حداقل  (VI) کروم پیدرهای پیاندازه گیری

 کار گرفته شد. بهبا موفقیت  های آبی مختلفدر نمونه  (VIکروم )تعیین 

  ،  (VIکروم ) ،دیواره کربنی چندهای ، نانولولهمتیلن آبی : الکترود اصلاح شده، پلیکلمات کلیدی

 آمپرومتری
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 تحت عنوان:مقاله  یکنامه در نتایج حاصل از این پایان

Design and characterization an electrochemical flow sensor based on 

the CNT- conducting polymer composite for the selective 

determination of Cr (VI) in the presence of Cr (III) 

 

شهید مدنی کنفرانس شیمی تجزیه ایران دانشگاه  چهارمیندر بیست و 

 پذیرفته و ارائه شد. 9316در شهریور ماه  تبریز
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 57 ........................................................................................................................................................... [61شود ]یم

 57 ............................................ [62]قیتزر ریادغام مناطق براساس استفاده از چند ش کی(تکن12-2شکل)

 53 ..............................................................یکانال از پمپ حرکت دود کی(نمودار نشان دهنده 15-2شکل)

 41 ..................................................... [62]ستمیس بهنمونه ورود  ب:لوپ  به نمونه(الف : تزریق 14-2ل)شک

 35 .............................. میمستق ری( به صورت غVIکروم ) یریاندازه گ ییایمیالکتروش ستمی(س1-5شکل)

 



 م  

 

 ری( به صورت غVIکروم ) یریاندازه گ یبرا وستهیپ انیدر جر قیتزر زیآنال ستمی(س2-5شکل)

 34 ...................................................................................................................................................................... میمستق

 یبافر فسفات تریل یلیم 0/10در  شهیدر سطح الکترود کربن ش MB ونیزاسیمری(الکتروپل5-5شکل)

2/8pH= 067/0 گرم  یلیم 11/7 یمولار، حاوMB  36 ........ .هیولت بر ثان یلیم 100و سرعت روبش 

 یاصلاح شده با نانو لوله ها شهیدر سطح الکترود کربن ش MBونیزاسیمریالکتروپل (4-5شکل)

 یلیم 100مولار، سرعت روبش  1/0سولفات  می= و سد2/8pH یدر بافر فسفات وارهیچند د یکربن

 37 ........................................................................................................................................................... ...هیولت بر ثان

)ب( الکترود  انیعر یا شهی)الف(الکترود کربن ش یروبش  یالکترون کروسکوپیم ریتصاو (3-5شکل) 

 یاصلاح شده با نانوله ها یشه ای)ج( الکترود کربن ش یلن آبیمت یاصلاح شده با پل یشه ایکربن ش

 یپل –واره یچند د یکربن یااصلاح شده با نانو لوله ه یشه ایواره )د( الکترود کربن شیچند د یکربن

 33 ................................................................................................................................................................. یلن آبیمت

 KClمولار  1/0 یحاو 6Fe(CN)3Kدر محلول  GCE یها( الف( کرونوآمپروگرام6-5شکل )

 یلیم 0/4( eو ) 0/1( ،c)0/2( ،d )0/5( bاب، )ی( غa: )K3Fe(CN)6از  یمتفاوت یهاغلظت یحاو

-2/1راتییباشد. )ب( نمودار تغیولت نسبت به الکترود شاهد م -2/0برابر با  یکاتدل یمولار. پله پتانس

t -I  ی، مربوط به کرنوآمپروگرام ها (e-aنمودار ش )2/1ب خطوط ی( قسمت )الف( است.  )ج-t-I  

 6Fe(CN)3K. ........................................................................................................................... 61برحسب غلظت 

مولار  1/0 یحاو 6Fe(CN)3Kدر محلول  GCE/PMB یها( الف( کرونوآمپروگرام7-5شکل)

KCl از  یمتفاوت یهاغلظت یحاوK3Fe(CN)6( :aغ )ی( ،ابb )0/1( ،c)0/2( ،d )0/5 ( وe )

باشد. )ب( نمودار یولت نسبت به الکترود شاهد م -2/0برابر با  یل کاتدیمولار. پله پتانس یلیم 0/4

ب خطوط ی( قسمت )الف( است.  )ج( نمودار شe-a) یگرام ها، مربوط به کرنوآمپرو  t -I-2/1راتییتغ
2/1-t-I   6برحسب غلظتFe(CN)3K. ............................................................................................................ 62 

 1/0 یحاو 6Fe(CN)3Kدر محلول  GCE/MWCNTs یها( الف( کرونوآمپروگرام8-5شکل)

و  0/1( ،c)0/2( ،d )0/5( bاب، )ی( غa: )K3Fe(CN)6از  یمتفاوت یهاغلظت یحاو KClمولار 

(e )0/4 باشد. )ب( یولت نسبت به الکترود شاهد م -2/0برابر با  یل کاتدیمولار. پله پتانس یلیم

ب ی( قسمت )الف( است.  )ج( نمودار شe-a) ی، مربوط به کرنوآمپروگرام ها  t -I-2/1راتیینمودار تغ

 6Fe(CN)3K. .............................................................................................. 65برحسب غلظت   t-I-2/1خطوط 

 یحاو 6Fe(CN)3Kدر محلول  GCE/MWCNTs/PMB یها(االف( کرونوآمپروگرام3-5شکل)

0/1( ،c)0/2( ،d )( bاب، )ی( غa: )K3Fe(CN)6از  یمتفاوت یهاغلظت یحاو KClمولار  1/0

باشد. یاهد مولت نسبت به الکترود ش -2/0برابر با  یل کاتدیمولار. پله پتانس یلیم 0/4( eو ) 0/5

( قسمت )الف( است.  )ج( نمودار e-a) ی، مربوط به کرنوآمپروگرام ها  t -I-2/1راتیی)ب( نمودار تغ

 6Fe(CN)3K. ................................................................................... 64برحسب غلظت   t-I-2/1ب خطوط یش



 ن

 

 GCE  ،GC/PMB  ،GCE /MWCNTs یهاست در سطح الکترودیکوئی( نمودار نا10-5شکل)

 میفرات/ پتاس انویهگزاس میمولار پتاس یلیم 0/3در محلول  GCE/MWCNTs/PMBو 

 Hz .................... 63 100000تا  1/0محدوده فرکانس  د،یکلر میمولار پتاس 3/0 یحاو تیفر انویهگزاس

 GCE  ،GCE/PMB   ،GCE/MWCNT یچهار حالت شامل الکترودها سهی( مقا11-5شکل)

با  یبافر فسفات کرومولار،یم 0/50( VIکروم ) یدر محلول حاو  GCE/MWCNT/PMBو 

0/5=pH زمان  ه،یبرثان ولت یلیم 100سرعت روبش  ولت،یلیم -600+ تا 1000ل یدر محدوده پتانس

 66 ............................................................................................ ولت. یلیم 30و ارتفاع پالس  هیثانیلیم 30پالس 

کروم  یدر محلول حاو  GCE/MWCNT/MBالکترود  یم پالس تفاضل( ولتاموگرا15-5شکل)

(VIبا غلظت ها  )0/5با  یبافر فسفات کرومولار،یم  0-50 ی=pH تا 1000 لیدر محدوده پتانس +

 30و ارتفاع پالس  هیثانیلیم 30زمان پالس  ه،یبرثان ولت یلیم 100سرعت روبش  ولت، یلیم -600

 68 .................................................................................................................................................................... ولت.یلیم

کروم  میکرومولار 23اصلاح شده مختلف بعد از هر بار تزریق  ی(آمپروگرام الکترودها14-5شکل) 

(VI)  مولار بافر فسفات با 066/0به محلول pH  63 ............... ولت یلیم -100در پتانسیل ثابت 5برابر 

     FIAگنال یبر س  pH=0/6تا  pH=0/1در محدوده  یبافر فسفات - pHاثر  ی(  بررس13-5شکل) 

گرم بر  یلیم MWCNTs 5/0غلظت :  طی( در شراکرومولاریم0/23 یقی( تزرVI) غلظت کروم )

 طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر فسفات طیمولار در  مح یلیم 0/1بلو  لنیتر و غلظت متیل یلیم

کل، محدوده یس 20 ونیزاسیمریچرخه الکتروپل ولت تعداد یلیم -100 یاعمال لی: پتانس یدستگاه

حجم  قه،یبر دق تریل یلیم 5/4حامل  تیالکترول  انیولت ، سرعت جر یلیم 1000تا  -600ل یپتانس

 GCE/MWCNT/PMB .............................................................. 63توسط الکترود  تریکرولیم 170لوپ 

) غلظت کروم   FIAگنال یحامل متفاوت بر س یهاتیالکترول یج حاصل از بررسی(  نتا16-5شکل) 

(VIتزر )0/5:  طی( در شراکرومولاریم0/23 یقی=pH  ، غلظتMWCNTs 5/0 یلیگرم بر م یلیم 

 یدستگاه طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر فسفات طیمولار در  مح یلیم 0/1بلو  لنیتر و غلظت متیل

ل یکل، محدوده پتانسیس 20 ونیزاسیمریولت تعداد چرخه الکتروپل یلیم -100 یاعمال لی: پتانس

حجم لوپ  قه،یبر دق تریل یلیم 5/4حامل  تیالکترول  انیولت ، سرعت جر یلیم 1000تا  -600

 GCE/MWCNT/PMB ....................................................................... 70توسط الکترود  تریکرولیم 170

 

 

 



 س  

 

 ی( بر حسب حجم بافر فسفاتVIکروم ) یکاتد انیشدت جر زانیم راتیی( نمودار تغ17-5شکل)

، pH=0/5:  طی( در شراکرومولاریم0/23 یقی( تزرVI) غلظت کروم )  FIAگنال یمولار بر س 066/0

بلو  لنیتر و غلظت متیل یلیگرم بر م یلیم MWCNTs 5/0غلظت   ،یحامل بافر فسفات تیالکترول

 یاعمال لی: پتانس یدستگاه طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر فسفات طیمولار در  مح یلیم 0/1

 1000تا  -600ل یکل، محدوده پتانسیس 20 ونیزاسیمریولت تعداد چرخه الکتروپل یلیم -100

 تریکرولیم 170حجم لوپ  قه،یبر دق تریل یلیم 5/4حامل  تیالکترول  انیولت ، سرعت جر یلیم

 GCE/MWCNT/PMB ..................................................................................................... 75ترود توسط الک

) غلظت  FIAگنال یمولار بر س 00/0 – 10/0در بازه  3KNO(  نمودار اثر غلظت 18-5شکل) 

حجم بافر  ،یحامل بافر فسفات تی، الکترولpH=0/5:  طی( در شراکرومولاریم0/23 یقی( تزرVIکروم )

مولار در   یلیم 0/1بلو  لنیتر و غلظت متیل یلیگرم بر م یلیم MWCNTs 5/0غلظت درصد،  30

ولت تعداد  یلیم -100 یاعمال لی: پتانس یدستگاه طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر فسفات طیمح

  انیولت ، سرعت جر یلیم 1000تا  -600ل یکل، محدوده پتانسیس 20 ونیزاسیمریچرخه الکتروپل

توسط الکترود  تریکرولیم 170حجم لوپ  قه،یبر دق تریل یلیم 5/4حامل  تیلالکترو

GCE/MWCNT/PMB ................................................................................................................................ 74 

تر در حلال یل یلیگرم بر م یلیم 10/0 – 30/0در بازه  MWCNT( نمودار اثر غلظت 13-5شکل)

( در کرومولاریم0/23 یقی( تزرVI) غلظت کروم ) FIAگنال یبر س دیفرمام لیمت یپخش کننده د

 یلیم 0/1بلو  لنیغلظت متدرصد،  30حجم بافر  ،یحامل بافر فسفات تی، الکترولpH=0/5:  طیشرا

 یلیم -100 یاعمال لی: پتانس یدستگاه طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر فسفات طیمولار در  مح

ولت ،  یلیم 1000تا  -600ل یکل، محدوده پتانسیس 20 ونیاسزیمریولت تعداد چرخه الکتروپل

توسط الکترود  تریکرولیم 170حجم لوپ  قه،یبر دق تریل یلیم 5/4حامل  تیالکترول  انیسرعت جر

GCE/MWCNT/PMB ................................................................................................................................ 76 

 یقی( تزرVI) غلظت کروم ) FIAگنال یمر بر سیدر سنتز پلت یاثر نوع الکترول ی( بررس20-5شکل) 

غلظت درصد،  30حجم بافر  ،یحامل بافر فسفات تی، الکترولpH=0/5:  طی( در شراکرومولاریم0/23

MWCNTs 23/0 یدستگاه طیمولار و شرا یلیم 0/1بلو  لنیتر و غلظت متیل یلیگرم بر م یلیم  :

ل یکل، محدوده پتانسیس 20 ونیزاسیمریچرخه الکتروپل ولت تعداد یلیم -100 یاعمال لیپتانس

حجم لوپ  قه،یبر دق تریل یلیم 5/4حامل  تیالکترول  انیولت ، سرعت جر یلیم 1000تا  -600

 GCE/MWCNT/PMB ....................................................................... 77توسط الکترود  تریکرولیم 170

 

 

 



 ع

 

) غلظت  FIAگنال یمولار بر س یلیم 0/0– 3/2بلو در بازه  لنیاثر غلظت مت ی(بررس21-5شکل)

حجم بافر  ،یحامل بافر فسفات تی، الکترولpH=0/5:  طی( در شراکرومولاریم0/23 یقی( تزرVIکروم )

  =pH 2/8 یسنتز بافر فسفات طیتر ، محیل یلیگرم بر م یلیم MWCNTs 23/0غلظت درصد،  30

کل، یس 20 ونیزاسیمریولت تعداد چرخه الکتروپل یلیم -100 یاعمال لیپتانس : یدستگاه طیو شرا

بر  تریل یلیم 5/4حامل  تیالکترول  انیولت ، سرعت جر یلیم 1000تا  -600ل یمحدوده پتانس

 GCE/MWCNT/PMB ...................................... 73توسط الکترود  تریکرولیم 170حجم لوپ  قه،یدق

گنال یچرخه  بر س 3-50مر در بازه یل پلیتشک یلازم برا یهاتعداد چرخه ی( بررس22-5شکل) 

FIA ( غلظت کروم (VIتزر )در شراکرومولاریم0/23 یقی )0/5:  طی=pHحامل بافر  تی، الکترول

بلو  لنیت متتر و غلظیل یلیگرم بر م یلیم MWCNTs 23/0غلظت درصد،  30حجم بافر  ،یفسفات

 یاعمال لی: پتانس یدستگاه طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر  فسفات طیمولار در  مح یلیم 0/2

حامل  تیالکترول  انیولت ، سرعت جر یلیم 1000تا  -600ل یولت ، محدوده پتانس یلیم -100

 GCE/MWCNT/PMB ..... 81توسط الکترود  تریکرولیم 170حجم لوپ  قه،یبر دق تریل یلیم 5/4

) غلظت  FIAگنال یولت بر س یلیم - 200+ تا200در بازه  یاعمال لیپتانس ی( بررس25-5شکل) 

حجم بافر  ،یحامل بافر فسفات تی، الکترولpH=0/5:  طی( در شراکرومولاریم0/23 یقی( تزرVIکروم )

مولار در   یلیم 0/2بلو  لنیتر و غلظت متیل یلیگرم بر م یلیم MWCNTs 23/0غلظت درصد،  30

 10 ونیزاسیمری: تعداد چرخه الکتروپل یدستگاه طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر  فسفات طیمح

 تریل یلیم 5/4حامل  تیالکترول  انیولت ، سرعت جر یلیم 1000تا  -600ل یکل، محدوده پتانسیس

 GCE/MWCNT/PMB ................................. 85توسط الکترود  تریکرولیم 170حجم لوپ  قه،یبر دق

بر  قهیبر دق تریل یلیم 5/2-5/7حامل در بازه  تیالکترول انیاثر سرعت جر ی( بررس24-5شکل)

حامل  تیالکترول ،pH=0/5:  طی( در شراکرومولاریم0/23 یقی( تزرVI) غلظت کروم ) FIAگنال یس

تر و غلظت یل یلیگرم بر م یلیم MWCNTs 23/0غلظت درصد،  30حجم بافر  ،یبافر فسفات

 لی:  پتانس یدستگاه طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر  فسفات طیمولار در  مح یلیم 0/2بلو  لنیمت

تا  -600ل یکل، محدوده پتانسیس 10 ونیزاسیمریولت ، تعداد چرخه الکتروپل یلیم -100 یاعمال

 GCE/MWCNT/PMB ............... 83توسط الکترود  تریکرولیم 170ولت ، حجم لوپ  یلیم 1000

) غلظت  FIAگنال یبر س تریکرولیم 70-570در بازه  یقیاثر حجم نمونه تزر ی(  بررس23-5شکل) 

حجم بافر  ،یحامل بافر فسفات تی، الکترولpH=0/5:  طی( در شرالارکرومویم0/23 یقی( تزرVIکروم )

مولار در   یلیم 0/2بلو  لنیتر و غلظت متیل یلیگرم بر م یلیم MWCNTs 23/0غلظت درصد،  30

ولت ،  یلیم -100 یاعمال لی:  پتانس یدستگاه طیو شرا  =pH 2/8 یسنتز بافر  فسفات طیمح

سرعت ولت ،  یلیم 1000تا  -600ل یکل، محدوده پتانسیس 10 ونیزاسیمریتعداد چرخه الکتروپل

 GCE/MWCNT/PMB ........... 86، توسط الکترود  قهیبر دق تریل لیم 5/6حامل  تیالکترول انیجر

 



 ف  

 

    یافر فسفاتدرون محلول ب  GCE/MWCNTs/PMB الکترود یداریپا ی( بررس26-5شکل) 

2/8 pH=  88 ........................................................................................................................ یروز متوال 10پس از 

   یدر محلول بافر فسفات MWCNT-PMB/GCE یاچرخه یها(  )الف( ولتاموگرام27-5شکل) 

5 pH= یهادر سرعت روبش ( :مختلف a تاg) ............................................................................................. 30 

 30 ...............................................................بر حسب سرعت اسکن یکاتد انیشدت جر راتیی)ب( نمودار تغ

 33 ............. (VIکرومولار کروم )یم 0/53تا  2/0 یون در محدوده غلظتیبراسیکال ی( منحن28-5شکل) 

در  pH=5با  یان بافر فسفاتی( در محلول در جرVIهای محلول کروم)( آمپروگرام 23-5شکل) 

 یهای مختلف به کمک روش بر خط آمپرومتردر غلظت GCE/MWCNT/PMBسطح الکترود 

قه و حجم یتر بر دقیل یلیم 5/6ل ت حامیان  الکترولیولت ، سرعت جر یلیم -100ل ثابت یدر پتانس

 36 ................................................................... ..درصد 30بافر  یتر و نسبت حجمیکرولیم 230 یقینمونه تزر
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هافهرست جدول  

 5 ............................................................................................. کروم ییایمیو ش یکیزیف یهایژگی(و1-1جدول) 

 32 ................................................ یقاتیکار تحق نیاستفاده شده در ا ییایمی(مشخصات مواد ش1-5جدول) 

 pH .......................................................................................................... 75 یحاصل از بررس جی(  نتا2-5جدول)

 74 ......................................................................................................................... اثر نوع بافر ی( بررس5-5جدول) 

 76 .......................................................... یمتفاوت بافر فسفات یهاحجم یج حاصل از بررسی( نتا4-5جدول) 

 77 .......................................(VIکروم ) یاهیتجز یهاگنالیبر س KNO3اثر غلظت  ی( بررس3-5جدول) 

 78 ................................................................. وارهیچند د یکربن یاثر غلظت نانو لوله ها ی( بررس6-5جدول) 

 80 ............................................................................ مریت در سنتز پلینوع محلول الکترول ی(بررس7-5جدول) 

 82 ......................................................................................................... یآب لنیاثر غلظت مت ی(بررس8-5جدول) 

 0/23محلول یمر برایل پلیتشک یلازم برا یهاتعداد چرخه یل از بررسج حاصی(  نتا3-5جدول) 

به  MWCNT-PMB/GCEدر سطح  pH=5مولار 066/0 ی(در بافر فسفاتVIکرومولار کروم )یم

 84 ............................................................................................................................یکمک روش بر خط آمپرومتر

 86 .......................................................... یدر روش بر خط آمپرومتر یعمالل ایپتانس ی(بررس10-5جدول) 

 88 ............(VIکروم ) یگنال کاهشیس یحامل بر رو تیالکترول انیسرعت جر ی(  بررس11-5جدول) 

 83 .............................. (VIکروم ) یگنال کاهشیس یبر رو یقیثر حجم نمونه تزرا ی(بررس12-5جدول) 

کاهش کروم  یاهیتجز گنالیموثر بر س یپارامترها یساز نهیدست آمده از بهبه جی( نتا15-5جدول) 

(VI)0/23 مولار در سطح  کرویمMWCNT-PMB/GCE .................................................................. 30 

 ANOVA ................................................................................................................... 32(  جدول 13-5جدول)

 35 ................................................................................................ (VIکروم) یبرا ANOVA ( 16-5جدول) 

 MWCNT-PMB/GCE ........................ 34الکترود  یداریپا یحاصل از بررس جی(  نتا17-5جدول) 

 33 ..................................................................................................... ونیبراسیحاصل از کال جی(نتا13-5جدول) 



 ق  

 

گرم بر  یلیم 0/1 یهامحلول یریگمزاحم در اندازه یهااثر گونه یبررسحاصل از  جی( نتا21-5جدول) 

 105 ...................................................................................................................................................... (VIکروم) تریل

 104 ..... ( در آب منطقه فرومد شهرستان شاهرودVIکروم ) یریگحاصل از اندازه جی( نتا22-5جدول) 

 103 ........... شهرستان شاهرود یدنی( در آب آشامVIکروم ) یریگحاصل از اندازه جی( نتا25-5جدول) 

ه شهرستان شاهرودیریه ام( در آب چشمه منطقVIکروم ) یریگحاصل از اندازه جی( نتا24-5جدول) 

 ................................................................................................................................................................................. 103 

 ی( با روش هاVIکروم) یریاندازه گ یبرا وستهیپ انیدر جر قیروش تزر سهی(مقا1-4جدول) 

 103 ............................................................................................................................................ گرید ییایمیالکتروش
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 تاریخچه کروم 9-9

جان ، 1761شد. در سال شناخته می« سرب قرمز» به نام  1766کانی کرومیت تا پیش از سال 

های اورال وجود دارد که او آن را سرب قرمز دریافت که یک کانی قرمز نارنجی در کوه 1گاتلاب لیمن

سلنیم انگاشت، آن ماده معدنی در را ترکیب سرب با آهن و گرچه او به اشتباه آن نامید. 2یاییسیبر

این ماده معدنی )سرب قرمز سیبریایی( 1770در سال  5حقیقت کرومات سرب بود. پیتر سیمون پلاس

تواند خصوصیات را در همان مکانی که لیمن قبلا دیده بود مشاهده کرد و دریافت که این ماده می

ن به عنوان رنگدانه در تولید رنگ بود که از جمله این خصوصیات کاربرد آ مفید زیادی داشته باشد.

ی یهانمونه 4لوئیس واکوئیلین-نیکلاس، 1737در سال استفاده از این ویژگی به سرعت توسعه یافت. 

موفق به تهیه از اختلاط کروکوئیت با اسید هیدروکلریک پیدا کرد. را  3کروکوئیت از سنگ معدن

وسیله حرارت دادن ه توان کروم فلزی را بمی متوجه شد که 1738اکسید کروم گشت و در سال 

های گوناگون از که ترکیبات کروم اکثرا دارای رنگی به دست آورد. از آنجاییغالذ هایاکسید در کوره

 7این امر نام کروم را از لغت یونانی کرومابا درک  6باشند، واکوئیلینقبیل قرمز، زرد، آبی روشن و ... می

 81بر اساس آمارهای گزارش شده عمده ذخائر کرومیت )این عناصر اقتباس نمود.  به معنی رنگ برای

( از ذخائر دنیا در رتبه دوم واقع شده % 11( در آفریقای جنوبی قرار دارد و قزاقستان با دارا بودن )%

ی مابق % 4از ذخائر کرومیت دنیا و سایر کشورهای جهان نیز دارای  % 4است. کشور زیمبابوه دارای 

 .[1]باشندمی

 کروم یمیاییو ش یزیکیمشخصات ف 9-2

 است. یرجلا پذ یاراست که بس ینقره ا -یسخت، براق به رنگ خاکستر یفلز یکروم عنصر

                                                 
1 Johann Gottlob Lehmann 
2 Siberian 
3 Peter Simon Pallas 
4 Nicolas-Louis Vauquelin 
5 Crocoite 
6 Vauquelin 
7 Chroma 
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+ 3+ و 4 یهاوحالت اهآن یدارترین+ پا5+ است که 6+ و 5 +،2کروم  یشاکسا یهاحالت ترینیمعمول

تماس هوا  هستند. یقو هایییدکننده، اکس6 یشکروم در حالت اکسا یباتهستند. ترک یابنسبتاً کم

شود. که بقیه فلز با این فلز، باعث ایجاد یک قشر اکسیدی بسیار نازک، متراکم، چسبنده و محافظ می

 % 33/33صترین حالت خود )بیش از لنماید. این فلز در خارا از اکسید شدن و خوردگی حفظ می

و به دلیل کاربرد وسیع  دشوهای ویژه و تبخیر در خلا تولید میکروم( به مقدار محدود از طریق روش

کانی حاوی کروم  23باشد. در طبیعت بیش از آن در صنایع، به عنوان فلز استراتژیک مطرح می

باشد. رنگ آن از سیاه آهنی می 1صادی آن کرومیتترین کانی اقتشناسایی شده است. اما تنها و مهم

باشد. همچنین بر ای میکند، دارای جلای فلزی بوده و رنگ خاکه آن قهوهای تغییر میتا سیاه قهوه

شود. این فلز به واسطه ویژگی در اسیدها حل میمگنتیت شود و بر خلاف کانی روی شعله ذوب نمی

فاده وسیعی در صنایع متالوژی، شیمیایی و دیرگدازها )نسوزها( یافته های فیزیکی خاص، موارد است

است و همچنین در آلیاژهای آهنی و غیر آهنی به منظور ایجاد سختی و مقاومت در مقابل اکسایش و 

 .[1]دهدکروم را نشان می( خواص فیزیکی و شیمیایی 1-1جدول) شود. برده می خوردگی به کار

 کروم یمیاییو ش یزیکیف هایویژگی(1-1 )جدول

 Cr شانه شیمیایین

 24 عدد اتمی

 336/31 وزن اتمی

 3d54s1 آرایش الکترنی

 درجه سانتیگراد 1837 نقطه ذوب

 درجه سانتیگراد 2672 نقطه جوش

 گرم بر سانتیمتر مکعب 140/7 دانسیته

 پیکومتر 128 شعاع اتمی

 

                                                 
1 Chromite 
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 مصارف عمده کروم 9-3

 یمتالوژ عیصنا   9-3-9

در تهیه انواع  کروم به علت مقاومت در برابر خوردگی، حرارت، سایش، فرسودگی و اکسید شدن

ترین آلیاژ تولید شده شود. فولاد ضد زنگ، مهمم در متالوژی مصرف میکرو % 63آلیاژها  کاربرد دارد. 

