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 .آلام زمینی ام است  آرام بخش احصل آموخته هایم را تقدیم می کنم به آنان که مهر آسمانی شان م .طریق علم و معرفت بیازماید
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گلیاز استاد فرهیخته و فربا تشکر  یغ  از هیچ کمکی در این عرصه بر من در  عه صدرکه در کمال س  زانه جناب آقای دکتر منصور عرب چم جن

چنین از جناب آقای  این  رسالهننمودندو زحمت راهنمایی 
هم
را در  ی که زحمت مشاوره این  رساله دکتر ناصر گودرزرا بر عهده گرفتند و 

 رسید.د که بدون مساعدت ایشان این پروژه به نتیجه مطلوب نمینحالی متقبل شد

چنین از 
هم

صیلی و نب که آرامش روحی و آسایش فکری فراهم نمودند تا با حمایت های همه جا امخانواده
تح
ه در محیطی مطلوب ، مراتب 

 .درسی را به نحو احسن به اتمام برسانم; سپاسگزاری نمایم رساله نیز 

چنین 
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گاه شیمی تجزیهاز    .مال تشکر و قدر دانی را دارمک   کارکنان دانشکده  شیمیو   تمامی  دوستان عزیزم در آزمایش

 .سپاس گویدباشد که این کوچکترین بخشی از زحمات آنان را 
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  شیمیدانشکده شیمی تجزیه  رشته دکتری دانشجوی دوره  نژاد حسن دانشی اینجانب 

طراحی و تعیین خصوصیت حسگرهای الکتروشیمیایی  رساله دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده 

حت تبر پایه الکترودهای اصلاح شده برای اندازه گیری ولتامتری برخی از ترکیبات دارویی 

 متعهد می شوم : منصورعرب چم جنگلیدکتر  راهنمائی

  تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار

 است .

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع

 مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه نشده است .

   خرج باشد و مقالات مستکلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « دانشگاه صنعتی شاهرود » با نام 

 به چاپ خواهد رسید .

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند

 در مقالات مستخرج از پایان نامه رعایت می گردد.

  مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( در کلیه

 استفاده شده است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است .

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد

و اصول اخلاق انسانی رعایت دسترسی یافته یا استفاده شده است اصل رازداری ، ضوابط 

                                                                                                                                                                                   شده است .

 امضای دانشجو                                                  :                                    تاریخ
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 مالکیت نتایج و حق نشر

  کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، نرم افزار ها و

طلب باید به نحو مقتضی در تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد . این م

 تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .

 .استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد 
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 چکیده

امروزه اصلاح سطح الکترودها با لایه نازک پلیمری به روش ساده و سریع الکتروپلیمریزاسیون مورد 

باشد. لایه پلیمری در سطح الکترود دارای مزایایی همچون پایداری توجه محققان شیمی تجزیه می

-می تالیزوریتجدید پذیری، یکنواختی، چسبندگی قوی در سطح الکترود و خواص الکتروکا فیزیکی،

د. از این رو مقالات زیادی در زمینه اصلاح الکترودها با لایه پلیمرهای مختلف و کاربرد الکتروشیمیایی اشب

یوکروم ار سولوکروم سیاه تی، کاربرد الکتروشیمیایی پلیمرهای اپ شده است. در این پایان نامهآنها چ

ناسب در سنسورهای ولتامتری مورد بررسی کننده مسیاه تی و هیدروکسی نفتول آبی به عنوان اصلاح

 . گرفته استقرار 

-دازهتی اصلاح و برای ان سولوکروم سیاهای با لایه نازک پلیمر در بخش اول، الکترود کربن شیشه

 ربدین منظو کار برده شد.هصورت گزینش پذیر و حساس بهگیری همزمان استامینوفن و دوپامین ب

ی مورد ادر سطح الکترود کربن شیشه تی سولوکروم سیاهآماده سازی و رفتار الکتروشیمیایی پلیمر 

که اصلاح سطح الکترود با  دادای و پالس تفاضلی نشان . مطالعات ولتامتری چرخهگرفتبررسی قرار 

ایجاد ن مینوفدر اکسایش دوپامین و استا لایه نازک پلیمری، فعالیت الکتروکاتالیزوری بسیار خوبی

گیری همزمان استامینوفن و الکترود اصلاح شده به عنوان حسگر ولتامتری حساس برای اندازه کند.می

دوپامین بدون مزاحمت آسکوربیک اسید و اوریک اسید استفاده شد. تحت شرایط بهینه حد تشخیص 

به مد. حسگر پیشنهادی دست آهمیکرومولار ب 122/9و  902/9امین و استامینوفن به ترتیب پبرای دو

 کار برده شد.ههای دارویی و بیولوژیکی بموفقیت آمیز در آنالیز نمونه طور

گیری همزمان کتکول، پذیر برای اندازهدر بخش دوم، یک حسگر ولتامتری حساس و گزینش

رزورسینول و هیدروکینون توسعه یافت. حسگر به آسانی با نشاندن الکتروشیمیایی لایه نازک پلیمر 

ای تهیه شد. اکسایش الکتروشیمیایی کتکول، در سطح الکترود کربن شیشه تی سیاهاریوکروم 

م سیاه اریوکرویه پلیمری ای اصلاح شده با لارزورسینول و هیدروکینون در سطح الکترود کربن شیشه

بوسیله روش ولتامتری پالس تفاضلی مورد بررسی قرار گرفت. حد تشخیص برای هیدروکینون، تی 

برای  دست آمد. الکترود اصلاح شدههب میکرومولار 09/9و  11/9، 29/9ترتیب کتکول و رزورسینول به 

رده کار بهبخش بآب با نتایج رضایت هایگیری همزمان سه ایزومر دی هیدروکسی بنزن در نمونهاندازه

 شد.

های کربنی و لایه پلیمر ای اصلاح شده با نانولولهالکترود کربن شیشه تهیهدر بخش سوم، 

گیری همزمان دیکلوفناک و استامینوفن با روش ولتامتری هیدروکسی نفتول آبی و کاربرد آن برای اندازه



 خ

 

لیمر ای را با پی اولین بار اصلاح الکترود کربن شیشه. ما براگرفتپالس تفاضلی مورد بررسی قرار 

ای کربنی چند هاصلاح شده با نانولولههیدروکسی نفتول آبی و رفتار الکتروشیمیایی الکترود کربن شیشه

 های دیکلوفناک و استامینوفنایم. اکسایش گونهدیواره و پلیمر هیدروکسی نفتول آبی را گزارش داده

ای و پالس تفاضلی مورد مطالعه قرار گرفت. های ولتامتری چرخهاح شده با روشدر سطح الکترود اصل

کر ذ حسگر الکتروشیمیایی پیشنهادی رفتار الکتروکاتالیزوری بسیار خوبی در برابر اکسایش دو آنالیت

گیری ولتامتری همزمان دیکلوفناک و استامینوفن بوسیله روش دارد و بدین ترتیب برای اندازه شده

ولتامتری پالس تفاضلی استفاده شد. تحت شرایط بهینه آزمایش، حد تشخیص برای دیکلوفناک و 

 گیریپیشنهادی با موفقیت برای اندازه باشد. روشمیکرومولار می 10/9و  11/9استامینوفن به ترتیب 

 کار برده شد.ههای دارویی و بیولوژیکی بهمزمان دیکلوفناک و استامینوفن در نمونه

ند های کربنی چبخش چهارم، یک حسگر بر پایه الکترود کربن شیشه اصلاح شده با نانولوله در

دی هیدروکسی بنزن  سه ایزومرگیری همزمان دیواره و لایه پلیمر هیدروکسی نفتول آبی برای اندازه

به ج یتوسعه یافت. آماده سازی و رفتار الکتروشیمیایی حسگر به تفصیل مورد بررسی قرار گرفت. نتا

دهد که این حسگر الکتروشیمیایی جدید فعالیت الکتروکاتالیزوری بسیار خوبی در آمده نشان می دست

برابر اکسایش این سه ایزومر دارد. تحت شرایط بهینه حد تشخیص برای هیدروکینون، کتکول و 

 تجزیهی دست آمد. حسگر پیشنهادی براهمیکرومولار ب 20/9و  22/9، 22/9رزورسینول به ترتیب 

 های متفاوت آب مورد استفاده قرار گرفت.نمونه
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 08 ......................................................................................................................................................................ولت.یلیم 79پالس 

لاح شده اص شهیدر سطح الکترود کربن ش نیو دوپام نوفنیاستام یبرا ونیبراسیکال یولتاموگرام و منحن -(10-2شکل 

-یلیم 79ارتفاع پالس  هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/0 ، بافریت اهیسولوکروم س مریبا پل

 00 ..................................................................................................................................................................................................ولت.

 شهیبرهنه، کربن ش یاشهی)ب( مربوط به الکترود کربن ش ی)الف( و چرخها یولتاموگرام پالس تفاضل -(29-2شکل 

 یت اهیوکروم سیار یمریپل لمیاصلاح شده با ف شهیالکترود کربن ش و سدیم هیدروکسیداصلاح شده در محلول 

 یلیم 199سرعت روبش  PH=  9/5 یدر بافر فسفات نولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه کرومولاریم 29در حضور 

یلیم 9/1 یحاو سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25: ونیزاسیمریالکتروپل طی، شراهیولت بر ثان

 82 ...................................................................................... ولت. 2/1تا  -2/9 لیدر محدوده پتانس یت اهیس وکرومیر ارمولا

 راتیی)الف(، تغ یمختلف بافر فسفات یهاPHدر  نولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه یهاولتاموگرام -(21-2شکل 

 انیبر شدت جر PH)ب( و اثر  PH راتیینسبت به تغ نولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه یشیاکسا لیپتانس

 9/19با غلظت  نولیکتکول و رزورس نون،یدروکی: هطی)پ(. شرا نولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه شیاکسا

 85 .............................................................................................................. .هیبر ثان ولتیلیم 199مولار، سرعت روبش کرویم



 غ

 

 ون،نیدروکی: هطی، شرانولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه یشیدماغه اکسا انینوع بافر بر جر یبررس -(22-2شکل 

: ونیاسزیمریالکتروپل طیشرا ،هیبر ثان ولتیلیم 59مولار، سرعت روبش کرویم 19با غلظت  .نولیکتکول و رزورس

 لیدر محدوده پتانس یت اهیس وکرومیمولار اریلیم 9/1 یحاو سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25

 87 ........................................................................................................................................................................ .ولت. 2/1تا  -2/9

 ون،نیدروکی: هطی، شرانولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه یشیدماغه اکسا انیحجم بافر بر جر یبررس -(21-2شکل 

، هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/5 مولار، بافرکرویم 9/19با غلظت  نولیکتکول و رزورس

 وکرومیمولار اریلیم 9/1 یحاو سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25: ونیزاسیمریالکتروپل طیشرا

 88 ................................................................................................................. ولت. 2/1تا  -2/9 لیدر محدوده پتانس یت اهیس

: طیشرا نول،یکتکول و رزورس نون،یدروکیه یشیدماغه اکسا انیارتفاع پالس بر جر یبررس -(22-2شکل )

-یلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/5 مولار، بافرکرویم 9/19با غلظت  نولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه

 09 .................................................................................................................................................................................. .هیبر ثان ولت

: طیشرا نول،ی، کتکول و رزورسنونیدروکیه یشیدماغه اکسا انیسرعت روبش بر جر یبررس -(25-2شکل 

 79ارتفاع پالس  و یفسفات  PH=9/5 مولار، بافرکرویم 9/19با غلظت  نولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه

مولار یلیم 9/1 یحاو سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25: ونیزاسیمریالکتروپل طی، شراولتیلیم

 01 ............................................................................................... ولت.. 2/1تا  -2/9 لیدر محدوده پتانس یت اهیس وکرومیار

-غلظت یحاو =9/5PHدر محلول بافر فسفات  اهیکروم سویالکترود اصلاح شده با ار یهاکرونوآمپروگرام -(20-2شکل 

Iرات یی، ضمائم: )الف( تغنونیدروکیه کرومولاریم 9/19و ت(  9/29، پ( 9/19، ب( 9/9الف(  متفاوت یها  - 

T-1/ 2  رات ییها، )ب( نمودار تغبه دست آمده از کرنوآمپروگرام I C / I L نسبت به T1/ 2 دست آمده از به

 01 .......................................................................................................................................................................... ها.کرنوآمپروگرام

-غلظت یحاو =9/5PHدر محلول بافر فسفات  اهیکروم سویالکترود اصلاح شده با ار یهاکرونوآمپروگرام -(27-2شکل 

T -I-2 /1 رات ییکتکول، ضمائم: )الف( تغ کرومولاریم 9/19و ت(  9/29، پ( 9/19، ب( 9/9الف(  متفاوت یها   

-دست آمده از کرنوآمپروگرامبه  2T /1نسبت به  L/ I CIرات ییها، )ب( نمودار تغبه دست آمده از کرنوآمپروگرام

 02 .................................................................................................................................................................................................... ها.

-غلظت یحاو =9/5PHدر محلول بافر فسفات  وکرومیار اهیالکترود اصلاح شده با س یهاکرونوآمپروگرام -(28-2شکل 

T -I-رات یی، ضمائم: )الف( تغنولیرزورس کرومولاریم 9/25و ت(  9/19، پ( 9/15، ب( 9/9الف(  متفاوت یها  



 ف

 

دست آمده از به  2T /1نسبت به  L/ I CIرات ییها، )ب( نمودار تغبه دست آمده از کرنوآمپروگرام 2 /1 

 02 ........................................................................................................................................................................... ها.کرنوآمپروگرام

 اهیکروم سویار مریاصلاح شده با پل شهیدر سطح الکترود کربن ش نونیدروکیه یولتاموگرام پالس تفاضل -(20-2شکل 

، 9/25، 9/29، 9/15، 9/19، 9/5 نونیدروکیه یها، غلظتنولیکتکول و رزورس کرومولاریم 9/19در حضور 

-یلیم 79ارتفاع پالس  هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/5 افر، ب کرومولاریم 9/15و  9/19

 00 ..................................................................................................................................................................................................ولت.

در  اهیم سکروویار مریاصلاح شده با پل شهیکتکول در سطح الکترود کربن ش یولتاموگرام پالس تفاضل -(19-2شکل )

و  9/19، 9/25، 9/29، 9/15، 9/19، 9/5کتکول  یهاغلظت نول،یو رزورس نونیدروکیه کرومولاریم 9/19حضور 

 00 ..... ولت.یلیم 79ارتفاع پالس  هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/5 ، بافر کرومولاریم 9/15

 اهیکروم سویار مریاصلاح شده با پل یاشهیدر سطح الکترود کربن ش نولیرزورس یولتاموگرام پالس تفاضل -(11-2شکل 

، 9/25، 9/29، 9/15، 9/19، 99/5 نولیرزورس یهاو کتکول، غلظت نونیدروکیه کرومولاریم 9/19در حضور 

-یلیم 79ارتفاع پالس  هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/5 افر، ب کرومولاریم 9/15و  9/19

 07 ..................................................................................................................................................................................................ولت.

 شهیدر سطح الکترود کربن ش نولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه یبرا ونیبراسیکال یولتاموگرام و منحن -(12-2شکل 

 79ارتفاع پالس  هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/5 ، بافراهیکروم سویار مریاصلاح شده با پل

 08 ........................................................................................................................................................................................ ولت.یلیم

 190 ............................................................................................................. .ینفتول آب یدروکسیه ییایمیساختار ش -(11-2شکل 

سدیم مولار  1/9در محلول  ینفتول آب یدروکسیمولار ه یلیم 9/1محلول  یاچرخه یهاالف( ولتاموگرام -(11-2شکل 

چرخه در  25و ولتاموگرام بعد از  ینفتول آب یدروکسیه مولاریلیم 9/1و ب( ولتاموگرام محلول  هیدروکسید

 198 ....................................................... .هیولت بر ثان یلیم 199مولار با سرعت روبش  1/9 سدیم هیدروکسیدمحلول 

 POLY(HNB)/MWCNTS/GCE . .......... 190و پ(  POLY(HNB)/GCE، ب( GCEالف(  SEM ریتصاو-(15-2ل شک

 POLY(HNB)/MWCNTS/GCE. ...... 119و  GCE ،POLY(HNB)/GCEمربوط به  ستینکوینمودار نا -(10-2شکل )

 یدروکسیه مریو پل وارهیچند د یکربن یهاشده با نانولولهالکترود اصلاح یاچرخه ی)الف( ولتاموگرامها -(17-2شکل 

 259و  299، 159، 199، 59مختلف: )الف تا ث( سرعت روبش  یهادر سرعت روبش یدر بافر فسفات ینفتول آب

 112 .............................................. .بر حسب سرعت روبش یآند انیرات شدت جریی)ب( نمودار تغ هیولت برثـان یلیم



 ق

 

چرخه در  25با  GCE ،MWCNTS/GCE ،MWCNTS/GCEمربوط به  یالف( ولتاموگرام پالس تفاضل -(18-2شکل 

و ب(  POLY(HNB)/MWCNTS/GCEو  POLY(HNB)/GCE، سدیم هیدروکسیدمولار  1/9محلول 

در حضور   POLY(HNB)/MWCNTS/GCEو  GCE ،POLY(HNB)/GCEمربوط به  یاولتاموگرام چرخه

ولت بر  یلیم 199سرعت روبش  PH=  9/0 یدر بافر فسفات میسد کلوفناکیو د نوفنیاستام کرومولاریم 9/19

 115.............................................................................................................................................................................................. .هیثان

 115................................................................... .ینفتول آب یدروکسیه یمریپل هیلا یزوریالکتروکاتال سمیمکان -(10-2شکل )

: طیشرا .میسد کلوفناکیو د نوفنیاستام یاهیتجز گنالیبر س ینفتول آب یدروکسیه  اثر غلظت -(29-2شکل 

 ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات PH=9/0 مولار، بافرکرویم 9/19با غلظت  میسد کلوفناکیو د نوفنیاستام

 121......................................................................................................................................................................................... .هیبر ثان