شود، فولاد ضد زنگ با دارا در صنعت فولاد است و یک تا دو درصد تولید فولاد جهان را شامل می

  مصرف جهانی کروم را به خود اختصاص داده است. % 80درصد کروم،  56تا  12بودن 

  مواد نسوز 9-3-2

در نسوزها سبب بالا رفتن  کرومکارگیری ه شود. بیه مواد نسوز مصرف میدر ته کروم % 18

 دهد.ها را در دمای بالا افزایش میشود و مقاومت مکانیکی آنمیها آنکیفیت 

 داروسازی 9-3-3

 سدیم کروماتبه صورت  ( است و این ایزوتوپCr51کروم مورد استفاده در صنایع داروسازی، )

( برای Cr51های خون در بیماران کاربرد دارد. از کلرید کروم )م و تعداد گلبولبرای اندازه گیری حج

 شود.تعیین مقدار از دست رفتن سرم پروتئین در معده و روده استفاده می

 سایر کاربردها 9-3-7

توان در تولید موادی از قبیل دی کرومات سدیم، کرومات باریم، از دیگر کاربردهای کروم می

 [1].یم، کرومات سدیم و غیره نام داردبی کرومات پتاس
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 بیولوژی و تاثیرات زیست محیطی کروم 9-7

های کروم با فراوانی کم است که وجود آن برای تنظیم متابولیسم قند ( یکی از گونهIIIکروم )

های کروم بر روی توانایی انسولین در تنظیم تعادل نارساییدر بدن انسان ضرورت دارد. کمبودها و 

( در حیوانات IIIشود. همچنین کمبود کروم )می قند خون تاثیر داشته و منجر به بالا رفتن قند خون 

آورد. مطالعات نشان داده است که کمبود و انسان، نا هنجارهایی را در دستگاه عصبی به وجود می

( در رژیم IIIشود. نیاز به کروم )های قلب و عروق میعث افزایش خطرات بیماری( در بدن باIIIکروم )

( مورد نیاز بدن انسان را IIIمقدار کروم ) از پزشکان غذایی روزانه کاملا مشخص نیست ولیکن برخی

های دانند و در صورت کمبود آن از فراوردهمیکرورم در روز می 200تا  30در اشخاص بالغ بین 

( معمولا سلامتی IIIکنند. عنصر کروم و مواد مرکب حاوی آن به صورت کروم )ویی آن استفاده میدار

تواند سمی باشد و اگر به اندازه نیمی از قاشق ( میVIرا به خطر نمی اندازد ولی به صورت کروم )

جاد سرطان کند و در موارد مصرف کمتر ایای ایجاد میهای کشندهچایخوری مصرف شود مسمومیت

( از VIحداکثر میزان مصرف مجاز کروم) 1(WHOسازمان بهداشت جهانی ) 1338کند. در سال می

میلی گرم در هر لیتر آب آشامیدنی پیشنهاد کرد که این پیشنهاد بارها بررسی  03/0جنبه سلامتی را 

  .[1]شد و در این فاصله زمانی مقدار اعلام شده تغییر نکرد

 های ناشی از قرارگیری در معرض کرومبیماری 9-1

( می تواند سبب بروز بیماری های خطرناکی گردد و VIدر معرض قرار گرفتن ترکیبات کروم )

 صدمات جبران ناپذیری را به انسان و سایر موجودات زنده وارد نماید که از آن جمله می توان به:    

  سرطان ریه 

 هابرونش سرطان 

 پوستی آماس  

                                                 
1 World Health Organization 
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 لائم ناشی از آلودگی به کرومع 9-6

 شامل یک سری علائم بالینی است که می تواند سبب: به کروم یاز آلودگ یعلائم ناش

 ها، پوست و غشای مخاطیآسیب به چشم 

 چشم سوزش و هاسینوس تخریب 

 قلبی اختلالات 

 پوستی های آماس 

 شامل پوستی هایزخم و شدن خشک حساسیت، به منجر پوست با تماس صورت در 

 شود.ها و بازوها میبر روی دست عمیق هایزخم

 شودمی بینی هایپرده زخم بینی، خونریزی بینی، ریزش آب باعث تنفس صورت در. 

 حتی و کبد کلیه، هایآسیب تشنج، معده، زخم باعث بالا مقادیر در هضم صورت در 

 [1].شود مرگ

( به صورت VI( و کروم )IIIبا توجه به موارد ذکر شده اندازه گیری مقادیر بسیار کم کروم )

 جداگانه از اهمیت خاص برخوردار است.
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 مروری بر کارهای گذشته 9-4

(، پلاسمای CL-IC) [2]1شیمیایی لومینسانس -های مختلفی ار قبیل کروماتوگرافی یونیروش

(، تزریق در جریان پیوسته کوپل شده با جذب MS-ICP)[5] 2طیف سنج جرمی  -جفت شده  القایی

 [6] 3، اسپکتروفوتومتری فرابنفش[3] 4، طیف سنجی جذب اتمی شعله ای (FAAS-FIA) [4] 5اتمی

های ( استفاده شده است. در سالVIبرای تعیین مقادیر کم کروم ) 6 [7](CEو الکتروفورز موئینه ای )

های الکتروشیمیایی نیز که حساسیت بالا نسبت به آنالیت داشته و همچنین نیازی به اخیر روش

 .تجهیزات گران قیمت ندارند توسعه یافته اند

در طی  آنها از یبرخبه اینجا در که دارد وجود  یزیاد یهاگزارش(، VIیری کروم)گاندازه ینهزمدر 

 :شودمی اشاره 2017تا  2005های سال

ها و اکسیداسیون ( در حضور رنگVIبه شناسایی کروم ) 2005و همکارانش در سال  7رادهاکریشنان

ای از مواد مزاحم در بسیاری از مطالعات اسپکتروسکوپی و ها دسته( پرداختند. رنگIIIکروم)

به عنوان  برخط 8های کروماتوگرافی و شناسایی هستند. یک روش خالص سازی دیالیزجداسازی

های ویژه جهت های محلول در آب و رنگتکنیکی برای کروماتوگرافی یونی است که برای حذف یون

 % 100میکروگرم بر لیتر و درصد بازیابی  3شود. حد تشخیص روش ( استفاده میVIشناسایی کروم )

 10میکروگرم بر لیتر تا  3دقیقه است. همچنین ناحیه خطی  20مورد نیاز برای آنالیز کمتر از  و زمان

 .[8]با این روش گزارش شده استمیلی گرم بر لیتر 

                                                 
1 Ion chromatography-chemiluminescence 
2 Inductively coupled plasma - mass spectrometry 
3 Flow-injection analysisfurnace atomic absorption spectrometry 
4 Flame atomic absorptionspectrometry 
5 UV–vis spectrophotometry  
6 Capillary electrophoresis 
7 Radhakrishnan  
8 Dialysis 
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های آب با ( در نمونهVI( و کروم )IIIکروم) هایگونه به شناسایی 2004و همکارانش در سال  1سان

و جداسازی روی سیستمی با دو میکرو ستون  بر خطاستفاده از پیش تغلیظ تزریق در جریان پیوسته 

FAAS-(FI2(ایمشتق شده با اسپکترومتری جذب اتمی شعله
راف در طی آنالیز پرداختند. انح 

و حد تشخیص نیز به  % 66/5و  % 27/5به ترتیب  FI-FAASو  FAASاستاندارد نسبی برای روش 

میکروگرم بر لیتر به دست آمد. گستره خطی دینامیکی برای تعیین  253/0و  244/0ترتیب برابر با 

به  3336/0و  3384/0میکروگرم بر لیتر با ضریب همبستگی  100-10( VI( و کروم )IIIمقدار کروم)

بسیار  4/34%-%106های آب ( در نمونهVI( و کروم )IIIدست آمد. نتایج درصد بازیابی نیز برای کروم)

 .[3]رضایتبخش بوده است

ظ و جداسازی گونه های کروم یبرای پیش تغل برخطیک روش  2003و همکارانش در سال  5مارتینز

پیش تغلیظ و تعیین مقدار با استفاده از روش پلاسمای  برخط با به کار رفته، روشی ارائه دادند. روش

 اسپکترومتری نوری نشری جفت شده با روش تزریق در جریان پیوسته است. –جفت شده القایی 

حفظ شد. از  pH=3( موجود درمحلول های تزریقی کروم بر روی کربن فعال در IIIبرای تعیین کروم )

( به وسیله تفاوت VIسوی دیگر یک مرحله کاهش برای تعیین مقدار کل کروم لازم بود. غلظت کروم )

عیین مقدار مورد انتظار تبرابر  70گشت. فاکتور غنی سازی  ( تعیینIIIغلظت بین کل کروم و کروم )

میلی لیتر از نمونه  23حد تشخیص برای پیش تغلیظ  به دست آمد. OES-ICP 4کروم با استفاده از 

یتر تعیین میکروگرم بر ل 5/0-4/5ناحیه خطی روش در محدوده   نانو گرم بر لیتر به دست آمد. 23

 .[10]شد

-ک روش حساس و سریع تزریق در جریان پیوسته ی 2006ال و همکارانش در س 3تملیس 

های حقیقی ( در نمونهIII( و کروم)VIاسپکتروفوتومتری مستقیم جهت تعیین مقدار ناچیز کروم)

                                                 
1 Sun  
2 Flow injection and flame atomic absorption spectrometry 
3 Martinez 
4 inductively coupled plasma optical emission spectrometry 
5 Themelis  
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در محیط اسیدی  1(CA( با کروموتراپیک اسید)VIگزارش دادند. روش مبتنی بر واکنش کروم)

های کروم در نمونه پلکس محلول در آب است. تعیین مقدار هر یک از گونهمتوسط جهت تشکیل کم

 5-1200و  5-4000هایشان به دست آمد. منحنی کالیبراسیون در محدوده به وسیله تفاوت در جذب

روش دارای گزینش پذیری و ( خطی بود. III( و کروم)VIمیکروگرم بر لیتر به ترتیب برای کروم)

((. با III( و کروم)VIبرای کروم)به ترتیب میکروگرم بر لیتر  LC=10و LC=1شد)باحساسیت کافی می

( صحت % 35-106های آب و با توجه به نتایج درصد بازیابی )کار گیری روش برای آنالیز نمونهه ب

 . [11]های حقیقی نیز با مقادیر استاندارد مطابقت داشتندای نمونهروش نیز تایید شد. نتایج تجزیه

را با فیلم پلی هیستیدین  5(SPCEالکترود کربن اسکرین پرینتد ) 2007در سال  و همکارانش 2نیزانو

( پیش تغلیظ شده به کار بردند. محدوه پاسخ خطی، VIاصلاح کردند و برای تعیین مقدار کروم)

 046/0میکرومول بر لیتر و  15/1میکرومول بر لیتر،  1/0-130حساسیت و حد تشخیص به ترتیب 

( و تعیین مقدار غیر VIولتامتری برای تعیین مقدار کروم) حسگرمیکرومول بر لیتر به دست آمد. 

به      %37ها های پساب استفاده شد و میانگین بازیابی برای این نمونه( در نمونهIIIمستقیم کروم)

 .[12]دست آمد

تزریق در جریان پیوسته با حساسیت بالا با  تجزیهیک روش  2008در سال  و همکارانش 4فرانکو

( در آب ارائه دادند. تحت VIرا برای تعیین مقدار کروم) 3(TLSآشکارسازی لنز حرارتی اسپکترومتری)

مد. به دست آ Cr(VI)میکروگرم بر لیتر  1-20محدوده غلظتی  درشرایط بهینه کالیبراسیون خطی 

 .[15]میکروگرم بر لیتر به دست آمد 07/0مقدار حد تشخیص نیز برای این روش 

سیستم توسط یک آزمایشگاهی  7از یک جامد مزوپروس 2003در سال  و همکارانش 6تودینو

                                                 
1 Chromotropic acid 
2 Zanoni  
3 Screen-printed carbon electrode 
4 Franko  
5 Thermal lens spectrometric  
6 Tudino 
7 Mesoporous  
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 جریانتزریق در  و تکنیک استخراج فاز جامد کوپل شده با  اسپکترومتری جذب اتمی الکتروترمال

( استفاده کردند. در شرایط بهینه حد VIی کروم )برای بازدار  ETAAS)–SPE–(FI1  پیوسته

نانوگرم بر لیتر به دست آمد. انحراف استاندارد نسبی به عنوان معیاری از  2/1( VIتشخیص کروم)

های آب ( در نمونهVIکار گیری این روش برای تعیین غلظت کروم )ه بود. ب % 3/2دقت برابر با 

دست ه ب 004/0-3/0. دامنه خطی روشابل قبولی را نشان دادقدیونیزه، معدنی و رودخانه نیز نتایج 

  .[14]آمد

 –اصلاح شده با گرافیت  صفحه نمایش چاپ شدهاز الکترود  2010در سال  و همکارانش 2ترسا 

دستی و تزریق در جریان پیوسته ارائه  تجزیه( دو روش VIاپوکسی برای تعیین مقدار مستقیم کروم )

ین دادند. پارامترهای تجزیه ای در دو روش دستی و تزریق در جریان پیوسته بهینه و محاسبه شد. ا

 M7-10 دستی تجزیه( بسیار گزینش پذیر بوده و حد تشخیص برای VIهای کروم )روش برای یون

 به دست آمد. نتایج مربوط به روش برای M7-10 ×4/3و برای آنالیز تزریق در جریان پیوسته نیز 2×

 .[13]های حقیقی آب رضایتبخش بوده استنمونه ( درVIاندازه گیری کروم )

یک سیستم تزریق در جریان پیوسته معکوس گزینش پذیر با  2011در سال  و همکارانش 5گوتیرز

( ارائه دادند. این روش III( در حضور کروم )VIبرای تعیین کروم ) شیمیایی آشکارسازی لومینسانس

 5-500( است. تحت شرایط بهینه گستره خطی دینامیکی VIمبتنی بر اکسیداسیون کروم )

 30و  3های میکروگرم بر لیتر به دست آمد. برای محلول 3/0بر لیتر و حد تشخیص میکروگرم 

به دست آمد. این روش دارای  % 3/1و  % 4/8میکروگرم بر لیتر  انحراف استاندارد نسبی به ترتیب 

است. در نهایت   (III( در حضور کروم )VIحساسیت و گزینش پذیری بالا برای تعیین سریع کروم )

 .[16]ش برای چهار نمونه حقیقی آب با درصد بازیابی خوب نیز مورد آزمون قرار گرفتاین رو

                                                 
1Flow injection solid phase extraction electrothermal atomic absorption spectrometric  
2 Teresa 
3 Gutiérrez 
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یک سیستم پیش تغلیظ تزریق در جریان پیوسته را برای  2012در سال  و همکارانش 1بیران

( توسعه دادند. این روش برای پیش تغلیظ VIای جهت تعیین کروم)اسپکترومتری جذب اتمی شعله

 330( به کار گرفته شد. فاکتور غنی سازی VIستون پک شده با کروم)-( روی مینیVIکروم) بر خط

میکروگرم  1برای  % 3/2میکروگرم بر لیتر به دست آمد. انحراف استاندارد نسبی  04/0خیص و حد تش

( به دست آمد. استفاده آسان و گزینش پذیری از مزایای این روش برای تعیین VIبر لیتر از کروم)

 .[17]باشدها میهای دریا و رودخانه، خاک و رسوبهای حقیقی همچون آب( در نمونهVIکروم)

نمونه و با  بر خط سیستم کروماتوگرافی یونی با پیش آماده سازی 2015در سال  و همکارانش 2ژو

)کولا  4( در کولا کوری آسینیVIرا برای تعیین مقدار کروم) 5سوئیچینگاستفاده از تکنیک شیر 

، ارائه دادند. تحت شرایط جداسازی بهینه شده (است یک نمونه پیچیده با بافت آلیکوری آسینی 

( بوده است. حد تشخیص روش =3338/0rمیلی گرم بر لیتر خطی) 0004/0-0/1روش در گستره 

به دست  % 0/102-4/35( VIهای اسپایک شده کروم)میکرو گرم بر لیتر است. میانگین بازیابی 4/1

( در کولا کوری آسینی بسیار VIکروم) مقادیر اندکروش برای تعیین -آمد. نتایج نشان دادند که 

  .[18]سان و کارآمد بوده استآ

یک روش جدید تزریق در جریان را برای جداسازی، پیش تغلیظ  2014و همکارانش در سال  3ساهان

های متفاوت ارائه دادند. این روش ( در ماتریسVI(/کروم)IIIهای کروم)و گونه شناسی همزمان گونه

یط ( است. شراFAASای)( و اسپکتروسکوپی جذب اتمی شعلهSPE) ترکیبی از استخراج فاز جامد

ها نیز های مزاحم موثر بر بازیابی کمیّ آنالیتحجم محلول نمونه و یون و محلول pHبهینه همچون 

 2/0-0/1( به طور همزمان بررسی شد. ناحیه خطی به دست آمدهVI( و کروم)IIIهای کروم)برای یون

و  48(  به ترتیب VI( و کروم)IIIهمچنین فاکتورهای پیش تغلیظ برای کروم) .بود میکرو گرم بر لیتر

                                                 
1 Biurrun1 
2 Zhu  
3 Valve-switching technique 
4 Colla corii asini 
5 Şahan  
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میکرو گرم بر لیتر به دست آمد. روش ارائه شده  5/0و  03/0و حد تشخیص روش نیز به ترتیب  50

 .[13]بخش بودو نتایج رضایت به کار گرفته شد های حقیقیبرای تعیین مقدار کروم در نمونه

( IIIرا برای گونه شناسی کروم) بر خطیک سیستم پیش تغلیظ  2013همکارانش در سال  1ساکسنا و

( و اسپکتروسکوپی جذب اتمی SPE( مبتنی بر ترکیبی از استخراج فاز جامد)VIو کروم)

نانوگرم بر میلی لیتر به دست آمد. دقت روش  15/0( ارائه دادند. حد تشخیص روش FAASای)شعله

( IIIمیکروگرم بر لیتر کروم) 100با استفاده از انحراف استاندارد نسبی ارزیابی شد که برای محلول 

( با استفاده از هیدروکسیل آمین III( از کروم)VIبه دست آمد. کروم کل با کاهش کروم) % 15/1

( با تفریق محاسبه شد. روش ارائه شده برای مطالعات VIهیدروکلرید تعیین شد و غلظت کروم)

-350 روش های آب صنعتی مورد استفاده قرار گرفت. دامنه خطیبازیابی به روش اسپایک برای نمونه

گزارش شد. اعتبار روش با به کار گیری آنالیز استاندارد مرجع تحت حمایت نانوگرم بر میلی لیتر  1/1

NIST [20]بررسی شد. 

( با استفاده از روش VIروشی سریع برای تعیین کروم ) 2016و همکارانش در سال  2کایلاپاکول

را ارائه دادند. در این روش  LSV5)تزریق در جریان پیوسته جفت شده با ولتامتری روبش خطی)

 پلی آنیلین و گرافن نقاط کوانتمی( با استفاده از SPCE)صفحه نمایش چاپ شده کربنیالکترود 

(NI/GQDsPA)4 و در سیستم مبتنی بر تزریق مورد استفاده قرار گرفتند. تحت شرایط  اصلاح شده

 10/0میلی گرم بر لیتر به دست آمد. حد تشخیص روش نیز  10/0-10بهینه گستره خطی برابر با 

ز های آب معدنی نیمیلی گرم بر لیتر بود. روش ارائه شده به خوبی و با صحت قابل قبول برای نمونه

 .[21]مورد استفاده قرار گرفت

                                                 
1 Saxena  
2 Chailapakula 
3 Linear-Sweep Voltammetry 
4 Polyaniline/graphene quantum dots 
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با استفاده از روش تزریق در جریان پیوسته به تعیین مقدار کروم  2017و همکارانش در سال  1کائو

(VI در پساب پرداختند. در این روش با استفاده از یک )303نوری جذب کمپلکس در  آشکارساز 

میلی گرم بر لیتر و ضریب همبستگی  1/0-0/5نانومتر به دست آمد. گستره خطی دینامیکی روش 

میلی  08/0به دست آمد. حد تشخیص و انحراف استاندارد نسبی روش به ترتیب  3336/0وش نیز ر

به دست آمد. در نهایت در این بررسی، روش تزریق در جریان پیوسته مورد  % 27/2گرم بر لیتر و 

 .[22]شد  به کاربردهبا موفقیت  در نمونه های حقیقی (VIاستفاده برای تعیین کروم )

اصلاح  ی هیپا بر یدیروش جد فلزات سنگین یرگی اندازه تیحاضر، با توجه به اهم یقاتیدر کار تحق

 کنونتا، گزارش شده است. [25]بلومتیلن  یپل -دیوارهچند  یکربن هایبا نانولوله شهیالکترود کربن ش

در جریان پیوسته با استفاده از  تزریق روش توسط( VIکروم)شده، انجام  کارهای از کدامیچ ه در

 است.نشده اندازه گیری  الکتروشیمیایی و تکنیک بر خط آمپرومتریآشکار ساز

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 Cao 
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گسترده  یو مصارف درمان یتیمتابول هایینددر فرا یباتاز ترک یاریو نقش موثر بس یتنظر به اهم

 یاالعاده فوق یتاز اهم یباتترک ینا یریگاندازه یبرا یقساده و دق یع،سر یهاها، ارائه روشآن

 یعمل یهاه است که کاربـردیتجز یمیش یهاشاخه یناز مهمتر یکی یـمیبرخوردار است. الکتروش

داروها و  یریگاندازه یماریزا،عوامل ب یصهمچون: تشخ ی،پزشک مختلف هایینهدر زم یفراوان

 یربا سا یسهدر مقاهدف را دارد.  یشیآزما هاییری گونهگو اندازه یابیها، ارزآن هاییتمتابول

 یت،: حساسیلاز قب یاییمزا یمیاییالکتروش یابزارها ی،دستگاه یمیاییش تجزیه هایروش

 یساز کوچک یتصرفه بودن و قابلمقرون به یع،سر یسازاده آسان، آمادهبالا، استف پذیریینشگز

منظور  به یمیاییالکتروش یهاحسگر یستها و زحسگر یسمت ساخت و طراح به یادیتوجه ز دارند و

 .[26-24]تمعطوف شده اس یمیاییمهم با استفاده از فنون الکتروش یباتترک یریگاندازه

  (CMEs) 9های اصلاح شده شیمیاییالکترود 2-9

، متشکل از یک عنصر انتقال دهنده علائم پوشیده از یک لایه شناساگر های شیمیاییحسگر   

ه بیایی تغییرات شیمبا این لایه،  زمایشی هدفآکنش گونه همدر اثر بر باشند وشیمیایی یا زیستی می

، زیر شاخه مهمی از الکتروشیمیاییهای گردد. حسگرالکتریکی تبدیل می علامت وجود آمده به

عنصر انتقال دهنده علائم استفاده عنوان ها، از یک الکترود بهباشند که در آنمی های شیمیاییحسگر

 برای. [27]نمایدصورت پتانسیل الکتریکی یا شدت جریان ظاهر میرا به 2ایشود که علامت تجزیهمی

و  تعیین برای 5نوفهو کاهش  ایعلامت تجزیهالکتروشیمیایی، تقویت های حسگرتوسعه موفق 

که سینتیک از آنجایی است. حائز اهمیتدر تجزیه بیوشیمیایی بسیار  گونه آزمایشی هدف گیریاندازه

کند است، انجام این  های معمولی بسیارهای آزمایشی در سطح الکترودمبـادله الکترون برخی از گونه

های معمولی باشد. از اینرو، بهبود خواص سطح الکترودها ملزم به اعمال اضافه ولتاژ زیادی میفرآیند

عنوان راهکاری مناسب برای کاهش های مناسب، بهدر نتیجه تثبیت و یا وارد کردن سنجیده اصلاحگر

                                                 
1 Chemically modified electrodes 
2 Signal 
3 Noise 
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 .[28]پذیردهای الکترودی انجام مینداضافه ولتاژ و غلبه بر سینتیک کند بسیاری از فرای

  :[23]های زیر استک الکترود اصلاح شده شیمیایی ایده آل دارای ویژگیی

گیرند باید ارزان سادگی و سهولت تهیه: مواد خامی که برای اصلاح الکترود مورد استفاده قرار می -1

  بوده و مراحل آماده سازی سریع باشد.

ها باید در مراحل مختلف آماده سازی و نگهداری مقاوم پایداری مکانیکی و شیمیایی: الکترود -2

 باشند.

گستره پتانسیل الکتروشیمیایی باید برای آزمایش تجزیه ای مورد نظر بی اثر بودن الکتروشیمیایی:  -5

  مناسب باشد.

ای کنند، نباید تولید سیگنال تجزیه بافت: اجزای بافتتوانایی تمایز قائل شدن بین اجزای  -4

  چنین نباید با سیگنال گونه هدف تداخل داشته باشند.هم

بالا از طریق پیش تغلیظ و یا الکتروکاتالیز وجود دارد. حساسیت بالا: امکان رسیدن به حساسیت  -3

قابلیت استفاده مجدد: باید قابلیت انجام تعداد محدودی آنالیز، قبل از پاک کردن و تجدید سطح  -6

CME .وجود داشته باشد  

 راحتی و با تکرارپذیری خوب صورت پذیرد.سازی و تولید مجدد: این امر باید بهپاک -7

های اصلاح شده شامل چیزی بیش از انتقال های الکترودی روی سطح الکترودکلی، فرایندطور به

های اصلاح های الکترودالکترون در یک محدوه و مرز کاملاً شناخته شده است. برای درک محدودیت

  .شدخوبی شناخته شده باشان باید بهها، مکانیسم عملکردشده و به حداکثر رساندن مزایای آن

 طراحی الکترود اصلاح شده شیمیایی 2-2

هنگام طراحی الکترود اصلاح شده برای یک هدف خاص، باید به هر دو جنبه شیمیایی و انتقال 

ها در حالت کلی مسئول القای تاثیرات شیمیایی و الکتروشیمیایی موردنظر  CMEالکترون توجه شود. 

 .باشندمی تجزیهدر حین انجام 
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 د اصلاح شدهآماده سازی الکترو 2-2-9

های فیزیکی یا شیمیایی عمل خواهد کرد، مراحل و بسته به اینکه حسگر بر اساس کدامیک از فرایند

شرایط آماده سازی الکترود باید تعریف شود. بنابراین، نوع بستر، روش اصلاح بستر و خواص الکترود 

 در این مرحله حائز اهمیت است.

 الکتروداصلاح کردن  2-2-9-9

چنین باید ها باید به سادگی تهیه شوند و ارزان هم باشند، هملاً اشاره شد، الکترودطور که قبهمان

خواص فیزیکی و شیمیایی دلخواه را نشان دهند و از ثابت سرعت انتقال الکترون مناسبی برای فرآیند 

 الکترودی گونه هدف برخوردار باشند.

موارد  همه اینکه  گیرندقرار میته اصلی طور کلی در چهار دسها به CMEهای آماده سازی روش

عادی از نظر شامل افزودن یک اصلاحگر، یا یک جزء فعال شیمیایی به بستری است که در حالت 

 . این چهار دسته عبارتند از:[23]شیمیایی غیرفعال است

 9های مرکبآماده سازی الکترود -9

CME     این  شود درطور فیزیکی با مواد الکترودی مخلوط میها اصلاحگر بههایی که در آن

 پذیرد. گیرند، در واقع در این روش اصلاح از طریق توده الکترود انجام میدسته قرار می

ها اصلاحگر در های خمیر کربن است که معمولاً در آنترین مثال این دسته شامل الکترودولمتدا

سازی الکترود با درصد وزنی/ وزنی مشخص به مخلوط گرافیت/روغن خمیر کننده، مرحله آماده حین

راحتی ها بهها بسیار ساده و ارزان است. سطح این الکترود. تهیه این الکترود[52-50]شودافزوده می

برگشت  یجا مانده از جذب سطحهب باشد و در نتیجه مشکلات ناشی از اثرات حافظهقابل تجدید می

ها وجود ان با آن مواجه بود در این الکترودتوهای اصلاح شده مییت را که در دیگر الکترودآنال یرناپذ

                                                 
1 Composite electrodes 
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های شیمیایی اصلاح شده مرکب از این نوع مربوط به شسته شدن ندارد. بزرگترین مشکل الکترود

های مورد استفاده کاملاً در توان انتظار داشت اصلاحگرباشد چراکه نمیاصلاحگر از سطح الکترود می

 .  های متداول غیرمحلول باشندحلال

 9جذب سطحی شیمیایی -2

در قابلیت حل شدن هایی دارد که جذب سطحی شیمیایی بیشترین کاربرد را در مورد اصلاحگر

قابل حل هستند و های فرار ها معمولاً در حلالاصلاحگراین نوع . را نداشته باشندحلال گونه هدف 

و اصلاحگر روی سطح بخیر شده شوند. سپس حلال تداده میکمک پیپت روی سطح الکترود قرار به

منظور ماند. در این حالت توجه به این نکته ضروری است که اصلاحگر باید همه سطح را بهباقی می

 . [23]گیردایجاد یک پوشش یکنواخت در بر

و [53-55]طور گسترده برای پوشاندن سطح الکترود با پلیمرروش جذب سطحی شیمیایی، به   

  . تگرفته شده اسمورد استفاده قرار  [57]و معدنی  [56]مواد آلی از بسیاری 

تدریج در دمای اتاق خشک شوند پایداری مکانیکی شوند اگر بههایی که به این ترتیب تهیه میالکترود

های های تهیه شده به این روش نیز از مشکلی مشابه با الکتروددهند. الکترودبالاتری از خود نشان می

یج از سطح الکترود شسته و پاک برند و در این حالت نیز اصلاحگر ممکن است بتدرمرکب رنج می

کار های اصلاح شده بستگی به نوع اصلاحگر و بستر بهالبته پایداری در این نوع الکترود .[55] شود

 برده شده دارد.

شرح داده شده برای آماده سازی الکترود مرکب و جذب سطحی شیمیایی وش دو رهر دیگر  نقص

پذیر نیست و بنابراین راحتی امکانطور یکنواخت بهاصلاح الکترود، این است که پوشاندن سطح به

 با مشکل مواجه خواهد بود. هابا استفاده از این روشهای تکرارپذیر تهیه الکترود

 

                                                 
1 Chemisorption 
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 یهای کووالانسپیوند -3

های کووالانسی راه حلی برای رفع این مشکلات است. با اصلاح الکترود از طریق ایجاد پیوند

یا به  [58] طور مستقیمهای کووالانسی بهی پیونداستفاده از این فرآیند، اصلاحگر از طریق برقرار

 شود. به بستر متصل می [40, 53]کمک حد واسط

 9پلیمریزاسیون در محل -7

های پلیمری است. ل فیلمهای اصلاح شده شیمیایی تشکیروش دیگر برای آماده سازی الکترود

. کندمتحمل واکنش شده و پوشش پلیمری روی سطح الکترود ایجاد میطور کلی، منومر در محلول به

دلیل امکان کنترل های الکتروشیمیایی بههای متفاوت ایجاد پوشش پلیمری روشاز میان روش

سزایی برخوردار شتر از اهمیت بهضخامت فیلم پلیمری، کوتاه بودن زمان تشکیل پلیمر و سادگی بی

 شوند:غالباً به چهار دسته تقسیم می ای از اصلاحگرهاپلیمرها به عنوان دسته .[43-41]است

ملی الکتروفعال هستند که دارای مراکز های عا: پلیمرهایی شامل گروهپلیمرهای ردوکس (1

ها در مجرای هدایت که الکترونطوریباشند بههای الکترونی غیرمستقر میردوکس با حالت

خود مبادله شده و هدایت الکتریکی بهصورت خودالکتریکی میان مراکز اکسیدی و احیایی به

 [46]مرهاستوینیل فروسن از این نوع پلیکنند. پلیایجاد می

این دسته از پلیمرها با استفاده از یک واکنش تبادل یون براساس  پلیمرهای تبادل یون:  (2

کند، عنوان یون همراه عمل میفعال بهی الکتروهای الکترواستاتیکی، که در آن گونهکنشبرهم

 .[46]ترین این پلیمرها نافیون استشوند. رایجاستفاده می

هایی هستند که قابلیت رای گروهکننده، داپلیمرهای کئوردینه پلیمرهای کئوردیناسیون: (3

                                                 
1  In-situ polymerization 



  21 

 

های فلزی را کئوردینه کرده توان یونهای فلزی را دارند. با کمک این پلیمرها میکئوردینه کردن یون

  .[46]ای از این پلیمرهاستو وارد ساختار پلیمری نمود. پلی)وینیل پیریدین( نمونه

دلیل این دسته از پلیمرها رسانایی بالایی دارند، الکتروفعال بوده و به :9پلیمرهای هادی (7

پذیر بین حالت هادی با بار مثبت و عایق خنثی و جای دادن یا راندن ها برای تغییر برگشتتوانایی آن

پیرول و آنیلین، پلیبه پلی توانی این پلیمرها میاند. از جملهمورد توجه قرار گرفتههای منفی گونه

 .[46]تیوفن اشاره کردپلی

 اصلاح الکترود با نانولوله و پلیمر -2-3-6

صورت گسترده مورد مطالعه قرار روپلیمرها بهالکت -شده با نانولولهتازگی الکترودهای اصلاحبه

های کربنی و پلیمرهای هادی کامپوزیت جدیدی که دارای خواص اند زیرا از اختلاط نانولولهگرفته

کی عالی برای تدست آمده، توانایی الکتروکاتالیآید. کامپوزیت بهوجود میهریک از اجزا است، به

 .[47]دهدنشان می از خودهاشناسایی برخی موکلول

 ها در الکتروشیمیهای کربنی و کاربرد آننانو لوله 2-2-9-2

، نگرش [48]گردید 2هامیلادی که منجر به کشف فولرن 1383های انجام شده در سال طی آزمایش   

های ایجاد وجود آمد. این کشف نشان داد که چگونه مولکولهای کربنی بهنوینی نسبت به نانو ساختار

های متقارن توانند ساختارکه بر مبنای اصول هندسی ساده قابل بیان هستند، می 2sp شده از کربن

های کربنی، نمونه مهمی از این ههای بسیار جالب و مفید ایجاد کنند. نانو لولجدیدی با ویژگی

 .[43](کشف گردید1331) 5که توسط ایجیما های متقارن هستندساختار

تی بوده که برای تشکیل لوله در صفحه گرافی 2spهای های کربنی، نتیجه نوآرایی کربننانو لوله   

                                                 
1 Conductive polymers 
2 Fullerenes 
3 Iijima 
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های کربنی نانو لولههای کربنی به دو گروه کلی لوله اند. نانوصورت استوانه در آمدهیکنواخت، بهخالی 

تقسیـم بندی  2(MWCNTsهای کربنی چنددیواره )و نانو لوله 1(SWCNTsدیواره )تک

ای شکل الف(، دارای یک دیواره استوانه1-2شکل) دیواره )تک های کربنی. نانو لوله[43]شوندمی

ب(، از چندین 1-2شکل) های کربنی چنددیواره )باشند. نانو لولهمی nm  2-2/0گرافیتی با قطر بین

ها از شوند که فاصله دیوارهتشکیل می nm  100-2ای گرافیتی هم مرکز با قطردیواره استوانه

ها در هر دو نوع از چند صد نانومتر تا چند میکرومتر متغیر لهلواست. طول نانو  nm  54/0همدیگر

 .[31, 30]است

 

 

 

 

 

  
 .[31, 30]های کربنی: )الف( تک دیواره و )ب( چند دیوارهانواع نانو لوله(1-2 )شکل                     

های ها سبب شده تا در فرایندهای کربنی و خواص الکترونیکی آنهدایت الکتریکی نانو لوله   

کاهش از خود نشان -های اکسایشسزایی در تقویت انتقال الکترون واکنشالکتروشیمیایی، تاثیر به

ها که سرعت های کربنی، با داشتن نقص در ساختار آناین تاثیرات و خواص ویژه نانو لوله .[32]دهند

های براین اساس، نانو لوله شود.کند، توجیه میی تقویت میاانتقال الکترون را تا حد قابل ملاحظه

ها و های الکتروشیمیایی، باتریحسگرها و زیستای در ساخت حسگرصورت گستردهکربنی امروزه به

 .[34, 35, 23]شوندکار گرفته میهای سوختی بهپیل

های الکتروشیمیایی ها در ساخت حسگرهای کربنی، استفاده از آنهای ویژه نانو لولهیکی از کاربرد

های کربنی در کاهش میزان اضافه ولتاژ الکتروشیمیایی و افزایش سرعت یژه نانو لولهباشد. توانایی ومی

                                                 
1 Single-walled carbon nanotubes 
2 Multi-walled carbon nanotubes 
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های اصلاح شده های الکترودی با رفتار سینتیکی کند در سطح الکترودانتقال الکترون برخی از فرآیند

ها شده است. ها باعث افزایش روزافزون استفاده از این دسته از مواد در اصلاح سطح الکتـرودبا آن

های کربنی بر فرایند اند که در آن، تاثیر نانو لولهگزارشی را ارائه کرده 1333در سال  1گروه بریتو

اند که ها نشان داده. بررسی[33]وضوح نشان داده شدهای الکتروشیمیایی بهانتقال الکترون در سیستم

ها، عامل های بسیار تیز در انتهای دیواره و یا در محل نواقص سطحی موجود بر روی آنحضور لبه

اصلی در افزایش سینتیک انتقال الکترون و در نتیجه کاهش میزان اضافه ولتاژ الکتروشیمیایی مورد 

 باشد.( می2ورد نظر )یعنی انجام فرایند الکتروکاتالیزهای آزمایشی الکتروفعال منیاز برای واکنش گونه

های کربنی و محلول های اصلاح شده با نانو لولهشناسی سطح مشترک الکترودطورکلی ریختبه 

ای را در سینتیک انتقال الکترون و های آزمایشی الکتروفعال، نقش قابل ملاحظهآزمایشی دارای گونه

 .[33]کندها ایفا میکاهش اضافه ولتاژ آن

 3پلی متیلن بلو 2-2-2

های پر کاربرد و امکان بات پلیمری به دلیل ویژگیدر دهه های اخیر استفاده از نانوترکی

های شارژی و پوشانندگی ضد خورندگی بسیار مورد استفاده استفاده شان در اصلاح الکترودها، دستگاه

قرار گرفته است. این پلیمرها به دلیل هدایت بسیارعالی و چسبندگی بسیار خوب به بستر الکترودها 

( میزبان خوبی برای نانو ذرات است. قرار PMBپلیمرها، پلیمر متیلن بلو)بسیار مفید هستند. در میان 

شکل) . [36]گرددهای پلیمر میگرفتن ذرات کاتالیستی روی یک پلیمر هادی موجب بهبود ویژگی

 دهند.( به ترتیب متیلن بلو و پلی متیلن بلو را نشان می5-2شکل) ( و 2-2

                                                 
1 Britto 
2 Electrocatalysis 
3 Polymethylene blue 
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 متیلن بلو 2-2شکل 

 

 [37]پلی متیلن بلو– 5-2شکل 

( متیلن بلو)یپل یلماصلاح شده با ف یوارهچندد یکربن یهانانو لولهحاضر، از  یقاتیر کار تحقد

 یمورد بررس یمرفصل پل ینشده در ا بیان مطالب به باتوجه. استاستفاده شده (VI) کروماندازه یبرا

 .گیردیرسانا قرار م یمرهایپل هدر گرو

  9(FIAتزریق در جریان پیوسته) تجزیه 2-3

یه در تجز یادیکه تحول ز یهتجز یمیمهم در ش یهایشرفتاز پ یکیسال گذشته  یندر چند

که قادرند  هایستمس ینخودکار بوده است. ا یهتجز هاییستمکرده است، ابداع س یجادمختلف ا مواد

ده در استفا یفراهم آورند، در ابتدا برا یانسان یرویدخالت ن ینرا با کمتر یادیز یایهتجز یجنتا

 یمتبا ق مونهن یادز یارتعداد بس یدها بایشگاهآزما ینشدند. در ا یطراح یطب یصتشخ هاییشگاهآزما

                                                 
1 Flow injection analysisr 
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 یشرفتو پ یلسبب تکم ینه،به کاهش هز یازشوند در واقع دو عامل کثرت تعداد نمونه و ن یهارزان تجز

 در یادیز یر، کاربردهاخودکا یهتجز یهاخودکار شدند. امروزه دستگاه یهتجز یهاروش یجیتدر

 روزمره انواع یریاندازه گ یو برا یصنعت یندهایفرآ یفیاند. در کنترل ککرده یدامختلف پ یهازمینه

از  یو کشاورز ییموجود در هوا، خاک و محصولات دارو یمیاییش یهااز ذرات و گونه یمختلف

 یهااز انواع روش یکی یاندر جر یقتزر یایه. روش تجز[38]شودخودکار استفاده می یهتجز یهاروش

در است.  یدهباره به چاپ رس یندر ا یمقالات مختلف یراخ یهاباشد که در سالیخودکار م یهتجز

 روش ارائه شود. ینبا ا یکل ییآشنا یبرا یمختصر یحاتشده است توض یسع اینجا

 رخودکا یهتجز هاییستمانواع س 2-3-9

 شوند:یم یطراحبر اساس طبقه بندی زیر خودکار  یهتجز یهادستگاه

  جریانگسسته ی هاکنندهتجزیه 1

 جریانرباتیک  یهاکنندهتجزیه 2

 [33]ریانجپیوسته ی هاکنندهتجزیه 5

 یانگسسته جر یگرها یهتجز 2-3-9-9

واحد نگه  یاتهر عمل یمنفرد به صورت مواد جداگانه ط یهادستگاه گسسته، نمونه یکدر 

 یته براساس استفاده از ظروف منفرد استوارند، آلودگسگس یهاشوند. از آنجا که دستگاهیداشته م

قطعات متحرک مانند  یتعدادته اغلب سگس هاییستمشود. سیها به طور کامل حذف منمونه ینب

به  یستمقسمت س یکواکنشگر از  یهابسته یاها انتقال نمونه یبرا یکیمکان یلو وسا یرسرنگ، ش

 یهاربات یلهواحد مختلف به وس یاتعمل پیچیده،ته سگس هاییستمدارند. در اکثر س یگرقسمت د

 یاتاز عمل ی. استفاده از برخدهندن انجام که قادرند اعمال را همانند انسا شوندیانجام م یا یانهرا

 یهاتنها قادرند نمونه ییهایستمس ینچن یراز یست،ن یرپذ امکان یانجر یوستهپ هاییستمواحد با س

که خرد  یهنگام یامواد جامد مورد نظر است  یهکه تجز یهنگام ین،را مورد عمل قرار دهند بنابرا یعما
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تنها با  یساز لازم باشد، خودکار یهتجز یکاف کردن در ص یاذوب  ،افروزش توزین، کردن،

 .[60]های گسسته امکان پذیر استیستمس

  های رباتیککننده تجزیه 2-3-9-2

 انسان یک مانند حرکاتش که دقیق بسیار و کوچک ربات یکاز استفاده با هاکننده تجزیه این

ه ب محصولات و نمونه و شودمی ریزی برنامه پردازنده، ریز یک توسط ربات معمولا. کندمی عمل است

 کننده،کننده، استخراج )رقیق ابزارهااز ای هعمجموبین در را مختلف مراحل از آمده دست 

 .[61]کندمی جاه جاب (و... فتومتر ترازو،ها)دستگاه و ها(گرمکنسانتریفیوژ،

 یان جر یوستهپ یگرها یهتجز  2-3-9-3

 یاتگذرا است که در آن چند عمل یانجر یکاز  ینمونه بخش یان،جر یوستهپ هایمیستدر س 

 شود.کند انجام مییم یداپ یانجر یریگبه داخل واحد اندازه یقکه نمونه از نقطه تزر یمدت یواحد، ط

 را دارند. یانهکنترل با را یتقابل یوستهسته و پسهر دو دستگاه گ یطور کل به

 یشافزا یریکه سرعت نمونه گ یهنگام یژهبه و یوستهپ هاییستمها، در سونهنم ینب برهمکنش

به حداقل رساندن آلوده شدن نمونه  یلازم برا هاییاطاحت ینجااست. در ا ینمشکل آفر یشههم یابد،

 گسسته از نظر یهابا دستگاه یسهعموماً در مقا یدجد یانجر یوستهپ یگرها یهلازم است. تجز

تنها قطعات متحرک  یوسته،پ هاییستماز س یاریتر و ارزان ترند. در واقع در بسادهس مکانیکی

 سازنده هر دو ارزان و مطمئن یاجزا یندو طرفه است. ا یرهایو ش یبا حرکت دود یهاپمپیستم، س

 .[60]هستند
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 یوسته پ یانجر یهاانواع روش 2-3-2

 9منقطع یانروش جر 2-3-2-9

خودکار  یریاندازه گ یبرا 1370و  1360منقطع در دهه  یانیجر یگرها یهبار تجز یناول یبرا 

 یمحلول آب یک یلهها به وسروش نمونه ینخون به کار گرفته شدند. در ا یهانمونه اوره و گلوکز در

یلی خ ییهوا یهاحباب یکه حاو شودیخوانده م یزن یایهتجز یانحامل( که به نام جر یانگذرا )جر

 از شیها پحباب ینکه ا یاشوند به گونهیبه آشکارساز حمل م یستماند از درون سبه هم نزدیک

از هم داشته و به  یهوا فاصله کم یهاگرها، حبابیهتجز ینشوند. در ایبه آشکارساز حذف م یدنرس

 شوند: یبه کار گرفته م یرز یلدلا

 .کندیهوا پخش شدن نمونه را کم م یهاحباب 1

 کنند. یم یریجلوگ 2یمتوال ینمونه ها یعرض یاز آلودگ 2

 .گردندیحامل م یهالوله یوارهشدن د یزموجب تم 5

های یکشود و در واقع پیجلو و عقب آن حفظ م یهادر لبه یزبه صورت ت یغلظت هاییکپ 4

 گردد.یم یجادهر نمونه ا یبرا متقارن

 شود.مخلوط کردن واکنشگرها بهتر انجام می 3

 یبمعا یفوق دارا یایهوا علاوه بر مزا یهاحباب یلهجدا شده به وس هاییستماستفاده از س

 یر هستند.ز

 . شودیها فشرده مدرون لوله یعهوا راحتتر از ما یرادارد ز یو حالت ضربان یستمنظم ن یانجر .1

 .شود یریحباب گ یدقبل از آشکارساز با یانجر .2

پاسخ  بر یجهکرده و در نت یجادساکن ا یسیتهالکتر یکی،پلاست یهاهوا در لوله یهاحباب  .5

 .گذارندیم یرتاث یومتریپتانس هایآشکارساز

                                                 
1 Segmented flow 
2 Cross contamination 
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قابل کنترل  یمتوقف کردن و دوباره به راه انداختن آن، با دقت خوب یا یانجر ییجاه جاب .4

 .یستن

 یهامنقطع با روش یانیجر یهتجز یهااشاره شده در بالا، روش هاییتتوجه به محدود با

  [60]شد یگزینجا (FIA) یاندر جر یقروش تزر یعنیمنقطع(  یر)غ پیوسته یانجر

 .نشان داده شده است (4-2شکل) منقطع در یانگر جر یهتجز یکاز  یاساده شکل

.  

 منقطع. یانگر جر یهتجز یکطرح (4-2 )شکل           

         R  ،واکنشگر :S ،نمونه :A[65: هوا] 

 

 9یاندر جر یقروش تزر 2-3-2-2

باشد که در اواسط یمنقطع م یرو غ یوستهپ یانیروش جر یک یوستهپ یاندر جر یقروش تزر 

روش  ینمنقطع در ا یانها ارائه شد. بر خلاف روش جرنمونه یزآنال یبرا یدهه هفتاد به عنوان روش

شود. نمونه یم یقحامل تزر یانر جریدر مس یشبوده و نمونه مورد آزما یوستهکاملا پ یایهتجز یانجر

شود و در آنجا یحامل واکنش کرده و سپس به سمت آشکارساز برده م یانبا اجزا جر یقپس از تزر

 یوستهکه در اثر عبور نمونه به طور پ یگرید یزیکیف یتهر خاص یا و یالکترود یلشدت جذب، پتانس

را نشان  یاندر جر یقتزر یزمراحل آنال( 3-2شکل) . گیردیقرار م یریمورد اندازه گ یدنما ییرتغ

                                                 
1 Flow injection analysis 
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منقطع، سرعت  یاننسبت به روش جر یانجر یقهوا در روش تزر یها. عدم حضور حبابدهدیم

تر و  ساده یهاتر و دستگاه یعسر یارآغاز و اتمام بس هایناتر، زم یعجواب سر هایزمآن یه،تجز یادترز

 .[62]شودیرا سبب م پذیرترانعطاف 

 
 [64]مراحل آنالیز در جریان پیوسته(3-2 )شکل

 

 منقطع یرغ یاندر جر یقتزر هاییستمس یایمزا 2-3-2-3

  پذیری انتخاب .1

  پذیری کرارت .2

  بالا گیرینمونه سرعت .5

  پذیریانعطاف و سادگی .4

  سریع شدن خاموش و اندازی راه سرعت .3

 بودن صرفه هب مقرون .6
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 یاندر جر یقتزر هاییستمس هاییتمحدود 2-3-2-7

 یککلاس یهنسبت به روش تجز یکمتر یتحساس یدارا یرز یلبه دلا یاندر جر یقتزر روش

 :دارد

 زمان واکنش کوتاه است و واکنش ممکن است به تعادل نرسد. -1

 .شودمی یگنالحامل سبب کاهش شدت س یانشدن نمونه در جر یقرق -2

 FIAدر  دگییپاش 2-3-3

یان، جر یقدستگاه با تزر یکنمونه در  یهناح ی،نمونه بردار یرش یکبا  یقپس از تزر بلافاصله

از  یهالف( نشان داده شده است. همچنان که ناح( 6-2شکل) را دارد که در  یلیمستط یغلظت نیمرخ

حاصل به  یه. شکل ناحپیونددینوار به وقوع م یدگیپاش یا یدگپهن ش کند،یدرون لوله حرکت م

 .شودمی یینتع یدهدو پد یلهوس

مجاور  یهاع تر از بخشیسر یعآرام است که در آن مرکز ما یانهمرفت حاصل از جر یاول 

شکل) نشان داده شده در یدهخم یهناح یمرخو ن یجبهه سهمو ینو بنابرا کتدیحرکت م هایوارهد

. در اصل دو نوع پیوندندینفوذ به وقوع م یجهدر نت ینهمچن ی. پهن شدگآوردیب( را به وجود م (2-6

. نشان داده شده یانجر با ازیمو یا یو طول یانعمود بر جهت جر یا یدهد: شعاع یرو تواندیتقوذ م

همواره  ینفوذ شعاع یطشرا ینکه در ا یاست، در حال یتفاقد اهم یکارب یهااست که نوع دوم در لوله

 یباشد. وقت یدگیپاش یمتبع اصل تواندیم ینکم، ا هاییاندر سرعت جر یقت،مهم خواهد بود. در حق

شود. در ید( حاصل م( 6-2) شکل داده در نمتقارن نشا یعوجود داشته باشد، توز یطیشرا ینکه چن

 یلههم به وس یدگیپاش هاشوندکه در آنانجام می یطیمعمولا در شرا یانجر یقبا تزر یهایهواقع، تجز

ج( حاصل ( 6-2شکل)  هاییکپ یند بنابراپیوندنیبه وقوع م ینفوذ شعاع یلههمرفت و هم به وس

 یت رااز آنال های دیوارها به سمت مرکز، عمل پاکسازهیوارهاز د یشعاع یدگیپاش ینجا،شوند. در ایم
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 .[60]کندیها را حذف منمونه ینب یعرض یآلودگ یجهو در نت دهدانجام می

 

یدگی پاش(:ج همرفت، وسیله بهیدگیپاش (:ب ،یدگیپاشبدون (:الفآشکار ساز در ها آنالیتغلظت یمرخ ن بر نفوذ و همرفت آثار( 6-2 )شکل

 [60]نفوذوسیله  به یدگیپاش (:دشعاعی نفوذ  و همرفتوسیله به 

 

 یدگیعوامل موثر بر پاش 2-3-7

 حجم نمونه 2-3-7-9

دهد یابد. افزایش حجم نمونه سیگنال را افزایش میبا افزایش حجم نمونه پاشیدگی کاهش می

شود این سیگنال حالت پایا است که مربوط به غلظت رابر واحد میکه در آن پاشیدگی ب یتا به حد

شود و در این شرایط، هیچ گونه مخلوط شدن نمونه و حامل انجام نمی. [65]رقیق نشده نمونه است

های با تزریق جریان شامل اکثر تجزیه پیوندد. به هر حال،بنابراین رقیق شدن نمونه به وقوع نمی

برهمکنش نمونه با حامل یا یک واکنشگر تزریق شده است. در اینجا پاشیدگی بزرگتر از واحد لازم 

مورد نیاز  2مخلوط شوند، پاشیدگی برابر با  1به  1است. مثلا اگر قرار است نمونه و حامل به نسبت 

( تاکیدی بر این 7-2شکل) ارتفاع پیک نشان داده شده در خواهد بود. اثر بسیار زیاد حجم نمونه بر 

های تزریق بسیار تکرار شود، به حجمو بزرگتر از آن استفاده می 2های نکته است که وقتی پاشیدگی

ر شرایط باید کنترل پذیر نیاز خواهد بود. در صورتی که دقت بسیار زیادی مورد نظر باشد، سای

 .[60]شود
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های مصرف شده به ، حجمmL/min 3/1، سرعت جریان  Cm 20ثر حجم نمونه بر پاشیدگی شرایط طول لوله ا(7-2 )شکل

 [60]میکرولیتر

 یانرعت جرس 2-3-7-2

 یک ثابت است. Kاست که در آن  Fپاشیدگی به طور مستقیم متناسب با سرعت جریان 

 D= K.F (1-2رابطه)

 .[65]لیتر بر دقیقه استمیلی 3تا  3/0شود بین میاستفاده  FIAهایی که در معمولا سرعت جریان

 اختلاط  یچطول و قطر مارپ 2-3-7-3

ه بین نقطه تزریق و آشکارساز است. پاشیدگی پاشیدگی متناسب با مربع ریشه اندازه لول

توان تغییر داد تا به یابد. این پارامترها را میهمچنین با افزایش قطر لوله مارپیچ اختلاط افزایش می

اثر طول لوله بر پاشیدگی ( 8-2شکل) . [65]است رسید FIAپاشیدگی مورد نیاز که مناسب سیستم 

گذارد. در اینجا شماره بالای اند، به نمایش میه و سرعت پمپ کردن ثابترا، هنگامی که اندازه نمون

 [60] متر استهر پیک نشانه فاصله طی شده به وسیله نمونه بر حسب سانتی
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 اثر طول لوله مارپیچ اختلاط بر پاشیدگی شرایط: حجم نمونه ( 8-2 )شکل

Lµ60  سرعت جریان ،mL/min 3/1 [61] 

 

 انواع پاشیدگی 2-3-7-7

کرد و  یبند یقهبه سه دسته محدود، متوسط و بزرگ ط توانیرا م یدگیپاش یبه طور کل

 استفاده شوند. یرز یهادر روش توانندیم

 9محدود یدگیپاش 2-3-7-1

شود که در آن هیچ واکنش شیمیایی انجام پاشیدگی محدود در سیستم جریانی استفاده می

. فنون تزریق جریان با پاشیدگی محدود کاربرد [65]شکارساز منتقل گرددنشود و نمونه به سادگی به آ

ای و همچنین های آشکارسازی مانند جذب و نشر اتمی شعلهقابل توجهی در تغذیه سریع سیستم

شوند لا این آشکارسازها به کار برده میاند. هنگامی که معموپلاسمای جفت شده القائی پیدا کرده

شوند و یک علامت حالت پایا های نمونه مستقیما به داخل شعله یا پلاسما افشانده میحجم

شود در مقابل، در مورد روش با تزریق جریان، یک واکنشگر شاهد از درون سیستم به گیری میاندازه

                                                 
1 Limited dispersion 



54 

 

وجی خط مبنا را به دست دهد، سپس نمونه به طور شود تا خرطور پیوسته به داخل منبع پمپ می

های نمونه برداری تا حدود شود. سرعتهای گذرای حامل از آنالیت ثبت میمتناوب تزریق و علامت

 نمونه در ساعت گزارش شده است. 500

تزریق پاشیدگی محدود همچنین با آشکارسازهای الکتروشیمیایی مانند الکترودهای یون ویژه و 

های با تزریق الکترودهای ولت آمپرسنجی به کار گرفته شده ست. دلایل توجیهی استفاده از روشریز 

عبارتند از اندازه کوچک نمونه مورد  3pNOیا  pH ،pCaهایی مانند جریان برای به دست آوردن داده

ل از برقراری ها کاملا قبگیری(. یعنی اندازه≈S 10گیری)( و زمان کوتاه اندازه≈Lµ 23نیاز )

یون ممکن  -Pشوند که این برقراری تعادل برای بسیاری از الکترودهای های حالت پایا انجام میتعادل

های های با تزریق جریان علامتگیریاست که یک دقیقه یا بیشتر نیاز داشته باشد. در مورد اندازه

آورند. مثلا، گزارش شده دقت یکسان فراهم میای با های تجزیهگذرا برای نمونه و استانداردها، داده

 ± pH 002/0نمونه در ساعت با دقت  240بر روی سرم خون به تعداد  pH های گیریاست که اندازه

 .[60]شودثانیه بعد از تزریق خوانده می 3تواند انجام شود. نتایج می

 متوسط  یدگیپاش 2-3-7-6

بیشتر متداول است زیرا آن اجازه انجام واکنش شیمیایی توسط  FIAوسط در پاشیدگی مت

گیری نظور تولید محصول قابل اندازهاختلاط ترکیب نمونه با واکنشگر در حضور جریان حامل به م

یک سیستم با پاشیدگی متوسط را الف -(3-2شکل) . [65] دهدقبل از رسیدن به آشکارساز را می

دهد. در اینجا، یک بافر آب آشامیدنی نشان می سنجی کلسیم در سرم، شیر وبرای تعیین رنگ

قبل از تزریق نمونه ترکیب  Aمتری سانتی 30کن بوراکس و یک واکنشگر رنگ در یک پیچک مخلوط

شوند خروجی ثبات برای سه نمونه به صورت سه تایی و چهار استاندارد به صورت دو تایی در می

 .[60]ب نشان داده شده است-( 3-2شکل) 
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 دستگاه تزریق جریان برای تعیین کلسیم در آب به وسیله تشکیل یک کمپلکس با عامل کمپلکس کننده (3-2 )شکل

o- کروزول فتالئین درpH=10ها . قطر داخلی تمام لولهmm 3/0  .استA  وB های واکنش با طول نشان داده شده هستند. ب(: کپیچ

 [60]خروجی ثبات

تر را که برای تعیین نورسنجی کافئین در مواد دارویی ( یک دستگاه باز هم پیچیده10-2شکل) 

کلروفرم پس از سرد  دهد. حلالبعد از استخراج کافئین به درون کلروفرم طراحی شده است نشان می

شکل مخلوط  Tشدن در حمام یخ جهت به حداقل رساندن تبخیر، با جریان نمونه قلیایی در یک لوله 

شکل  Tمتری، مخلوط وارد یک لوله جداکننده  2شود. پس از عبور از درون پیچک استخراج می

به داخل سلول جریان فاز آلی  53شود که حدود %شود که به صورت دیفرانسیلی طوری پمپ میمی

رود. برای جلوگیری از آلوده شدن سلول دیگر همراه محلول آبی به فاضلاب می 63شود و %وارد می

شکل به  Tشوند به شکل نخ پیچانده و در ورودی لوله جریان با آب، الیاف تفلونی را که با آب تر نمی

در این حال، جریان کلروفرم این شیب را  برند که یک شیب ملایم به سمت پایین بسازد.فرو مینحوی 

 .[60]کندسنج طی میبه سلول نور



56 

 

 

 [60]دستگاه تزریق برای تعیین کافئین در مواد دارویی استیل سالیسیلیک اسید(10-2)شکل

 1بزرگ اشیدگیپ 2-3-7-4

های غلیظ و برای دیگر های شیمیایی آهسته، برای رقیق کردن نمونهپاشیدگی بزرگ در واکنش

 .[65]های خاص مهم استگیریاندازه

  FIA هاییکتکن 2-3-1

  2روش ادغام مناطق 2-3-1-9

 یمسئله جد ینواکنشگرها است اگر ا یوستهمصرف پ یوستهپ یانجر یقتزر یزآنال یباز معا یکی

توان مصرف واکنشگرها را به حداقل رساند که با پمپ کردن ادغام مناطق می یکباشد توسط تکن

آید. به دست می یقتزر یرش یناستفاده از چند یا( نشان داده شده است 11-2شکل)  متناوب که در

 دو روش وجود دارد. یقیچند تزر یستمس یکدر 

                                                 
1 Large dispersion 

2 Merging zones techniques 
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. نمونه و واکنشگر به گیرندیقرار م یکدیگربا  یبه صورت مواز یقتزر یچهروش اول: دو در 

الف نشان  (12-2شکل) که در  شوندینقطه با هم ادغام م یکو سپس در  یقجداگانه تزر های یانجر

 داده شده است. 