(. )ب سدیم هیدروکسید)الف( و اثر غلظت محلول  ینفتول آب یدروکسیه مریپل لیتشک طیاثر مح -(21-2شکل 

 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/0 بافرمولار، کرویم 9/19با غلظت  میسد کلوفناکیو د نوفنی: استامطیشرا

 121....................................................................................................................................................................... .هیبر ثان ولتیلیم

 9/19با غلظت  کلوفناکیو د نوفنی: استامطینفتول. شرا یدروکسیه مریپل لیاثر تعداد چرخه تشک -(22-2شکل 

مولار یلیم 9/1اصلاح الکترود:  طیشرا هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/0 کرومولار، بافریم

HNB  122................... .هیولت بر ثانیلیم 199چرخه با سرعت روبش  25، سدیم هیدروکسیدمولار  1/9در محلول 

 راتیی(، ب( نمودار تغ9/8تا 9/1مختلف ) یهاPHبا  یدر بافر فسفات یچرخها یالف( ولتاموگرامها -(21-2شکل 

و  نوفنیاستام یشیاکسا انیجر بر شدت PHو پ( اثر  PH راتیینسبت به تغ یشیدماغه اکسا لیپتانس

یلیم 59مولار، سرعت روبش کرویم 9/19با غلظت   میسد کلوفناکیو د نوفنی: استامطی. شرامیسد کلوفناکید

 120 .............................. .یاچرخه یولتامتر یبرا هیبرثان ولتیلیم 199و  یپالس تفاضل یولتامتر یبرا هیبر ثان ولت

 کلوفناکیو د نوفنی: استامطی. شراکلوفناکیو د نوفنیاستام یشیدماغه اکسا انینوع بافر بر جر یبررس -(22-2شکل 

 128...................................................................... .هیبر ثان ولتیلیم 59مولار، سرعت روبش کرویم 9/19با غلظت  میسد

و  ننوفی: استامطی، شرامیسد کلوفناکیو د نوفنیاستام یشیدماغه اکسا انیحجم بافر بر جر یبررس -(25-2شکل 

 120.... .هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات PH=9/0 مولار، بافرکرویم 9/19با غلظت  میسد کلوفناکید

و   نوفنی: استامطی، شرامیسد کلوفناکیو د نوفنیاستام یشیدماغه اکسا انیارتفاع پالس بر جر یبررس -(20-2شکل 

 119.. .هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/0 مولار، بافرکرویم 9/19با غلظت  میسد کلوفناکید



 ک

 

و  نوفنی: استامطی، شرامیسد کلوفناکیو د نوفنیاستام یشیدماغه اکسا انیسرعت روبش بر جر یبررس -(27-2شکل 

 112 .................... ولت.یلیم 59و ارتفاع پالس  یفسفات  PH=9/0 مولار، بافرکرویم 9/19با غلظت  میسد کلوفناکید

 ینفتول آب یدروکسیه مریو پل وارهیچند د یکربن یهااصلاح شده با نانولوله الکترود یهاکرونوآمپروگرام -(28-2شکل 

 9/09و ت(  9/29، پ( 9/29، ب( 9/9الف(  متفاوت  یهاغلظت یحاو =9/0PHدر محلول بافر فسفات 

ها، )ب( نمودار به دست آمده از کرنوآمپروگرام T - I-2 /1 رات ییضمائم: )الف( تغ نوفن،یاستام  کرومولاریم

 112 .............................................................................. ها.دست آمده از کرنوآمپروگرامبه 2T /1نسبت به  L/ IC Iرات ییتغ

 ینفتول آب یدروکسیه مریو پل وارهیچند د یکربن یهااصلاح شده با نانولوله الکترود یهاکرونوآمپروگرام -(20-2شکل 

 9/09و ت(  9/29، پ( 9/29، ب( 9/9الف(  متفاوت  یهاغلظت یحاو =9/0PHدر محلول بافر فسفات 

ها، )ب( نمودار به دست آمده از کرنوآمپروگرام T - I-2 /1 راتیی، ضمائم: )الف( تغمیسد کلوفناکید  کرومولاریم

 112 .............................................................................ها.دست آمده از کرنوآمپروگرامبه  2T /1نسبت به  L/ IC Iرات ییتغ

 یهااصلاح شده با نانولوله شهیدر سطح الکترود کربن ش نوفنیاستام یالف( ولتاموگرام پالس تفاضل  -(59-2شکل 

 یها، غلظتمیسد کلوفناکید کرومولاریم 9/5در حضور  ینفتول آب یدروکسیه مریو پل وارهیچند د یکربن

 کلوفناکید یب( ولتاموگرام پالس تفاضل کرومولار،یم 9/29و  9/19، 9/29، 9/19، 9/5، 9/9( 1-0)  نوفنیاستام

نفتول  یدروکسیه مریو پل وارهیچند د یکربن یهااصلاح شده با نانولوله یاشهیدر سطح الکترود کربن ش میسد

 9/19، 9/29، 9/19، 9/5، 9/9( 1-0) میسد کلوفناکید  یها، غلظت نوفنیاستام  کرومولاریم 9/5در حضور  یآب

 110ولت.یلیم 59ارتفاع پالس  هیبر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش  و یفسفات  PH=9/0 بافر کرومولار،یم  9/29و 

 شهیدر سطح الکترود کربن ش میسد کلوفناکیو د نوفنیاستام یبرا ونیبراسیکال یولتاموگرام و منحن  -(51-2شکل 

سرعت  و یفسفات  PH=9/0 ، بافرینفتول آب یدروکسیه مریو پل وارهیچند د یکربن یهااصلاح شده  با نانولوله

 117 ................................................................................................. ولت.یلیم 59ارتفاع پالس  هیبر ثان ولتیلیم 59روبش 

برهنه، کربن  یاشهیکربن ش ی)ب( مربوط به الکترودها ی)الف( و پالس تفاضل یاولتاموگرام چرخه -(52-2شکل 

چند  یکربن یهااصلاح شده با نانولوله شهی، کربن شینفتول آب یدروکسیه یمریپل لمیاصلاح شده با ف شهیش

، ینفتول آب یدروکسیه یمریپل هیو لا وارهیچند د یکربن یهااصلاح شده با نانولوله شهیو الکترود کربن ش وارهید

 199سرعت روبش  PH=  9/0 یدر بافر فسفات نولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه کرومولاریم 9/29در حضور 

س با ارتفاع پال یپالس تفاضل یولتامتر یبرا هیولت بر ثان یلیم 59و  یچرخه ا یولتامتر یبرا هیولت بر ثان یلیم

 151 ............................................................................................................................................................................ .هیثان یلیم 59



 ل

 

 کتکول و نون،یدروکی: هطی. شرانولیکتکول و رزورس نون،یدروکیه یشیاکسا انیبر شدت جر PHاثر  -(51-2شکل 

 151..... .هیبر ثان ولتیلیم 59ولت و سرعت روبش  یلیم 59مولار، ارتفاع پالس کرویم 9/29با غلظت  نولیرزورس

 نون،یدروکی: هطیشرا نول،یکتکول و رزورس نون،یوکدریه یشیدماغه اکسا انیاثر نوع بافر بر جر یبررس -(52-2شکل 

 155.............................................. .هیبر ثان ولتیلیم 59مولار، سرعت روبش کرویم 29با غلظت  نولیکتکول و رزورس

 ون،نیدروکی: هطیشرا نول،یکتکول و رزورس نون،یدروکیه یشیدماغه اکسا انیحجم بافر بر جر یبررس -(55-2شکل 
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 مقدمه - 

ر نیز تیقدقیری گاندازهی هاروشهای پزشکی و بهداشت، نیاز به ینهزمبا افزایش دانش بشر در 

ی ی محققین علمی و حتدغدغهین ترمهمیری حساس و انتخابی اکثر ترکیبات، گاندازهیابد. یمافزایش 

یژه در وهبپذیری، ین مشکلات شیمی تجزیه، گزینشترمهمی صنعتی است. یکی از هاشاخهبسیاری از 

های اخیر استفاده از در سالی مزاحم است. هاگونهی موردنظر و در حضور هاگونهئین ی پاهاغلظت

ی کاربردی بالینی افزایش یافته است. هابرنامهزیست، داروسازی و  یطمحای در ی الکتروتجزیههاروش

هم چنین توانند هر دو اطلاعات کمی و کیفی را ارائه دهند. یمای ی الکتروتجزیههاروشدر حال حاضر 

امیکی ی دینهمحدودی اسپکتروسکوپی و کروماتوگرافی، هاروشنسبت به  هاآنحد تشخیص بسیار کم 

ی پذیرگزینش شود.یمی انجام راحتبهی نمونه، سازآمادهپذیری خوب و همچنین خطی بزرگ، گزینش

ی رافکروماتوگمانند  اییهتجزی هادستگاهی در توجه قابلیر بسیار کم، با پیشرفت مقادبالا حتی در 

، 2و اسپکتروسکوپی جذب اتمی 1یی بالا، اسپکتروسکوپی جرمیکارابا  2ی مایعکروماتوگراف، 1گازی

های یشگاهآزمابه  هاآنهای دستگاهی، استفاده از یکتکنی بالای ینههزاما به دلیل  ،است شدهحاصل

یری گاندازهاست. استفاده از حسگرهای الکتروشیمیایی به خاطر نحوه عملکرد ساده،  شده محدودخاصی 

یری، عدم تخریب نمونه حین آنالیز و گاندازه موردیر عوامل مزاحم موجود در نمونه تأثسریع و دور از 

 .[1] دباشیمفراهم ساختن امکان ردیابی گونه در محیط واکنش )با بافت پیچیده( بسیار مطلوب 

، یابدیمالکتروشیمیایی را برای هر ترکیبی که در سطح الکترود اکسید و یا کاهش  گیریاندازه 

ی همحدوددر  گونهای نیاز به تشخیص غلظت که در یک روش الکتروتجزیهیهنگامتوان اعمال کرد. یم

ا محیطی ی یهانمونههای پیچیده، مانند یسماتردر  گونهکه یهنگامویژه کم مثل نانوگرم باشد، به

در سطح حساسیت مورد نیاز دارای تشخیص  معمولاًجامد برهنه  الکترود مایعات بیولوژیکی وجود دارد،

                                                 
Gas Chromatography1         

Liquid Chromatography 2          

Mass Spectroscopy 3          

        Atomic Absorbtion Spectrometry 4          
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 .پذیری را افزایش دادتوان حساسیت و گزینشیمرو با اصلاح شیمیایی سطح الکترود ینازا .یستن

 

 هاو انواع آن 7حسگرها 

 ای از گذشتههای اساسی علوم تجزیهزیستی یکی از هدفهای مهم شیمیایی و گیری گونهاندازه

های بسیار پیچیده وجود تاکنون بوده است. از آنجایی که در بسیاری از موارد گونه مورد نظر در محیط

بر جداسازی، گونه مورد نظر گیر و هزینههایی است که بدون نیاز به مراحل وقتدارد، لذا نیاز به روش

برخوردار باشند. حسگرها،  1گیری کنند، ضمن اینکه از حساسیتنیز اندازه 2نتخابیابسیار را به صورت 

 .اندابزارهایی هستند که در چند دهه اخیر مورد توجه دانشمندان تجزیه قرار گرفته

 ای از ماده تشخیصهای شیمیایی و یا زیست شیمیایی از یک مبدل پوشیده شده با لایهحسگر

اند. لایه مورد اشاره با گونه مورد نظر واکنش داده و تغییرات ساخته شده دهنده شیمیایی یا زیستی

های کمی الکتریکی، نوری، جرم و یا حرارتی تبدیل کنش توسط مبدل به پاسخناشی از این برهم

 شوند.می

 کنند به چهار دسته تقسیمیمنوع انرژی که منتقل  بر اساسی شیمیایی حسگرهای کل طور به

 شوند:یم

 ی الکتریکیسگرهاح 

 ی نوریحسگرها 

 ی گرماییحسگرها 

                                                 
1 Sensor 
2  Selective   

1 Sensitivity 
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 حسگرهای جرمی 

لوب پذیری مطی بالای حساسیت و گزینشدرجهدر این میان حسگرهای الکتروشیمیایی به دلیل 

های گونهیری غلظت گاندازهدارای اهمیت خاصی هستند. این نوع حسگرها بسیار کاربردی بوده و 

سازند. حسگرهای الکتروشیمیایی یمیر پذامکانی سادگبهرا  شدهحلمختلف نظیر مایعات و مواد جامد 

ها یک الکترود به عنوان مبدل مورد باشند که در ساختار آندسته مهمی از حسگرهای شیمیایی می

کنش الکتروشیمیایی، پاسخی الکتریکی متناسب با غلظت گیرد و در نتیجه یک برهماستفاده قرار می

ای از حسگرهای حسگرهای الکتروشیمیایی نیز زیرمجموعهکنند. زیستد میگونه مورد نظر تولی

د و فرایند باشنشده روی سطح الکترود میویژه تثبیتالکتروشیمایی هستند که حاوی یک معرف زیست

 .[2]کنند تشخیص زیستی را به یک پاسخ الکتروشیمیایی تبدیل می

 

 حسگرهای الکتروشیمیایی 

گردد و مربوط به یبرم 1059ترین حسگر الکتروشیمیایی به دهه یمیقدتاریخی  نظر از

و در اواسط  آن از پسشد. یمیری اکسیژن موجود در هوا استفاده گاندازهکه در  استحسگرهای گازی 

یری گازهای گاندازهیی و شناساحسگرهای الکتروشیمیایی در ابعاد بسیار کوچک جهت  1089دهه 

. گرچه بسیاری از حسگرهای [1] پذیری بالا طراحی شدندو گزینشسمی مختلف با حساسیت 

یجه تن دراساساً متفاوت است.  هاآنظاهری مشابه یکدیگر هستند، اما عملکرد  لحاظ ازالکتروشیمیایی 

پذیری، حساسیت، زمان پاسخ و طول عمر توان کارایی این حسگرها را بر اساس عواملی چون گزینشیم

 رد.ی کبندطبقهحسگر 

روی  موردنظرگونه  1کاهش-یمیایی از طریق واکنش اکسایشالکتروشی حسگرهای طورکلبه

گر کنند. یک حسیمسطح الکترود و تولید علامت الکتریکی متناسب با غلظت گونه آنالیت عمل 

                                                 
1 Redox 
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یله وسهبالکتروشیمیایی نوعی، شامل یک الکترود حسگر )الکترود کار( و یک الکترود مقابل است که 

رسد، طی یمبه سطح الکترود  آنکه از پس موردنظر گونه .اندشدهه نازکی از الکترولیت از یکدیگر جدالای

شود یمکاهش شده و یک علامت الکتریکی تولید -واکنش اکسایش کاهشی وارد-مکانیسمی اکسایشی

ند، کیمیله یک مقاومت خارجی که الکترودها را به هم متصل وسبهکه با غلظت گونه متناسب است. 

 منظورهبتواند یمیابد. این جریان یمجریانی متناسب با غلظت گونه بین الکترود کار و مقابل جریان 

یری قرار گیرد. در حسگری که برای کار به یک ولتاژ خارجی نیاز دارد، گاندازه موردتعیین غلظت گونه 

 ی ثابت و پایدار در الکترود حسگر از اهمیت زیادی برخوردار است.داشتن پتانسیل

. الکترود مرجع در داخل استیی حسگرها حضور یک الکترود مرجع الزامی کارابهبود  منظوربه

انسیلی که پت است یناشود و وظیفه آن یممحلول الکترولیت و بسیار نزدیک به الکترود کار قرار داده 

آل هیچ جریان خالصی بین الکترود شود، ثابت نگه دارد. در حالت ایدهیمرا که به الکترود کار اعمال 

 یهاواکنشیدشده در اثر انجام تولیت علامت الکتریکی درنهاکند. ینمکار و الکترود مرجع عبور 

 شود.یمیری گاندازهاست،  رموردنظکه متناسب با غلظت گونه  کاهش روی سطح الکترود کار-اکسایش

توان به چهار دسته یم، حسگرهای الکتروشیمیایی را شدهعنوانی و بر اساس مطالب طورکلبه

 ی کرد:بندطبقهکلی زیر 

 ( حسگرهای پتانسیومتری1

 ( حسگرهای آمپرومتری2

 ی رسانایی سنجیهامبدل( 1

 ( حسگرهای مبتنی بر ترانزیستورهای اثر میدان2

الکتروشیمیایی برای تسهیل انجام یک واکنش الکتروشیمیایی و در نتیجه بهبود  در حسگرهای

کنند. اصلاحگرها در حقیقت عنصر اصلی و کلیدی حسگرها پاسخ تجزیه ای از اصلاحگرها استفاده می

پذیری حسگر(، به خصوصیات اصلاحگر ای پاسخ دهد )همان گزینشبوده و اینکه یک حسگر به چه گونه

رد. به طور کلی هر الکترودی که ساختار مولکولی سطح آن به نحوی اصلاح شده باشد که بستگی دا
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توان جزء حسگرهای الکتروشیمیایی دانست. یک ای شود را میهای الکتروتجزیهباعث بهبود پاسخ

 الکترود اصلاح شده با قرار دادن یک ماده انتخابی در سطح الکترود به منظور تغییر و بهبود بعضی از

 شود.های آن الکترود ساخته میویژگی

 

 7ی شیمیاییهای اصلاح شدهالکترود 

با اتصال  1072ی شیمیایی از سال های اصلاح شدهی الکتروداز نظر تاریخی، کار در زمینه

[. از آن پس، مواد 2آغاز شد ] 2کووالانسی مشتقاتی از سیلیسیم به مواد مختلف توسط گروه موری

ی الکترون و ترکیبات دارای های مبادله کنندههای ردوکس، لیگاند، حد واسطوهگوناگونی شامل گر

های اصلاح ی الکترود[. برای تهیه5ها تثبیت شدند ]های مختلف بر سطح الکترودمرکز کایرال، به صورت

[، پلیمریزاسیون 7[، جذب سطحی شیمیایی ]0هایی مانند پیوند کووالانسی ]شده از روش

[، 19] 1ی خود انباشته[، تشکیل تک لایه0[، تثبیت آنزیم ]8ایی جهت تثبیت فیلم پلیمری ]الکتروشیمی

 شود.[ و غیره استفاده می12[، تثبیت نانوذرات ]11] 2هاساخت چند سازه

ای های تغییر کند که باعث بهبود در پاسخهر الکترودی را که ساختار سطح آن بتواند به گونه

[. اغلب 11گویند ]های الکتروشیمیایی گردد، الکترود اصلاح شده میو سایر روشولتامتری، آمپرومتری 

ها با اصلاح سطح الکترود به منظور دستیابی به الکترودی با هدف خاص صورت ی این نوع الکترودتهیه

ای که خواص الکترود حاصل، با خواص قبلی آن متفاوت بوده و بسیاری از مشکلات گیرد، به گونهمی

 ای را رفع نماید.الکتروشیمی تجزیه

توان به خواص مطلوبی نظیر توانایی الکتروکاتالیزی، در اثر پوشاندن انتخابی مواد مناسب می

ی گیری گونهپذیری جهت اندازهی نوری و گزینشعاری بودن از اثرات جذب سطحی، خواص ویژه

                                                 
1 Chemically modified electrodes 

2 Mury 
1 Self-assembled monolayer 

2 Composites 
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گر استفاده یبات مختلف به عنوان اصلاح[ که در این راستا از ترک12آزمایشی مورد نظر دست یافت ]

 شود. می

 

 شده شیمیاییهای تهیه الکترودهای اصلاحروش 

های ، لایه2، پیوند کوالانسی1الکترودها معمولاً به چهار طریق جذب سطحی به روش شیمیایی

 .]17-15[شوند اصلاح می 2و ترکیبی 1پلیمری

 

 جذب سطحی به صورت شیمیایی -7-2-2-7

کننده بوسیله نیروهای والانسی شبیه نیروهای بین ملکولی که در تشکیل صلاحدر این روش ماده ا

شود. معمولاً طی ناپذیر جذب میکنند، روی سطح الکترود به صورت برگشتترکیبات شیمیایی عمل می

های فاقد توانایی تشکیل نیروهای آید. ملکولتر( به وجود میلایه )یا ناقصاین روش یک پوشش تک

الکترودی قرار داد. در صورتیکه جذب  روی سطوح  5توان با استفاده از فرایند خودآراییرا نیز می والانسی

ترین شود. ازجمله سادهکننده به خوبی صورت گرفته باشد، لایه پایدار و یکنواختی تشکیل میاصلاح

 به سهولت با قرار هالایهباشد. این تکشده روی سطح طلا میهای خودآراییلایهها، تشکیل تکروش

آیند. مهمترین مزیتی که میتوان به وجود می( SH-) دارالکترود طلا در محلولهای ترکیبات تیول دادن

 .است شده شیمیاییبرای این روش ذکر کرد، سادگی تهیه آن نسبت به سایر الکترودهای اصلاح

 

                                                 
1Chemisorption 
2 Covalent binding 

1 Polymer coating 
2 Composite 

5 Self-assembly 
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 کوالانسیپیوند  -7-2-2-2

کننده را با اتصال قویتری نسبت به روش جذب سطحی روی سطح با این روش میتوان مواد اصلاح

وی سطح شده ر تشکیل های موجود یاالکترود تثبیت کرد. گونه مورد نظر با پیوند کووالانسی به گروه

های عاملی گویند. مشتقات گروهمی 1دهندههای سطحی عامل پیوندکه به این گروهشود،  متصل می

های شیمیایی یا الکتروشیمیایی در یک محیط مناسب ایجاد استفاده از روش موجود در سطح الکترود با

های عاملی متنوع، بازده بسیار زیاد برای ایجاد پیوندهای شوند. سطوح کربنی، به دلیل داشتن گروهمی

 .اندهای مختلف، کاربردهای وسیعی پیدا کردهکوالانسی و امکان اتصال گروه

 

 ی بسپاریهالایه -7-2-2-9

به  و یا الکتروشیمیایی ی هادی و غیر هادی توسط جذب شیمیاییهای بسپارروش پوستهدر این 

شوند. ه میداشتعلت حلالیت کم آنها )در محلولهایی در تماس با الکترود( به خوبی روی سطح الکترود نگه

کننده لاحاص فلزی و یا معدنی باشد. این بسپارها یا از قبل حاوی مواد -پوسته بسپاری میتواند آلی، آلی

دار کردن( درون ساختار پوسته شیمیایی بوده و یا اینکه مواد شیمیایی طی مراحل بعد )مرحله عامل

تر از موارد قبلی )جذب سطحی و پیوند های بسپاری ضخیمگیرند. از آنجایی که لایهبسپاری قرار می

ده را درون ساختار خود جای دهند. کننلایه از مواد اصلاحتوانند هزاران تککوالانسی( هستند لذا می

روی سطح الکترود تشکیل  1تکپار یا 2توان با قراردادن الکترود در محلول بسپارهای بسپاری را میلایه

 .داد

 

                                                 
1 Binding agent 
2 polymer 

1 Monomer 
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 الکترودهای ترکیبی -7-2-2-4

شود. به عنوان مثال کننده به سادگی با مواد بافت الکترود مخلوط میدر این روش، ماده اصلاح

کننده با پودر گرافیت و روغن  معدنی را نام برد که در آنها ماده اصلاح 1خمیر کربن توان الکترودهایمی

الکترود کربن  های الکترودی نظیرهای دیگر از این نوع، بافتشود. نمونهبه روش فیزیکی مخلوط می

که حاوی  0های مولکولیو الک 5های رس، خاک2ها، زئولیت1ربن مایع یونیهای ک، الکترود2سرامیکی

 .]25-18[ باشند را نام بردکننده میماده اصلاح

 

 ی شیمیایی های اصلاح شدهکاربرد الکترود 

های فعال های مختلفی از جمله سنتز پلیمری شیمیایی در زمینههای اصلاح شدهالکترود

لکتروکرومیک ا الکتروشیمیایی، مطالعات اساسی الکتروکاتالیز، سینتیک انتقال الکترون و نفوذ در غشای

روشیمی اند. در الکت)ایجاد خواص نوری در اثر تغییر پتانسیل( و فوتوالکتروشیمی مورد توجه قرار گرفته

[، مایع یا سد 27] 8تغلیظ[، پیش20]7ها برای مقاصدی نظیر الکتروکاتالیزای از این الکترودتجزیه

 شود.[ استفاده می19] 11الکتریکی[ و رهاسازی 20] 19ها[، ساخت ریزالکترود28]0غشایی

 

                                                 
1 Carbon paste electrodes 

2 Carbon ceramic electrodes 
1 Carbon ionic liquid electrodes 

2 Zeolites 
5 Clays 

0 Molecular sieves 
6 Electrocatalysis 
7 Preconcentration 
8 Membrane barrier 
9 Micro-electrodes 
10 Electro releasing 
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 الکتروکاتالیزورها 

شده شیمیایی است که مدنظر اصلاح خاصیت الکتروکاتالیزوری یکی از ویژگیهای بارز الکترودهای

شده شیمیایی باعث دانشمندان الکتروشیمی تجزیه قرار گرفته است. این ویژگی در یک الکترود اصلاح

با مروری [. 11]جریان احیایی یا اکسایشی گونه الکتروفعال میشود  کاهش پتانسیل مازاد و یا افزایش

بر مطالعات انجام گرفته در این زمینه میتوان گفت که الکتروکاتالیزورها به دو صورت کاتالیزورهای 

های الکتروشیمیایی تأثیر بر واکنش 2های انتقال الکترونو واسطه 1تسریع کننده انتقال الکترون

 .در ادامه به شرح آنها پرداخته خواهد شدمیگذارند، که 

 

 کاتالیزورهای تسریع کننده انتقال الکترون 

عالیت کند که فای تغییر میبا تثبیت اصلاح کننده روی سطح الکترود خواص الکترود به گونه

 ابد.یالکتروشیمیایی سطح الکترود نسبت به مبادله الکترون بین گونه الکتروفعال و الکترود افزایش می

و  2گرافیتی صفحات نانو، 1های کربنیها میتوان به نانوذرات فلزی، نانولولهکنندهاز جمله این اصلاح

 اشاره کرد.فلزی  الکترودهای نانوحفره

 

 نانو ذرات فلزی -7-4-7-7

نانوذرات فلزی به دلیل خواص الکترونی، نوری، مغناطیسی و کاتالیزوری منحصر به فردی که دارند، 

های مختلف نظیر الکترونیک، اپتیک، نانوحسگرها، پیل سوختی و فراوانی در زمینهکاربردهای 

                                                 
1 Electron transfer accelerator 

2 Mediators 
1 Carbon nanotubes 

2 Graphite nanosheet 
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های فیزیکی و توان با استفاده از روش. نانو ذرات فلزی را می]12[ اندالکتروکاتالیزوری پیدا کرده

 های متنوع تهیه نمود.شیمیایی در اندازه

 :]11[کنندزمینه الکتروشیمی ایفا مینانو ذرات فلزی بنا به دلایل زیر نقش اساسی در 

نسبت مساحت سطح به حجم زیادی در مقایسه با حالت معمول دارند. بنابراین سطح فعال  -1

 آورند که باعث افزایش حساسیت در آنالیزالکتروشیمی بیشتری را روی سطح الکترود بوجود می

 گردد.می

ع نتیجه پاسخ الکتروشیمیایی سری باعث افزایش سرعت انتقال الکترون در سطح الکترود و در -2

 گردد.می

ای از نانوالکترودها در نظر گرفت که توان مجموعه نانوذرات روی سطح الکترود را نظیر آرایهمی -1

 شود.منجر به کاهش حدتشخیص می

ون ها تلفیق و مبادله الکترتوان با آنهای اکسایش و کاهش را میهای زیستی نظیر آنزیممولکول -2

 تسهیل نمود.ها را آن

 

 های کربنینانو لوله -7-4-7-2

 ژاپن کشف شد. NEC 2شرکت در 1توسط ایجمیا 1001های کربنی اولین بار در سال نانو لوله

های کربن تشکیل های این استوانه را اتمباشد که دیوارههای توخالی میساختار آن به شکل استوانه

ای هلایه شبیه به ساختار اتمی ها دقیقاًدر این دیوارهها ها و پیوند بین آنی استقرار اتمنحوه اند.داده

م و های منظست از شش ضلعیا های کربنی عبارتنانو لوله یباشد به عبارت دیگر دیوارهمی گرافیت

وله شدن های کربنی از لتوان گفت که نانو لولهبا توجه به این تعریف از نظر تئوری می .پیوسته کربنی

                                                 
1Ijmia. 
2National Exhibition Company 
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 .[12] دنشوت تولید میو پیچش صفحات گرافی

که تنها از یک لوله  (SWCNT)دیواره های کربنی تکهای کربنی دو نوع دارند، نانولولهنانولوله

( که از چندین لوله متحدالمرکز گرافیتی تشکیل MWCNTهای کربنی چنددیواره )گرافیتی و نانولوله

یت و ای، گرافهای کربنی نسبت به سایر مواد کربنی نظیر کربن شیشه. نانولوله)(1-1شکل  (اندشده

ای ههای ساختاری و الکترونی برتری دارند. ویژگیرفته در الکتروشیمی از نظر ویژگی به کارالماس 

ل های مختلف الکتروشیمی مثها در زمینهای کربنی باعث گسترش کاربرد آنهمنحصر به فرد نانو لوله

 ند.اها و ساخت حسگرهای شیمیایی و زیستی شدهالکتروکاتالیزوری، مبادله الکترون مستقیم پروتئین

 

 الف                                            ب

 .دیواره چندالف( ساختار نانو لوله کربنی تک دیواره، ب(ساختار نانو لوله کربنی  -(1-1شکل 

 

 

های باشند و خود در واکنشاثر میهای کربنی از نظر الکتروشیمیایی تقریبا بینانولوله

ث تسریع کنند که باعای را فراهم میها از نظر الکترونی، شبکهکنند. ولی آنالکتروشیمیایی شرکت نمی

 . ]15[شود میفرایند مبادله الکترون بین گونه الکتروفعال و الکترود 

 

 های انتقال الکترونواسطه 

این نوع الکتروکاتالیزورها به عنوان واسطه انتقال الکترون بین گونه الکتروفعال و سطح الکترود 
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روکاتالیزوری درحضور واسطه انتقال یک مثال نوعی از فرایند الکت (2-1)شکل  .]11[کنند عمل می

روی  redE/oxE پذیر با پتانسیل استانداردبرگشت کاهش-واسطه اکسایش .دهدرا نشان می( M)  الکترون

𝐴  ناپذیرشود و واکنش برگشتسطح الکترود تثبیت می → 𝐵+ + 𝑒 این شیوه ]10[کند را کاتالیز می .

 باشد.بلکه سریع و قابل استفاده مجدد نیز میکاتالیزوری نه تنها انتخابی و حساس بوده 

-، بنزوکینون2هافتالوسیانین، 1هاپورفیرین، 2هااکسومتالاتپلیواسطه،  1های فلزاتهگزاسیانوفرات

 .]1011،[باشند می های انتقال الکترونهای بسیار معروف واسطهمثالو برخی از پلیمرهای رسانا  5ها

ها نندهکهای سطح الکترود کاربرد فراوانی دارند، این اصلاحکنندهپلیمرهای رسانا به عنوان اصلاح  امروزه

 کنند.و به عنوان واسطه های انتقال الکترون عمل می باعث افزایش سطح

 

 .مبادله الکترون بین الکترود و گونه مورد نظر توسط واسطه انتقال الکترون -(2-1شکل 

 

 

 الکترودهای اصلاح شده با پلیمرهای رسانا 

                                                 
1 Metal Hexacyanoferrates 
2 Polyoxometaltes 

1 Porphyrins 
2 Phtalcyanine 

5 Benzoquinone 
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 زیادی را به خود جلب در سالهای اخیر تهیه پلیمرهای رسانا با پیوندهای دوگانه مزدوج توجه

ترکیبات آلی فلزی مانند  ،نیتریلشامل پلیمرهای معدنی از قبیل پلی سولفو اند. این پلیمرهاکرده

  اشند.بتیوفن، پلی آنیلین و غیره میآلی از قبیل پلی پیرول ، پلی یو پلیمرهای رسانا فتالوسیانینها 

  وجود تعداد زیادی پیوند دو گانه مزدوج ،رسانا پلیمرهای شرط اساسی جهت هدایت الکتریکی در

دوپه  گردد که به آنالکترون در زنجیر پلی مزدوج حاصل میوسیله کمبود یا افزایش ههدایت ب ،باشدمی

توان به کمک فرآیند دوپه شدن بوسیلۀ گویند. در واقع پلیمرهای دارای زنجیر مزدوج را میمی 1شدن

 یک مادة دهنده یا پذیرنده الکترون به یک رسانا تبدیل نمود. 

 

 های رسانارپلیم یتهیه 

ن ترین و پرکاربردتریمها مهاز بین آن. که های مختلف سنتز کردبا روش نتواهای رسانا را میرپلیم

 .باشدمیالکتروشیمیایی یا شیمیایی و  ها پلیمریزاسیونروش

 ،اکسایشی است. در جفت شدن اکسایشی نی جفت شد، بر پایهکاربرد داردروشی که بیش از همه 

-رادیکالاین دو  آورد و در پی آن با جفت شدنیپدید م 2کاتیون-ها یک رادیکالاکسایش مونومرابتدا 

این  .جامدانآید و تکرار آن به تولید پلیمر دلخواه میمی به دست، یک دی کاتیون به دست آمدهکاتیون 

 .توان با پلیمریزاسیون شیمیایی یا الکتروشیمیایی انجام دادکار را می

 

 های رسانای شیمیایی پلیمرتهیه -7-5-7-7

. سنتز های رسانا استی مقادیر زیاد پلیمرشیمیایی، تکنیکی فراگیر برای تهیهپلیمریزاسیون 

توان در محلولی اسیدی که شامل مونومر و یک اکسنده است انجام داد. فرآیند استاندارد شیمیایی را می

دی اختلاف زیا 1های رسانا، با فرآیند شیمیایی ابداع شده توسط دانشجوی شیراکاوابرای ساختن پلیمر

                                                 
1 Dopping 
2Radical Cation 
3 Shyrakava. 
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ای که با یک کاتالیزور شیمیایی ندارد. به عنوان مثال پلیمریزاسیون استیلن در داخل ظرف شیشه

شود و در خلال ورود گاز استیلن به داخل ظرف یک فیلم چسبنده روی شیشه پوشیده شده، انجام می

رقه و کند که در عرض پنج دقیقه یک لایه پلی استیلن دوپه شده به ضخامت یکشروع به رشد می

پوشاند. سپس این لایه پلیمری توسط عامل دوپه کننده نظیر محلول ید کاغذ، جدار داخلی ظرف را می

شود. پلیمرهایی که با روش به صورت مثبت یا با محلول فلز سدیم در جیوه به صورت منفی دوپه می

 1مطالعه شکل شناختی باشند.گردند به صورت پودر بسیار ریز با رسانندگی پایین میشیمیایی تهیه می

  [.17]  دهد که علی رغم فشرده بودن پودر، تخلخل بین ذرات بسیار زیاد استها نشان میاین نمونه

 

 های رساناتهیه الکتروشیمیایی پلیمر -7-5-7-2

د. باشهای رسانای الکتریکی مییک روش عمومی جهت تشکیل پلیمر اًترجیح ،سنتز الکتروشیمیایی

 ،سادگی انجام آن ،از نیاز به زمان کمتر ندروش نسبت به روش شیمیایی عبارتهای این برخی از مزیت

ای هو همچنین انجام انتخابی تر عمل اکسایش. همچنین یکی از امتیاز شیمیایی اکسندهعدم نیاز به 

 دیگر پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی این است که در دمای اتاق قابل انجام بوده و با تغییر میزان پتانسیل

های حاصل از باشد. رفتار فیلمضخامت فیلم پلیمری قابل کنترل می ،یا جریان اعمالی

تواند با شرایط پلیمریزاسیون یعنی نوع الکترولیت حامل )از نظر ماهیت و غلظت می 2الکتروپلیمریزاسیون