حامل  یانو نمونه و واکنشگر به جر گیرندیمجموعه قرار م یکدر  یقتزر یرهایدوم: ش روش

 شکلشوند هنگام حرکت و قبل از عبور از آشکارساز با هم ادغام می یهشوند. دو ناحمی یقتزر یکسان

 یجادو ا یمتگران ق یکاهش مصرف واکنشگرها یکتکن یندهد. هدف از اب آن را نشان می (2-12) 

 [65]را در بر دارد است یادیکه اطلاعات ز یبیترک یهناح یک

 

 IIشروع به کار می کند پمپ   Iپمپ یاست که وقت یبه صورت یستمپمپاژ متناوب. عملکرد س یهادغام مناطق بر پا یکتکن(11-2 )شکل

کند. را فعال می ΙΙرا خاموش و پمپ  Ιپمپ  یمرشده تا یینتع یشاز پ یزمان یرتاخ یکنمونه و  یقخاموش است و بالعکس. پس از تزر

شود سپس با جا به جا می ΙΙتوسط پمپ  y ml/minکه منطقه نمونه با سرعت  یشود در حالاضافه می Z ml/minواکنشگر با سرعت 

 [62]شودفعال می Ιخاموش و پمپ  ΙΙشده پمپ  یینتع یشزمان از پ یکگذشت 

 

 الف

 

 ب

 [65]یقتزر یرادغام مناطق براساس استفاده از چند ش یکتکن(12-2)شکل
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  9یانتوقف جر یکتکن 2-3-1-2

این تکنیک دارای دو کاربرد است. کاربرد  تکنیک جریان متوقف است. FIAمفیدترین تکنیک در 

اول هنگامی است که در طی مدت کار بدون افزایش طول مارپیچ واکنش، پاشیدگی و همچنین 

سنج لازم است در این نوع کاربرد یک زمان. [65]کاهش سرعت جریان نیاز به افزایش حساسیت باشد

 تا پمپ را در فواصل زمانی دقیق و منظم خاموش کند. 

های سینتیکی است. در این کاربرد، با مخلوط گیریکاربرد دیگر تکنیک توقف جریان در اندازه

ها دهندهشود که بتوان تغییرات در غلظت واکنشواکنش در سلول جریان، جریان در جایی متوقف می

یا محصولات را به صورت تابعی از زمان تعقیب کرد. این تکنیک برای اولین بار در تعیین آنزیم گلوکز 

هیدروژناز اعمال شد. واکنش در حضور کوآنزیم نیکوتینامید مبتنی بر استفاده از آنزیم گلوکز دی

( انجام شد. به این  nm540= maxλآدنین دی نوکلئوتید که نقش عامل رنگساز را به عهده داشت )

تواند باعث حذف . روش مذکور همچنین می[60]تواند تجزیه شودنمونه در ساعت می 120طریق تا 

سیگنال زمینه و کاهش مصرف واکنشگر شود. با وجود تمام این مزایا این تکنیک به طور گسترده 

تم کنترل برای تولید یک شود که احتمالا به دلیل عدم وجود دستگاه مناسب و سیساستفاده نمی

 [65]زمان توقف تکرارپذیر و طول زمان آنالیز است

  2یمتوال تجزیه 2-3-6

مورد  هاگیریمفهوم آنالیز متوالی توسط روزیکا و همکارانش گزارش شد و در بسیاری از اندازه

های محلول حامل، محلول نمونه تر است. حجمها سادهسایر تکنیکبررسی قرار گرفت. این تکنیک از 

شوند و محلول واکنشگر که توسط پمپ سرنگی یا پریستالتیک به مارپیچ نگهدارنده تزریق می

ای در فرآیند کنترل و در شود. با توجه به سادگی این روش کاربرد گستردهگیری میاندازه

                                                 
1 Stopped flow technique 
2 Sequential analysis 
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های ناشی از تر است اما پیچیدگیساده FIAست. اگرچه این تکنیک از روش ها پیدا کرده اآزمایشگاه

 .[65]ای با جریان معکوس هنوز یک مشکل حل نشده استگرادیان بوجود آمده از نفوذ ناحیه

  FIA یدستگاه یستمس 2-7

 واکنش، مارپیچ پیشران، واحد یک از: عبارتند جریان در تزریق گرتجزیه یک اصلی اجزای

 علامت ثبت برای ثبات یک به متصل جریان سل یک با ساز آشکار یک و نمونه کننده تزریق

 . دارد نیاز هایتجزی

 سیستم انتقال نمونه و واکنشگر 2-7-9

 یا یع)مایال س یکشود که در آن یستفاده ما یشرانپمپ به عنوان واحد پ یکاز  FIAدر دستگاه 

و به سمت  شودیقشرده م ییهاتوسط غلتک یکیپلاست یهااز درون لوله یگاز( با حرکت دود

 1یستالتیکپمپ پر شودیاستفاده م FIAکه در  ییهاپمپ ینتر یجاز را یکی. گرددیآشکارساز پمپ م

مدار  یکاست که در  ییهاپمپ غلتک ینا شودیمشاهده م( 15-2شکل) است. همانگونه که در 

صفحه ثابت در بالا،  یکها و غلتک ینحامل ب یانجر یاحامل واکنشگرها  یهاچرخان قرار دارند. لوله

 در جهت چرخش مدار یانیها را فشرده کرده و جرها لولهغلتک ی. با چرخش مدار حلقوگیرندیقرار م

 [63, 64]شودیم یملوله تنظ یتوسط سرعت موتور و قطر درون یان. سرعت جرگرددیم یجادا حلقوی

 
 (نمودار نشان دهنده یک کانال از پمپ حرکت دودی15-2)شکل

 

 

                                                 
1 Peristaltic Pump 
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 9مارپیچ واکنش 2-7-2

  پیچک قطر )نوعا هستند ایلوله مارپیچ قسمت یک حاوی اغلب یانجر تزریق با هایسیستم

 نمونه شعاعی شدن مخلوط و محوری پاشیدگی تا است این آن هدف که است( کمتر یا 0mm 1حدود

 .[64]دهد افزایش شوند،می منجر متقارنتری هایپیک به دو هر که را، واکنشگر و

  سیستم تزریق نمونه 2-7-3

که حجم تمونه  گیردیمورد استفاده قرار م یوستهپ یانجر هاییستمس یبرا یقتزر یچهپ یاوپ ل

طول لوپ  یعنیورود نمونه،  یرکند. حال چنانچه طول مسیبا طول و قطر مناسب را کنترل م یقیتزر

شود موجب پخش شدن تموته در درون معرف و از دست رفتن غلظت  یکار گرقته شده طولان یه

 یشترو ورود هر چه ب یریگ در اندازه به سل خواهد شد که موجب خطا یدندر زمان رس یممماکز

 یرطول مس یناز حد کوتاه باشد بهتر یشب یدتبا ین. و همچنشودیم یگنالپمپ به درون س یهاپالس

باشد که در حالت یدو حالت باز وابسته م یدارا یقبه دست آورد. لوپ تزر یدکردن با ینهبه یقرا از طر

 یرو حالت بسته که ش شودیم یقحامل تزر یانه درون جرب یقتزر یرش یقاز طر یقینمونه تزر ازب

کند. یحرکت م یقتزر یچهحامل به سمت پ یانبه همراه جر یقیشود و نمونه تزریبسته م یقتزر

ن داده شده ( تشا14-2شکل)  وجود دارد در یسته باز و حالت که در دو یرش یاز قسمت داخل ییتما

 است.

                                                 
1 Reaction coil 
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 [65]یستمس به نمونه ورود ب: لوپ به نمونه زریقالف : ت(14-2)شکل

 

 آشکارسازها 2-7-7

عملکرد و  یطاز نظر شرا یانجر یقتزربا  یهبه کار رفته در تجز یهاها و آشکارسازدهننک یقتزر_

 لس یککه مجهز به  ی. هر آشکارساز[64]روندیبه کار م HPLCهستند که در  ییهانوع، مشابه آن

 ،حجم کوچک مرده یکتنها  یدساز خوب با آشکار یکاستقاده شود.  FIAتواند در یباشد م یانجر

 یلهبه وس یانجر یقبا تزر یهادر روش ی. آشکارساز[66]داشته باشد یعاستحکام بالا و پاسخ سر

تور  یقها، طشکست ستج یمیایی،ش  الکترو هاییستمها، سلوئورسانف ی،جذب و نشر اتم یهادستگاه

 .[66]است ها انجام شدهها و نورسنجسنج

 آشکارسازهای الکتروشیمیایی 2-7-7-9

های آشکارسازی الکتروشیمیایی در آنالیز تزریق در جریان پیوسته های اخیر روشدرسال

 .[67]کارآمد هستندهای تزریق در جریان پیوسته بسیار اند و برای روشتوسعه یافته

 تزریق در جریان  تجزیهآشکارسازی پتانسیومتری در  -

در آنالیز تزریق در جریان پیوسته با ساخت حسگرهای شیمیایی و  آشکارسازی پتانسیومتری
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حسگرهای زیستی توسعه یافته است. در مورد این آشکارسازها فاکتور حیاتی تعیین میزان سرعت 

الکترود کار و الکترود  ینب یل، اختلاف پتانسوعن یندر ا است.پاسخ دهی و عاری بودن آن از نویز 

 یلو پتانس شوندیصفر استفاده م یاندر جر یومتریپتانس ی. حسگرهاشودیم گیریمرجع اندازه

 ینا. مصرف شده در واکنش است یاشده  یجادا هایغلظت گونه یا یتشده وابسته به فعال گیریاندازه

به دو دسته  یومتریپتانس یانجام شود. حسگرها یوگاز یعدو فاز ما در هر تواندیم هاگیریاندازه

 یم یسنت ینگز یون یمتقارن هستند که شامل الکترودها هایشوند: دسته اول دستگاه یم یمتقس

 H+ یون گیریاست که در آن اندازه یومتریپتانس یکاربردها ترینیجاز را یکیمتر،  pH .[68]باشند

حساس به گونه  یطرف غشا یکدسته از  یننامتقارن است. در ا هایدسته دوم دستگاه .شودمیانجام 

گونه مورد نظر قرار  یآن در معرض محلول حاو یگرجامد و طرف د فاز یکمورد نظر، در تماس با 

همواره نامتقارن  هاچون آن گیرند،یدسته قرار م ینحالت جامد در ا یگاز ی. حسگرهاگیردیم

از  یکی. [70]شودیبر اساس معادله نرنست انجام م یومتریپتانس هایگیریاندازه .[63]هستند

 هاییون یصکم است از جمله تشخ یمقدارها یزآنال یومتری،پتانس یآشکارسازها یکاربردها ترینمهم

 هاییون یزانو م یامس موجود در آب در هاییون یصتشخ یدنی،مس و سرب موجود در آب آشام

 .[68]یاهانگ یشهجذب شده توسط ر یمکادم
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 ایولتامتری چرخه -

ها بر ها در زمینه بررسی مکانیسم واکنش، یکی از بهترین شیوه(CV) 1ایولتامتری چرخه روش   

عنوان یک روش مفید برای تقریباً همیشه به، ایاست. ولتامتری چرخه 2پایه روبش پتانسیل

های ولتامتری در آزمایش شود.می کار بردهه، بگیرندبرای بار اول مورد مطالعه قرار میهایی که سیستم

صورت خطی از پتانسیل اولیه، که در آن واکنش فارادایی مربوط به ای، پتانسیل الکترود کار بهچرخه

کاهش گونه هدف اتفاق نسیل نهایی که در آن اکسایش و یا افتد، به پتای هدف اتفاق نمیگونه

انجام یک یا چند واکنش  (، که در آن امکانpE) 5ی پتانسیلیکند. پس از عبور از قلهافتد تغییر میمی

(، نیز در این نقطه قابل دسترسی است، جهت روبش خطی pIالکترودی وجود دارد و حداکثر جریان )

های حدواسط و یا محصولات، تولید شده طی روبش رفت، شود و واکنش الکترودی گونهمعکوس می

است و گستره پتانسیل  ، sV-4،1قابل رویت خواهند بود. سرعت تغییر پتانسیل در واقع سرعت روبش

گونه هدف، نامند که به خواص الکتروشیمیایی می 3بین پتانسیل شروع و خاتمه را پنجره پتانسیل

ای، جریان ناشی از واکنش اکسایش/کاهش الکترود و الکترولیت بستگی دارد. در یک ولتاموگرام چرخه

 مقداررسد. می pIبه بیشترین مقدار خود یعنی  pEتا اینکه در کند تدریج افزایش پیدا میگونه هدف به

pI هدف سینتیک انتقال الکترون و انتقال جرم گونه  هدف،عوامل مختلفی از جمله غلظت گونه  به

که تنها راه انتقال جرم نفوذ باشد )کنترل شده با انتشار( و سینتیک انتقال حالتی بستگی دارد. در 

، 6سویک-از رابطه راندلس، pEجریان تئوری متناظر با  پذیر(،)واکنش برگشت الکترون سریع باشد

 : [71]کند که در زیر آورده شده استپیروی می

Ip=(2.69×10 (2-2رابطه) 
5) n3/2 ACD1/2ν

1
2⁄        

 

                                                 
1 Potential sweep 
2 Peak potential 
3 Peak current 
4 Scan rate 
5 Potential window 
6 Randles-Sevcik equation 
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 Cمتر مربع، مساحت الکترود برحسب سانتی Aها، تعداد الکترون n بر حسب آمپر، pI که در آن         

سرعت  مترمربع بر ثانیه، سب سانتیضریب انتشار بر ح Dمترمکعب، غلظت بر حسب مول بر سانتی

ی های شرکت کننده در مرحله تعیین کنندهتعداد الکترون nو  بش پتانسیل بر حسب ولت بر ثانیهرو

 باشد.سرعت می

 یآمپرومتر  -

های آمپرومتری با استفاده از خواندن جریان در یک گیریهای الکتروشیمیایی، اندازهدر تکنیک

شود. ویژگی ضروری در دستگاه آمپرومتری انتقال الکترون از آنالیت یا به نجام میپتانسیل ثابت ا

آنالیت است. دستگاه مورد نظر به یک ابزار جهت کنترل پتانسیل احتیاج دارد و هر سل 

الکتروشیمیایی شامل دو الکترود غوطه ور در الکترولیت است. یک چیدمان پیچیده تر استفاده از یک 

ودی است. یک الکترود نقش الکترود مرجع را دارد. الکترود کار الکترودی است که سل سه الکتر

افتد و الکترود مرجع یک پتانسیل پایداری را در برابر الکترود کار واکنش مورد نظر روی آن اتفاق می

. در گیردعنوان الکترود کمکی مورد استفاده قرار میکند. یک ماده هادی بی اثر نیز به ایجاد می

ازمایشاتی با پتانسیل کنترل شده، حضور الکترولیت برای حذف اثر مهاجرت، کاهش مقاومت محلول و 

به منظور ارائه تعریفی در حوزه آشکارساز آمپرومتری ذکر این نکته  پایداری قدرت یونی ضروری است.

قرار دارد. با کوچک قابل توجه است که عملکرد آشکارساز آمپرومتری به شدت تحت تاثیر الکترود کار 

میکرومتر بهبود شگرفی در این تکنیک به وجود  2ها به ابعاد حدود شدن الکترودهای کار و توسعه آن

ای از میکرو الکترودها و یا اصلاح الکترودها به آمد. طراحی جدیدی از الکترودها به شکل آرایه

 [68]های با حساسیت بالا نیز بسیار کارآمد بوده استسیستم

همانطور که گفته شد آشکارسازی آمپرومتری معمولا با کنترل پتانسیل الکترود کار در یک 

شود. بزرگی پیک جریان مقدار غلظت ده جریان به عنوان تابعی از زمان انجام میمقدار ثابت و مشاه

دهد. ترکیب سنسورهای الکتروشیمیایی با روش تزریق در آنالیت گذرنده از آشکارساز را نشان می
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، سیستم مناسبی برای شودر پذیر تزریق میکه در آن حجمی از نمونه به طور تکرا پیوستهجریان 

 .[68] گیری گونه های مختلف ایجاد می کنداندازه 

 یوستهپ یانجر یهاروش یربا سا FIAروش  یسهمقا 2-1

دارد که  یگرد یوستهپ یانجر یهایرینسبت به اندازه گ یتمز ینچند یوستهپ یاندر جر تزریق

 :[25]عبارتند از

 نمونه در روز(. 500تا  100 ینب یبالاست ) به طور نوع یهسرعت تجز -1

 است. یقهدق یکساز کمتر از  و پاسخ آشکار یقتزر ینزمان ب -2

 کم است . یگنالس یانشروع و پا ینب یفاصله زمان -5

 یزات آندارند و تجه یساده تر یزاتبه تجه یازت FIA یهاروش یق،تزر هاییستمبه جز س -4

 .باشندیم یرترانعطاف پذ
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ذکر گردید و بر اساس  Cr(VI)مطابق آنچه که در فصل اول درباره اهمیت اندازه گیری 

در حضور  Cr(VI)مطالعات انجام شده، سیستم تزریق در جریان پیوسته برای اندازه گیری انتخابی 

Cr(III)  و  پلیمرهای هادی -های کربنینانو لوله یک حسگر الکتروشیمیایی بر پایه کامپوزیتبه وسیله

آمپرومتری طراحی و به کار گرفته شد. در این فصل نتایج تجربی حاصل از  بر خط مبتنی بر تکنیک

 روش به کار برده شده، ارائه خواهد شد.

 های مورد استفاده دستگاه– 3-9
 شد: استفاده ریز زاتیو تجه لی، از وساپایان نامه نیا قاتیتحق یاجرا یبرا

و  یپالس تفاضل ،یاچرخه یها(، جهت ثبت ولتاموگرام1پالم سنس)مدل  واستاتیپتانس (1

  یکرونوآمپرومتر

امپدانس  ینیب فی(، جهت ثبت طCompactstat)مدل  2ومیویگالوانواستات ا-واستاتیپتانس (2

 .ییایمیالکتروش

ایشگاه میکرو از جنس تفلون ساخته شده در آزم یسه الکترودالکتروشیمیایی سل  (5

 تحقیقاتی شیمی تجزیه دانشگاه صنعتی شاهرود

 شگاهیساخته شده در آزماجهت میکرو سل،  Ag/AgCl/KClمولار(  0/5الکترود مرجع ) (4

 شاهرود یدانشگاه صنعت هیتجز یمیش یقاتیتحق

 شگاهیسل، ساخته شده در آزما کرویجهت م ،یعنوان الکترود کمک به نیپلات میالکترود س (3

 شاهرود یدانشگاه صنعت هیتجز یمیش یقاتیتحق

 شیشه ای یسل سه الکترود (6

عنوان ( ساخت شرکت آذر الکترود بهمتر یلیم 0/2)با قطر  5(GCEی)اشهیکربن ش الکترود  (7

 الکترود کار.

                                                 
1 Palm sens   
2 Ivium 

           3 Glassy Carbon 
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 ساخت شرکت آذر الکترود.  Ag/AgCl/KClمولار(  0/5( الکترود مرجع )8

 .آذر الکترود شرکت ساخت ،یود کمکعنوان الکتربه نیپلات می( الکترود س3

منظور پخش کردن نانو  ، بهDT510Hمدل  تکیجیسونورکس د -1نی( دستگاه فراصوت باندل10

 .دیفرمام لیمت یدر محلول د وارهیکربن چند د یهالوله

11 )pH  جهت اندازه گیری2هماساخت شرکت مترو 744متر، مدلpH  .محلولها 

 جهت توزین. A200Sمدل 5 وسیسارتر گرمیلیم 1/0ت با دق یاهیتجز ی( ترازو12

جهت اسکن سطح حسگرهای  VEGA IIمدل   4تسکن یروبش یالکترون یهاکروسکوپی( م15

 اصلاح شده و اصلاح نشده.

 . 3ساخت شرکت اپندورف پتیکروپی( م14

 مختلف و یداخل یبا قطرها کونیلیبا جنس س یهامجهز به لوله 6کیستالتیپمپ پر (13

مدل ) 7متفاوت با نام الکترولب یهاسرعت میتنظ یبرا میسرعت چرخش موتور قابل تنظ

 .PP203V) یتجار

 قیتزر چهیواکنش و پ چیمارپ یمتر برا یلیم 8/0 یبا قطر داخل یتفلون یها.لوله (16

 10ساخت شرکت ساپلکو 3011مدل  3نیشش راهه رئودا 8قیتزر ریش (17

                                                 
1 Bandelin- Sonorex Digitec 
2 Metrohm 
3 Sartorius Analytic 
4 Tescan 
5 Eppendorf 
6Peristaltic pump 
7 Electrolab 
8 Injection valve 
9 Rheodyne 
10 Supelco 
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 تفاده های مورد اسمواد و محلول 3-2

مواد شیمیایی  هآورده شده است. هم( 1-5جدول) در نام مواد، فرمول شیمیایی و شرکت سازنده 

 در تهیه تمام محلولها از آب دو بار تقطیر استفاده گردید.ای بودند. مورد استفاده دارای خلوص تجزیه

 های کربنی چند دیواره ) نانو لوله  برای تهیه محلولsMWCNT1(  میلی 23/0با غلظت 

دی متیل میلی لیتر  0/10به وسیله  MWCNTsگرم  میلی 3/2لیتر،  گرم بر میلی

دقیقه کاملا همگن  50سپس در حمام التراسونیک به مدت  فرمامید به حجم رسید و

 شد. 

  به وسیله  از آنگرم یلیم 11/7میلی مولار،  2با غلظت  2بلومتیلن برای تهیه محلول

  [36].به حجم رسید =2/8pH با میلی لیتر بافر فسفاتی 0/10

   محلول مادر کروم(VI)  از نمک گرم  0147/0مولار از انحلال میکرو 0/1000با غلظت

  لیتری به صورت روزانه تهیه شد. میلی 0/100در بالن حجمی  تاسیم دی کروماتپ

  محلولNaOH 0/1  گرم  0/4مولار، از انحلالNaOH  لیتر  میلی0/100در بالن حجمی

محلول استاندارد پتاسیم  آماده شده به وسیله  )محلول سدیم هیدروکسیدتهیه شد.

  هیدروژن فتالات استاندارد گردید(

 3لول محKNO01/0  3گرم 011/1مولار، از انحلالKNO  میلی 0/100در بالن حجمی 

های معین از رقیق کردن حجم غظت تر با های رقیقلیتری تهیه شد. سپس محلول

 مشخصی از این محلول با آب مقطر تهیه شد. 

  محلولKCl 10/0  743/0مولار، از انحلال KCl  ی لیتر میلی 0/100در بالن حجمی

های معین از رقیق کردن حجم مشخصی از غظت تر باهای رقیقتهیه شد. سپس محلول

 این محلول با آب مقطر تهیه شد. 