شده و مدت  پتانسیل یا جریان اعمال ،غلظت مونومر ،حلال ،)آنیون به کار رفته به عنوان دوپه کننده

زمان اعمال پتانسیل یا جریان )مقدار بار عبوری در حین تشکیل فیلم( و سرعت روبش پتانسیل کنترل 

 .]17[شود 

هایی با رسوب دادن فلز در سطح یند همگن است و هر چند شباهتآهای رسانا یک فررتشکیل پلیم

ا هآن یاختلاف عمده اماالکترود دارد )چون شامل مرحله هسته زایی و مکانیسم رشد یکسان هستند( 

                                                 
1.Morphology. 
2 Electropolymerization 
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یش مونومر اکسا یهای باردار اولیه در رشد زنجیر پلیمر، ابتدا باید به وسیلهدر این حقیقت است که گونه

 های الکتروشیمیایی و شیمیایی زیادیآند تولید گردند. در نتیجه این عمل ممکن است واکنش حدر سط

 .]17[ دنبه همراه آن رخ دهند و سبب افزایش پیچیدگی در مکانیسم واکنش الکتروپلیمریزاسیون گرد

-یمکاتیون -رادیکالهای الکتروشیمیایی، اکسایش الکتروشیمیایی مونومرها به شکل یکی از روش

شود، به طوری که تکرار این عمل منجر انجام میها کاتیون-رادیکالباشد که به دنبال آن جفت شدن 

 گردد.به تشکیل پلیمر می

 

 ی متداول الکتروشیمیهاروش 

خاصی  یکاربردهاها یکتکناز این  کدام هرباشد که یمهای متفاوتی یکتکنالکتروشیمی شامل 

های پتانسیومتری، آمپرومتری، کولومتری، ولتامتری، کرونوپتانسیومتری، یکتکنباشند. یمرا دارا 

ی اکاربردهیی هستند که در علم الکتروشیمی هاروشین ترمهم ازجملهکرونوآمپرومتری و الکترولیز 

در  انتویالکتروشیمیایی را م ییهتجز یهاروشباشند. یمدارا  هاروشی را نسبت به سایر ترگسترده

صفر  یانجر در شدت یلپتانس اختلافا ایست یهادر روش جای داد: 2و پویا 1کلی ایستا یتهدس دو

پویا سیستم در حالت تعادل  یهادر روش سیستم در حال تعادل است. روینا . ازشودیم یریگاندازه

 تعادل موجب پیدایشتغییر پتانسیل الکترود از پتانسیل  .شودیم یریگاندازه نیست و تغییرات جریان

که بسته به شکل  شودیمحلول و بروز جریانی م-دمشترک الکترو  واکنش الکتروشیمیایی در سطح

شده،  جریان برحسب زمان یا پتانسیل اعمال نمایش تغییرات رفته و نیز به کارهندسی و جنس الکترود 

. در حالت کلی [18] د را دارندکدام ویژگی خاص خو که هر آوردیوجود م گوناگونی را به یهاروش

 ها پتانسیل الکترود کار در طول زمان ثابت؛ زیرا در تمام آننامندیپتانسیواستاتی م ها راتمام این روش

 .باشدیم

                                                 
1 Static techniques 

2 Dynamic techniques      
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 ولتامتری 

ا از اعمال پتانسیلی متغیر ب کهای است یهتجزیمیایی الکتروشی هاروشولتامتری شامل گروهی از 

 .یدآیم ثبت جریان حاصل برحسب پتانسیل الکترود به وجود آهنگ ثابت در طول زمان به یک الکترود و

در شیمی  مختلف اهداف . ولتامتری جهتشودیاستفاده مروش ولتامتری از سیستم سه الکترودی  در

 روش .باشدی. یکی از کاربردهای مهم آن شناسایی کیفی یک مجهول مشودمی برده کارتجزیه به

 .شودیم ها اشارهولتامتری بسیار متنوع است که در زیر به دو نوع از آن

 یاچرخهولتامتری  -7-3-7-7

پایه  ها برها در زمینه بررسی مکانیسم واکنشای، یکی از بهترین شیوهولتامتری چرخه روش

ها تقریباً همیشه به عنوان یک روش ای به دلیل این قابلیتاست. ولتامتری چرخه 1روبش پتانسیل

  ].10[ شودمی کار بردهشوند، بههایی که اولین بار مطالعه میمفید برای سیستم

شود و سپس مطابق روبش می 2Eبه  1Eی ای پتانسیل از مقدار اولیهروش ولتامتری چرخهدر 

ای برای شود. پاسخ ولتامتری چرخهعکس می 3Eیا  1E جهت اعمال پتانسیل تا مقدار (3-1)شکل 

 ].10[ نشان داده شده است (4-1)پذیر در شکل یک زوج برگشت

 
 ].29[ ایزمان برای ولتامتری چرخه-های پتانسیلپروفیل- )1-1شکل 

 

                                                 
1 Potential sweep 
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 .]29[ پذیرای برای فرایند برگشتولتاموگرام چرخه -)2-1شکل 

 

جهت و سرعت آن را  ها، محدوده روبش پتانسیل و نیزدر این روش، برای تعیین مکانیسم واکنش

های وابسته به آن، به مکانیزم فرایند و پارامتر 1دهند و از روی تاثیر آن بر شکل ولتاموگرامتغییر می

 .]10[برند الکترودی پی می

 

 روش ولتامتری پالس تفاضلی -7-3-7-2

است  ، روشیشودیمشخص م )L.S.V (مت اختصاریلاکه با ع 2ولتامتری با روبش خطی پتانسیل

تغییرات  و کنندیرا به الکترود ساکن شناور در محلول ساکن اعمال م دارییبآن، پتانسیل ش که در

ش خطی ولتاموگرام روب آمده دست. منحنی بهنمایندیجریان حاصل را نسبت به پتانسیل الکترود ثبت م

این روش که جزء دارد. در  نامتقارنی یکه شکل دماغه شودیو یا در حالت کلی ولتاموگرام نامیده م

ت روبش و بسته به جه شودیاستفاده مع پتانسیواستاتی است از سه الکترود کار، کمکی و مرج یهاروش

است ماهیت آندی یا کاتدی داشته باشد.  پتانسیل، فرایند الکترودی و جریان وابسته به آن ممکن

 سوار کنند داریبنسیل شرا روی پتا ییهاپالس همچنین ممکن است برای افزایش حساسیت روش،

و تغییرات  شودیم یبردارپالس نمونه قبل از اعمال پالس و پایان عمر یانجر . از شدت((5-1شکل )

                                                 
1Voltamogram 
2 Linear sweep voltammetry 
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. قبل (0-1گردد شکل )یبه الکترود، ثبت م شدهاعمال داریبتفاضل این دو جریان برحسب پتانسیل ش

اندکی دارد تا اینکه پتانسیل به مقداری  ف جریان مقدارلا، این اختیاواکنش فاراده از رخ دادن هرگونه

قبل و بعد از  یانجر ف شدتلاهر چه اخت شرکت کند. یادر واکنش فاراده تواندیکه گونه م رسدیم

الکتروفعال است.  یحداکثری واکنش گونه مقدار یدهنده اعمال پتانسیل بیشتر باشد، نشان

عات لابرای استخراج اط دماغه و ارتفاع و شکل شودیم صورت دماغه ظاهرپالس تفاضلی به یهاولتاموگرام

اند، در مناسب اییهاینکه برای مقاصد تجز بر وهلاع ها. این روشگیردیاستفاده قرار م کمی مورد

پتانسیل  س از اعمالپ 59 میلیثانیهجریان  یریگازهاند سینتیکی نیز کاربرد دارند. ولی چون یریگاندازه

ها ، این روششودییل انجام م.]29[ اندکند مناسب هایینتیکس ها فقط برای، این روششودیجام م

 

 
  .تفاضل پلاروگرافی پالس برای زمان-نمودار پتانسیل -(5-1شکل 

 
 .تفاضلی پالس پلاروگرافی برای پتانسیل ولتاموگرام جریان -(0-1شکل  
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 7کرنوآمپرومتری 

در این روش پله پتانسیل را به الکترود کار اعمال نموده و تغییرات جریان را در طول زمان اندازه 

ان ی شده، ماهیت جریریگاندازهکه جریان  شودیمطوری انتخاب  معمولاً . ارتفاع پله پتانسیل رندیگیم

ه و اعمال پل شودیمانتشار حد را داشته باشد. در این روش از سه الکترود کار، کمکی و مرجع استفاده 

ر د استفاده مورد. الکترودهای کار ردیگیمپتانسیل ثابت با استفاده از یک پتانسیواستا انجام 

. چنانچه فرض [29]کرنوآمپرومتری شامل الکترودهای جامد و الکترود کروی قطره جیوه آویزان است

در محلول  Oی زیر توصیف شود و در ابتدای آزمایش فقط گونه معادله لهیوسبهشود واکنش الکترودی 

 وجود داشته باشد:

 O + ne ↔ R (1-1معادله 

 

کاهش نیابد  Oکه  شودیمطوری انتخاب  1E .شودیمآنگاه برنامه پتانسیل به الکترود کار اعمال 

به مقدار  لحظه کپتانسیل در ی = 1tهیچ واکنش الکترودی اتفاق نیفتد. در زمان بعد از  واقع در ای

ی رابطهطی چنین آزمایشی،  با انتشار کنترل گردد. Oتا سرعت کاهش  شودیمتغییر داده  2Eجدید 

 کهنیادریافت نمود. با توجه به  آمده دستبهزمان -ی غلظتهابرشاز روی  توانیمزمان را -جریان

در پتانسیل حد، برابر صفر است گرادیان غلظتی در مجاورت سطح الکترود برقرار  Oغلظت سطحی 

و ضخامت  شده شناختهی انتشار هیلا عنوانبه، گرددیم یته Oی که در آن، محلول از امنطقه. شودیم

 ذشتگ با. گرادیان غلظتی ابتدا شیب تندی دارد و لایه انتشار نازک است. شودیمنمایش داده  σآن با 

ت که در ش. باید توجه داابدییمگرادیان غلظتی کاهش  جهیدرنتیابد و ی انتشار گسترش میهیلازمان، 

بودن الکترود و محلول، شار ترکیب الکترولیز شونده در اثر گسترش ضخامت  حرکتیب لیدلاین روش به 

 دتش کهیدرصورت. شودیمکاهش جریان ظاهر  صورتبهکه  ابدییمزمان کاهش  باگذشتی انتشار هیلا

                                                 
1 Chronoamperometry 
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 1ی کاترلمعادلهی شده ماهیت انتشاری داشته باشد، تغییرات آن در طول زمان از ریگاندازه انیجر

 .کندیمپیروی 

 t½-πbC½I= nFAD-½ (2-1معادله 
 

دهد. ، نشان میbCبه غلظت ترکیب آزمایشی،  لحظه هررا در  انیجرشدتاین معادله وابستگی 

با رسم نمودار  معمولاً و  شودینمی استفاده اهیتجزیک روش  عنوانبهاز کرنوآمپرومتری  حالنیباا

، شودیمظاهر  πbC½nFAD-½خط راستی با عرض از مبدأ برابر صفر و شیب  صورتبهکه  ،t-i-½تغییرات 

 نتشارای ضریب ریگاندازهاز کرنوآمپرومتری برای  نیهمچن کنندیماز روی شیب تعیین  Dضریب انتشار 

 .[29] شودیمی فعال یا مساحت الکترود استفاده هاگونه

  

 ((2ISاسپکتروسکوپی امپدانس 

اشد. بهای اصلاح شده میبررسی خصوصیات الکترود جهتمؤثر  یاسپکتروسکوپی امپدانس تکنیک

تبدیلات ای است که به هنگام عبور جریان از یک مدار ایجاد شده است. امپدانس مقاومت پیچیده

ادل مدار مع یتواند با استفاده از اجزامحلول می -الکتروشیمیایی انجام گرفته در سطح مشترک الکترود

شود، مدل سازی شود. آنچه که به ویژه برای مدل سازی الکتریکی که به طیف امپدانس تجربی مربوط می

 باشد.می 1و ارشلرمعادل الکتریکی راندلس  های سطح مشترک مفید است، مدل مدارپدیده

ایی و به پیل الکتروشیمی ل یک ولتاژ سینوسی با دامنه کوچکاسپکتروسکوپی امپدانس، متضمن اعما

، به وابستگی عدد مجازی 2های امپدانس حاصل، موسوم به نمودار نایکوئیستاندازه گیری جریان است. طیف

باره سطح مشترک باردار واکنش انتقال ی اطلاعات وسیع درشود و در برگیرندهبه عدد حقیقی مربوط می

 باشد.الکترون می

                                                 
1 Cottrell Equation 
2 Impedance spectroscopy  
1 Randless and Ershler 
4 Nyquist 
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ی قرار گرفته روی محور است که در ادامه به یک خط شامل یک نیم دایره اً های نایکوئیست معمولنمودار

 یند محدود شده با انتقالآهای بالا( به فرشود. قسمت نیم دایره )مشاهده شده در فرکانسمستقیم وصل می

های پایین( نشان دهنده فرایند شود، در حالی که خط مستقیم )مختص محدوده فرکانسمیالکترون مربوط 

-توانند برای استخراج سینتیک انتقال الکترون و ویژگیهایی میباشد. چنین طیفمحدود شده با انتشار می

 های انتشار مفید باشند.

امپدانس فقط شامل قسمت خطی است، در های با انتقال الکترون بسیار سریع، طیف یندآدر حالت فر

شود. یای بزرگ مشخص منیم دایره ههای با انتقال الکترون بسیار کند، طیف با یک منطقیندآحالی که در فر

[. هر چه قطر نیم دایره 21باشد ]می (SRمقاومت انتقال بار )، نماینده مقدار erZقطر نیم دایره، برابر با محور 

قاومتی توان اطلاعات مل الکترون بیشتر است. مزیت دیگر این تکنیک آن است که میبیشتر، مقاومت انتقا

ای هآورد و بر مبنای آن راجع به پدیده به دستو خازنی که جز ماهیت هر سیستم الکتروشیمیایی است، را 

ت و تعیین خوردگی فلزا اًپذیرند به بحث و بررسی پرداخت. مثلالکتروشیمیایی که بر سطح الکترود انجام می

هایی که مسئول خوردگی هستند با این تکنیک امکان پذیر است. همچنین این امکان وجود مکانیزم واکنش

دارد که بتوان راجع به ماهیت انتقال بار و جرم در فصل مشترک الکترود/محلول نیز مطالعه کرد و اگر 

 الکترود یک نیمه هادی باشد، نوع آن را تعیین نمود.

اشد. اما باساس کار این روش اعمال پتانسیل به سل الکتروشیمیایی و دریافت پاسخ به شکل جریان می

ها )مقاومت محلول، مقاومت ای از مقاومتباید توجه داشت که هر سل الکتروشیمیایی در واقع مجموعه

براین پتانسیل اعمال شده و باشد. بناها )خازن دو لایه الکتریکی و...( میپوشش روی الکترود و...( و خازن

گردد و تکنیک امپدانس این توانایی را دارد که مدار معادل را تعیین کرده جریان حاصل، در مدار توزیع می

 و هر یک از عناصر آن را مورد ارزیابی قرار دهد.

که شب یک و ها به یکدیگر متصل هستندها و خازناز مدار معادل برای نشان دادن اینکه چگونه مقاومت

 توان شکلشود. برای نمایش مدار معادل در ساده ترین حالت میآورند، استفاده میالکتریکی را بوجود می

و خازن ( ctR)، یک مقاومت انتقال بار (sR) ( را در نظر گرفت که شامل یک مقاومت اهمی برای محلول1-7)
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 [.21است ] (dC) دوگانه الکتریکی

 
 .[21]مدار معادل برای یک سل الکتروشیمیایی  -)7-1شکل 

 

 ctRفرکانس اعمالی به دستگاه،  fZخازن دولایه الکتریکی،  dCمقاومت محلول،  sR، (7-1)در شکل 

  باشد.می 1امپدانس واربرگ wZمقاومت انتقال بار و 

گیری پذیرد. برای اندازهانجام می zHk199- Hzm19در محدوده فرکانسی  ساسپکتروسکوپی امپدان

( نیز به سل اعمال شود، این پتانسیل برابر پتانسیلی است که DCامپدانس لازم است که پتانسیل مستقیم )

 شوند.های الکتروشیمیایی مورد نظر انجام میها و پدیدهدر آن واکنش

 

 (پوشش سطحی ) یمحاسبه 

شده یتتثبی هاگونهبرای  [22] 2توان از رابطه شارپیم ()آوردن پوشش سطحی دستبهبرای 

 استفاده کرد. شدهاصلاحدر سطح الکترود 

 4RTѵA2F2=npI/ (1-1معادله 

 

ثابــت فــــارادی  F(، R=8.314J/molK)ثابـت عمـــومی گـــازها  Rدر ایـــن معادلـه 

(C/mol00285 ،)T  کلوین،  برحسبدماυ  1 برحسبسرعت روبش پتانسیل-V.s ،n تعداد الکترون 

 (mol.cm-2) پوشش سطحیغلظت   و (2cm) الکترودسطح مساحت  A ،دماغه جریان pIمبادله شده، 

 شود.تعیین می  شدهاصلاحی اچرخهی هاولتاموگرام ѵنسبت به  pI . بدین منظور از شیب خطباشندمی

                                                 
1 Warburg 
2 Sharp 
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 (khمحاسبه ثابت سرعت واکنش کاتالیستی ) 

ی اصلاح شیمیای یشده در کاتالیز شیمیایی گونه توسط روش کرونوآمپرومتری یک مدل ارائه

 :گیردیبراساس فرضیه زیر انجام م

 P+e↔Q (2-1معادله 

 Q+A↔P+B (5-1)معادله 

آمده دست. جریان بهشودیسرعت واکنش فرض م کنندهیینمرحله تع Q+Aکه در آن واکنش 

 .باشدیعنوان جمع جریان دو مرحله مکانیسم مبه

 c+ ioi = i (0-1معادله 

ثابت سرعت   hk .کرونوآمپرومتری از روش گالوس استفاده شد یلهوسبه  hk محاسبهبرای 

 .باشدیگر مموردنظر و اصلاحگونه کاتالیزی بین 

 1/2γ)/γ-)+exp(1/2erf(γ1/2[π1/2=γL/ICI[ (7-1معادله 

گر بدون جریان مربوط به اصلاح LI گر وموردنظر و اصلاحگونه جریان کاتالیزوری بین  CI ازآنجاکه

. در مواردی باشدیدر محلول( نشانه تابع خطا م گونهغلظت  bC)که  tbγ=kC و باشدیموردنظر مگونه 

 .شودیاست و معادله بالا به معادله پایین تبدیل م 1باشد تابع خطا مساوی  2تر از بزرگ γکه 

 1/2t)b(kC1/2=π1/2γ1/2=πL/ICI (8-1معادله 

 کرد محاسبهرا  زوریثابت سرعت الکتروکاتالی توانیم  1/2tبه نسبت  L/ICI نمودار بر اساس شیب

]21[. 
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پایان در این  مورد بررسیعرفی و اهمیت مواد بیولوژیکی م 

 نامه

 است. در این میان شده گزارشمتنوعی  هایروش تاکنونمواد بیولوژیکی  گیریاندازهبرای  

-گزینشحساسیت بهتر، مبتنی بر استفاده از حسگرهای الکتروشیمیایی دارای مزایایی مانند هایروش

سگرهای ح هااینوه بر ا. علباشندمیتر و قیمت کمتر اتر، تکرارپذیری بیشتر، سرعت بالابال پذیری

الکتروشیمیایی چند گونه  ایتجزیه هایعلامت توانندمی شدهاصلاحالکتروشیمیایی بر پایه الکترودهای 

 کهطوریبه، آورندرا فراهم  هاگونه همزمان این گیریاندازه موجود در محلول را از هم جدا کرده و شرایط

 قرار گرفته هم هبنزدیک  هایپتانسیلدر ها ونهگدر سطح الکترودهای معمولی پاسخ الکتروشیمیایی این 

ررسی ببیولوژیکی  هایگونهدر ادامه به معرفی  با یکدیگر همپوشانی دارند. هاآن ایتجزیه هایعلامتو 

 مختلفی که هایروش. همچنین شودمیبیان  هاآن گیریانـدازه در این تحقیق پرداخته و اهمیت شده

مختلف  هایروش. در میان شوندمیمعرفی  اند،قرار گرفته مورد استفاده هاگونهاین  گیریاندازهبرای 

با  شدهاصلاحالکترودهای  وسیلهبه شدهانجامالکتروشیمیایی  هایروش این مواد، گیریاندازهبرای 

 

 7استامینوفن 

 غیرمخدر است مسکن یک 2و یا پاراستامول ((8-1شکل هیدروکسی استانیلید، )-2استامینوفن یا 

( و 1آرتروز ) استئوآرتریت درد، درد خفیفدندان ،سردرد نظیر تا متوسط خفیف در موارد دردهای که

مصرف  دهد.می را کاهش تب همچنین کاربرد دارد. استامینوفن کوچک هایاز جراحی ناشی دردهای

ب حاد ترین علت آسیدر بعضی کشورها این دارو شایع ،زیاد استامینوفن میتواند موجب آسیب کبد شود

                                                 
1 Acetaminophen  
2 Paracetamol  

1 Artoroz  

http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%A2%D8%B1%D8%AA%D8%B1%D9%88%D8%B2
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%A2%D8%B1%D8%AA%D8%B1%D9%88%D8%B2
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شود. این دارو بدون نسخه است که اوردوز میکبدی است. استامینوفن یکی از شایعترین داروهایی 

 ].22[ پزشک قابل دسترس است

 

HO

H
N

O

 
  .ساختار مولکولی استامینوفن -(8-1شکل 

 

 7دوپامین 

-( یکی از مهمترین انتقال دهنده های عصبی است که متعلق به گروه کتکول(0-1شکل دوپامین )

های خونی های هورمونی و رگها، سیستمباشد. دوپامین نقش مهمی در اعصاب مرکزی، کلیهمی هاآمین

روی همه فرایندهای مغز دوپامین  .]25[و اسکیزوفرنی موثر است  2دارد. این دارو در درمان پارکینسون

گذارد. اختلال در حد های احساسی و توانایی احساس درد و لذت، تاثیر میکنترل حرکتی، پاسخ مانند

 .]20[ های جدی مثل پارکینسون شودممکن است باعث بیماری این دارونرمال 

HO

HO

NH2

 
 .دوپامینساختار مولکولی  -(0-1شکل 

 

                                                 
1 Dopamine  

2 Parkinson 
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 7سدیم دیکلوفناک 

(، به عنوان (19-1)دی کلرو آنیلین( فنیل استات )شکل  -0،2دیکلوفناک سدیم یا سدیم ارتو )

از  کند.مهار میشوند را باشد که در بدن، تولید موادی که باعث التهاب میداروی ضد التهابی می

ندیلیت اسپو ،آرتروز ،روماتیسم مفصلی دیکلوفناک در کنترل علائم آرتریت یا التهاب مفصلی مانند

 ، میگرن، درد دندان، دردهای قاعدگی،نقرس ،یهای عضلانکوبیدگی ،های رباطکشیدگی ،انکیلوزان

اب را کاهش شود. دیکلوفناک درد را از بین برده و التهو دردهای بعد از جراحی استفاده می کمردرد

  .میدهد

Cl

H
N

ONa

O

Cl

 
 .دیکلوفناک سدیمساختار مولکولی  -(19-1شکل 

 

 دی هیدروکسی بنزن ایزومرهای 

باشند. ( ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن می(11-1) )شکل 2و رزورسینول 1، هیدروکینون2کتکول

ها و برخی از کشهای نوری، لوازم آرایشی، آفتهای سنتز، پایدارکنندهاین ایزومرها به عنوان حد واسط

برای انسان و محیط  ی دی هیدروکسی بنزنداروها مانند ایزوپرنالین و بربرین کاربرد دارند. ایزومرها

باشند. این ایزومرها دارای خواص و ساختار زیست سمی و به عنوان یک آلاینده مهم محیط زیست می

                                                 
1 Sodium diclofenac 

2 Catechol 
1 Hydroquinone 

2 Resorcinol 

http://www.iranorthoped.ir/fa/news/1509
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/1509
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/661
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/661
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/781
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/781
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/1038
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/273
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/835
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/835
http://www.iranorthoped.ir/fa/news/193
https://www.google.com/url?q=https://en.wikipedia.org/wiki/Hydroquinone&sa=U&ved=0ahUKEwjfy-_GvoHUAhXKaFAKHWDoABgQFggEMAA&client=internal-uds-cse&usg=AFQjCNGdZ30JdrjJw4tnDukxz0oqNEKN2A
https://www.google.com/url?q=https://en.wikipedia.org/wiki/Hydroquinone&sa=U&ved=0ahUKEwjfy-_GvoHUAhXKaFAKHWDoABgQFggEMAA&client=internal-uds-cse&usg=AFQjCNGdZ30JdrjJw4tnDukxz0oqNEKN2A
https://www.google.com/url?q=http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/398047%3Flang%3Den%26region%3DUS&sa=U&ved=0ahUKEwiBjZvfvoHUAhVHaFAKHTDCARkQFggEMAA&client=internal-uds-cse&usg=AFQjCNH5j42K6uQwux7-TcSrah2pI4DWYw
https://www.google.com/url?q=http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/398047%3Flang%3Den%26region%3DUS&sa=U&ved=0ahUKEwiBjZvfvoHUAhVHaFAKHTDCARkQFggEMAA&client=internal-uds-cse&usg=AFQjCNH5j42K6uQwux7-TcSrah2pI4DWYw
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ها اهمیت گیری همزمان آنهای محیطی وجود دارند، لذا اندازههمزمان در نمونه به صورتمشابه و اغلب 

  .]27[زیادی دارد 

 

HO

HO 

ب الف

OH

OH 

OH

OH 
 پ

 الف: کتکول، ب: هیدروکینون و پ: رزورسینول.ساختار مولکولی  -(11-1شکل 

 

 مروری بر کارهای انجام شده 

 زمان استامینوفن و دوپامینگیری هماندازه -7-1-5-7

انجام گرفته اند که از  های مختلفیبه روش استامینوفن و دوپامینزمان گیری همتا کنون اندازه

اسپکترومتری ، ]52، 51[ 1اسپکتروفتومتری،  ]28-59[ کروماتوگرافیهای توان به روشآن جمله می

اشاره کرد. در این بخش  ]55-75[ های الکتروشیمیاییروشو  ]52[ 1اسپکتروفلوریمتری، ]51[ 2جرمی

 آورده شده است. الکتروشیمیاییهای انجام شده به روش ای از کارخلاصه

با استفاده از روش ولتامتری  در حضور دوپامین را استامینوفن و همکارانش 2کومار 2998در سال 

-اندازه 5سید زردی ااصلاح شده با نانوذرات اکسید تیتانیوم و فیلم پلیمربر سطح الکترود  پالس تفاضلی

مولار گزارش  2/1×19-2تا  2/1×19-5. دامنه خطی منحنی کالیبراسیون تحت شرایط بهینه گیری کردند

                                                 
1 Spectrophotometry 
2 Mass spectrometry 

1 spectro-fluorimetry 

Kumar   4               
5 Poly(acid yellow 9) 
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 .]55[ شده است

با استفاده از روش ولتامتری پالس تفاضلی استامینوفن و   2912قلیوند و همکارانش در سال 

کردند. در این روش از الکترود طلا اصلاح شده با فیلم پلی پیرول و  گیریاندازهزمان دوپامین را هم

تا  9/1به ترتیب  روش استفاده شد. ناحیۀ خطی و حدّ تشخیصبه عنوان الکترود کار  1آسزوفلوکسین

میکرومولار  98/9میکرومولار و  9/199تا  29/9میکرومولار برای دوپامین و  95/9میکرومولار و  9/19

 .]50[شده است  گزارش برای استامینوفن

زمان همطور های و پالس تفاضلی بچرخهاز طریق ولتامتری  1129و همکارانش در سال  2سان

سطح ابتدا  تحقیق را در ترکیبات دارویی تعیین مقدار کردند. در این استامینوفن، دوپامین و تریپتوفان

به روش الکتروپلیمریزاسیون اصلاح گردید و برای  1نیوکوکسینفیلم پلیمری الکترود خمیر کربن توسط 

. دامنه خطی منحنی است گیری همزمان استامینوفن، دوپامین و تریپتوفان استفاده شدهاندازه

و و حد  رای استامینوفنبمیکرومولار  129تا  5/1میکرومولار برای دوپامین و   299تا  7/9کالیبراسیون 

 .]57[ ه استبه دست آمد میکرومولار، به ترتیب برای دوپامین و استامینوفن  1/9و  2/9تشخیص 

 

 زمان دیکلوفناک و استامینوفنگیری هماندازه -7-1-5-2

ام انجاستامینوفن زمان دیکلوفناک و گیری همای برای اندازههای مختلف تجزیهروشتا کنون  

کروماتوگرافی لایه نازک  ،2کروماتوگرافی سیال فوق بحرانیهای توان به روشاند که از آن جمله میگرفته

کروماتوگرافی مایع با کارایی ، 7کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا فاز معکوس ،0، الکتروفورز5با کارایی بالا

                                                 
1 Polypyrrole/aszophloxine film 
2 Sun 

1 New coccine 
2 Supercritical fluid chromatography 

5 High performance thin layer chromatography 
0 Electrophoresis 

7 Reverse phase high performance liquid chromatographic 
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 اسپکتروفوتومتری اشاره کرد.  و 1بالا

های مختلف دارویی استامینوفن و دیکلوفناک سدیم را درفرم و همکارانش 2پاتیل 1008در سال 

دامنه خطی منحنی کالیبراسیون تحت  با روش کروماتوگرافی سیال فوق بحرانی تعیین مقدار کردند. 

گرم بر لیتر برای میلی 19/9گرم بر لیتر، و حد تشخیص میلی 9/29تا  19/9 این روش شرایط بهینه

دیکلوفناک گرم بر لیتر برای میلی 19/9گرم بر لیتر، و حد تشخیص میلی 9/19تا  29/9استامینوفن و 

 .]58[گزارش شده است  سدیم

 رایی بالا میزانلایه نازک با کا با استفاده از کروماتوگرافی 2990و همکارانش در سال  1دای

استامینوفن و دیکلوفناک را در ترکیبات دارویی تعیین مقدار کردند. دامنه خطی منحنی کالیبراسیون 

میکروگرم  899تا  9/19لیتر برای استامینوفن و میکروگرم بر میلی 2999تا  9/199تحت شرایط بهینه 

 .]50[لیتر برای دیکلوفناک به دست آمد بر میلی

استامینوفن و  استفاده از روش الکتروفورز میزانبا  2919و همکارانش در سال  2سولانجی

دیکلوفناک را در ترکیبات دارویی و خون انسان تعیین مقدار کردند. دامنه خطی منحنی کالیبراسیون 

لیتر برای میکروگرم بر میلی 9/1لیتر و حد تشخیص میکروگرم بر میلی 125تا  9/5تحت شرایط بهینه 

لیتر برای میکروگرم بر میلی 5/9لیتر و حد تشخیص میکروگرم بر میلی 125تا  9/1امینوفن و است

 .]09[ ه استدیکلوفناک به دست آمد

با استفاده از کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا میزان  1291و همکارانش در سال  5گوراه

را در ترکیبات دارویی تعیین مقدار کردند. در این کار  0و کلرزوکسازون سدیم ، دیکلوفناکاستامینوفن

گیری همزمان استامینوفن، برای اندازه از کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا فاز معکوستحقیقاتی 

                                                 
1 High performance thin layer chromatography 

2 Patil 
1 Dighe 

2 Solangi 
5 Gowramma 

0 Chlorzoxazone 
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 لیترمیکروگرم بر میلی 159تا  9/59استفاده شده است. دامنه خطی منحنی کالیبراسیون دیکلوفناک 

 هبه دست آمد دیکلوفناکبرای  لیترمیکروگرم بر میلی 15تا  9/5 سازون وکلرزوک استامینوفن وبرای 

 .]01[ است

استامینوفن و دیکلوفناک سدیم را در قرص با روش  و همکارانش 1میتون 2912در سال 

دامنه خطی منحنی کالیبراسیون تحت شرایط  کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا تعیین مقدار کردند. 

گرم بر لیتر برای میلی 9/12تا  9/0گرم بر لیتر برای استامینوفن و میلی 9/09تا  9/19بهینه این روش 

 .]02[گزارش شده است  دیکلوفناک سدیم

 با روشقرص ترکیبی  فرم استامینوفن و دیکلوفناک را در و همکارانش 2پانمدرا 2912در سال 

دامنه خطی منحنی کالیبراسیون تحت شرایط بهینه این روش  تعیین مقدار کردند.  اسپکتروفتومتری

 9/29تا  9/2گرم بر لیتر برای استامینوفن و میلی 125/9گرم بر لیتر، و حد تشخیص میلی 9/59تا  9/2

 .]01[ه است گزارش شددیکلوفناک گرم بر لیتر برای میلی 229/9گرم بر لیتر، و حد تشخیص میلی

 

 دی هیدروکسی بنزن ایزومرهایزمان گیری هماندازه -7-1-5-9

اند که از آن های مختلفی تعیین مقدار شدهدی هیدروکسی بنزن به روش ایزومرهایتا کنون 

الکتروشیمیایی  هایروش و [05] متریفوتواسپکترو ،[02]کروماتوگرافی   هایتوان به روشجمله می

چندین نوع الکترود اصلاح  های الکتروشیمیایی مرسوم است واشاره نمود. اصلاح الکترود در بین روش

ی ایزومرهای داند برای اکسایش گرهای الکتروفعال متفاوتی در سطح آن تثبیت شدهشده که اصلاح

 هایبا الکترودهای انجام شده کارای از در این بخش خلاصه .[70-00] رفته است کاربه هیدروکسی بنزن

 شده است. بیان شدهاصلاح

                                                 
1 Mithun 

2 Phaneemdra 
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و همکارانش با استفاده از روش ولتامتری پالس تفاضلی مشتقات دی  1دینگ 2995در سال 

ای ههیدروکسی بنزن را تعیین مقدار کردند. در این روش از الکترود کربن شیشه اصلاح شده با نانو لوله

 9/199تا  9/2ناحیۀ خطی و حدّ تشخیص به ترتیب به عنوان الکترود کار استفاده شد.  دیوارهچند کربنی

میکرومولار  9/1میکرومولار و  9/89تا  9/5 نیز میکرومولار برای هیدروکینون و کتکول و 0/9میکرومولار و 

 .]00[گزارش شده است برای رزورسینول 

 ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن ،و همکارانش با استفاده از روش ولتامتری 2ونگ 7299در سال 

ای هنانو لولهای توسط الکترود کربن شیشه ابتدا در این روش  تعیین مقدار کردند. زمانهمطور به را

 میکرومولار 9/19تا  2/9ناحیۀ خطی  .ه استبه عنوان الکترود کار استفاده شد تک دیواره اصلاح و کربنی

برای کتکول، هیدروکینون و  ترتیببه میکرومولار 0/9و  1/9، 2/9و حد تشخیص برای سه ترکیب 

 .]07[گزارش شده است رزورسینول 

همزمان گیری یک حسگر بر پایه ولتامتری جهت اندازه 8299و همکارانش در سال  1دونگ

ده با های کربنی دوپه شانولولهنبا کربن شیشه از طریق اصلاح الکترود  ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن

یون آل جهت اکسیداس. الکترود ساخته شده یک فعالیت الکتروکاتالیتیکی ایدهارائه دادندنیتروژن 

 1999تا  9/19ناحیۀ خطی و حدّ تشخیص به ترتیب نشان داده است.  ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن

میکرومولار برای  71/2میکرومولار و  1999تا  9/29میکرومولار برای هیدروکینون،  29/1میکرومولار و 

 .]08[میکرومولار برای رزورسینول گزارش شده است  02/5میکرومولار و  1999تا  9/59و  ،کتکول

ند چهای آرایه ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن را به کمک 0299و همکارانش در سال  2ژانگ

یری گاندازه آمپرومتریبا استفاده از سیستم  دیوارهند چلوله های کربنی اصلاح شده با نانو 5الکترودی

میکرومولار برای  2/9و  1/9میکرومولار و  9/199تا  9/1ناحیۀ خطی و حدّ تشخیص به ترتیب کردند. 