                                                 
1 Multi-walled carbon nanotube 
2 Methylene blue 
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 0/5– 0/8های بافر فسفاتی در ناحیه محلول  =pHهای مناسبی از ، از اختلاط حجم

دی  پتاسیممولار  066/0مولار دی سدیم هیدروژن فسفات و محلول  066/0محلول 

 یدروژن فسفات تهیه شدند.ه

  0/5محلول بافر استاتی باpH= مولار و سدیم  066/0های استیک اسید از اختلاط محلول

 مولار تهیه شد. 066/0هیدروکسید 

 0/5 محلول بافر سیتراتی با =pH مولار و  066/0های سیتریک اسید از اختلاط محلول

 مولار تهیه شد. 066/0سدیم هیدروکسید 

 0/5 با فتالاتر محلول باف =pH 066/0 پتاسیم هیدروژن فتالاتهای از اختلاط محلول 

 مولار تهیه شد. 066/0 اسید هیدروکلریکمولار و 

  مولار از محلول غلیظ آن تهیه و سپس  0/1 هیدروکلریک اسیدمحلول مادر

 تهیه شد. یلیترمیلی 0/100مولار آن در بالن  0/1مولار از محلول  0010/0محلول

 های فوق تهیه شد.های معینی از محلولهای رقیق تر روزانه از رقیق کردن حجملولمح 
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 مواد شیمیایی استفاده شده مشخصات (1-5 )جدول

 نام شرکت سازنده درصد خلوص ییایمیفرمول ش ییایمیش بینام ترک فیماره ردش

 1مرک  >SCl3N18H16C 38 ن بلومتیل 9

 2نوترینو ---- --- بدون عامل وارهیچندد یکربن یهانانو لوله 2

 مرک 4HPO2Na 33 فسفات دروژنیه سدیم ید 3

 مرک 4PO2KH 33 فسفات دروژنیه ید میپتاس 7

 مرک 4PO3H 73 دیاس کیفسفر 1

 مرک NaOH 38 سدیم هیدروکسید 6

 مرک >NO7H3C 33 دی متیل فرمامید 4

 کیان کاوه آزما O6H2C 36 اتانول 8

 مرک HCl 57 هیدروکلریک اسید 1

 مرک COOH3CH 100 گلاسیال دیاس کیاست 90

 مرک KCl 38 دیکلر میپتاس 99

 مرک >6Fe(CN)3K 33 فرات انویس هگزا میپتاس 92

 مرک >6Fe(CN)4K 33 سیانوفریت پتاسیم هگزا 93

 مرک >4KO5H8C 33 پتاسیم هیدروژن فتالات 97

 مرک >7O8H6C 33 سیتریک اسید 91

 مرک >7O2Cr2K 33 پتاسیم دی کرومات 96

 مرک >O29H.3)3Cr(NO 33 نیترات کروم 94

1 Merck، 2Neutrino 

 یریگاندازه یمورد استفاده برا ییایمیالکتروش ستمیس یمعرف 3-3

 (VIکروم )

اساس  استفاده گردید. بلومتیلن پلی  ( در حضورVIکروم ) اکسیداسیوندر این مطالعه از حالت 

روی سطح می باشد.  بلومتیلن پلی ( و VIایجاد سیگنال بر مبنای واکنش الکتروکاتالیستی بین کروم )

که فرم  1بلومتیلن پلی فرم لوکو اعمال پتانسیل منفی به با  ابتدا در سطح الکترود  بلومتیلن پلی 

افزودن با  الکترود در سطح بلومتیلن  پلی لوکو  سپس ،است، تبدیل می شود بلومتیلن پلی احیایی 

تحت ( VIشده و همزمان کروم ) اکسید بلو متیلن پلی فرم به  ( به عنوان کاتالیزور دوبارهVIکروم )

که از ابتدا در  بلومتیلن پلی غلظت ( احیا می گردد .  تحت این فرآیند IIIبه کروم )فرآیند احیاء 

                                                 
1 Leuco polymethylene blue 
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افزایش یافته و سیگنال های  بلومتیلن پلی و دوباره تولید شدن  (VIکروم ) سطح بوده است با افزودن

کروم توسط ثبات ثبت می گردد. در این فرآیند اندازه گیری کاتالیزور که همان  بلومتیلن پلی کاهشی 

(VI)  است به صورت غیر مستقیم صورت می پذیرد. شکل پایین شماتیک این فرآیند را نشان می

 دهد.

 
 [72]به صورت غیر مستقیم  (VIکروم )سیستم الکتروشیمیایی اندازه گیری (1-5)شکل

 

 

 =5pHر بافر فسفاتی با د

LPMB             -+2e+PMB+2H 

3LPMB+2Cr(VI)             3PMB+2Cr(III) 

 FIAطراحی سیستم   3-7

سیستم با استفاده از  Cr(VI) یریگ به منظور اندازهگفته شد و  5-5بر اساس آنچه در بخش  

 یمناسب طراح FIA ستمییک سآمپرومتری بر خط  ساز الکتروشیمیایی مبتنی بر تکنیک آشکار

 یطراح ستمیباشد. س یدگیچیپساده و بدون  ممکن تا حد ستمیشد س یسع یدر این طراح. گردید

 (2-5)شکلنشان داده شده است. همان طور که در (2-5)شکلنمونه در  تزریقهم چنین  شده و

یک از  الکترولیت حامل به عنوانو بافر  آب مقطرمخلوط شده  یطراح ستمیسدر  ،شودیمشاهده م
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توسط سیستم و بافر   (VI)حاوی کرومنمونه محلول  وپمپ شد  کیتوسط پمپ پریستالت کانال،

حامل با به جریان الکترولیت  Cr(VI)تزریق، به جریان الکترولیت حامل تزریق گردید. تزریق نمونه 

 ساز الکتروشیمیاییآشکارهای احیایی توسط شدن پیک سبب پدیداراعمال پتانسیل مناسب و ثابت 

 شد.

 
 به صورت غیر مستقیم (VIسیستم آنالیز تزریق در جریان پیوسته برای اندازه گیری کروم ) (2-5)شکل

شند و بامی های الکتروشیمیایی دارای حساسیت بالایی ای، روشهای تجزیهمیان روشآنجاییکه از ز ا

توانایی حسگر  بخش بعدیدر  ها ندارد،گیریثیری بر این اندازهفعال تاالکتروهای غیرمزاحمت گونه

منظور بررسی رفتار  بهو پلیمر هادی های کربنی چند دیواره الکتروشیمیایی تهیه شده بر پایه نانو لوله

 رار خواهد گرفت.مورد ارزیابی ق (VIکروم )گیری الکتروشیمیایی و اندازه

  قبل از اصلاحالکترود کربن شیشه ای  آماده سازی  3-1

عمل شد: ابتدا، سطح الکترود کربن  صورتینبد اییشهالکترود کربن ش آماده سازی یبرا

)با  ینااز پودر آلوم یو براق، با استفاده از دوغاب یقلیسطح ص یکبه  یابیمنظور دستبه اییشهش

. آماده شد یکیطور مکان همخصوص الکترود، ب سایش( در سطح صفحه mµ 03/0اندازه ذرات  یانگینم

در حمام اتانول، های احتمالی موجود در سطح الکترود، الکترود به وسیله منظور زدودن ناخالصی به

ی ی بعد به منظور انتخاب الکترود اصلاح شدهدر مرحلهه شد. ددقیقه شستشو دا 3فراصوت به مدت 

ی وسیله مورد نظر، الکترود کربن شیشه به صورت جداگانه به بگیری ترکیجهت اندازه مناسب
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های نانو لوله-پلی متیلن بلو به تنهایی و پلی متیلن بلوو  دیواره به تنهاییهای کربنی چند نانولوله

 استفاده شد.  (VIکروم) گیریاصلاح و برای اندازه دیوارهکربنی چند 

 یکربن یهااصلاح شده با نانو لوله یا شهید کربن شالکترو هیته 3-6

 (MWCNTs/GCE) وارهیچند د

به عنوان  وارهیچند د یکربن یهااصلاح شده با نانو لوله یا شهیالکترود کربن ش هیتهبرای 

. دیگرد تیتثب (3-5)بخش آماده شده در سطح الکترود یگذارقطره قیاز طرها ، این نانو لولهاصلاحگر

با  دیفرمام لیمت یدر د وارهیچند د یکربن یهااز نانو لوله یکاملاً همگن مخلوطمنظور، ابتدا  نیبه ا

 یریگاندازه یبرا یکربن یهانانو لوله نهی، غلظت بهمیلی گرم بر میلی لیتر 23/0نسبت مشخص )

سطح الکترود در  پتیکروپیکمک ممخلوط به نیاز ا µL10و سپس  هیمطالعه( ته نیدر ا (VIکروم )

شد و  ری، تبختنگستن(، با کمک لامپ دیفرمام لیمت یحلال )د.شد یگذارقطره یاشهیکربن ش

 هی(، تهMWCNT/GCE) وارهیچند د یکربن یهااصلاح شده با نانو لوله یاشهیالکترود کربن ش

 .دیگرد

پلی متیلن  با اصلاح شده یاشهیالکترود کربن ش هیته 3-4

 (PMB/GCE)بلو

 0/10در میلی گرم از متیلن آبی  11/7میلی مولار،  0/2منظور تهیه متیلن بلو با غلظت به 

دست  شد. محلول به حل[25] مولار  1/0و سولفات سدیم  =pH 2/8با  فر فسفاتیبالیتر محلول میلی

، به از قبل آماده شده شیشه در سطح الکترود کربن پلی متیلن آبیون آمده به منظور الکتروپلیمریزاسی

 -600ی ای در بازهسل الکتروشیمیایی منتقل شد. الکتروپلیمریزاسیون با استفاده از ولتامتری چرخه

، سرعت روبش مولار( 0/5نسبت به الکترود مرجع نقره/ نقره کلرید )پتاسیم کلرید  ولتمیلی  1000تا 

سیکل انجام شد. سپس الکترود اصلاح شده با آب مقطر شسته و  10ولت بر ثانیه و تعداد  لیمی 100

ای در قرار داده شد و به کمک تکنیک ولتامتری چرخه =pH 2/8بافر فسفاتی با در محلول 
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سیکل تحت روبش  7ولت برثانیه به تعداد  میلی 100ولت و سرعت روبش میلی  1000تا  -600یبازه

متیلن  پلیمریزاسیونای مربوط به الکتروچرخه هایگرامانسیل قرار گرفت تا به پایداری برسد. ولتاموپت

 و دماغه کاهشی در پتانسیل +V 03/0دماغه اکسایشی در نمایش داده شده است.  (5-5)شکل در بلو

V 53/0- یابند که های الکتروپلیمریزاسیون افزایش میتدریج با افزایش چرخه شود که بهمشاهده می

 .تواند تشکیل فیلم پلیمری متیلن آبی در سطح الکترود باشددلیل این امر می

 

 11/7، حاوی مولار  1/0و سدیم سولفات  =2/8pHدر سطح الکترود کربن شیشه در بافر فسفاتی  MBالکتروپلیمریزاسیون (5-5)شکل

 میلی ولت بر ثانیه. 100و سرعت روبش  MBمیلی گرم 

چند  یاصلاح شده با نانو لوله کربن یشهالکترود کربن ش یههت 3-8

 (MWCNTs/PMB/GCE) بلومتیلن یواره/ پلی د

/ پلی متیلن  وارهیچند د یکربن یهااصلاح شده با نانو لوله یا شهیالکترود کربن ش هیته یبرا

در سطح الکترود  یگذارقطره قیاز طر ی کربنی چند دیوارههانانو لوله ابتدا به عنوان اصلاحگر، بلو

چند  یکربن یهااصلاح شده با نانو لوله یا شهیکربن ش الکترودسپس . (6-5)بخش دیگرد تیتثب

میلی  2محلول، شامل متیلن بلو  میلی لیتر 10سل  این به .سل الکتروشیمیایی منتقل شد به وارهید

ای الکتروپلیمریزاسیون با استفاده از ولتامتری چرخه سپس .افزوده شد =pH 2/8مولار و بافر فسفاتی
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، مولار( 0/5نسبت به الکترود مرجع نقره/ نقره کلرید )پتاسیم کلرید  ولت 0/1تا  -6/0ی در بازه

سیکل انجام شد. سپس الکترود اصلاح شده با آب  10ولت بر ثانیه و تعداد  میلی 100سرعت روبش 

 زهیمریمانده و پل یباق یهامرید اینومر و واز عدم حضور م نانیسپس به منظور اطممقطر شسته و 

با  یدر محلول بافر فسفات PMB/GC- MWCNT الکترود شه،ینشده در سطح الکترود کربن ش

2/8pH= یمتوال کلیس 7به تعداد  مریپل لیتشکپتانسیلی  در محدوده لیرار داده شد و روبش پتانسق 

روی  بلو لنیمت پلیمریزاسیونای مربوط به الکتروچرخه هایگرامتا به پایداری برسد. ولتامو انجام شد

 ایش داده شده است. نم (4-5)شکلدر سطح الکترود اصلاح شده با نانو لوله های کربنی چند دیواره 

 

در سطح الکترود کربن شیشه اصلاح شده با نانو لوله های کربنی چند دیواره در بافر فسفاتی  MBلکتروپلیمریزاسیون( ا4-5)شکل

2/8pH=  میلی ولت بر ثانیه. 100سرعت روبش مولار،  1/0و سدیم سولفات 

 

شود که مشاهده می -V 12/0 + و دماغه کاهشی در پتانسیلV 03/0ماغه اکسایشی در همچنین د 

تواند تشکیل یابند که دلیل این امر میهای الکتروپلیمریزاسیون افزایش میبه تدریج با افزایش چرخه

 شد.فیلم پلیمری متیلن آبی در سطح الکترود اصلاح شده با نانولوله های کربنی چند دیواره با
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 الکترود اصلاح شده یابیو مشخصه  یبررس 3-1

  MWCNTs/GCEدر سطح  MB پلیمریزاسیونالکترو 3-1-9
میلی گرم بر میلی لیتر  711/0ای متوالی جهت تشکیل پلیمر از محلول حاوی های چرخهولتاموگرام

MB سطح الکترود  درMWCNTs/GCE  طور که در شکل دیده نشان داده شد. همان( 4-5)شکلدر

وجود دارد، پیک اولیه  V 21/0-=cpEو  V 03/0= paEشود یک جفت دماغه اکسایش و کاهش در می

ظاهر شده و سپس با افزایش تعداد  -V vs Ag/AgCl 12/0 آندی ناشی از مونومر در پتانسیل 

اکسایشی به سمت مقادیر مثبت تر شیفت پیدا  هاییابد و پتانسیل پیکها به آرامی کاهش میچرخه

 کند. می

  سطح الکترود اصلاح شده یمورفولوژ یبررس 3-1-2

و همچنین  PMBگیری کار ر سطح الکترود به هنگام بهبه منظور بررسی تغییرات ایجاد شده د

MWCNT/PMB یروبش میکروسکوپ الکترونی یبردار یرتصو از (SEM.استفاده شد ) ( 3-5)شکل

)الکترودهای اصلاح  دهدیرا نشان مهای مختلف حالتاصلاح شده با  اییشهسطح الکترود کربن ش

ب( و شکل -3-5تهیه شدند( مقایسه دو شکل ) 8-5تا  6-5شده به روش ذکر شده در بخش های 

قرار گرفته است.   MWCNTs/GCEترودد( نشان می دهد که پلیمر متیلن بلو در سطح الک-5-3)

بطور یکنواختی در سطح الکترود  MWCNTتوان دریافت که می (ج-3-5)شکل همچنین با توجه به 

  سبب افزایش سطح گشته که همین امر سبب افزایش سیگنال می گردد. کربن شیشه قرار گرفته و 
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 یاصلاح شده با پل یا شهیالکترود کربن شتصاویر میکروسکوپ الکترونی  روبشی )الف(الکترود کربن شیشه ای عریان )ب(  (3-5)کلش

اصلاح شده با نانو لوله  یا شهیلکترود کربن شا )د( وارهیچند د یکربن یاصلاح شده با نانوله ها یا شهیالکترود کربن ش ی )ج(آب لنیمت

  بلو لنیمت پلی – وارهیچند د یکربن یها

 گیری مساحت سطح الکترودهای اصلاح شده و اصلاح نشدهندازها 3-1-3

 به وسیله کرونوآمپرومتری

ه فاراد شنکه در آن واک یالکترود کار، از مقدار لیپتانس یالحظه رییشامل تغ یکرونوآمپرومتر

طور موثر برابر با صفر گونه الکتروفعال به یاست که در آن غلظت سطح یلیانسبه پت دهدیرخ نم یا

و  ردیگیم قرارمورد استفاده  یکار ساکن، بدون هم زدن محلول در کرونوآمپرومتر . الکترودگرددیم

که از این مهم می توان جهت مطالعات ضریب  شودیم یریگیحاصل نسبت به زمان پ انیجر یوابستگ

به  و همچنین محاسبه مساحت سطح الکترودهای اصلاح شده و اصلاح نشده نیز استفاده نمود.نفوذ 

                       مختلف های اصلاح شده الکترود هیپس از ته یقاتیمطالعه تحق نیمنظور، در ا نیا

و همچنین الکترودکربن شیشه  GCE/ MWCNT  ،GCE/PMB , GCE/ MWCNT/ PMB شامل
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 M 10/0 حاوی 6Fe(CN)3Kمیلی مولار از  0/4تا  0با غظت های الکترود در محلول  شده،ای اصلاح ن

KCl ولت نسبت به الکترود  -20/0 لیبا اعمال پتانس ،یاتک پله گرامسپس کرونوآمپرو ،قرار گرفت

با استفاده  ((3-5) تا (6-5) های  شکلقسمت الف )ثبت شد  هیثان 20به مدت  دیمرجع نقره/نقره کلر

 6Fe(CN)3Kو با دانستن ضریب انتشار ( 1-5های کرونوآمپرومتری و معادله کاترل )معادله از نمودار

باتوجه به  و همچنین ( مترمربع بر ثانیهسانتی 65/7×10-6)مقدار  M 10/0 KCl حاویدر محلول 

و  مساحت سطح الکترود اصلاح شدهمی باشد مقادیر  =1nفرات  وسیان هگزا که برای پتاسیماین

  صورت زیر محاسبه گردید: به اصلاح نشده

𝐼                                                       1-5معادله  =
𝑛𝐹𝐴𝐷

1
2 ⁄ 𝐶

𝜋
1

2⁄
𝑡

−1
2⁄ 

ثابت فارادی برابر  Fترون های مبادله شده، تعداد الک nجریان بر حسب آمپر،   Iدر این معادله

غلظت بر حسب مول  cمساحت سطح الکترود بر حسب سانتی متر مربع،  Aکولمب بر مول،  36483

زمان بر حسب ثانیه می  tضریب نفوذ بر حسب سانتی متر مربع بر ثانیه،  Dبر سانتی متر مکعب، 

 باشد.

 6Fe(CN)3Kهای متفاوت از را برای غلظت  t -I-2/1تغییرات ، (3-5تا )( 6-5)  های شکلقسمت ب  

( برحسب  t -I-2/1) تغییرات شیب خطوط،  (3-5تا )(  6-5)  های شکلقسمت ج دهد و مینشان 

مترمربع سانتی 111/0حاصل، مقدار هاینموداررسم شده است. از روی شیب  6Fe(CN)3Kغلظت 

در سطح  پلی متیلن آبی -مساحت سطح الکترود اصلاح شده با نانو لوله های کربنی چند دیوارهبرای 

سطح موثر برای الکترود کربن شیشه عریان در شرایط مساحت  .این الکترود اصلاح شده محاسبه شد

 2cm 050/0در شرایط یکساناصلاح شده با  پلی متیلن آبی برای الکترود  ،2cm 102/0یکسان برابر با 

 2cm 030/0های کربنی چند دیواره در شرایط یکسان چنین برای الکترود اصلاح شده با نانو لولهو هم 

چند  کربنی هایلوله و نانو پلی متیلن آبیدست آمد. بنابراین سطح موثر الکترود اصلاح شده با  به

و همچنین نانو  دلیل حضور پلیمر که این افزایش سطح بهالکترود عریان بیشتر است سبت به ن دیواره

 در سطح الکترود اصلاح شده است.لوله های کربنی چند دیواره 
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از  یمتفاوت یهاغلظت یحاو KClمولار  1/0 یحاو 6Fe(CN)3Kدر محلول  GCE یهامالف( کرونوآمپروگرا( 6-5)شکل 

6Fe(CN)3K( :a )0، (b )0/1( ،c)0/2( ،d )0/5 ( وe )0/4 ولت نسبت به الکترود  -2/0برابر با  یکاتد لیمولار. پله پتانس یلیم

    خطوط بی)ج( نمودار ش ( قسمت )الف( است. e-a) یرام ها، مربوط به کرنوآمپروگ  t -I-2/1راتییتغ ر. )ب( نموداباشدیشاهد م
2/1-t-I   6برحسب غلظتFe(CN)3K. 
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از  یمتفاوت یهاغلظت یحاو KClمولار  1/0 یاوح 6Fe(CN)3Kدر محلول  PMBGCE/ یهاالف( کرونوآمپروگرام( 7-5)شکل

6Fe(CN)3K( :a )0، (b )0/1( ،c)0/2( ،d )0/5 ( وe )0/4 ولت نسبت به الکترود شاهد  -2/0برابر با  یکاتد لیمولار. پله پتانس یلیم

  t-I-2/1خطوط  بی)ج( نمودار ش ( قسمت )الف( است. e-a) ی، مربوط به کرنوآمپروگرام ها  t -I-2/1راتییتغ ر. )ب( نموداباشدیم

 .6Fe(CN)3Kبرحسب غلظت 
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 یهاغلظت یحاو KClمولار  1/0 یحاو 6Fe(CN)3Kدر محلول  GCE/MWCNTs یهاالف( کرونوآمپروگرام (8-5)شکل

ولت نسبت به  -2/0برابر با  یکاتد لیمولار. پله پتانس یلیم 0/4( eو ) 0/1( ،c)0/2( ،d )0/5( b) اب،یغ K3Fe(CN)6( :a)از  یمتفاوت

      خطوطب ی)ج( نمودار ش ( قسمت )الف( است. e-a) ی، مربوط به کرنوآمپروگرام ها  t -I-2/1راتییتغ ر. )ب( نموداباشدیالکترود شاهد م
2/1-t-I   6برحسب غلظتFe(CN)3K 
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 یحاو KClمولار  1/0 یحاو K3Fe(CN)6در محلول  GCE/MWCNTs/PMB یها(االف( کرونوآمپروگرام3 5شکل)

برابر با  یکاتد لیمولار. پله پتانس یلیم 0/4 (eو ) 0/1 ،(c)0/2 ،(d) 0/3 (b) اب،ی( غa) :K3Fe(CN)6از  یمتفاوت یهاغلظت

( قسمت )الف( است.  a-e) ی، مربوط به کرنوآمپروگرام ها I - t-2/1راتییتغ دارو. )ب( نمباشدیولت نسبت به الکترود شاهد م -2/0

 .K3Fe(CN)6برحسب غلظت  I -t-2/1خطوط  بی)ج( نمودار ش
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 یهادر سطح الکترود ییایمیامپدانس الکتروش ینیبفیمطالعات ط 3-1-7

 مختلف

میزان مقاومت گیری نمودارهای نایکوئیست در طیف بینی امپدانس الکتروشیمیایی ابزاری برای اندازه

الکترود هستند. در این بخش از مطالعه با بررسی نمودارهای سطح  انتقال بار بین واکنشگر و

اطلاعات  GC/MWCNT/PMB و GC ،GC/ PMB  ،GC/ MWCNTنایکوئیست الکترودهای 

 به دست آمدهدست آمد. نتایج مقاومت در برابر انتقال بار هر یک از این الکترودها به مفیدی در زمینه

میلی مولار  0/3ارائه شده است. برای انجام این مطالعات الکترودها در محلول  (10-5)شکلدر 

−4]6[Fe(CN)/-3]6[Fe(CN) مولار  30/0حاویKCl  .طور که در شکل مشاهده همانقرار گرفتند

ود، در حالیکه با شمشاهده می1 ، نیم دایره بزرگی در نمودار نایکوئیستGCشود، در سطح الکترود می

 شود. تر میقطر نیم دایره کوچک، MWCNT/PMB و MWCNT  ،PMBبا  GCاصلاح سطح الکترود 

 
در  E/MWCNTs/PMBGCو  EGC  ،MB/PGC  ،GCE /MWCNTsهای نمودار نایکوئیست در سطح الکترود (10-5)شکل

تا  1/0مولار پتاسیم کلرید، محدوده فرکانس  3/0مولار پتاسیم هگزاسیانو فرات/ پتاسیم هگزاسیانو فریت حاوی میلی  0/3محلول 

100000 Hz 

نانو لوله های کربنی چند دیواره و پلی دهد که هدایت الکتریکی الکترود در حضور این نتایج نشان می

هنگام تشکیل پلیمر مقاومت انتقال  به MWCNTدر حضور همچنین افزایش یافته است.  متیلن آبی

نانولوله یابد که این امر نشانگر اصلاح موفق سطح الکترود به وسیله کاهش می  PMBبار نسبت به 

، GCEمیزان مقاومت انتقال بار برای الکترودهای  است.  PMBفیلم های کربنی چند دیواره  و 

                                                 
1 Nyquist plot 
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GC/PMB ،GC/MWCNT  و  PMB/MWCNTGC/  اهم  0/4و  0/44، 0/120، 0/167ترتیب به 

    دست آمد.به

ایی الکترود های اصلاح شده مختلف و مقایسه یفتار الکتروشیمر 3-90

 آنها با یکدیگر 
اصلاح نشده و الکترودهای اصلاح شده مختلف با برای مطالعه رفتار الکتروشیمیایی الکترود 

(، به وسیله  8-5( تا )3-5بندهای )( هر الکترود پس از آماده سازی طبق VIیکدیگر در حضور کروم)

درصد بافر فسفاتی  30( و VIمیکرومولار کروم ) 50تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی در محلول شامل 

+ تا پتانسیل 500بهینه بافر در این مطالعه(  تحت روبش احیایی پتانسیل از  pH)حجم و  =5pHبا 

( VIدر حضور کاتالیزورکروم ) ایی هر الکترودقرار گرفتند تا ولتاموگرام های احی میلی ولت  -400

   داده شده است. نمایش (11-5) شکلثبت گردد. نتایج حاصله در 

 
و  GCE  ،MB P/GCE  ،GCE/MWCNTالکترودهای  ولتاموگرام دیفرانسیلی پالس تفاضلی (11-5)شکل

MB PGCE/MWCNT/ ( در محلول حاوی کرومVI )0/50  0/5میکرومولار، بافر فسفاتی با=pH  تا 500در محدوده پتانسیل +

 ولت.میلی 30ثانیه و ارتفاع پالس میلی 30ولت برثانیه، زمان پالس میلی 100ولت، سرعت روبش میلی -400

 

الکترود اصلاح شده در ، سیگنالهای حاصل نشان داده شده است (11-5)شکلهمانگونه که در 
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GCE/MWCNT/MB  به حداکثر مقدار خود می رسد و این مهم دلیل اثر الکتروکاتالیزوری کروم

(VI در حضور متیلن بلو را به اثبات می رساند ) می متیلن بلو پلی که سبب افزایش جریان احیایی

به  =5pHدر حضور بافر فسفاتی با   GCE/MWCNTولتاموگرام چرخه ای الکترودهمچنین  گردد.

به تنهایی و  =5pHفسفاتی با  و بافرمیکرومولار و بافر به تنهایی ، متیلن بلو  0/23( VIتنهایی، کروم )

الکتروکاتالیستی  ( همزمان با هم به ثبت رسید که شاهد دیگری بر اثرVIمتیلن بلو و کروم)در نهایت 

 (12-5 )شکل( در حضور متیلن بلو باشد .VIکروم )

 

 
ولتامتری تکنیک   GCE/MWCNT( در حضور متیلن بلو در سطح الکترود اصلاح شده VIاثر الکتروکاتالیزوری کروم) (12-5 )شکل 

 میلی ولت بر ثانیه  001میلی ولت، سرعت اسکن  -200+ میلی ولت تا 200چرخه ای محدوده اسکن 

 

( VIو اثبات این مساله که سیگنال تجزیه ای به غلظت کروم ) به جهت مطالعات بیشتر در این زمینه 

، 10های  در محلول شامل غلظت  GCE/MWCNT/MBبه عنوان کاتالیزور وابسته است، الکترود 

قرار گرفت و سپس تحت روبش احیایی از  =pH 5( و بافر فسفاتی VIمیکرومولار از کروم ) 50، 20

. نتایج حاصل حاکی (15-5)شکل میلی ولت توسط ولتامتری پالس تفاضلی قرار گرفت -500+ تا 300
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( وابسته است بنابراین می توان VIمتیلن بلو به غلظت کروم) از این مساله است که سیگنال احیایی

( به عنوان کاتالیزور به صورت غیر مستقیم در جریان این فرآیند VIنتیجه گرفت اندازه گیری کروم )

 مقدور می باشد.

 

  0-50با غلظت های  ( VIدر محلول حاوی کروم ) /MBPMWCNT/GCE  الکترود پالس تفاضلی ولتاموگرام (15-5)شکل

 30ولت برثانیه، زمان پالس میلی 100ولت، سرعت روبش میلی -500+ تا 300در محدوده پتانسیل  pH=0/5یکرومولار، بافر فسفاتی با م

 ولت.میلی 30ثانیه و ارتفاع پالس میلی

ر سطح د FIAرفتار الکترود در سیستم  ررسی آمپرومتریب 3-99

 الکترودهای اصلاح شده مختلف

کروم گیری در اندازهبررسی پایداری (، به منظور 3-5آماده شده در بخش) چهار الکترودهر 

(VI) پس از آماده سازی به  ،و با استفاده از تزریق در جریان پیوسته 1آمپرومتری بر خط به روش

منفی تر از )پتانسیل  ولتمیلی -100 ثابتبا اعمال پتانسیل  های گفته شده در بخش مذکورروش

صورت  مربوطه به های( بررسی گردیدند، آمپروگرام(14-5 )شکلمطابق =pH 5 در احیاء متیلن بلو

در سطح  (VIکروم )مربوط به  هایپروگرامآم(13-5 )شکلای ثبت گردید. تجزیه هایسیگنال

                                                 
1 Amperometry 
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 23های حاصل از هر بار تزریق ها شدت پیکآمپروگرامدهد. در این الکترودهای مختلف را نشان می

،) =5pHمولار با  066/0درصد بافر فسفاتی  30به محلول در جریان شامل  (VIمیکرو مولار کروم )

pH ارتفاع  مشهود است طور که  شود. همانمشاهده می( حجم بهینه شده بافر در این مطالعه  و

از سایر الکترودهای اصلاح شده  (GCE/MWCNT/PMB)حاصل از الکترود های آمپروگرامدر  هاپیک

 و الکترود اصلاح نشده بیشتر است. 