                                                 
1 Ding 
2 Wang 

1 Dong 
2 Zhang 

      5 Multielectrode array 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925400507002894
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925400507002894
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میکرومولار برای رزورسینول گزارش شده است  0/9میکرومولار و  9/199تا  9/0هیدروکینون و کتکول و 

]00[. 

را با استفاده از روش  کتکول، رزورسینول و هیدروکینون 1129و همکارانش در سال  1ین

گیری دازهان ای اصلاح شده با گرافن و چیتوسانکربن شیشه، بر روی الکترود تفاضلی ولتامتری پالس

برای کتکول، به ترتیب میکرومولار  559تا  9/1و  199تا  9/1، 299تا  9/1ناحیه خطی کردند. 

 .]79[میکرومولار گزارش شده است  75/9 کینون و رزورسینول و حدّ تشخیصهیدرو

را با استفاده از ولتامتری  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول 1229و همکارانش در سال  2کجینگ

گیری ، اندازه1کبالت هگزاسیانوفرات-گرافنای اصلاح شده با ، به کمک الکترود کربن شیشهپالس تفاضلی

برای میکرومولار  29/9میکرومولار و  159تا  9/1کردند. ناحیه خطی و حد تشخیص روش به ترتیب 

 15/9میکرومولار و  259تا  5/1و میکرومولار برای کتکول  21/9میکرومولار و  299تا  9/1هیدروکینون، 

 .]71[ت گزارش شده اس میکرومولار برای رزورسینول

الکترود اصلاح شده استفاده از با  ،نش با استفاده از روش ولتامتریو همکارا 2ونگ 2990در سال 

-ایزومرهای دی تریازول-2،2،1-مرکاپتو-5-آمینو-1-های کربنی و پلی نانوذرات طلا و نانولولهبا 

 101تا  2/7ناحیه خطی و حد تشخیص روش به ترتیب را تعیین مقدار کردند.  هیدروکسی بنزن

میکرومولار برای  22/9میکرومولار و  181تا  0/1میکرومولار برای هیدروکینون،  19/9میکرومولار و 

 .]72[میکرومولار برای رزورسینول گزارش شده است  09/9میکرومولار و  108تا  2/8کتکول و 

، کتکول و رزورسینول را با استفاده از ولتامتری هیدروکینونو همکارانش  5ما 2919در سال 

گیری ، اندازه0پالس تفاضلی، به کمک الکترود خمیرکربن  اصلاح شده با ترکیب گرافن و مایع یونی

                                                 
         1 Yin 

2 Kejing 
1 Graphene/Cobalt Hexacyanoferrate 

2 Wang 
5 Ma 

0 Ionic liquid 
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میکرومولار برای  89/1میکرومولار و  299تا  9/19ناحیه خطی و حد تشخیص روش به ترتیب  کردند

میکرومولار و  179تا  9/1میکرومولار برای کتکول و  72/9میکرومولار و  199تا  9/19هیدروکینون، 

 .]71[میکرومولار برای رزورسینول گزارش شده است  10/9

نون، کتکول و رزورسینول را با استفاده از ولتامتری هیدروکی 2291و همکارانش در سال  1ژو

کربنی تک  شاخ ای توسط نانودر این روش ابتدا  الکترود کربن شیشه گیری کردند.اندازه پالس تفاضلی

ناحیه خطی و حد تشخیص روش به ترتیب  ان الکترود کار استفاده شده است.اصلاح و به عنو 2دیواره

 29/9میکرومولار و  199تا  5/9میکرومولار برای هیدروکینون،  19/9میکرومولار و  199تا  5/9

میکرومولار برای رزورسینول گزارش شده  59/9میکرومولار و  199تا  9/1میکرومولار برای کتکول و 

 .]72[است 

ح اصلا ایکربن شیشه و همکارانش با استفاده از روش ولتامتری با الکترود 1وی 1229در سال 

کربنی چنددیواره،  هاینانولوله-5کربن دات-دیوارهکربنی چندهای دنانولوله-2نوایه نافیچند لشده با 

 9/1را تعیین مقدار کردند. ناحیه خطی و حد تشخیص روش به ترتیب  هیدروکسی بنزنایزومرهای دی

میکرومولار  09/9میکرومولار و  299تا  9/2میکرومولار برای هیدروکینون،  09/9میکرومولار و  299تا 

 .]75[میکرومولار برای رزورسینول گزارش شده است  9/1میکرومولار و  299تا  9/1برای کتکول و 

هیدروکینون، کتکول و رزورسینول را با استفاده از ولتامتری  2912و همکارانش در سال  0ییوک

گیری ، اندازهدیوارهکربنی چندهای ای اصلاح شده با نانولولهپالس تفاضلی، به کمک الکترود کربن شیشه

 7/2و  1/1، 9/1 و حد تشخیص برای هر سه ترکیب میکرومولار 129تا  9/29کردند. ناحیه خطی روش 

 .]70[کتکول و رزورسینول گزارش شده است  به ترتیب برای هیدروکینون،بمیکرومولار 

                                                 
1 Zhu 

   2 Single-walled carbon nanohorn 
1 wei 

2 Nafion 
5 Carbon dot 

0 Cui 
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استفاده از ولتامتری  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول را با 2912و همکارانش در سال  1لیو

گیری ، اندازهدیوارههای کربنی چندای اصلاح شده با نانولولهپالس تفاضلی، به کمک الکترود کربن شیشه

میکرومولار برای  27/9 و میکرومولار 109تا  0/9به ترتیب  روش و حد تشخیص کردند. ناحیه خطی

 1/1 میکرومولار و 099تا  1/2 برای کتکول ومیکرومولار  9/1 میکرومولار و 819تا  1/1 هیدروکینون،

 .]77[میکرومولار برای رزورسینول گزارش شده است 

 1هگزادسیل تری متیل آمونیوم برماید ابتدا گرافن اکساید را با و همکارانش  2یانگ 2912در سال 

ستفاده اای الکترود کربن شیشه های کربنی برای اصلاح سطحو از ترکیب آن با نانو لوله شدهدار عامل

ات قگیری همزمان مشته است. در این روش از الکترود اصلاح شده به عنوان الکترود کار برای اندازهشد

میکرومولار  299تا  1/9ناحیه خطی و حد تشخیص روش به ترتیب  هیدروکسی بنزن استفاده شد.دی

 9/1میکرومولار برای کتکول و  91/9کرومولار و می 299تا  1/9میکرومولار برای هیدروکینون،  91/9و 

 .]78[میکرومولار برای رزورسینول گزارش شده است  2/9میکرومولار و  199تا 

هیدروکینون، کتکول و رزورسینول را با استفاده از ولتامتری  2910و همکارانش در سال  2وی

ده با دار شهای کربنی عاملنانولولهای اصلاح شده با پالس تفاضلی، به کمک الکترود کربن شیشه

میکرومولار و حد تشخیص  159تا  0/9ناحیه خطی روش گیری کردند. ، اندازه5ایمیدازولیوم مایع یونی

میکرومولار برای رزورسینول  10/9میکرومولار برای کتکول و  19/9میکرومولار برای هیدروکینون،  15/9

 .]70[گزارش شده است 

 ای با فیلم پلیمری سولوکروم سیاه تی به روشنامه، الکترود کربن شیشهدر این پایان

 گیریهبار به عنوان حسگر الکتروشیمیایی برای انداز الکتروپلیمریزاسیون اصلاح گردید و برای اولین

ای با فیلم پلیمری الکترود کربن شیشهدر بخش دیگر،  .همزمان استامینوفن و دوپامین استفاده شد

                                                 
1 Liu 
2 Yang 

1 Hexadecyl trimethyl ammonium bromide 
2 Wei 

5 Imidazolium  
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زمان گیری همهالکتروشیمیایی برای انداز م سیاه تی اصلاح و برای اولین بار به عنوان حسگراریوکرو

نامه، حسگر ولتامتری در بخش دیگر این پایان .ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن مورد بررسی قرار گرفت

یدروکسی پلیمری هکربنی چند دیواره و لایه  هایای با نانولولهجدید بر پایه اصلاح الکترود کربن شیشه

تول استفاده از لایه پلیمری هیدروکسی نف نفتول آبی مورد مطالعه قرار گرفت. تا کنون گزارشی مبنی بر

 است.  کننده سطح الکترود در منابع علمی ارائه نشدهآبی به عنوان اصلاح

 

 

 

 

 

 

 

 

 بخش تجربی -صل دومف
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 مقدمه – 

 هاحلولم یهی. سپس تهگرددیم یاستفاده شده معرف ییایمیفصل ابتدا دستگاه ها و مواد ش نیدر ا

-الکترود و کاربرد الکترود در اندازه هیته تی. در نهاشودیم انیمختلف ب یپارامترها یرگیاندازه روش و

 .شودیم انیب یقینمونه حق یرگی

 ها و تجهیزاتدستگاه 

گالوانواستات -پتانسیواستاتهای الکتروشیمیایی با استفاده از دستگاه گیریدر این تحقیق اندازه

در و مجهز به سل سه الکترودی انجام شده است.  (، ساخت کشور هلند2کامپکت استیت)مدل  1ایویوم

الکترود  و ، الکترود کمکی پلاتین)اشباع( دینقره/نقره کلرشامل الکترود مرجع  یسه الکترودسیستم 

ر ساخت شرکت آذ تمامی الکترودهااصلاح شده به عنوان الکترود کار استفاده شده است.  ایکربن شیشه

برای  کالومل-مجهز به یک الکترود مرکب شیشه 789مدل  1متر متراُهم pHاز . باشندمیالکترود ایران 

فراصوت دستگاه  .گردیدستفاده اتوزین برای  A200S مدل 2ای سارتریوستجزیه و ترازوی pHتنظیم 

های منظور پخش کردن نانو لولهبه آلمانساخت کشور ، DT510Hمدل  5سونورکس دیجیتک-باندلین

                                                 
1 Ivium 
2 Compactstat 

1 Metrohm 
2Sartorius analytic  

         5 Bandelin- Sonorex Digitec 
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ای همیکروسکوپاز  جهت بررسی سطح الکترودهای اصلاح شده .قرار گرفتاستفاده کربن چند دیواره 

ساخت  S4160و هیتاچی مدل  چکجمهوری ساخت کشور  VEGA IIمدل  1تسکن الکترون روبشی

ی نفتول فیلم پلیمری هیدروکسو  فیلم پلیمری سیاه سولوکروم تیرای بررسی ه ترتیب ببکشور ژاپن 

  استفاده شد. آبی

 

 

 مواد شیمیایی  

ها، کلیه واکنشگرها و مواد مورد های مورد نیاز و ساخت الکترودی محلولدر این تحقیق، برای تهیه

مواد  -)1-2جدول عتبر خریداری شدند، درولید کننده مهای تای از شرکتاستفاده با خلوص تجزیه

 شده است. خلاصه شیمیایی مورد استفاده در این کار تحقیقاتی

 .مواد شیمیایی مورد استفاده در این کار تحقیقاتی -)1-2جدول 

 شرکت سازنده فرمول شیمیایی درصد خلوص نام ماده
 2مرک HCl-2NO11H8C >08 کلریدهیدرو دوپامین

 مرک 2NO9H8C >00 استامینوفن
 مرک 3S11O3Na2N11H20C >00 هیدروکسی نفتول آبی

 مرک SNa7O3N12H20C >00 اریوکروم سیاه تی

 1سیگما آلدریچ 2NNaOl2C10H14C 00 سدیم دیکلوفناک 

 مرک 2O6H6C >00 کتکول

 مرک 2O6H6C >00 هیدروکینون

 مرک 2O6H6C 00 رزورسینول
 2موسسه تحقیقات آمریکا --- >05 های کربنی چند دیوارهنانو لوله

 مرک 4HPO2K 00 دی پتاسیم هیدروژن فسفات

 مرک 4PO2KH 00 پتاسیم دی هیدروژن فسفات

 مرک 6Fe(CN)3K >00 پتاسیم هگزاسیانو فرات
 مرک 6Fe(CN)4K >00 پتاسیم هگزاسیانوفریت

 مرک 3KNO >00 پتاسیم نیترات

 مرک KCl 00 کلریدپتاسیم 

                                                 
1 Tescan 

2 Merck 
1 Sigma aldrich 

2 US Research 
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 مرک 2Cl2CH >00 کلرومتاندی
 مرک OH3CH 00 اتانول

 مرک NaOH 07 سدیم هیدروکسید
 مرک 3O2Al -- پودر آلومینا

 مرک 4PO3H 85 فسفریک اسید

 مرک 4SO2H 08 سولفوریک اسید

 مرک 3O4N4H5C 00 اوریک اسید

 مرک OH3CH 00 متانول

 مرک 4KO5H8C 0/00 پتاسیم هیدروژن فتالات

 00 تری سدیم سیترات
7O3Na5H6C مرک 

 مرک NO7H3C 00 دی متیل فرمامید

 

   های مورد نیازمحلول 

 pH در )جهت کار محیط pH، به عنوان الکترولیت حامل و تنظیم کننده بافر محلول در هابررسی

ی هامحلول استفاده گردید.دیونایز ها از آب مقطر تمام محلول برای تهیه .گردید انجام شده(، کنترل

 ساخته شده عبارتند از:

 907/9 هایمحلولمخلوط کردن از ، (=pH 9/2-9/8) های مختلفpHدر  1بافر فسفات محلول

 pH یمتنظو فسفریک اسید تهیه  پتاسیم دی هیدروژن فسفات، دی پتاسیم هیدروژن فسفات ومولار 

 . گردید تهیه مترpHشده توسط دستگاه  یهبافر ته هایمحلول

مولار و محلول سدیم  29/9از مخلوط کردن سدیم سیترات  (=pH 9/5-9/0) محلول بافر سیتراتی

 مترpHشده توسط دستگاه  یهبافر ته هایمحلول pH تنظیمو مولار تهیه  19/9با غلظت  هیدروکسید

  .تهیه گردید

فتالات ژن مولار پتاسیم هیدرو 19/9از مخلوط کردن محلول  (=pH 9/5-9/0) محلول بافر فتالاتی

شده توسط  یهبافر ته هایمحلول pH تنظیم ومولار تهیه  19/9و محلول سدیم هیدروکسید با غلظت 

                                                 
1 Phosphate buffer 
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  .تهیه گردید مترpHدستگاه 

 صدگرم کتکول در یک بالن حجمی  9119/9مولار کتکول از حل کردن  9/1×19-1مادر محلول 

 .گردیده یروزانه ته در آب مقطر لیتریمیلی

گرم هیدروکینون در  1199/9از حل کردن  روزانه هیدروکینونمولار  9/1×19-1مادر محلول 

 گردید.لیتری به طور روزانه تهیه میلی صددر یک بالن حجمی  مقطرآب

مقطر در گرم رزورسینول در آب 9119/9مولار رزورسینول از حل کردن  9/1×19-1مادر محلول 

 گردید.ه یلیتری روزانه تهیک بالن حجمی صد میلی

گرم استامینوفن در یک بالن  1519/9مولار استامینوفن از حل کردن  9/1×19-1مادر محلول 

 گردید.لیتری در آب مقطر به طور روزانه تهیهّ حجمی صد میلی

دیکلوفناک سدیم در  گرم 1189/9مولار دیکلوفناک سدیم از حل کردن  9/1×19-1مادر محلول 

 گردید.لیتری به طور روزانه تهیهّ مقطر در یک بالن حجمی صد میلیآب

 کلریدگرم دوپامین هیدرو 1809/9از حل کردن  کلریدمولار دوپامین هیدرو 9/1×19-1مادر محلول 

 گردید.لیتری به طور روزانه تهیهّ مقطر در یک بالن حجمی صد میلیدر آب

میلی گرم  9/1های پخش کننده دی متیل فرمامید، از توزیعهای کربنی در حلالتعلیق نانو لوله

میلی لیتر از دی متیل فرمامید پس از قرار دادن در حمام  9/19نانو لوله کربنی چند دیواره در 

 آمد. به دستدقیقه  19اولتراسونیک به مدت 

 

به  7یتسیاه سولوکروم فیلم پلیمری الکترود کربن شیشه اصلاح شده با  

                                                 
1 Solochrom Black T 

https://www.google.com/url?q=https://en.wikipedia.org/wiki/Eriochrome_Black_T&sa=U&ved=0ahUKEwjdhPDFzIjUAhURJlAKHe1oAtAQFggEMAA&client=internal-uds-cse&usg=AFQjCNEbklMyqEJEr4plu4aqDSvWrl7Wjg
https://www.google.com/url?q=https://en.wikipedia.org/wiki/Eriochrome_Black_T&sa=U&ved=0ahUKEwjdhPDFzIjUAhURJlAKHe1oAtAQFggEMAA&client=internal-uds-cse&usg=AFQjCNEbklMyqEJEr4plu4aqDSvWrl7Wjg
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گیری همزمان استامینوفن و عنوان حسگر ولتامتری جدید برای اندازه

 دوپامین

ا ب سطح الکترودهااصلاح کننده در سطح، پوشش دادن  کی تثبیت یبرا یعموم هایاز راه یکی

حل  مریاغلب از نشاندن پل یمریپل ةاصلاح شد ی. الکترودها]10 [باشدیمناسب م یمریپل لمیف کی

مر در حضور مونو ونیزاسیمریالکتروپل قیاز طر ایحلال و  ریسطح و سپس تبخ یشده در محلول در رو

را ممکن  پلیمری در سطح الکترود لمیضخامت ف قیروش کنترل دق نی. اشوندیم لحل شده، حاص

و  تیحساس شیافزا الکتروفعال باعث یمرهایشده با پل دهیپوش یساخته است. استفاده از الکترودها

د. این دهنهای آلی را تشکیل میترکیبات آزو بزرگترین گروه رنگ .گردندیمناسب م یریپذنشیگز

. ]81[و آنالیزهای شیمیایی دارند  ]89[های کمپلکسومتری ها کاربردهای زیادی در تیتراسیونرنگ

. امروزه ]82[کنند های بیولوژیکی ایفاء میاکسایش و کاهش این ترکیبات نقش مهمی را در سیستم

رهای پلیم گزارشاتی مبنی بر استفاده از این ترکیبات برای اصلاح سطح الکترودها ارائه شده است.

، ]18[ 1کننده سطح الکترود همچون پلیمر برموکروزول ارغوانیبه عنوان اصلاح از ترکیبات آزو مختلفی

 گزارش شده است. ]08[ 2یمر متیل قرمزو پل ]58[ 1، پلیمر رودامین بی]28[ 2پلیمر پیروکتکول بنفش

 نشان داده شده است. 1-2شکل ساختار این ترکیب در  باشد.یک ترکیب آزو می سولوکروم سیاه تی

الا و خواص ب ییایمیالکتروش یداریپا لدلیالکتروفعال به مریبه عنوان پل سولوکروم سیاه تی مریپل

. در ]88-87[مورد استفاده قرار گرفته است ایشهیاصلاح سطح کربن ش یمناسب برا ییایمیکتروشال

ه روش ب (poly(SBT)) سولوکروم سیاه تیبا لایه پلیمری  (GCE) ایشهیشلکترود کربن این تحقیق ا

 نوفنیو استام نیهمزمان دوپام یرگیاندازه یبار  برا نیاول یو برا دیاصلاح گرد ونیزاسیمریالکتروپل

                                                 
1 poly(bromocresol purple) 

2 poly(pyrocatechol violet) 
1 poly(Rhodamine B) 

2 poly(methyl red) 
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 .رفتقرار گ یمورد بررس

 سیاه تی سولوکرومای اصلاح شده با پلیمر تهیه الکترود کربن شیشه 

(poly(SBT)/GCE) 

ی اترین شرایط برای تشکیل یکنواخت لایه پلیمری بر روی سطح الکترود، صاف و آیینهاز مهم

با محلول  که روی پارچه مخصوصبر ای . بدین منظور، الکترود کربن شیشهبودن این سطوح است

 بای شدن سطح، جلا داده و با آا آیینهشده بود ت میکرومتر آغشته 95/9سوسپانسیون آلومینا با اندازه 

مقطر شستشو داده شد. بعد از این مرحله، برای برطرف کردن ذرات آلومینای روی سطح که از طریق 

دقیقه  5به مدت وارد شده و  (59/59) آب مقطر و اتانولمخلوط فیزیکی جذب شده بودند، الکترود در 

ی، میایصورت شیجهت تمیز کردن کامل سطح از ترکیبات جذب شده به در حمام فراصوت قرار گرفت.

 ی در روبشای در روبش آندی و حذف اکسیدهای سطحاکسایش الکتروشیمیایی سطح کربن شیشه

 25ای طی چرخهاز طریق ولتامتری  مول بر لیتر( 1/9کاتدی در یک محیط اسیدی )سولفوریک اسید 

ولت یمیل 199+ ولت نسبت به الکترود مرجع نقره/نقره کلرید با سرعت 2/1تا  -2/9چرخه در محدوده 

 در محلول سولوکروم سیاه تیمولار میلی 9/1 محلول در نهایت الکترود به سل حاوی بر ثانیه انجام شد.

 25طی  ایبا تکنیک ولتامتری چرخه الکتروپلیمریزاسیون شد و منتقل سدیم هیدروکسیدمولار  1/9

ولت میلی 199با سرعت  کلرید+ ولت نسبت به الکترود مرجع نقره/نقره 2/1تا  -2/9چرخه در محدوده 

OH

N N

OH

NO2

SO3 Na

 
 .سولوکروم سیاه تیساختار  -(1-2شکل 
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داده شد و در محلول شو سپس الکترود از محلول خارج شده و با آب مقطر شسته .بر ثانیه انجام شد

   مولار نگهداری شد. 1/9 سدیم هیدروکسید

 

 سولوکروم سیاه تیالکتروپلیمریزاسیون بررسی  

مولار  1/9در محلول  سیاه تیسولوکروم مولار میلی 9/1 ای محلولهای چرخهولتاموگرام (2-2شکل )

کربن  متوالی بر سطح الکترود یچرخه 25با ولت  +2/1تا  -2/9در محدوده پتانسیل  سدیم هیدروکسید

در چرخه  + ولت90/9شود یک دماغه اکسایش در طور که در شکل دیده میهماندهد. نشان میرا ای شیشه

اشد. بمی سولوکروم سیاه تیهای هیدروکسی مونومر شود که مربوط به واکنش اکسایش گروهاول دیده می

ن د. دلیل اییابالکتروپلیمریزاسیون کاهش می هایبتدریج با افزایش چرخه های بعدی، این دماغهدر چرخه

  .]88-87[ ای باشدپلیمری در سطح الکترود کربن شیشهتواند تشکیل لایه نازک امر می

 

با  سدیم هیدروکسیدمولار  1/9 در محلول سولوکروم سیاه تیمیلی مولار  1ای محلول ولتاموگرام چرخه -(2-2)شکل 

 .میلی ولت بر ثانیه 199سرعت روبش 

 

 

 یابی الکترود اصلاح شدهمشخصه 



22 

 

 بررسی مورفولوژی سطح الکترود -2-4-9-7

سطح الکترود با اصلاح سطح الکترود توسط لایه نازک پلیمری در  برای بررسی تغییرات ایجاد شده

ولوکروم سلایه نازک پلیمری شده با ای اصلاحسطح الکترودهای کربن شیشه تصویر، سولوکروم سیاه تی

 (SEM) 7میکروسکوپ روبش الکترونی برداریصویربه روش ت( GCE) برهنهای کربن شیشهو  سیاه تی

 .ثبت گردید

 

 . poly(EBT)/GCEو ب(  GCEالف(  SEMتصاویر  -(1-2)شکل 

 

پس از ای شود سطح الکترود برهنه کربن شیشهمی مشاهده( 1-2شکل )در طور که همان

 پوشانده شده است.طور یکنواخت هب سولوکروم سیاه تیالکتروپلیمریزاسیون 

 

 امپدانس یاسپکتروسکوپ -2-4-9-2

 هایآزمایش ،واکنشگر و سطح الکترود مقاومت انتقال بار بین تعیین میزانمنظور  به

( به کم KHz199) زیاد هایکوپی امپدانس الکتروشیمیایی در پتانسیل مدار باز و از فرکانساسپکتروس

(Hz1/9در محلو ) 6 میلی مولار 9/5لFe(CN)4K /6Fe(CN)3K  انجام شد.  کلریدمولار پتاسیم  1/9در

                                                 
1 Scanning electron microscopy 
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اصلاح  هشیو الکترود کربن ش ایشهیکربن ش هایالکترودمربوط به  کوئستینا هاینمودار، (2-2شکل )

 باشدمی (Rctنشان دهنده مقاومت انتقال بار ) رهیدا می. قطر ندهدیرا نشان م سولوکروم سیاه تیشده با 

. مقدار مقاومت انتقال بار شودیم دهیبالا د هایدر فرکانس رهیدا مین هایقطر نیب یتفاوت واضح . ]21[

از الکترود کربن  شتریاهم( ب 1299)یاشهیالکترود برهنه کربن ش یرو 6Fe(CN)4K /6Fe(CN)3K زوج

سرعت  شافزای دهندهکه نشان باشد،یاهم( م 105)  سولوکروم سیاه تیبا پلیمر اصلاح شده  ایشهیش

کاهش میزان مقاومت انتقال بار در سطح الکترود اصلاح  .باشدیانتقال الکترون با اصلاح سطح الکترود م

 وم سیاه تیسولوکرشده نسبت به الکترود برهنه را میتوان به خاصیت الکتروکاتالیزوری فیلم پلیمری 

 در سطح الکترود نسبت داد.

 
مربوط به الکترود کربن شیشه برهنه و الکترود کربن شیشه اصلاح شده با پلیمر  یستننمودار نایکو -(2-2)شکل 

 .نمایش طرح نموداری مدار معادل .سولوکروم سیاه تی

 

و مقایسه آن با  مساحت سطح الکترود اصلاح شده گیریاندازه -2-4-9-9

 ایالکترود برهنه کربن شیشه

 کیحاصل از  انیجر یرو میاست که به طور مستق هاییاز پارامتر یکیالکترود کار  یسطح واقع

 ای، ولتامتری چرخهآوردن سطح مؤثر و فعال الکترود به دست یبرا. گذاردیاثر م یواکنش الکترود
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-59در محدوده  مختلف  هایدر سرعت روبش 6Fe(CN)3K دیانیس یفرپتاسیم مولار میلی 9/2محلول 

 دماغه، مساحت سطح فعال انیجر ی. با استفاده از روابط موجود براثبت گردید ولت بر ثانیهمیلی 199

 جریان paIدر این معادله   تعیین شد.((1-2)معادله ) 1سویک -معادله راندلزبکارگیری الکترود کار با 

 مساحت سطح الکترود، Aتعداد الکترون،  nآندی،  دماغه

RD  ،ضریب نفوذRC  غلظت در توده محلول وν باشند.سرعت روبش می 

شیب  گیری مساحت سطح الکترود استفاده شد.برای اندازه ν0/8بر حسب  paI نموداراز شیب خط 

اندازه گیری سطح  دست آمد.به 9/0×19-5برابر با نمودار تغییرات جریان بر حسب جذر سرعت روبش 

یمر کننده پلمؤثر الکترود با استفاده از این معادله نشان داد که سطح مؤثر الکترود در حضور  اصلاح

 ایالکترود کربن شیشهبررسی مشابهی در سطح  .باشدسانتیمتر مربع می 907/9 سولوکروم سیاه تی

 2×19-5برابر با برهنه انجام شد که طی آن شیب نمودار تغییرات جریان بر حسب جذر سرعت روبش 

 2cm 919/9کربن شیشه برابر با  موثرالکترودرو با استفاده از معادله  مساحت سطح دست آمد. از اینبه

افزایش دوبرابری در مساحت سطح الکتروفعال الکترود  دهنده دست آمده نشانمحاسبه شد. نتایج به

 باشد.اصلاح شده می

 

 ایدر سطح الکترود کربن شیشه غلظت پلیمرتخمین  -2-4-9-4

کربن  در سطح الکترود سولوکروم سیاه تیبه منظور بررسی رفتار الکتروشیمیایی فیلم پلیمر 

(، الکترود در سل 1-2-2)ای، پس از تهیه الکترود طبق روش شرح داده شده در بخش شیشه

های روبش قرار داده شد و در سرعت =9/0pHمیلی لیتر بافر فسفاتی با  9/19 الکتروشیمیای حاوی

 ولتاموگرام ،ولت 2/9تا  -2/9ولت بر ثانیه در محدوده پتانسیلی میلی 299تا  59مختلف در گستره 

                                                 
1Randles-sevcik. 

Ipa (1-2)معادله  = (8/417 × 01
۵
)n1/8ADR

0/8
CRν0/8 
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 شد. ای ثبتچرخه

دهد. اصلاح شده را در بافر فسفاتی نشان می ای الکترودهای چرخهولتاموگرام (5-2شکل )

دهنده الکتروفعال بودن دهند. این رفتار نشاناکسایشی و کاهشی را نشان می دماغه ها دوولتاموگرام

باشد . با افزایش سرعت روبش شدت می ایالکترود کربن شیشه در سطح سولوکروم سیاه تیپلیمر 

دهنده فرایند انتقال الکترون تحت کنترل یابد که نشانمیخطی افزایش  به صورتآندی  دماغهجریان 

 .باشدواکنش سطحی می

  ipa(µA) = 9/995  (mV s−1) – 9/219        (R2 = 9/0090) (2-2معادله 

 

 .نتایج حاصل از بررسی غلظت پلیمر در سطح الکترود -(2-2جدول 
(µA) pci (µA) pai )1−(mV s  

922/9 920/9 59 

211/9 215/9 199 

282/9 287/9 159 

021/9 027/9 175 

780/9 709/9 299 

 

  

 در بافر فسفاتی در سولوکروم سیاه تیشده با پلیمر الکترود اصلاح ایچرخه های)الف( ولتاموگرام -(5-2) شکل

 )ب( نمودارمیلی ولت برثـانیه  299و  175، 159، 199، 59مختلف: )الف تا ث( سرعت روبش  هایروبش سرعت

 .آندی بر حسب سرعت روبش شدت جریان تغییرات

 

 ب الف



28 

 

شود، نسبت شدت جریان آندی به شدت جریان کاتدی مشاهده می (5-2) شکلهمانطور که در 

)pc/ipa(i  های آندی و کاتدی دماغهتقریبا برابر یک است. از طرفی اختلاف پتانسیل)pc−E pa= E p(∆E 

نده کنمانده است. این نتایج بیانبا افزایش سرعت روبش ثابت باقی  ولت بوده ومیلی 9/11برابر با 

. با ]09[اشد بدر سطح الکترود می سولوکروم سیاه تیبرگشت پذیر بودن رفتار فیلم تثبیت شده پلیمر 

 T/nF2.3R گراد نزدیک بهدرجه سانتی 25در دمای  pEپذیری فیلم پلیمری، توجه به رفتار برگشت

( در نظر =70/1n) 2برابر با  های انتقال یافته در این واکنش الکترودیباشد، بنابراین تعداد الکترونمی

 گرفته شد.

های فعال در یک واکنش کنترل شده با فرآیندهای سطحی از معادله برای تعیین غلظت سطح گونه

 شود.( استفاده می1-1)

 4RTѵA2F2=npI/ (1-1معادله )

ثابــت فــــارادی  F(، R=8.314J/molK)ثابـت عمـــومی گـــازها  Rدر ایـــن معادلـه 

(C/mol00285 ،)T  کلوین،  برحسبدماυ  1 برحسبسرعت روبش پتانسیل-V.s ،n تعداد الکترون  

غلظت پوشش   و (2cm 907/9الکترود )مساحت سطح  A، بر حسب آمپر  دماغه جریان pIمبادله شده، 

 باشند.می (mol.cm-2سطحی )

سرعت روبش برابر با آندی نسبت به  دماغه شیب خط شدت جریان (1-1)با توجه به رابطه  

ح الکترود در سط سولوکروم سیاه تیبنابراین غلظت فیلم پلیمری  باشد.ولت بر ثانیه میمیلی 995/9

 آمد. به دستمتر مربع مول بر سانتی 9/2 ×19-8ای کربن شیشه

 

بررسی رفتار الکتروشیمیایی استامینوفن و دوپامین در سطح الکترود  

 سولوکروم سیاه تیاصلاح شده با پلیمر 
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ا اصلاح شده ب شهیمربوط به الکترود کربن ش یپالس تفاضلای و چرخهولتاموگرام ( 0-2شکل )

را  نیو دوپام نوفنیاز استام کرومولاریم 9/19در حضور برهنه شهیو الکترود کربن ش سولوکروم سیاه تی

و  نیدوپام شیمربوط اکسابه ترتیب  ولت  18/9و  10/9در  یشیسااک دماغه . دودهدینشان م

و  نیدوپام یشیاکسا دماغه شود،یمشاهده م (0-2)شکل . همانطور که در باشدیم نوفنیاستام

کربن  هاینسبت به اکترود یکمتر اریبس تیبرهنه با حساس شهیدر سطح الکترود کربن ش نوفنیاستام

سولوکروم  مریاصلاح شده با پل و سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25با اعمال  ایشهیش

ن های آندی دوپامیدر پتانسیل دماغه جاییو جابه یشیاکسا انیدر جر شیافزا .شودیمشاهده م سیاه تی

موجود  یمریپل لمیف زوریخاصیت الکتروکاتالیسطح موثر الکترود و  شیبه افزا توانیرا مو استامینوفن 

لکترود و در سطح ا سولوکروم سیاه تیمکانیسم الکتروکاتالیزوری پلیمر در سطح الکترود نسبت داد. 

 .( نشان داده شده است7-2در شکل )در سطح الکترود  نوفنیو استام نیدوپام ییایمیالکتروش شیاکسا

 

 

 و (_ _ _)ای برهنه یشهمربوط به الکترود کربن شای )ب( چرخه پالس تفاضلی )الف( و ولتاموگرام -(0-2شکل 

( و الکترود کربن ----مولار ) 1/9 سدیم هیدروکسیدچرخه در محلول  25با اعمال الکترود کربن شیشه 

میکرومولار دوپامین و استامینوفن  9/19( در حضور __) سولوکروم سیاه تیبا فیلم پلیمری  دهشاصلاح شیشه 
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میلی ولت بر  59ای و میلی ولت بر ثانیه برای ولتامتری چرخه 199سرعت روبش  pH=  9/0 سفاتیدر بافر ف

 ثانیه برای ولتامتری پالس تفاضلی.