 
 جهت مشخص نمودن پتانسیل اعمالی  =5pHتیلن بلو در حضور کروم در بافر فسفاتی ( ولتاموگرام چرخه ای احیایی م14-5 )شکل

 
مولار بافر  066/0به محلول  (VIکروم ) میکرومولار 23بعد از هر بار تزریق های اصلاح شده مختلف آمپروگرام الکترود (13-5 )شکل

 ولتمیلی  -100در پتانسیل ثابت 5 برابر  pHفسفات با

 

های و نانولوله پلی متیلن آبی، در سطح الکترود اصلاح شده با (VIکروم )گیری نابراین اندازهب

کروم گیری دارای حساسیت بیشتری بوده و این الکترود اصلاح شده برای اندازه دیوارهکربنی چند 
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(VI) .انتخاب گردید 

( ، رفتار III( در حضور کروم )VIسخ انتخابی حسگر به کروم )همچنین برای نشان دادن پا

 در FIAسیستم  متیلن بلو در پلی آمپررومتری حسگر اصلاح شده با نانوله های کربنی چند دیواره و

به تنهایی و مخلوط همزمان  ppm 3( با غلظت IIIبه تنهایی، کروم) ppm 3( با غلظت VIحضور کروم)

( 16-5) شکلهمانطور که در مورد بررسی قرار گرفت، ppm 3هردو با غلظت ( III( و کروم )VIکروم )

متیلن بلو به صورت پلی مشاهده می شود حسگر اصلاح شده با نانو لوله های کربنی چند دیواره و 

 ( پاسخ نمی دهد.VIرابر کروم )( با غلظت بIII( پاسخ می دهد و به کروم )VIانتخابی فقط به کروم )

   
 ppm  3بعد از هر بارتزریق محلول کروم ( آمپروگرام بر خط الکترود اصلاح شده16-5 )شکل

 

 هینه سازی شرایط آزمایشب 3-92

مترهای مختلف به منظور فراهم کردن بهترین شرایط و در نتیجه بهترین حد تشخیص، اثر پارا

سازی قرار گرفتند. در بررسی مورد بررسی و بهینه (VIکروم )گیری شیمیایی و دستگاهی در اندازه
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ها استفاده شد. در این روش تمام متغیر 1سازی یک متغیر در یک زمانها از روش بهینهتمامی متغیر

شود و لف آن متغیر بررسی میشود و رفتار سیستم در سطوح مختبه جز یکی ثابت نگه داشته می

هایی که مورد بررسی شود. متغیربرای هر متغیر بهترین سطح که حداکثر پاسخ را دارد، انتخاب می

 قرار گرفتند به ترتیب عبارتند از:

1-pH  محلول نمونه 

 نوع بافر -2

 حجم بافر -5

 قدرت یونی-4

 نانو لوله های کربنی چند دیوارهغلظت -3

 مریدر سنتز پل تیولنوع الکتر -6

 غلظت متیلن آبی -7

 های پلیمریزاسیونتعداد سیکل-8

 پتانسیل اعمالی-3

 سرعت جریان  -10

 بارگذاری نمونه طول حلقه -11

 : ها به صورت زیر عمل شدسازی متغیربرای بهینه

ی چند های کربنو نانولوله بلوپس از تهیه الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با پلی متیلن 

های مختلف میکروسل بسته شد، های مخالف و مرجع به سمتدیواره این الکترود به همراه الکترود

حجم مشخصی از محلول استاندارد هر بار  پس از ثابت شدن خط پایه روش کار بدین صورت بود که

جریان با محیط  pH و شد محلول در جریان بافر و آب مقطر تزریقبه ( توسط شیر تزریق VIکروم )

                                                 
1 One variable at a time optimization 
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سیگنال های و سپس  تنظیم شدمعین  pHدر توسط یک پمپ پریستالتیک  بافریافتن محلول 

طی بهینه سازی  هاآمپروگرامبه هنگام ثبت  آمپرومتریپارامتردستگاهی ثبت گردید.   FIAاحیایی

( مولار 0/5پتاسیم کلرید ) نقره کلریدنسبت به الکترود مرجع نقره/ ولت - 1/0شامل پتانسیل ثابت 

 های انجامها در بررسیگیریشدت جریان میانگین این اندازه بار تکرار شد. ششگیری هر اندازه .بود

 FIAلازم به ذکر است که سیگنال تجزیه ای برابر با ارتفاع پیک های  شده مورد استفاده قرار گرفت.

 حاصل از احیاء متیلن بلو می باشد.

 pH بررسی اثر 3-92-9

با تهیه شدند.  0/6تا  0/1بین   pHهای بافر فسفاتی در محدوده بتدا محلولدر این بررسی ا

(  که بر طبق واکنش زیر در محیط اسیدی و همراه با مبادله VIبالای کروم ) سایشبه حالت اکتوجه 

و متیلن بلو  (VIکروم ) واکنش های الکتروشیمیاییکه  هم پذیرد و با نظر به این مپروتون صورت می

  دارد. FIA تاثیر زیادی روی سیگنالهای  pHو به پروتون وابسته هستند لذا هر د

            O(l)2(aq)+7H3+2Cr⇌-(aq)+6e+(aq)+14H-2
7O2Cr   

[72]LPMB             -+2e+PMB+2H  
3LPMB+2Cr(VI)             3PMB+2Cr(III) 

هر بار محلولی با غلظت ، (VIکروم )بر پاسخ الکتروشیمیایی  pHه منظور بررسی تاثیر تغییر ب

میکرو لیتری شیر تزریق، بارگذاری  170یک سرنگ به لوپ  بوسیله (VIکروم )میکرومولار از  23

 های متفاوت pHمولار با  067/0بافر فسفاتی درصد  30پس از عبور مخلوط در جریان شامل  گردید و

با قرار دادن شیر تزریق  پایهپس از ثابت شدن خط  و پمپ پریستالتیک بوسیله سل الکتروشیمیاییبه 

ترود ( از لوپ به میکروسل واکنش الکتروشیمیایی در سطح الکVIو وارد نمودن کروم ) تزریقدر حالت 

بار تکرار شش گیری هر اندازهثبت گردید.  متیلن بلوهای احیایی ناشی از کاهش کار انجام شده و پیک

( رسم 0/6تا  0/1)در گستره  pH ییراتتغ بر حسب متیلن بلو  کاهش حاصل از یانجر شد. میانگین
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همان گونه که . ارائه شده است (13-5 )شکلو ( 2-5جدول) بررسی در گردید. نتایج حاصل از این 

به عنوان  =5pHمی باشد، لذا  =5pH( در VIبرای اندازه گیری کروم ) pHشود بهترین مشاهده می

pH .بهینه برای مطالعات بعدی در نظر گرفته شد 

 بر سیگنال تجزیه ای pHنتایج حاصل از بررسی   (2-5)جدول

 Cr(VI)  (µA)* pHای یگنال تجزیهس

**03/0±0/2 0/9 

06/0±0/2 0/2 

02/0±2/2 0/3 

01/0±0/2 0/7 

09/0±0/9 0/1 

09/0±2/0 0/6 

 یریگاندازه شش نیانگی* م

 یری تکراری**انحراف استاندارد شش اندازه گ

 

 
( تزریقی VI) غلظت کروم )  FIA گنالیبر س  pH=0/6تا  pH=0/1در محدوده  یبافر فسفات ، pHاثر  یررسب  (17-5 )شکل

بافر محیط سنتز  در  مولار میلی 0/1 و غلظت متیلن بلو ترلی یلیبر م گرم یلیم MWCNTs 5/0غلظت  در شرایط : میکرومولار(0/23

 لیمحدوده پتانس ،کلیس 20 میلی ولت تعداد چرخه الکتروپلیمریزاسیون -100و شرایط دستگاهی : پتانسیل اعمالی   =pH 2/8فسفاتی 

 توسط الکترود میکرولیتر 170میلی لیتر بر دقیقه، حجم لوپ  5/4، سرعت جریان  الکترولیت حامل  میلی ولت 1000تا  -600
/MWCNT/PMBGCE 

 ررسی اثر نوع بافرب 3-92-2

 یعلاوه بر بافر فسفات ،ییایمیالکتروش یهاحامل در واکنش تیالکترولنوع با توجه به نقش 
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سیتراتی همگی با غلظت  ی،فتالات استاتی،بافر  رینظ یحامل مختلف یهاتیمولار، الکترول 066/0

 =5pHمولار، در KCl  066/0راه مولار به هم 001/0 هیدروکلریک اسیدمولار و همچنین  066/0

کروم  یریگاندازه یحامل برا تیالکترول نیبهتر نییبه منظور تع یبررس نیقرار گرفتند. ا یمورد بررس

(VI ) به روشFIA انجام شد. آمپرومتری  با آشکارساز 

 ال تجزیه ایبر سیگن بررسی اثر نوع بافر (5-5 )جدول

 نوع بافر *Cr(VI)  (µA)ای یگنال تجزیهس

 بافر استاتی 07/0±8/9**

 بافر سیتراتی 0/2 04/0±

 بافر فتالاتی 01/0±6/9

 بافرفسفاتی 02/0±2/2

 مولار 009/0هیدروکلریک اسید  06/0±0/2

 **انحراف استاندارد شش اندازه گیری تکراری   یریگاندازه شش نیانگی* م

 

 

در  میکرومولار(0/23( تزریقی VI) غلظت کروم )  FIA گنالیبر سحامل متفاوت  یهاتیالکترول یحاصل از بررس جیتان  (18-5 )شکل 

بافر فسفاتی یط سنتز مح در  مولارمیلی  0/1 و غلظت متیلن بلو ترلی¬یلیبر م گرم¬یلیم MWCNTs 5/0غلظت  ، pH=0/5 شرایط :

2/8 pH=   600 لیمحدوده پتانس ،کلیس 20 میلی ولت تعداد چرخه الکتروپلیمریزاسیون -100و شرایط دستگاهی : پتانسیل اعمالی- 

 توسط الکترود میکرولیتر 170میلی لیتر بر دقیقه، حجم لوپ  5/4، سرعت جریان  الکترولیت حامل  میلی ولت 1000تا 
GCE/MWCNT/PMB 

 

کروم  کاهش یاهیتجز گنالیکه س دهدینشان م( 16-5 )شکل( و 5-5جدول) دردست آمده به جیتان

(VI ) لکترود ا نیدر سطح امولار  001/0سیتراتی و همچنین اسید کلریدریک بافر  فسفاتی،در بافر

 یریگاندازه یبرا نهیعنوان بافر بهمولار به 066/0 فسفاتیاز بافر  یدر مطالعات بعداست و  برابر بایتقر

 . استفاده شد MWCNT-PMB/GCEالکترود  در سطح( VIکروم )
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می توان دریافت علت کاهش سیگنال در محیط بافر فتالات و استات به  [74, 75]با توجه به مراجع 

دلیل جذب سطحی فتالات و استات روی نانو لوله های کربنی چند دیواره است از این رو  سطح در 

دسترس برای انجام واکنش الکتروشیمیایی کاهش پیدا کرده و سیگنال تجزیه ای نیز به طبع آن 

 کاهش می یابد.

 بررسی اثر حجم بافر 3-92-3

از بافر  یمختلف یهاحجم ریبافر، تاث نهیحجم به نییبخش از مطالعه به منظور تع نیدر ا

 کاهش انیبر شدت جرالکترولیت حامل  در جریانمحلول  درصد  70تا  20در گستره  =5pH فسفاتی

ه هر بار حجم مشخصی )در محدوده روش کار به این صورت بود کقرار گرفت.  یمورد بررس متیلن بلو

میلی  100به یک بالن حجمی  =0/5pH( از بافر فسفاتی آبی  درصد حجم کل محلول 70تا  20

پمپ  بوسیله سپس هر محلول بافر تهیه شده ،لیترمنتقل و با آب مقطر تا خط نشانه رقیق شد

حاصل از حجم بافر بر روی  جینتا ، پایهپس از ثابت شدن خط  پریستالتیک به میکرو سل وارد شده و

مشاهده شد. نتایج به دست ( VIمیکرومولار کروم ) 0/23تزریق  با هر بار متیلن بلو یسیگنال کاهش

شدت تاثیری بر  حامل تیالکترولحجم تغییرکه  دهدینشان م( 17-5)شکل( و 4-5جدول)  درآمده 

اطمینان  منظوربه  کماکان ثابت باقی می ماند. انیشدت جر و نداشته است  متیلن بلو کاهش انیجر

 به درصد 30های حقیقی حجم گیری نمونهدر اندازهو تثبیت قدرت یونی از کافی بودن ظرفیت بافری 

به منظور یکسان لازم به ذکر است  استفاده شد. یدبع یهایدر بررس انتخاب وعنوان حجم بهینه بافر 

در بافر  تی( به عنوان آنالVIمحلول کروم )سازی  بافت محلول های شاهد در جریان و آنالیت تزریقی، 

طبق  درصد های متفاوتمولار و  066/0با غلظت  مطالعه ( نیدر ا نهیبه pH) pH=0/5 یفسفات

 به صورت روزانه ساخته شد. ( 4-5 )جدول
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 بر سیگنال تجزیه ای فسفاتیمتفاوت بافر  یهاحجم یحاصل از بررس جیتان (4-5 )جدول

 بافررصد حضور د
 *Cr(VI)  (µA)ای سیگنال تجزیه

20 **03/0±9/2 

30 03/0±9/2 

70 06/0±9/2 

10 02/0±2/2 

60 07/0±2/2 

40 06/0±2/2 

 **انحراف استاندارد شش اندازه گیری تکراری     یریگاندازه شش نیانگیم*                               

 

 

 
) غلظت   FIA گنالیبر سمولار  066/0ب حجم بافر فسفاتی بر حس (VIکروم )نمودار تغییرات میزان شدت جریان کاتدی  (13-5)شکل

 یلیبر م گرم یلیم MWCNTs 5/0غلظت  الکترولیت حامل بافر فسفاتی، ، pH=0/5 در شرایط : میکرومولار(0/23( تزریقی VIکروم )

میلی ولت  -100پتانسیل اعمالی و شرایط دستگاهی :   =pH 2/8بافر فسفاتی محیط سنتز  در  مولارمیلی  0/1 و غلظت متیلن بلو ترلی

میلی لیتر  5/4، سرعت جریان  الکترولیت حامل  میلی ولت 1000تا  -600 لیمحدوده پتانس ،کلیس 20 تعداد چرخه الکتروپلیمریزاسیون

 GCE/MWCNT/PMB اصلاح شده توسط الکترود میکرولیتر 170بر دقیقه، حجم لوپ 

 3KNOررسی اثر غلظت ب 3-92-7

در  تالکترولی عنوان به 3KNOغلظت  ریتاث ،یونیقدرت  تثبیتدر  3KNOبا توجه به نقش 

از  یمختلف های منظور غلظت نیقرار گرفت. به ا یمورد بررس( VIکروم ) بر خط آمپرومتری نییتع

3KNO  مورد مطالعه قرار محلول در جریان الکترولیت حامل  با افزودن بهمولار 00/0-10/0در بازه

به همره الکترولیت حامل به  3KNOاز  یغلظت مشخص و متفاوت یرگی . در هر بار اندازهرفتگ
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در  متیلن بلو کاهشی  نتایج حاصل بر روی سیگنال، پایهپس از ثابت شدن خط و  شد وارد میکروسل

بار تکرار شد.  شش یرگی . هر اندازهثبت گردید( VIمیکرومولار کروم ) 0/23حضور غلظت تزریقی 

نتایج نشان می دهد که گزارش شده است. ( 20-5 )شکل( و 3-5جدول)  در آمده دست به جینتا

نداشته و بنابراین نیازی به به افزودن نمک  متیلن بلوهای کاهش قدرت یونی تاثیری بر روی سیگنال

3KNO باشد.ل جهت تثبیت قدرت یونی نمیبه الکترولیت حام 

 بر سیگنال تجزیه ای KNO3ررسی اثر غلظت ب (3-5 )جدول

 *  Cr(VI)  (µA)ای یگنال تجزیهس
(M) 3KNO 

2/2  ± **01/0  00/0  

2/2  ± 06/0  09/0  

2/2  ± 07/0  02/0  

2/2  ± 07/0  01/0  

2/2  ± 06/0  90/0  

 **انحراف استاندارد شش اندازه گیری تکراری   یریگاندازه شش نیانگیم*
 

 

در  میکرومولار(0/23( تزریقی VI) غلظت کروم ) FIA گنالیبر سمولار  00/0 – 10/0در بازه  3KNOنمودار اثر غلظت   (20-5 )شکل

و غلظت متیلن  ترلی یلیبر م گرم یلیم MWCNTs 5/0غلظت  درصد، 30ترولیت حامل بافر فسفاتی، حجم بافر ، الکpH=0/5 شرایط :

میلی ولت تعداد چرخه  -100و شرایط دستگاهی : پتانسیل اعمالی   =pH 2/8بافر فسفاتی محیط سنتز  در  مولارمیلی  0/1 بلو

میلی لیتر بر دقیقه،  5/4، سرعت جریان  الکترولیت حامل  میلی ولت 1000 تا -600 لیمحدوده پتانس ،کلیس 20 الکتروپلیمریزاسیون

 GCE/MWCNT/PMB توسط الکترود میکرولیتر 170حجم لوپ 

 های کربنی چند دیوارهنانو لولهاثر غلظت  یررسب 3-92-1

 MWCNTاز  یمختلف هایغلظت اثر ، در اصلاح الکترودMWCNTاثر غلظت  یبررس منظور به

مورد بررسی قرار گرفت، روش  بر حساسیت ترلی یلیبر م میلی گرم 30/0گرم تا  یلمی 10/0در بازه
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در حلال پخش کننده که دی متیل فرمامید  MWCNTکار به این صورت بود که مقادیر متفاوتی از 

از نانو لوله کربنی  µL0/10دقیقه در حمام فراصوت قرار گرفت و سپس حجم  50مدت  به می باشد

گذاری کمک میکروپیپت روی سطح الکترود کربن شیشه قطرهبه [73]لال مورد نظرپخش شده در ح

جهت  بلوخشک گردید، سپس در محلول متیلن  وات 100 تنگستنشد و سپس به وسیله یک لامپ 

 آماده گردید. ایتجزیههای الالکتروپلیمریزاسیون قرار گرفت و الکترود آماده شده جهت ثبت سیگن

میلی  -100با اعمال پتانسیل ثابت پس از آماده سازی، الکترود فوق الذکر به میکروسل بسته شد و 

ل های کاهشی متیلن بلو با هر بار تزریق و سیگناقرار گرفت  حامل تحت جریان الکترولیتولت 

( به صورت روزانه در بافر VIل کروم )میکرومولار )محلو 0/23با غلظت  (VIمحلول بافری کروم ) 

 جی. نتاشدبار تکرار  شش یرگی هر اندازهثبت گردید . درصد تهیه شد( 30و حجم بافر =pH 5فسفاتی 

 گزارش شده است. ( 21-5)شکل و( 6-5جدول)  حاصل در

 

 بر سیگنال تجزیه ای بررسی اثر غلظت نانو لوله های کربنی چند دیواره (6-5 )جدول

)میلی گرم بر میلی لیتر(   *  Cr(VI)  (µA)ای یگنال تجزیهس MWCNT غلظت 

** 01/0 ± 8/9 90/0 

  07/0 ± 7/2 20/0 

03/0  ± 6/2 21/0 

   03/0 ± 2/2 30/0 

08/0 ± 0/2 70/0 

01/0  ± 7/9 10/0 

 ** انحراف استاندارد شش اندازه گیری      یریگاندازه شش نیانگیم*
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بر  دی متیل فرمامید حلال پخش کنندهدر  ترلی یلیبر م گرم یلمی 10/0 – 03/0در بازه  MWCNTنمودار اثر غلظت  (21-5)شکل

 درصد، 30، الکترولیت حامل بافر فسفاتی، حجم بافر pH=0/5 در شرایط : میکرومولار(0/23( تزریقی VI) غلظت کروم ) FIA گنالیس

میلی ولت تعداد  -100و شرایط دستگاهی : پتانسیل اعمالی   =pH 2/8بافر فسفاتی محیط سنتز  در  مولارمیلی  0/1 غلظت متیلن بلو

میلی لیتر بر  5/4، سرعت جریان  الکترولیت حامل  میلی ولت 1000تا  -600 لیمحدوده پتانس ،کلیس 20 خه الکتروپلیمریزاسیونچر

 GCE/MWCNT/PMB توسط الکترود میکرولیتر 170دقیقه، حجم لوپ 

 

 گنالیس MWCNTsغلظت  شافزای با ،(21-5)شکلو  (6-5جدول)  از آمده دست به جیتوجه به نتا اب

ها روند سیگنالغلظت  نیو پس از ا ابدییم شیافزا ترلی یلیبر م گرم یلیم 23/0تا غلظت  ایهیتجز

احتمالاً به ، MWCNTsمیلی گرم بر میلی لیتر  23/0گیرد، در غلظت های بالای ه خود میکاهشی ب

سطح ناهموار گشته و پلیمر به خوبی روی سطح الکترود نمی نشیند و MWCNTs علت غلظت بالای 

 MWCNTsمیلی گرم بر میلی لیتر  23/0تا  1/0سیگنال ها کاهش پیدا می کند ولی در غلظت های 

یگنال ، افزایش سطح الکترود با یک بستر یکنواخت سبب نشست خوب پلیمر روی سطح و افزایش س

 می گردد.

 بررسی اثر نوع الکترولیت در سنتز پلیمر 3-92-6

 نیقرار گرفت. به ا یمورد بررس مریدر سنتز پل تیاثر نوع الکترول شتریب تیبه حساس یابیدست یبرا

 های تالکترولی از بلو متیلن یپلهای کربنی چند دیواره و نانو لولهاصلاح الکترود با  یمنظور برا

 استفادهرزی صورت به  =2/8pHو بافر فسفاتی با  (،4SO2Na)ی(، خنثHNaO)ی(، بازHCl)یدیاس
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 :دیگرد

های کربنی چند دیواره و خشک شدن آن روی سطح الکترود، به پس از قطره گذاری نانوله

 ،مولار HCl 01/0 هایاز محلول ترلی یلیم 10در  متیلن آبی گرمیلیم 6/5جداگانه صورت 

NaOH01/0  4 ، مولارSO2Na 01/0 2/8و همچنین بافر فسفاتی با  مولارpH=  [25] نی. احل شد 

 تا - 600 یدر بازه یاچرخه یولتامتر یلهیمخلوط همگن در سل دستگاه قرار داده شد و به وس

 لیتحت روبش پتانس کلیس 20به تعداد  هیبر ثان ولتیلیم 100ولت و سرعت روبش میلی  1000

های کربنی چند دیواره اصلاح شده با نانولولهسطح الکترود روی بلو پلی متیلن  لمیقرارگرفت تا ف

از عدم  نانیمنظور اطم سپس بهو شد سپس الکترود اصلاح شده با آب مقطر شسته  شود. لیتشک

 الکترود  شه،ینشده در سطح الکترود کربن ش زهیمریمانده و پل یباق یهامرید اینومر و وحضور م

PMB/GC/MWCNT  مریپل لیدر محدوده تشک لیرار داده شد و روبش پتانسق الکترولیتدر محلول 

 اندازه یاصلاح شده حاصل برا سپس الکترود تا به پایداری برسد. انجام شد یمتوال کلیس 7به تعداد 

به همراه الکترودهای سنسور ساخته شده مورد استفاده قرار گرفت به این منظور ( VIکروم ) یرگی

جریان الکترولیت حامل از  عبوربسته شد، پس از مرجع و مخالف در جهت های مناسب میکروسل 

 23محلول  ،نهیبت شدن خط زمپس از ثا و میلی ولت -100داخل میکروسل، و اعمال پتانسیل ثابت 

بار  شش یرگی. هر اندازههای مربوطه ثبت گردید( تزریق گردید و آمپروگرامVIمیکرومولار کروم )

گزارش شده ( 22-5 ) شکل و( 7-5جدول)  درنتایج سیگنال تجزیه ای به دست آمد. و  تکرار شد

 است.

 بر سیگنال تجزیه ای مریدر سنتز پل تینوع محلول الکترول یبررس (7-5 )جدول

 نوع الکترولیت   Cr(VI)(µA)*ای یگنال تجزیهس

**01/0  ±  2/2 M09/0سود 

08/0 ± 2/2 M 09/0 سدیم سولفات 

01/0   ± 6/9 M 09/0   هیدروکلریک اسید 

 pH= 2/8 بافر فسفاتی          6/2 02/0±

 ** انحراف استاندارد شش اندازه گیری   یریگاندازه شش نیانگیم*
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 در شرایط : میکرومولار(0/23( تزریقی VI) غلظت کروم ) FIA گنالیبر س مریدر سنتز پل تیاثر نوع الکترول یبررس (22-5 )شکل

0/5=pH غلظت  درصد، 30، الکترولیت حامل بافر فسفاتی، حجم بافرMWCNTs 23/0 0/1 و غلظت متیلن بلو ترلی یلیبر م گرم یلیم 

تا  -600 لیمحدوده پتانس ،کلیس 20 چرخه الکتروپلیمریزاسیون میلی ولت تعداد -100و شرایط دستگاهی : پتانسیل اعمالی  مولارمیلی 

 توسط الکترود میکرولیتر 170میلی لیتر بر دقیقه، حجم لوپ  5/4، سرعت جریان  الکترولیت حامل  میلی ولت 1000
GCE/MWCNT/PMB 

 

اتی با بافر فسفسنتز  طیدر مح تیآنال یبرا تیحساس نیشتربی آمده دست به جیتوجه به نتا با     

2/8pH=  2/8با  بافر فسفاتی  نیبنابرا ،مشاهده شده استpH=  یبرا نهیبه تالکترولی عنوان به 

  تینوع الکترولدر رابطه با  [25]نتایج به دست آمده با نتایج مرجع  اصلاح الکترود در نظر گرفته شد.

می توان دریافت پایداری فیلم پلیمری  [76]همچنین با توجه به مرجع مطابقت دارد. مریدر سنتز پل

در محیط هیدروکلریک اسید بسیار کم است، پس احتمالا کاهش سیگنال در محیط هیدروکلریک 

گر بار مثبت متیلن بلو خنثی شود فیلم پلیمری ، همچنین ااسید به دلیل ناپایداری فیلم پلیمری است

بهتر روی سطح تشکیل می شود بنابراین این احتمال وجود دارد که یون های فسفات با سه بار منفی 

بار متیلن بلو را تا حد زیادی خنثی کرده و فیلم پلیمری بهتر روی سطح تشکیل شده و افزایش 

 .[76]سیگنال تجزیه ای را به دنبال خواهد داشت
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 بلوغلظت متیلن  3-92-4

 گنالیسبر  یاکننده نیینقش تع زیموجود در سطح الکترود ن MB، مقدار MWCNTد همانن

میلی مولار  3/2تا  0/0 رنجدر متیلن بلو  از  یمتفاوت غلظت های نروی. از ادارد FIA ییایاح یها

 =pH 2/8در محیط سنتز بافر فسفاتی های مختلف هر بار با غلظت پلی متیلن آبی لمیف شد. یبررس

 100+ میلی ولت با سرعت اسکن 1000تا  -600یله ولتامتری چرخه ای  و روبش از پتانسیل به وس

های کربنی چند دیواره اصلاح شده با نانولولهسطح الکترود روی چرخه  20به تعداد میلی ولت بر ثانیه 

 یرگی اندازه یالکترود اصلاح شده حاصل برا ،=pH 2/8و پس از تثبیت در بافر فسفاتی  شد لیتشک

 بار انجام شد ششگیری هر اندازه شد. گرفته کار به آمپرومتری با آشکارساز  FIAروش( به VIکروم )

 ه شده است.ارائ ( 25-5)شکل و( 8-5جدول) در حاصل  جینتا .سیگنال تجزیه ای به دست آمدو 

 

 بر سیگنال تجزیه ای بررسی اثر غلظت متیلن آبی(8-5 )جدول

(مولارمیلیمتیلن آبی )غلظت  Cr(VI)  *(µA)ای یگنال تجزیهس  

**07/0  ±  1/0 0/0 

01/0  ±  0/2 2/0 

   03/0 ±  3/2 1/0 

03/0 ± 6/2 0/9 

02/0 ± 6/2 1/9 

  06/0 ± 8/2 0/2 

 06/0 ± 1/9 1/2 
 **انحراف استاندارد شش اندازه گیری تکراری           یریگاندازه شش نیانگیم*
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در  میکرومولار(0/23( تزریقی VIکروم )) غلظت  FIA گنالیبر س رمولا یلمی 0/0– 3/2در بازه  بلوغلظت متیلن اثر  یبررس (25-5)شکل

محیط سنتز  ، ترلی یلیبر م گرم یلیم MWCNTs 23/0غلظت  درصد، 30، الکترولیت حامل بافر فسفاتی، حجم بافر pH=0/5 شرایط :

محدوده  ،کلیس 20 میلی ولت تعداد چرخه الکتروپلیمریزاسیون -100و شرایط دستگاهی : پتانسیل اعمالی   =pH 2/8بافر فسفاتی 

 توسط الکترود میکرولیتر 170میلی لیتر بر دقیقه، حجم لوپ  5/4، سرعت جریان  الکترولیت حامل  میلی ولت 1000تا  -600 لیپتانس
GCE/MWCNT/PMB 

 یاهیـتجز گنالی، سـی مـولارلـیم 0/2تا  MB زانیم شیبا افزا شودیکه در شکل مشاهده م مانطوره

 نیـبـه ا تـوانیرا مـ دهیـپد نی. اابدییو سپس کاهش م شیافزا زورمتیلن بلو در حضور کاتالی کاهش

 یاسـبواسـط من عنوان حـدبـه PMB لمی، فMBکمتر  ریکرد که اگرچه در حضور مقاد هیصورت توج

مقـدار  شیاما با افزا ،دهدیم شیرا افزا (VIاثر کاتالیزوری کروم )و  کندیانتقال الکترون عمل م یبرا

 قیمنجر به عا تواندیامر م نیو ا ابدییم شیدر سطح الکترود افزا یمریپل هیضخامت لا احتمالاً مونومر

متـیلن  ی مـولارلیم 0/2مقدار ن،یشود. بنابرا یاهیتجز گنالیکاهش س تیشدن سطح الکترود و در نها

 مورد استفاده قرار گرفت. هایریگاندازه ریدر سا نهیعنوان مقدار به به آبی

 های تشکیل پلیمرازی تعداد چرخهبهینه س 3-92-8

. با توجه به تاثیر داشته باشد FIAسیگنال های احیایی در  می تواند، PMB لمیضخامت ف

 نییپس از تع ،متیلن بلو  کاهش انیآن بر شدت جر ریتاث افتیپارامتر و به منظور در نیا تیاهم

یتر در حلال پخش کننده دی میلی گرم بر میلی ل 23/0به ترتیب  ) MBو  MWCNT نهیبه ریمقاد

الکترود اصلاح شده با تعداد  ونیزاسیمری( پلمیلی مولار برای مونومر 2متیل فرمامید و غلظت 
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 هیولت بر ثان یلیم 100چرخه و با سرعت روبش  50تا  3در گستره  لیپتانس یروبش متوال یهاچرخه

ن از عدم حضور مونومر و دیمر و پس از آن به جهت تثبیت پلیمر روی سطح و اطمینا صورت گرفت

تا به  انجام شد یمتوال کلیس 7به تعداد  مریپل لیدر محدوده تشک لیروبش پتانسهای باقیمانده 

تعداد  نیارائه شده است. رابطه ب( 24-5 )شکل و( 3-5جدول)  حاصل در یهاداده . پایداری برسد

دست آمده  به جیشد. نتا یبررس آنالیت مورد نظر کاهش انیو شدت جر مریپل لیتشک یهاچرخه

در  ابدییم شیافزا کلیس10تا  مریپل لیتشک یهاتعداد چرخه شیبا افزاشدت جریان نشان داد 

 دهیپد نی. اابدییکاهش م انیشدت جر رمیپل لیتشک یهاتعداد چرخه شیپس از آن با افزا کهیحال

مانع انتقال  تواندیم ،از حد شیب شیمربوط باشد که در صورت افزا PMB لمیبه ضخامت ف تواندیم

چرخه پایداری فیلم پلیمری  10به علاوه در تعداد چرخه پایین تر از  الکترون در سطح الکترود شود.

تدریجی کاهشی  سوقح سریعتر تخریب گشته و شاهد به نحو چشم گیری کاهش یافته و ظاهراً سط

 ییایمیبه روش الکتروش مریپل لیتشک یچرخه برا 10تعداد  رو، نیاز ا ،بودیمدر سیگنال های مربوط 

 های بعدی مورد استفاده قرار گرفت.و در اندازه گیری انتخاب شد نهیبهچرخه عنوان  به

 بر سیگنال تجزیه ای مریپل لیتشک یلازم برا یهاتعداد چرخه یحاصل از بررس جینتا  (3-5 )جدول

تعداد  *  (µA)  (VIای کروم )یگنال تجزیهس

 چرخه ها

**  08/0  ±  8/9 1 

 06/0 ±  9/3 90 

01/0  ±  8/2 91 

 06/0 ±  8/2 20 

04/0 ±  4/2 30 

 ** انحراف استاندارد شش اندازه گیری    یریگاندازه شش نیانگیم*
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( تزریقی VI) غلظت کروم )در سطح الکترود اصلاح شده  FIA گنالیبر س مریپل لیتشک یلازم برا یهاتعداد چرخه یبررس (24-5 )شکل

بر  گرم یلیم MWCNTs 23/0غلظت  درصد، 30حامل بافر فسفاتی، حجم بافر  ، الکترولیتpH=0/5 در شرایط : میکرومولار(0/23

میلی  -100و شرایط دستگاهی : پتانسیل اعمالی   =pH 2/8فسفاتی   بافرمحیط سنتز  در  مولارمیلی  0/2 و غلظت متیلن بلو ترلی یلیم

  میکرولیتر 170میلی لیتر بر دقیقه، حجم لوپ  5/4مل ، سرعت جریان  الکترولیت حا میلی ولت 1000تا  -600 لیمحدوده پتانس، ولت 

  هینه سازی پتانسیل اعمالیب 3-92-1

در طی اندازه گیری به روش متیلن بلو  گنالیبر س اعمالی لیپتانس رییتغ ریتاث یبه منظور بررس

FIA، آشکارسازبه وسیله  ،ولتمیلی  +0/200تا  -0/200از  یمختلفهای محدودهدر  لیپتانس 

به عنوان الکترولیت حامل و  pH= 5 فسفاتی بافردرصد  30حاوی  انیدر جر محلولری شامل آمپرومت

به  کرومولاریم 0/23غلظت درصد و  30نسبت با  pH= 5 فسفاتیبافر( و VI) همچنین محلول کروم

 (23-5 )شکل( و 10-5جدول) در دست آمده به جینتا . عنوان آنالیت تزریقی مورد بررسی قرار گرفت

میلی ولت دقیقاً منطبق  0/10پتانسیل ( در می یابیم 14-5 )شکل با توجه بهه شده است. نشان داد

لذا به جهت حصول اطمینان از کنترل جریان توسط   بر پتانسیل دماغه کاتدی متیلن بلو می باشد،

میلی ولت می باشد به عنوان پله  -0/100میلی ولت که  0/10انتقال جرم پتانسیل منفی تر از 

تغییر پتانسیل اعمالی از با شود، همان گونه که مشاهده میپتانسیل اعمالی در نظر گرفته شد.  

اعمال شدت جریان کاهش خواهد داشت. ثبت تر به سمت پتانسیل های م، میلی ولت -0/100

ونه های دیگر موجود در پتانسیل های خیلی منفی یا خیلی مثبت هم ممکن است سبب کاهش گ
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میلی ولت به عنوان پتانسیل بهینه در مطالعات بعدی  -0/100محیط گردد، در نتیجه پتانسیل 

تانسیل اعمالی بهینه، این است که میلی ولت به عنوان پ -100علت انتخاب پتانسیل  انتخاب شد.

گزینش پذیری افزایش پیداکند و احتمال کاهش گونه های دیگری که سخت تر از متیلن بلو احیا می 

در آن پتانسیل  FIAشوند کاهش یابد به علاوه پتانسیل های مثبت انتخاب نشد چراکه سیگنال های 

 ها کاهش می یابند.

 سیگنال تجزیه ایبر  یاعمال لیپتانسبررسی (10-5 )جدول

 پتانسسیل اعمالی(mv) (µA)*   (VIکروم) اییگنال تجزیهس

**08/0±3/2 200- 

06/0±9/3 900- 

04/0±9/3 70- 

07/0±9/3 90 

01/0±3/2 900 

01/0±3/9 200 

 ** انحراف استاندارد شش اندازه گیری       تکراری*میانگین شش اندازه گیری                         

 
) غلظت کروم  در سطح الکترود اصلاح شده FIA گنالیبر س میلی ولت - 200تا +200در بازه  پتانسیل اعمالی یبررس (23-5 )شکل

(VI تزریقی )0/5 در شرایط : میکرومولار(0/23=pH ، غلظت  درصد، 30الکترولیت حامل بافر فسفاتی، حجم بافرMWCNTs 23/0 

و شرایط دستگاهی : تعداد چرخه   =pH 2/8فسفاتی   بافرمحیط سنتز  در  مولارمیلی  0/2 و غلظت متیلن بلو ترلی یلیبر م گرم یلیم

میلی لیتر بر دقیقه،  5/4یان  الکترولیت حامل ، سرعت جر میلی ولت 1000تا  -600 لیمحدوده پتانس ،کلیس 10 الکتروپلیمریزاسیون

  میکرولیتر 170حجم لوپ 

 الکترولیت حامل ررسی سرعت جریانب 3-92-90

 066/0درصد بافر فسفاتی  30شامل محلول در این بررسی اثر سرعت جریان الکترولیت حامل 
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در شرایط  میلی لیتر بر دقیقه، 5/2-5/7در محدوده  FIAبر روی سیگنال و آب مقطر،  pH=5مولار 

میلی  -0/100  و در پتانسیل ثابت  تریل کرویم 170حجم لوپ درجه سانتیگراد،  0/23ثابت دمای 

  pH=5 با بافر فسفاتی 30%آبی ولت مورد بررسی قرار گرفت. روش کار به این صورت بود که محلول 

شده در بالا، به  های متفاوتی در محدوده یاداز یک کانال توسط پمپ پریستالتیک با سرعت جریان

میکرومولار به  0/23( VIداخل میکروسل وارد شده و پس از ثابت شدن خط زمینه محلول کروم )

ها شش بار متوالی تکرار شد و میکرولیتری تزریق شد، همه اندازه گیری 170توسط لوپ  سیستم

ثبات ثبت  به وسیلهالکترولیت حامل متفاوت  های سرعت جریانسیگنال کاهشی متیلن بلو در 

آمده است. با توجه به نتایج به ( 24-5)شکل ( و11-5جدول) گردید. نتایج حاصل از این بررسی در 

تر بر دقیقه شدت میلی لی 5/6توان گفت با افزایش سرعت جریان الکترولیت حامل تا دست آمده می

را از دو جهت می توان مورد ماند که این مطلب جریان روند افزایش داشته و پس از آن ثابت می

میلی لیتر بر  5/6با افزایش سرعت جریان تا این موضوع است که به خاطر  بررسی قرار داد،  دلیل اول:

و  در یک زمان کوتاهترکاتالیزور  و همهدقیقه احتمالاً انتقال الکترون در یک زمان کوتاه تر انجام شده 

ولی در سرعت های افزایش می یابد جریان و در نتیجه سطح الکترود رسیده  به صورت توده ای به

 در سرعت جریان های پایین تر پهنای پیک ها بیشتر بودهدلیل دوم:  ثابت خواهد ماند.بالاتر این نرخ 

پیک ها نیز تیزتر می بیشتر و ارتفاع پیک ها ی بالاتر در سرعت جریان ها لیو و ارتفاع پیک ها کمتر

چراکه آنالیت زمان کمتری را در طول لوله سپری کرده و سرعت رسیدن آنالیت به آشکار ساز   ،گردند

سرعت جریان های بالاتر  بیشتر می شود در نتیجه پهن شدگی کاهش و ارتفاع پیک افزایش می یابد.

ز به دو دلیل انتخاب نشد اولاً هرچه سرعت جریان بالاتر می رود مصرف میلی لیتر بر دقیقه نی 5/6از 

واکنشگر افزایش یافته که این امر مقرون به صرفه نیست، ثانیاً هرچه سرعت جریان بالاتر می رود 

سرعت تخریب سطح الکترود و کنده شدن پلیمر از روی سطح بیشتر می شود و سیگنال های تجزیه 

 د می گیرد.ای روند کاهشی به خو
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 بر سیگنال تجزیه ای بررسی سرعت جریان الکترولیت حامل  (11-5 )جدول

 %نسبینحراف استاندارد ا

) 6 n=) 

 ایسیگنال تجزیه

 (µA)   (VIکروم)
سرعت جریان الکترولیت حامل 

(ml/min) 

9/2 1/9 3/2 

9/9 9/3 3/7 

8/0 4/3 1/7 

6/0 0/7 3/6 

1/9 0/7 1/6 

9/3 0/7 3/4 
 

 

 

 

 
( تزریقی VI) غلظت کروم ) FIA گنالیبر سمیلی لیتر بر دقیقه  5/2-5/7اثر سرعت جریان الکترولیت حامل در بازه  یبررس (26-5)شکل

بر  گرم یلیم MWCNTs 23/0غلظت  درصد، 30رولیت حامل بافر فسفاتی، حجم بافر ، الکتpH=0/5 در شرایط : میکرومولار(0/23

 -100و شرایط دستگاهی :  پتانسیل اعمالی   =pH 2/8فسفاتی   بافرمحیط سنتز  در  مولارمیلی  0/2 و غلظت متیلن بلو ترلی یلیم

توسط  میکرولیتر 170، حجم لوپ  میلی ولت 1000تا  -600 لیمحدوده پتانس ،کلیس 10 میلی ولت ، تعداد چرخه الکتروپلیمریزاسیون

   GCE/MWCNT/PMB الکترود

 ررسی اثر حجم نمونه تزریقیب 3-92-99

گیرد. به منظور بررسی ها با حجم کم مورد استفاده قرار میلوپ تزریق برای اندازه گیری نمونه

درجه سانتیگراد و در  0/23دمای در شرایط  احیایی متیلن بلواثر حجم نمونه تزریقی بر روی سیگنال 
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میکرولیتر  70-570های متفاوت در گستره هایی با حجممیلی ولت از لوپ -100پتانسیل ثابت 

 استفاده گردید و مطابق روش زیر عمل شد:

از یک کانال توسط  pH=5بافر فسفاتی درصد  30آبی روش کار به این صورت بود که محلول 

میلی لیتر بر دقیقه، به داخل میکروسل وارد شده و پس از  5/6پمپ پریستالتیک با سرعت جریان 

های با حجم متفاوت لوپ بوسیلهمیکرومولار  0/23( VIثابت شدن خط زمینه، هر بار محلول کروم )

سیگنال کاهشی متیلن بلو ها شش بار متوالی تکرار شد و به سیستم تزریق شد، همه اندازه گیری

آمده است. با ( 23-5 )شکل( و 12-5جدول) ایج حاصل از این بررسی در ثبات ثبت گردید. نت بوسیله

میکرولیتر شدت جریان روند  230توان گفت با افزایش حجم لوپ تا توجه به نتایج به دست آمده می

لازم به ذکر است با افزایش حجم لوپ  علاوه بر ارتفاع پیک  ،مانداز آن ثابت می افزایشی داشته و پس

دیرتر بیرون آمدن  توان به دلیلکه توجیه این روند را میپهنای پیک ها هم کمی افزایش می یابد 

 میکرو لیتر و ثابت 230های بالای در حجم (VIکروم )اشباع شدن سطح از  آنالیت از لوپ و همچنین

کاتالیزور میکرولیتر به عنوان حجم بهینه  230لذا لوپ با حجم  عنوان کرد FIAهای شدن سیگنال

  برای مطالعات بعدی انتخاب شد. تزریقی

 بر سیگنال تجزیه ای یقیاثر حجم نمونه تزربررسی (12-5 )جدول

 نسبی%نحراف استاندارد ا

) 6 n=) 

   (VIکروم)ای سیگنال تجزیه

(µA) ( حجم لوپµL) 

4/9 3/3 40 

4/9 6/3 920 

0/9 0/7 940 

9/9 2/7 210 

3/9 2/7 240 

3/2 2/7 300 

4/3 2/7 340 
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 میکرومولار(0/23( تزریقی VI) غلظت کروم ) FIA گنالیبر سمیکرولیتر  70-570در بازه  یقیاثر حجم نمونه تزر یبررس  (27-5 )شکل

و غلظت  ترلی یلیبر م گرم یلیم MWCNTs 23/0غلظت  درصد، 30، الکترولیت حامل بافر فسفاتی، حجم بافر pH=0/5 در شرایط :

میلی ولت ، تعداد  -100الی و شرایط دستگاهی :  پتانسیل اعم  =pH 2/8فسفاتی   بافرمحیط سنتز  در  مولارمیلی  0/2 متیلن بلو

میل لیتر بر  5/6سرعت جریان الکترولیت حامل ،  میلی ولت 1000تا  -600 لیمحدوده پتانس ،کلیس 10 چرخه الکتروپلیمریزاسیون

   GCE/MWCNT/PMB توسط الکتروددقیقه ، 

 رایط بهینهش 3-93

یستم به روش بهینه نتایج به دست آمده در بررسی و بهینه سازی پارامترهای موثر بر عملکرد س

 ( نشان داده شده است.15-5جدول) سازی یک متغیر در زمان در 

میکرو مولار در سطح  0/23(VIکروم )ای کاهش دست آمده از بهینه سازی پارامترهای موثر بر سیگنال تجزیهنتایج به (15-5 )جدول
PMB/GCE-MWCNT 

 نوع یا مقدار بهینه مورد بررسی ارامترپ
pH 5 محیط 

 فسفاتی نوع بافر
 درصد 30 حجم بافر

 MWCNT (mg/mL) 23/0 مقدار
 MB (mM) 0/2 مقدار

 10 تعداد چرخه تشکیل پلیمر
 بی تاثیر 3KNO(M)غلظت 

 مولار 066/0و غلظت =pH 2/8ر فسفاتی باف (M) نوع الکترولیت در سنتز پلیمر

 (mVپتانسیل اعمالی)

 (ml/min)حامل تیالکترول انیسرعت جر

 (Lµ)حجم نمونه تزریقی

100- 

5/6 

230 

3

3.2

3.4

3.6

3.8

4

4.2

4.4

4.6

0 50 100 150 200 250 300 350 400

i/
µ

A

Injection sample volume(µL)
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الکترود اصلاح ر پذیری، تکثیر پذیری و پایداری بررسی تکرا 3-97

 های کربنی چندجدارهنانولوله -متیلن آبیشده با پلی

های کمی، برخی خصوصیات الکترود گیریشده به منظور اندازهدر ساخت یک الکترود اصلاح 

الکترود اصلاح شده باید مورد بررسی قرار گیرد که در  5پایداری 2و تکثیرپذیری 1ازجمله تکرارپذیری

 شود. ادامه به مطالعه این خصوصیات پرداخته می

  یریرپذیو تکث یریتکرارپذ یبررس 3-97-9

باشند. منظور ، دو خصوصیت مهم الکترودها میکترود اصلاح شدهپذیری الپذیری و تکرارتکثیر

به همراه  پذیری حسگر وجود شباهت ساختاری بین الکترودهایی است که در یک دفعهاز تکرار

هایی است که در پذیری وجود شباهت ساختاری بین حسگرشوند و منظور از تکثیرهمدیگر ساخته می

 شوند. ساخته می 4دفعات جداگانه

در شرایط بهینه بررسی متوالی و تکرارپذیری و تکثیرپذیری الکترود اصلاح شده در چهار روز 

الکترود مورد نظر به یک  انجام این تست بدین صورت بود که پس از اصلاح الکترود در هر روز ، شد.

ابت شود، تا خط زمینه ث قرار گرفت  pH=0/5بافر فسفاتی سوی میکروسل بسته شد و تحت جریان 

میکرومولار به روش  0/23( VIسپس در هر بار اصلاح الکترود چند تزریق متوالی از محلول کروم )

 -100با اعمال پتانسیل ثابت مورد مطالعه  گونه هایآمپروگرام تزریق در جریان پیوسته انجام شد،

گیری تکراری انجام شد. اندازه 3ثبت گردید. با هر الکترود اصلاح شده در شرایط بهینه میلی ولت 

 آمده است. ( 14-5جدول)  نتایج حاصل در

 

                                                 
1. Repeatability                                                                                                                                                       

2. Reproducibility                                                                                                                                                

3. Stability 
4Between-run  



32 

 

 

 روز متوالی راطی چه میکرومولار VI) 0/23(برای کرومنتایج حاصل از تکرار پذیری و تکثیرپذیری الکترود اصلاح شده   (14-5 )جدول

 گیری تکراریاندازه 3انحراف استاندارد ٭

 1به منظور اثبات عدم وجود اختلاف معنادار بین نتایج گزارش شده، از آزمون تحلیل واریانس

(ANOVA دو )ها به بین میانگین کند که آیا تفاوتاستفاده گردید. تحلیل واریانس بررسی می طرفه

گونه ای است که به کمک خطای تصادفی بتوان آن را توجیه کرد. برای استفاده از این آزمون جدول 

ANOVA :تشکیل داده شد و با انجام محاسبات نتایج زیر حاصل گردید 

 ANOVAجدول   (13-5)جدول

 (SS) 2ع مربعاتمجمو نبع تغییراتم
 3درجه آزادی

(df) 
 (MS) 7میانگین مربعات

𝑆𝑆𝑏 1ایبین نمونه = 𝑛 ∑(�̅�𝑖 − �̅�)2

𝑖

 𝐾 − 1 𝑀𝑆𝑏 =
𝑆𝑆𝑏

𝐾 − 1
 

𝑆𝑆𝑤 6ایدرون نمونه = ∑ ∑(𝑥𝑖𝑗 − �̅�𝑖)
2

𝑗𝑖

 𝑁 − 𝐾 𝑀𝑆𝑤 =
𝑆𝑆𝑤

𝑁 − 𝐾
 

 

                                                 
1. Analysis of Variance 

2.Sum of square 

3.Degree of freedom 

4.Mean square 

5.Between – sample variation 

6.Within – sample variation 

 الکترود  

 (Aµ) (VI)کروم ای سیگنال تجزیه

RSD%  سری

 اول

سری 

 دوم

 سری

 سوم

 سری

 چهارم

 سری

 پنجم
 میانگین

 75/0 10/4±05/0٭ 03/4 06/4 13/4 12/4 10/4 9الکترود

 38/1 04/4±08/0 10/4 04/4 38/5 33/5 13/4 2الکترود

 72/1 06/4±07/0 15/4 00/4 12/4 10/4 38/5 3الکترود

 72/0 11/4±05/0 08/4 14/4 03/4 11/4 13/4 7الکترود
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گیری گیری، تعداد اندازههای اندازهبه ترتیب نشان دهنده تعداد گروه  Nو  K ،nهای عبارت

، 4های تکراری هستند که در این مطالعه به ترتیب برابر با گیریتکراری در هر گروه و تعداد کل اندازه

است. میانگین  امین گروه iگیری روی امین اندازه jنماینده  𝑥𝑖𝑗باشند. در این جدول می 20و  3

 .[77]باشدمی �̅�و میانگین تمام مقادیر هم گروه شده،  �̅�4و  �̅�1 ،�̅�2 ،�̅�3ها نیز عبارتند از گروه

 (VIکروم) یراب  ANOVA( 16-5 )دولج

 

 طبق رابطه زیر به کار برده شد: 16و 5و درجات آزادی  33در سطح اطمینان % Fآزمون 

گزارش ( 16-5جدول)  محاسبه شدکه نتایج حاصل از آن در Fبا استفاده از رابطه فوق مقدار 

باشد، عدم وجود می 24/5که برابر با  %33در سطح اطمینان  tableFر شده است و با توجه به مقدا

دهد الکترودها دارای های محاسبه شده اثبات شد و این امر نشان میاختلاف معنادار بین واریانس

 باشند.پذیری و تکثیرپذیری میتکرار

 GCE/MWCNTs/PMBالکترود  طول عمربررسی  3-97-2

شده توسط الکترود اصلاح شده  جادیا ای هیتجز گنالیاست که س نیالکترود ا یداریمنظور از پا

پس از الکترود اصلاح شده،  یداریپا یبررس ینکند. برا رییبا زمان تغ تیدر حضور شاهد و محلول آنال

 نبع تغییراتم
مجموع مربعات 

(SS) 
 F (MSمیانگین مربعات ) (dfدرجه آزادی )

 00353/0 5 01604/0 ایبین نمونه
34/1 

 00547/0 16 03348/0 ایدرون نمونه

 (5-5رابطه )
𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑡𝑒𝑑 =

𝑀𝑆𝑏

𝑀𝑆𝑤
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اصلاح  کترودسپس ال، انجام شد نهیبه طیدر شرا تیآنال ایهیتجز گنالیس یرگیاندازه ،اصلاح الکترود

 0/23 غلظت یبرا یروز متوال 10طی و در  داری نگه=pH   2/8بافر فسفاتی ل شده در محلو

 و( 17-5جدول)  حاصل در جی. نتادیثبت گرد تیآنال ایتجزیه گنالیس (VIمحلول کروم ) کرومولاریم

 17 ،روز 7در مدت  ایهیتجز گنالیکه س دهدینشان م جینشان داده شده است. نتا( 26-5 )شکل

 یکربن هاینانو لوله-بلومتیلن  یپلالکترود اصلاح شده با  تیدرصد ازفعال 85و  افتهیدرصد کاهش 

 . ماند یم یباق دیوارهچند 

 

 PMB/GCE-MWCNTنتایج حاصل از بررسی پایداری الکترود   (17-5 )جدول               

 ((µA( VIای کروم)سیگنال تجزیه وزر

9 2/4 

2 1/4 

3 0/4 

7 8/5 

1 6/5 

6 3/5 

4 3/5 

8 4/5 

1 1/5 

90 1/5 
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 یروز متوال 10پس از  =pH 2/8 یدرون محلول بافر فسفات  GCE/MWCNTs/PMB دالکترو یداریپا یبررس (28-5 )شکل       

در سطح  MWCNT-PMB لمیف ییایمیرفتار الکتروش یررسب 3-91

 شهیالکترود کربن ش

، پس از GCدر سطح الکترود  MWCNT-PMB لمیف ییایمیرفتار الکتروش یبه منظور بررس

 یحاو ییایمی(، الکترود در سل الکتروش5-4-5الکترود طبق روش شرح داده شده در بخش ) هیته

روبش مختلف در گستره  یهاقرار داده شد و در سرعت =pH 5بافر فسفاتی محلول  تریل یلیم 0/10

 یهاولت روبش شد و ولتاموگرام-60/0تا  +0/1 یلیدر محدوده پتانس هیولت بر ثان یلیم 200 تا 30

 نیا شودیمشاهده م الف - (27-5 )شکلکه در  طورهمانالف،  -(27-5 )شکلدست آمده ثبت شد به

شده در  هیته یمریپل لمیکه ف کندیم دییمشاهده تا نیدماغه ردوکس هستند. ا یها داراولتاموگرام

ارائه شده است. ( 18-5 )جدولدر  یبررس نیحاصل از ا یهاالکتروفعال است. داده طیمح نیا

 توانیمب  -(27-5 )شکلبر حسب سرعت روبش  کاتدی دماغه انیبا رسم نمودار شدت جر نیهمچن

 جهینت نیدارد. ا ی( با سرعت روبش رابطه خط4-5) رابطهمطابق  کاتدیدماغه  انیکه شدت جر دید

 است. یسطح یهاانتقال الکترون تحت کنترل واکنش ندیکه فرآ دهدینشان م

ipc(µA) = 0/1343  (mV s−1) + 0/0662 (µA)        (R2 = 0/3367)          )4-5( رابطه  

0

0.5

1
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 انیبه شدت جر یآند انینسبت شدت جر شودیم دهید (18-5 )جدولهمانطور که در  نیهمچن

حدود  یلیدر پتانس یکه دماغه آند شودیم دهید گرید یاست. از سو کیبرابر  بای( تقرpc/ipai) یکاتد

 . شودیم دهیولت د 0/0به  کینزد یلیدر پتانس ایدماغه اح کهیدر حال شودیظاهر م ولت +05/0

های روبش در سرعت  =5pHبافر فسفاتی در  محلول  PMB/GC-MWCNTهای حاصل از بررسی پاسخ الکترود داده  (18-5 )جدول

 مختلف

)1−(mV s  **(µA) pci *(µA) pai 

20 6/3 4/3 

70 0/8 90/8 

60 0/92 9/92 

80 0/91 9/91 

900 8/98 1/98 

910 1/26 7/26 

200 01/32 0/32 

* mv 0/50+  =Epa           ** mv 0/0  =Epc 

 

مختلف:  هایروبش سرعت در  =5pHدر محلول بافر فسفاتی  PMB/GCE-MWCNT ایچرخه های)الف( ولتاموگرام  (23-5 )شکل 

(a  تاg ) 

 کاتدی بر حسب سرعت اسکن شدت جریان تغییرات ر)ب( نمودا

بوده و  ولتیلیم 0/05برابر با  pcE− pa= E p(∆E(  یو کاتد یآند لیپتانس یهادماغه ییر واقع، جداد

y = 0.1549x + 0.0662
R² = 0.9967

0

5

10

15

20

25

30

35

0 100 200 300

i p
ea

k/
µ

A

V (mV/sec-1)

 ب



  37 

 

 یالکترود ندیبودن فرا رینشانگر برگشت پذ جینتا نیمانده است. ا یسرعت روبش ثابت باق شیبا افزا

 .[78]لکترود استدر سطح ا PMBشده  تیتثب لمیف

 mVهای پتانسیل )توان از میزان جدایی دماغهمی PMBبا در نظر گرفتن برگشت پذیر بودن سیستم 

005=pE∆)  های انتقال یافته در واکنش الکتعداد الکترونبرای تعیین( ترودیn)  استفاده نمود. از

 RT/nF5/2درجه سانتیگراد نزدیک به  23در دمای  ∆pEآنجاییکه برای سیستم برگشت پذیر میزان 

( در نظر =30/1n) 2های انتقال یافته در این واکنش الکترودی برابر با باشد، بنابراین تعداد الکترونمی

 گرفته شد.

              در یک واکنش کنترل شده با فرآیندهای سطحی از رابطه های فعالبرای تعیین غلظت سطح گونه

 شود. ( استفاده می5-3)

            I
p
=Sυ                                                                                             (5-3)     

 روبش است. شیب نمودار تغییرات جریان بر حسب سرعت Sکه در آن 

            (5-6      )    1-A.s.v 1343/0=S=
n

2
AГF

2

4RT
 

( محاسبه شد:7-5از طریق رابطه ) )پلی متیلن بلو( الکتروفعال بنابراین غلظت سطح گونه  

     Г= 
4×514/8×238×1343/0

2
2
× (36483)

2
× 111/0

= 5/71×10-7 mol cm-2                                 )7-5(     

 (VIکروم )ی ریگحسگر در اندازه یاهیتجز یهاپارامتر یبررس 3-96

مناسب بودن روش  صیتشخ یبرا یکار مناسبراه یاهیتجز یهاروش یو اعتبارسنج یبررس

روش  یاعتبارسنج یها. مشخصهباشدیمورد نظر م بیترک یریگکار گرفته شده در اندازهبه یاهیتجز

 نشی(، صحت، گزیریرپذیو تکث یریدقت )تکرارپذ ص،یحد تشخ ،یخط هی عبارتند از: ناحمعمولاً

آن ارائه شده  جیقرار گرفته و در ادامه نتا یمورد بررس یقاتیمطالعه تحق نیموارد در ا نیهمه ا. یریپذ

 است.
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 روش یخط هیناح نییو تع ونیبراسیکال یمنحن 3-96-9

توان باشد. بااستفاده از کالیبراسیون، میای میروش تجزیهترین مرحله در توسعه کالیبراسیون مهم

دست آورد. ارزش ی مناسب بین غلظت نمونه مورد آنالیز و سیگنال ثبت شده در آشکارساز را بهرابطه

ی خطی آن و حساسیت و تکرارپذیری نتایج در آن قابل ارزیابی و کارایی روش باتوجه به دامنه

 امترها باتوجه به منحنی کالیبراسیون برای یک روش قابل استخراج است.باشد.  این پارمی

، منحنی کاتالیزور به صورت غیر مستقیمپس از دستیابی به شرایط بهینه برای اندازه گیری 

 کالیبراسیون رسم گردید. برای رسم منحنی کالیبراسیون مطابق روش زیر عمل شد:

مولار،  066/0، نوع بافر فسفاتی با غلظت =pH 5ل در شرایط بهینه غلظتی و دستگاهی که شام

میلی گرم بر میلی لیتر،  23/0درصد حجم کل، مقدار نانو لوله های کربنی چند دیواره  30حجم بافر 

چرخه برای تشکیل پلیمر، محیط سنتز  10میلی مولار مونومر جهت تشکیل پلیمر، تعداد  2غلظت 

میلی ولت، سرعت جریان  -100، پتانسیل اعمالی =2/8pHپلیمر شامل الکترولیت بافر فسفاتی با 

 0/23میکرولیتر  و در دمای ثابت  230میلی لیتر بر دقیقه، حجم نمونه تزریقی  5/6الکترولیت حامل 

(، در محدوده VIدرجه سانتیگراد، پس از ثابت شدن خط زمینه محلول های استانداردی از کروم )

متوالی شش بار تزریق شد و سیگنال های مربوطه به صورت  میکرومولار به صورت 2/0-40غلظتی 

(، مشخص شد که در شرایط 17-5جدول)  ثبت گردید. با توجه به نتایج بدست آمده در FIA پیکهای

ه گیری شده ( رابطه خطی بین سیگنال اندازVIمیکرومولار کروم ) 2/0-53بهینه در محدوده غلظتی 

نشان ( 23-5 )شکل و( 28-5 )شکل( و 18-5جدول) ( وجود دارد. نتایج حاصل در VIکروم ) و غلظت

مورد نظر  ی رگرسیون برای ترکیبا به روش حداقل مربعات، معادلههبا پردازش دادهداده شده است. 

 دست آمد: به صورت زیر به

3383/0=2R        010/0+ Cr(VI)C 316/0  =Cr(VI)i 
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برحسب ( VIکروم )غلظت  µA ، Cr(VI)Cشدت جریان نمونه برحسب  iله، در این معاد

 د.باشمیکرومولار می

 (نتایج حاصل از کالیبراسیون13-5 )جدول

 

 

 

 

 

 

 
 (VI) کروم کرومولاریم 0/53تا  2/0 یدر محدوده غلظت ونیسبرایکال یمنحن (50-5 )شکل

 

y = 0/165x + 0/01
R² = 0/9985

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

i/
µ

A
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 (µA)ایسیگنال تجزیه Cr(VI) (Mµ)لظت غ

2/0 04/0 
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8/0 14/0 
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1 85/0 

91 34/2 

20 55/5 

30 80/4 

31 30/3 
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در سطح الکترود  pH=5با  یبافر فسفات انی( در محلول در جرVI) محلول کروم نوعی هایآمپروگرام  (51-5 )شکل

GCE/MWCNT/PMB انیولت ، سرعت جر یلیم -100ثابت  لیدر پتانس یرومترهای مختلف به کمک روش بر خط آمپدر غلظت  

درجه  0/23ثابت  یدرصد در دما 30بافر  یو نسبت حجم تریکرولیم 023 یقیو حجم نمونه تزر قهیبر دق تریل یلیم 5/6حامل  تیالکترول

 گرادیسانت

 دقت و صحت روش  3-96-2

(  VIکروم )محلول ز مولار ا کرویم 0/23و 0/10، 40/0مطالعه دقت و صحت، سه غلظت  یبرا

در  MWCNT-PMB/GCEو توسط الکترود  دیانتخاب گرد ونیبراسیکال یمنحن انهیدر ابتدا، انتها و م

بر خط  یو آشکار ساز وستهیپ انیدر جر قیتزر روش یریکارگبا به ، pH=5با  یمحلول بافر فسفات

انجام و  ونیبراسیکال طیدر شراهر غلظت  یبرا یتکرار یرگی¬اندازه 6 ،انجام شد یآمپرومتر

 دست¬به گنالیغلظت معادل هر س ونیبراسیکال یبا استفاده از منحن .مربوطه ثبت شد یهاگرامآمپرو

هر غلظت محاسبه  یرو یتکرار های یرگی ( اندازهS(و انحراف استاندارد )x̅) نیانگیسپس م و آمد

 یم 37/2 یتکرار یرگی اندازه 6 یبرا 33% نانیدر سطح اطم یبحران tمقدار . ( 20-5 )جدول دیگرد

موجود در  یشده و مقدار واقع یرگی اندازه تیمقدار آنال نیکه ب دهد ینشان م  tآزمون  ی. بررسباشد

صحت مناسب روش از  ندارد. کیستماتیس یوجود نداشته و روش خطا داریمحلول اختلاف معنا

انحراف  ریبا دانستن مقاد نیهمچن است. یریگجهیقابل نت زین ینسب یو درصد خطا یبایدرصد باز
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را  1انحراف استاندارد نسبی ریمقاد توانیشده، م یریگدر هر غلظت اندازه نیانگیاستاندارد و م

کار گرفته به یهامحاسبه شده دقت خوب روش RSD ریبرد. مقاد یمحاسبه نمود و به دقت روش پ

را جهت بررسی دقت و  یابیدرصد بازو   t، آزمون  RSDروابط زیر نحوه محاسبه. کنندیم دییه را تاشد

 صحت نشان می دهد:

         %RSD=
𝑆

�̅�
× (4-5رابطه)                                                                                            100  

𝑡 = |
𝜇−�̅�

𝑆
| × √𝑁                                                                     (3-5رابطه     )         

Recovery % =
�̅�

𝜇
× (6-5رابطه)                                                                              100                   

 جیدهنده دقت و صحت خوب روش است. نتا نشان t محاسبه شده و آزمون RSD ریمقاد

 قابل مشاهده است. (20-5 )جدولر حاصل د

 (VIرسی دقت و صحت روش پیشنهادی برای اندازه گیری کروم )تایج حاصل از برن (20-5 )جدول

( VIر کروم )قدام

 (µMموجود )

( VIمقدار کروم )

 (µMگیری شده)اندازه

RSD% 

n=6 
 درصد بازیابی

 0/100 47/2 40/0±01/0٭ 70/0

00/90 04/0±33/3 40/0 30/33 

00/21 05/0±38/24 12/0 32/33 

 درصد 33محدوده اطمینان در سطح  ±مقدار میانگین ٭            

 2حد تشخیص روش 3-96-3

 ( محاسبه کرد: 4-5از رابطه ) یتوانروش را م کی یتئور صیحد تشخ

𝐿𝑂𝐷                                               (3-5)رابطه =
3𝑆𝑏𝑙

𝑚
 

. باشد یم ونیبراسیکال یمنحن بیش mشاهد و  گنالیانحراف استاندارد س blSرابطه فوق  در

                                                 
1 Relative standard deviation(RSD) 
2 Detection limit 
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با توجه به  1د که ابتدا نویز پیک به پیکبرای تخمین انحراف استاندارد شاهد به این صورت عمل ش

اختلاف بین حداکثر و حداقل نوسانات خط مبنا اندازه گیری گردید. از آنجایی که نویز پیک به پیک 

می باشد مقدار انحراف استاندارد سیگنال  [73])انحراف استاندارد شاهد( rms2حدود پنج برابر نویز 

( حد 3-5و رابطه ) m)=1646/0به دست آمد. با توجه به شیب منحنی کالیبراسیون ) 0058/0شاهد، 

 ( به دست آمد.VIمیکرومولار کروم ) 07/0تشخیص روش 

𝐿𝑂𝐷 =
3×0/0038

0/1646
 =0/07 µM 

 اه زاحمتاثر م یبررس 3-96-7

 های گونه یمزاحمت احتمال یبررس ای هیروش تجز کیمراحل در توسعه  نتری از مهم یکی

است.  یقیحق های نمونه هیگونه مورد نظر به منظور استفاده از آن در تجز یرگی مختلف در اندازه

جاز قرار گرفت و غلظت م یمختلف مورد بررس های روش، اثر گونه یرپذی نشیگز زانیم نییتع یبرا

 یلیم 0/1با غلظت  (VIکروم ) منظور محلول نیمشخص شد. بد (VIکروم )در حضور  ها ونهگ نیا

در  (VIکروم ) یرگی اندازه نه،یبه طیشد و با استفاده از الکترود اصلاح شده در شرا ساخته تریبر ل گرم

( و �̅�) نیانگیحاصل ثبت شد. سپس م ای هیتجز های گنالیو س تزریقبار  شش غیاب گونه مزاحم

گونه سپس . دیمزاحم محاسبه گرد های گونه ابیدر غ ای هیتجز های گنالی( سSانحراف استاندارد )

به  (VIکروم ) بامخلوط تهیه و سپس به صورت  (VIهای مزاحم به میزان هزار برابر وزنی کروم )

(  S) 5±x̅محدودهحاصل، در  ای هیتجز گنالیاگر س. ثبت شد مربوطه و آمپروگرام سیستم تزریق شد

صورت  نیا ری. در غباشد یغلظت مزاحم نم نیمعناست که گونه مورد نظر در ا نیبه ا رد،یقرار بگ

 در یبررس نیحاصل از ا جیتا مزاحمت مشاهده نشود. نتا ابدی یغلظت گونه مورد نظر مرتب کاهش م

و  فلزی باتیترک شتریکه حضور ب دهد می نشان آمده دست به جیاست. نتاآورده شده  (21-5 )جدول

2-ندارد. مزاحمت( VIکروم ) یرگی در اندازه یمورد مطالعه مزاحمتآنیون ها و کاتیون های 
3CO   در

                                                 
1 Peak to peak noise 
2 Root mean square 
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غلیظ به محلول و جوشاندن محلول به هیدروکلریک اسید قطره  2با افزودن  (VIکروم )غلظت برابر با 

 . برابر کاهش یافت 1000و حد مزاحمت از نسبت برابر به نسبت  رفع شددقیقه  3مدت 

 (VIمیلی گرم بر لیتر کروم) 0/1های گیری محلولهای مزاحم در اندازهنتایج حاصل از بررسی اثر گونه (21-5 )جدول

 ونه مورد بررسی به عنوان مزاحمگ
گونه مزاحم نسبت به کروم غلظت 

(VI)(w/w) 

Na+, Pb2+, NO3
-, Zn2+, Mn2+, Cd2+, Li+, Ba2+ , 

Ni2+,K+ 
1000 

+ 
4NH  ,2+Mg ,-lC 800 

 300 سیتریک اسید

2+Ca ,3+, Cr2+oC 200 

-2
4SO 100 

3+Fe 10 

-2
3CO ,-SCN  EDTA,  ,2+Hg ,2+Cu 1 

 

 های حقیقیونهدر نم (VI) کرومگیری کاربرد روش در اندازه 3-94

در  (VIکروم ) یرگی اندازه یبرا یشنهادیپ ی الکترود اصلاح شده ییکارا یبه منظور بررس

ستان شاهرود، آب منطقه فرومد شهرستان شاهرود و شهرآشامیدنی آب  سه نمونه ،یقیحق های نمونه

 ده قرار گرفت.مورد استفابا اعمال شرایط روش پیشنهادی  آب چشمه منطقه امیریه شهرستان شاهرود

از آنجایی که مزاحمت کربنات بیشترین عامل مزاحمت در نمونه های آب مورد بررسی بود،  از این رو 

غلیظ  هیدروکلریکبه جهت رفع مزاحمت ابتدا به حجم مشخصی از نمونه های آب دو قطره اسید 

به بی کربنات و شدن با تبدیل  HCl مثلاً با کربنات در محیط اسیدیکه مزاحمت  چرا اضافه گردید،

 بدین منظور حذف می شود.از محیط  جوشاندنزیر چهار به کربن دی اکسید و با  pHدر نهایت در 

صاف شد، پس از رفع  40دقیقه جوشانده شد و در نهایت با کاغذ صافی واتمن  3به مدت  نمونه آب 
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)در دامنه خطی  (VIوم )کرعامل مزاحم در نمونه های حقیقی فوق الذکر، مقادیر مشخصی از محلول 

شد و سپس با استفاده از روش کالیبراسیون تک  1منحنی کالیبرالسیون( به نمونه های آب اسپایک

 در نمونه های آب اندازه گیری شد.  (VIکروم )نقطه ای غلظت 

( با غلظت های VIکروم )مادر استاندارد  های صورت بود که ابتدا محلول نای روش کار به

به گونه ای بود  میلی لیتر 10 حجم نهاییدر  (VIکروم )و مجموع حجم اضافه شده  شد هیته مشخص

به آن  آب مقطر میلی لیتر  1و  pH=0/5 یبافر فسفات ترلی یلیم 0/3باشد، سپس  ترلی یلیم 0/1که 

هر اندازه گیری سه بار تکرار . دیرس ترلی یلیم 0/10آب به حجم  نمونه های لهوسی و به دیاضافه گرد

رابطه سپس با استفاده از آورده شده است. ( 24-5 )جدول تا (22-5 )جدولد که نتایج آن در ش

 سیگنال و غلظت، غلظت آنالیت در نمونه مجهول به دست آمد.

بار تکرار  5 یبرا 33% نانیدر سطح اطم یبحران t. دیدمحاسبه گر یاببازی درصد و صحت دقت،

و درصد بازیابی نشان دهنده صحت خوب روش پیشنهادی برای اندازه گیری  tمقادیر  .باشدیم 50/4

 در نمونه های آب می باشند. (VIکروم )

  منطقه فرومد شهرستان شاهرودچشمه ( در آب VIگیری کروم )اندازهنتایج حاصل از ( 22-5 )جدول         

رصد د

 بازیابی

RSD% 

(n=3) 

 

 گیری شدهمقدار اندازه

 )میانگین سه بارتکرار(     

کروم مقدار 

(VI) استاندارد اضافه

 (µM)شده

- - ˂LOD 00/0 

 00/1 01/1±07/0٭ 37/2 0/909

0/900 70/0 17/0±03/10 00/10 

4/11 56/0 22/0±35/24 00/23 

 درصد 33 اطمینان محدوده اطمینان در سطح ±مقدار میانگین  *      

                                                 
1 spike 
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 ستان شاهرودشهرآشامیدنی آب ( در VIگیری کروم )نتایج حاصل از اندازه (25-5 )جدول           

رصد  د

 بازیابی

RSD% 

(n=3) 

 

 گیری شدهزهمقدار اندا

 )میانگین سه بارتکرار(     

کروم مقدار 

(VI) استاندارد اضافه

 (µM)شده

- - ˂LOD 00/0 

 00/2 36/1±30/0٭ 02/1 0/18

84/11 65/1 23/0±33/7 00/8 

14/11 67/0 30/0±87/23 00/50 

 درصد 33اطمینان محدوده اطمینان در سطح  ±مقدار میانگین  *       

 شهرستان شاهرود هیریآب چشمه منطقه ام( در VIگیری کروم )نتایج حاصل از اندازه (24-5 )جدول               

رصد د

 بازیابی

RSD% 

(n=3) 

 

 گیری شدهمقدار اندازه

 )میانگین سه بارتکرار(     

کروم  مقدار

(VI) استاندارد اضافه

 (µM)شده

- - ˂LOD 00/0 

 80/0 81/0±12/0٭ 17/6 21/909

10/909 88/0 22/0±13/10 00/10 

31/11 30/0 23/0±87/13 00/20 

 درصد 33اطمینان محدوده اطمینان در سطح  ±مقدار میانگین  *       
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 فصل چهارم: 7

 گیریبحث و نتیجه
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 با شدهاصلاح کربن شیشه الکترود سطح در ،(VI)کروم  آمپرومتری بر خط گیری دراین تحقیق اندازه

 انجام شد.پلی متیلن آبی  –دیواره  چند کربنی های نانولوله

 ارقام شایستگی 7-9

که در محدوده  دهد ینشان م (13-5 )جدول در ونیبراسیکال یمنحن یحاصل از بررس جینتا

شده، رابطه  یرگی اندزه گنالیو س (VI)کروم غلظت  نیب ،(VI)کروم  کرومولاریم 20/0-0/53 یغلظت

   در بخش بستگی هم بیضر ریمربوطه و مقاد ونیبراسیکال های یوجود دارد. معادلات منحن یخط

 حاصل از جیو نتا یتکرار یرگی اندازه 6 یبرا ی( آمده است. مقدار انحراف استاندارد نسب5-12-1)

دقت و  انگریب است کهنشان داده شده  (20-5 )جدول در (VI)کروم مختلف  های در غلظت tآزمون 

 38/5معادل  کرومولاریم 07/0، (VI)کروم  یبرا صیصحت خوب روش است. مقدار حدتشخ

 . آمد دست به میکروگرم بر لیتر

 ها ونیکاتفلزات سنگین، شتریاست که ب نیا انگریب( 20-5جدول)  شده در نشان داده جینتا نچنی هم

 دارد. ییبالا یرپذی نشیو روش گز ستندیمزاحم ن (VI)کروم  یرگی در اندازه ها ونیو آن

 نمونه بر ساعت است. 560سرعت اندازه گیری نمونه با روش پیشنهادی 

 های حقیقینمونه تجزیه 7-2

آشامیدنی های آب در نمونه (VI)کروم های حقیقی با اندازه گیری کاربرد این روش در آنالیز نمونه

 ستان شاهرود، آب منطقه فرومد شهرستان شاهرود و آب چشمه منطقه امیریه شهرستان شاهرودشهر

آمده است نشان  (24-5 )جدول( تا 22-5 )جدولدر دست آمده که مورد بررسی قرار گرفت. نتایج به

های مختلف با دقت و صحت خوبی در بافت (VI)کروم گیری دهدکه این روش قادر به اندزهمی

 باشد.می
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ندازه گیری ی موجود در اهامقایسه روش پیشنهادی با سایر روش 7-3

 (VI)کروم غلظت 

 که اندازه گرید های روش یبا برخ (VI)کروم  یرگی اندازه یبرا یشنهادیبخش روش پ نیدر ا

آمده است.  (1-4جدول)  در سهیمورد مقا های شده است. روش سهمقای اند، مشابه انجام داده یرگی

 آن از روش صیاست. حدتشخ تر عسری و تر سادهکم هزینه تر،  ها روش یمازتما یشنهادیروش پ

نسبت به  یشنهادیروش پ نچنی است. هم تر نییپا[22]و [21]، [13]،  [8]شده در مراجع هارائ های

 یدارا [20]و  [13]، [18] [17]، [16]، [14]،  [15]، [10]، [3] مورد استفاده در مراجع های روش

 است. یبهتر یدامنه خط

 دیگر الکتروشیمیایی ( با روش هایVIمقایسه روش تزریق در جریان پیوسته برای اندازه گیری کروم)(1-4 )جدول

 گیریوش اندازهر

 ناحیه خطی

)میکروگرم بر 

 لیتر (

 حد تشخیص

 )میکروگرم بر لیتر (
 سال مرجع

-ولتامتری – تهوسیپ انیدر جر قیتزر

الکترود کربن اسکرین پرینتد 

(SPCE) با فیلم پلی هیستیدین 

7800-2/3 53/2 12 2007 

-ولتامتری – وستهیپ انیدر جر قیتزر

اصلاح شده با  نتیپر نیالکترود اسکر

 اپوکسی – تیگراف

3200-32 88/48 16 2010 

جفت شده - وستهیپ انیدر جر قیتزر

 (LSV) یروبش خط یبا ولتامتر
10000-100 37 22 2016 

جفت -وستهیپ انیدر جر قیتزر

 شده با آمپرومتری 
روش  18/3 9820-7/90

 پیشنهادی

2094 



110 

 

 

 نتیجه گیری 7-7

تزریق در جریان پیوسته جفت شده با تکنیک به کمک روش  (VIکروم)برای اولین بار 

پلی  دیواره وربنی چند های کشیشه اصلاح شده با نانولوله با استفاده از الکترود کربن آمپرومتری

پذیری و تکرارپذیری بالایی گزینشالکترود اصلاح شده از گیری شد. اندازه بر خطصورت بهمتیلن آبی 

، امکان و عدم وجود هزینه های سنگین  برخوردار است. این مزایا به همراه راحتی تهیه الکترود

ت، الکترود نهای درسازد. مناسب، فراهم میی آمپرومترعنوان یک حسگر  از این سیستم را به استفاده

های حقیقی در نمونه (VIکروم) آمپرومتریگیری کمک روش پیشنهادی برای اندازه اصلاح شده به

گیری این ترکیب در دست آمده کارایی حسگر پیشنهادی را برای اندازهکار گرفته شد. نتایج بهبه

در  ایهیتجز گنالیکه س بررسی طول عمر حسگرنشان می دهد جینتا کند.های حقیقی تایید مینمونه

 یکربن هاینانو لولهالکترود اصلاح شده با  تیدرصد ازفعال 85و  افتهیدرصد کاهش  17 ،روز 7مدت 

همچنین نتایج تست پایداری حسگر نشان داد که با هر بار  .ماند یم یباق پلی متیلن بلو-دیوارهچند 

 است و تخریب نمی شود.  تزریق نمونه پایدار 180ا اصلاح الکترود ت

( در خصوص 1-4اشاره شد و با توجه به گزارش درج شده در جدول ) 5-4در بخش همانطور که 

دهد که حسگر پیشنهادی قبلی نشان میهای مقایسه حسگر تهیه شده در این مطالعه با گزارش 

 است. وسیعیگستره خطی  و ناسبمرغم روش تهیه آسان و سریع دارای حد تشخیص علی

 نگریآینده 7-1

 آن یقبل از آشکار ساز (VI)کروم  بر خط ظیتغل شیپ یبرا یانیسنسور جر کی یطراح -1

 و کروم (III)کروم  یجداساز یبرا ییایمیفولو با اشکارساز الکتروش نیآنلا ستمیس کی یطراح -2

(VI) 
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فلزات  یریاندازه گ یبرا ییایمیکار الکتروشبا اش وستهیپ انیدر جر قیتزر کیتکناستفاده از  -5

  وهیج لیاز قب گرید نیسنگ

و  کیمثل کربن سرام  ییالکترودها یاصلاح توده ا قیرا از طر حسگرو طول عمر  یداریپاافزایش -4

 خمیر کربنی
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Abstract 

A simple and sensitive flow injection-electrochemical detector procedure was 

developed for the on-line determination of trace levels of Cr(VI) in the presence of Cr 

(III). The performance of glassy carbon electrode (GCE) coated with poly(methylene 

blue) –multiwalled carbon nanotube (MWCNT) composite was investigated in the 

determination of Cr(VI) using  online amperometry. The presence of MWCNT and poly 

methylene blue improves the sensitivity and reproducibility of the electrode. The effect 

of several parameters including pH, volume and type of buffer,  type of electrolyte, 

number of polymerization cycles, concentration of methylene blue and MWCNTs, ionic 

streghnth, applied potential, flow rate and loop length on the electrochemical 

determination of the analytical were studied and optimized. Under the optimum 

conditions, calibration curve were linear over the concentration  range of 0.2-35 µM for 

Cr(VI). Also the detection limit (DL) of 0.07 µM was obtained for Cr(VI). The effects 

of interfering ions were studied and it was found that the sensor has least of interference 

from most of the common ions due to selective interaction of the modifier 

functionalities with Cr(VI). The response of the electrode remained constant for at least 

7 days of successive opration. Finally the proposed method was successfully applied for 

the determination of Cr(VI) in different water samples. 

 

 

Keywords : Modified electrode, Poly methylene blue, Cr(VI), Multi walled carbon 

nanotubes and  amperometry  
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