 

 

 

N N

NO2

SO3

OHOH

N N

NO2

SO3

OO

+2H ,  +2e-2H

2e

-2H ,   -2e

poly(SBT)GCE

NH2

OH

OH

NH2

O

O

or

O

N
H
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O

N

O

-2H ,   -2e

 

 

 
نش واکای )الف( و در سطح الکترود کربن شیشه سولوکروم سیاه تیواکنش الکتروکاتالیزوری پلیمر  -(7-2(شکل 

 .)پ( استامینوفن )ب( ودوپامین اکسایش الکتروشیمیایی 

 

آندی دوپامین  دماغه بررسی پارامترها و بهینه سازی متغیرهای مؤثر بر 

 و استامینوفن

ر مؤثر ب یرهایمتغ صیحد تشخ نیبهتر جهیو در نت تیحساس نیبه منظور فراهم نمودن بهتر

OH

OHH2N

O

OH2N

+ 2H + 2e

OH

N
H

O

O

N

O

+ 2H + 2e

 الف

 

 

 ب

 پ
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مؤثر،  یرهایمتغ یقرار گرفتند. در بررس یمورد بررس نوفنیو استام نیدوپام یآند دماغه انیجر یبزرگ

 رثابت در نظ رهایمتغ ۀروش هم نی. در ادیزمان  استفاده گرد کیدر  ریمتغ کی سازینهیاز روش به

 .دوشیداده م رییشود تغ نهیبه دیکه با یو فقط پارامتر دوشیگرفته م

تعداد چرخه  ،مونومر غلظت: از اندقرار گرفتند عبارت یپروژه مورد بررس نیکه در ا ییپارامترها

 ، نوع بافر، حجم بافر، ارتفاع پالس و سرعت روبش.pH تشکیل پلیمر،

بافر  ترلییلیم 8  ییایمیعمل شد:  به سل الکتروش ریبه صورت ز رهایتمام متغ سازینهیبه بـرای

 ننوفیاز محلول استام ترلییلیم کی مولار،کرویم 199با غلظت  نیاز محلول دوپام ترلییلیم کی ،یفسفات

اصلاح شده در محلـول به  ایشهیاضافه شد. بعد از قرار دادن الکترود کربن ش مولارکرویم 199با غلظت 

در  ـهیولـت بـر ثان یلـیم 59ولت و با سـرعت  یلیم 59در ارتفاع پالس  یروش ولتامتری پالس تفاضل

 . بـرای ـدیثبـت گرد انیمثبت روبش شده و شدت جر هایلیولت به سمت پتانس 8/9تا  9/9دامنـه 

 نوفنیو استام نیتفاوت که به محلول شاهد دوپام نیمحلول شاهد همانند روش فوق عمل شد، با ا

 18/9و  10/9هـای  لیدر پتانسـ گنالیشدت سـ نیانگیسه بار انجام شد و م شی. هر آزمادیاضـافه نگرد

رفته در نظر گ ایهیتجز گنالیبه عنوان س نهاو اختلاف آ دیهای شاهد و نمونه ثبت گردولـت برای محلول

 در دمای اتاق انجام گرفت. هاشیشد. تمام آزما

 

 سولوکروم سیاه تیغلظت  یبررس -2-4-5-7

مولار مـورد میلی 9/2تا  91/9بر شدت جریان، غظتهای  سولوکروم سیاه تیبرای بررسی اثر غلظت 

 :بررسی قرار گرفت. روش کار به صورت زیر بود

مولار میلی 9/2تا  91/9هـای با غلظت سولوکروم سیاه تیای درون محلول الکترود کربن شیشه

در  ولتمیلی 1299تـا  -299ی در دامنه چرخه 25ای تعداد قرار گرفته و به کمک ولتامتری چرخه
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 199و با سرعت روبش  (Ag/AgCl) نسبت به الکترود مرجع مولار 1/9محلول سدیم هیدروکسید 

 سولوکروم سیاه تیپلیمر ای اصـلاح شـده بـا تا الکترود کـربن شیشـه ثبت گردیدولت بـر ثانیـه میلی

 ،بافر فسفاتیلیتر میلی 8حاوی  یمیاییالکتروشبه سل سپس بـه روش الکتروپلیمریزاسیون تهیه شود. 

لیتر از محلول استامینوفن با غلظت مولار، یک میلیمیکرو 199لیتر از محلول دوپامین با غلظت یک میلی

ای اصلاح شده در محلـول فـوق و به بعد از قرار دادن الکترود کربن شیشه منتقل شد. مولارمیکرو 199

میلـی ولـت بـر  59میلی ولت و با سـرعت  59در ارتفاع پالس تفاضلی  پالسکمک روش ولتامتری 

 .بش شده و شدت جریان ثبـت گردیـدهای مثبت روولت به سمت پتانسیل 8/9تا  9/9ثانیـه در دامنـه 

ای افزایش و مولار سیگنال تجزیهمیلی 9/1شود تا غلظت مشاهده می (8-2)در شکل همانطور که 

میلـی مـولار افـزایش  9/1تا  سیاه اریوکرومیابد، زیرا پوشش سطح با افزایش غلظت سپس کاهش می

سطح  به دلیل افزایش ضخامت فیلم پلیمری در مولار،میلی 9/1های بالاتر از یافتـه است و درغلظت

رایط مولار به عنوان شمیلی 9/1نـابراین، غلظت ب .دکنـشروع بـه کـاهش مـیای جریان تجزیه الکترود

 های بعدی انتخاب شـد .بهینه برای آزمایش

 سولوکروم سیاه تی.نتایج حاصل از بررسی غلظت  (1-2جدول 

 ای استامینوفنسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای دوپامینسیگنال تجزیه

*(µA) 

 غلظت مونومر

m 

05/2 11/2 99/9 

12/2 97/0 91/9 

20/5 72/7 19/9 

80/5 12/8 99/1 

59/5 00/7 99/2 

 گیری*میانگین سه اندازه
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 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  دوپامین و استامینوفن. شرایط: سولوکروم سیاه تی  اثر غلظت -(8-2شکل 

9/0=pH  مولار 1/9 سدیم هیدروکسید، شرایط سنتز: محلول ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف، 

 .میلی ولت بر ثانیه 199سرعت روبش و  چرخه  25تعداد 

 

 بررسی محیط سنتز پلیمر -2-4-5-2

سدیم مولار نیترات پتاسیم،  1/9های محلول سولوکروم سیاه تی درالکتروپلیمریزاسیون 

 لیمریلایه پ سنتز الکتروشیمیایی. مورد بررسی قرار گرفتمولار سولفوریک اسید  95/9 و هیدروکسید

الکترود تهیه شده سپس انجام شد.  1-2-2های مورد نظر طبق روش ارائه شده در بخش با الکترولیت

لیتر از محلول دوپامین با غلظت یک میلی ،=0pH بافر فسفاتیلیتر میلی 8حاوی  الکتروشیمیاییبه سل 

بعد از قرار  منتقل شد. مولارمیکرو 199لیتر از محلول استامینوفن با غلظت میلیمولار، یک میکرو 199

در  تفاضلی پالسبه کمک روش ولتامتری  ،ای اصلاح شده در محلـول فـوقشهدادن الکترود کربن شی

ولت به سمت  8/9تا  9/9میلـی ولـت بـر ثانیـه در دامنـه  59میلی ولت و با سـرعت  59ارتفاع پالس 

( 0-2( و شکل )2-2نتایج در جدول ) .های مثبت روبش شده و شدت جریان ثبـت گردیـدتانسیلپ

 ای برای استامینوفن وبیشترین جریان تجزیه ،آمده به دستبا توجه به نتایج  نشان داده شده است.

محلول  بنابراینآمد.  به دست سدیم هیدروکسیدمولار  1/9برای الکترود اصلاح شده در محلول دوپامین 

به عنوان الکترولیت در الکتروپلیمریزاسیون سولوکروم سیاه تی مورد  سدیم هیدروکسیدمولار  1/9
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  استفاده قرار گرفت.

 .سولوکروم سیاه تینتایج حاصل از بررسی محیط تشکیل پلیمر  (2-2جدول 
  استامینوفن ایسیگنال تجزیه

*(µA) 

  ای دوپامینتجزیه سیگنال

*(µA) 
 الکترولیت

 

 نیترات پتاسیم  90/5 27/1

 سدیم هیدروکسید 12/8 78/5

 سولفوریک اسید 50/1 25/2

   گیری*میانگین سه اندازه

 

 
 ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  دوپامین و استامینوفن و. شرایط: سیاه تیسولوکروم محیط تشکیل پلیمر  اثر -(0-2شکل 

میلی مولار سولوکروم سیاه تی، تعداد  9/1شرایط سنتز: ،ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر

  .میلی ولت بر ثانیه 199چرخه و سرعت روبش  25

 

 های تشکیل پلیمربررسی تعداد چرخه -2-4-5-9

در روش  باشد.پلیمری وابسته می الکترود به ضخامت فیلم انتقال بار در سطحسرعت 

ظور بررسی به من بنابراین دارد.الکتروپلیمریزاسیون ضخامت لایه پلیمری با تعداد چرخه رابطه مستقیم 

-آن بر شدت جریان اکسایش دوپامین و استامینوفن، پلیمریزاسیون الکترود اصلاح شده با تعداد چرخه

میلی ولت بر ثانیه صورت  199چرخه و با سرعت روبش  19تا  5ی روبش متوالی پتانسیل در گستره ها
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 ارائه شده است. (19-2شکل )و  (5-2جدول )های حاصل در گرفت. داده

 سولوکروم تی.نتایج حاصل از بررسی تعداد چرخه تشکیل پلیمر  -(5-2)جدول 

ای استامینوفنسیگنال تجزیه  

*(µA) 

ای دوپامینسیگنال تجزیه  

*(µA) 

چرخهتعداد   
 

20/1 19/1 5 

05/2 52/5 19 

02/1 25/0 15 

18/5 95/8 29 

82/5 17/8 25 

20/5 15/7 19 

 گیری*میانگین سه اندازه

 
 9/19با غلظت  دوپامین و استامینوفن. شرایط: سولوکروم سیاه تیتعداد چرخه تشکیل پلیمر  اثر -(19-2)شکل 

 سدیم هیدروکسیدشرایط سنتز: محلول  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو

 .ولت بر ثانیهمیلی  199میلی مولار سولوکروم سیاه تی و سرعت روبش  9/1مولار، غلظت  1/9

 

عداد با افزایش ت اکسایشی استامینوفن و دوپامین دماغه شدت جریاندست آمده نشان داد نتایج به

های یابد در حالیکه پس از آن با افزایش تعداد چرخهافزایش می چرخه 25های تشکیل پلیمر تا چرخه

یابد پلیمر افزایش میضخامت فیلم  ،با افزایش تعداد چرخهیابد. تشکیل پلیمر شدت جریان کاهش می

باعث کاهش چرخه ضخامت لایه پلیمر  25زایش بیشتر از فیابد. با او سیگنال اکسایشی افزایش می

و  چرخه 25شود. از اینرو، تعداد میانتقال الکترون در سطح الکترود  هدایت در نتیجه کاهش سرعت
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نوان بهینه ع پلیمر به روش الکتروشیمیایی بهبرای تشکیل  سولوکروم سیاه تیمولار میلی 9/1غلظت 

 . ندانتخاب شد

در سطح الکترود  دوپامین و استامینوفن ایشساک بر pHبررسی اثر  -2-4-5-4

 اصلاح شده

با استفاده از  9/1-9/0در محدوده  یدر بافر فسفات اکسایش الکتروشیمیایی دوپامین و استامینوفن

الف نشان داده شده -11-2همانطور که در شکل  قرار گرفت. یمورد بررسپالس تفاضلی  یروش ولتامتر

جا به  یمنف هایلیبه سمت پتانس pHدوپامین و استامینوفن با افزایش  یشیدماغه اکسااست، پتانسیل 

 مینوفندوپامین و استا ییایمیالکتروش شیاکسا ندینشان دهنده  شرکت پروتون در فراکه  جا شده است

خط  بیشمی باشد. خطی  به صورت ،pHپتانسیل دماغه اکسایش نسبت به تغییرات  تغییرات. باشدیم

 ودوپامین  یبرا pH راتییبر حسب تغ هاتیآنال شیدماغه اکسا لیپتانس یخط راتیینمودار تغ

به مقدار  کیآمده نزد به دست هایبیبه دست آمد. ش 9201/9 و 9525/9 بیبه ترت استامینوفن

 شیاکسا ندیو پروتون در فرا ونتعداد الکتر دهدیکه نشان م باشدی(، مولتیلیم 50) ینرنست

 (.n=2) استدر سطح الکترود اصلاح شده برابر  دوپامین و استامینوفن ییایمیالکتروش

اکسایش دوپامین و استامینوفن در بافر با  دماغه ، شدت جریان مربوط بهpHبه منظور بررسی اثر 

مورد بررسی قرار گرفت. برای ثبت  9/0تا  pH  9/1ها در محدودةاین گونهمیکرو مولار از  9/19غلظت 

مقطر را به سل لیتر آب میلی 9/2مورد نظر به علاوة  pHلیتر ازمحلول بافر با میلی 9/8ولتاموگرام شاهد 

ولت بر میلی 59ولت ، با سرعت  8/9تا  9/9دستگاه منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودة 

یک  یه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت کهثان

لیتر از محلول استامینوفن با غلظت مولار، یک میلیمیکرو 199لیتر از محلول دوپامین با غلظت میلی

 موگرام پالسلیتر از محلول بافر به سل دستگاه منتقل شد، سپس ولتامیلی 9/8مولار و میکرو 199

ولت بر ثانیه ثبت شد. اختلاف بین جریان آندی نمونه میلی 59ولت، با سرعت  8/9تا  9/9تفاضلی آن در 
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( در پتانسیلی که حداکثر جریان آندی در آن مشاهده گردید، به عنوان سیگنال ∆ bi −s i =i)و شاهد 

ارائه شده  (ب-11-2)شکل و  (0-2)جدول نتایج حاصل از این بررسی در  ای در نظر گرفته شد.تجزیه

 . است

 .pHنتایج حاصل از بررسی  -(0-2جدول 

ای استامینوفنسیگنال تجزیه  

*(µA) 

ای دوپامینسیگنال تجزیه  

*(µA) pH 

70/2  01/7  1 

87/2  05/7  2 

28/5  80/7  5 

50/5  05/7  5/5 

80/5  20/8  0 

25/5  92/8  5/0 

12/5  11/7  7 

29/2  25/2  8 

02/1  05/1  0 

 گیری*میانگین سه اندازه

 

 
شدت جریان آندی دوپامین و )الف( و بر  دوپامین و استامینوفنپتانسیل اکسایش بر  pH اثر -(11-2شکل 

ولت بر میلی 59سرعت روبش  ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  استامینوفندوپامین و . شرایط: )ب( استامینوفن

 .ثانیه
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یابد و ای افزایش میسیگنال تجزیه 9/5تا  9/1از  pHدهد، با افزایش همانطور که نتایج نشان می

های pHای در کاهش سیگنال تجزیه شود.ای مشاهده میکاهش سیگنال تجزیه 5/0از  های بالاترpHدر 

لذا  .]01[باشد دوپامین میهای دیمریزاسیون و پلیمریزاسیون دلیل انجام واکنشبه  5/0بالاتر از 

9/0=pH  به عنوانpH  .بهینه برگزیده شد 

 اکسایشی دوپامین و استامینوفن دماغه بررسی اثر نوع بافر بر -2-4-5-5

. کندیایفا م در محلول را الکترولیتی نقش هدایت در سیستم الکتروشیمیایی الکترولیت حامل

لذا  دنقش الکترولیت حامل را در سل الکتروشیمیایی دار pHبافر علاوه بر ثابت نگه داشتن  محلول

اکسایشی دوپامین و استامینوفن  دماغه . شدت جریان مربوط بهباشدحائز اهمیت میبررسی نوع بافر 

مقایسه قرار گرفت. برای ثبت ولتاموگرام شاهد  مورد pH=9/0با  فتالاتیسیتراتی و ، فسفاتیسه بافر در 

مقطر را به سل دستگاه منتقل لیتر آب میلی 9/2مورد نظر به علاوة  pHلیتر ازمحلول بافر با میلی 9/8

ولت بر ثانیه انجام شد. میلی 59ولت ، با سرعت  8/9تا  9/9کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودة 

لیتر از محلول یک میلی در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت کهولتاموگرام مربوط به نمونه 

مولار و میکرو 199لیتر از محلول استامینوفن با غلظت مولار، یک میلیمیکرو 199دوپامین با غلظت 

تا  9/9لیتر از محلول بافر به سل دستگاه منتقل شد، سپس ولتاموگرام پالس تفاضلی آن در میلی 9/8

شکل و  (7-2جدول ). نتایج حاصل از این بررسی در ولت بر ثانیه ثبت شدمیلی 59ولت، با سرعت  8/9

ای در بافر فسفاتی با با توجه به نتایج به دست آمده حداکثر پاسخ تجزیه. ارائه شده است( 2-12)

9/0=pH ن و ن دوپامیگیری همزمابراین بافر فسفاتی به عنوان بافر مناسب برای اندازهمشاهده شد بنا

 استامینوفن انتخاب شد.
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 .نوع بافرنتایج حاصل از بررسی  -(7-2جدول 

 سیگنال تجزیه ای استامینوفن

*(µA) 

 سیگنال تجزیه ای دوپامین

*(µA) 
 نوع بافر

 فسفاتی 18/8 09/5

 سیتراتی 20/0 52/1

 فتالاتی 71/0 08/1

 گیری*میانگین سه اندازه

 

 
با  دوپامین و استامینوفنشرایط: ، اکسایشی دوپامین و استامینوفن دماغه بررسی نوع بافر بر جریان -(12-2(شکل 

 .ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  و مولارمیکرو 9/19غلظت 

 

 بررسی اثر حجم بافر -2-4-5-3

اکسایش استامینوفن و دوپامین مورد  دماغه بر شدت جریان pH=9/0اثر حجم بافر فسفاتی با 

های مختلفی ازمحلول بافر و آب مقطر )به حجم بررسی قرار گرفت. برای ثبت ولتاموگرام شاهد حجم

ولتامتری  به روشلیتر( را به سل الکتروشیمیایی منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل میلی 19نهایی 

ولت میلی 59، با سرعت  (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/9تا  9/9در محدودة پالس تفاضلی 

های حجم بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که
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 199ز محلول دوپامین و استامینوفن با غلظت لیتر امختلفی ازمحلول بافر و آب مقطر به علاوة یک میلی

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل میلی 19)به حجم نهایی   pH=9/0مولار تهیه شده در بافر با میکرو

 آمده است. ( 11-2شکل )و ( 8-2جدول )شد. نتایج حاصل از این بررسی در 

 .حجم بافرنتایج حاصل از بررسی  -(8-2)جدول 

 سیگنال تجزیه ای استامینوفن

*(µA) 

 سیگنال تجزیه ای دوپامین

*(µA) 
 حجم بافر

(ml) 

25/2 50/7 2 

28/5 05/7 1 

70/5 28/8 2 

81/5 11/8 5 

89/5 12/8 0 

80/5 19/8 7 

78/5 22/8 8 

 گیری*میانگین سه اندازه

 

 

با  دوپامین و استامینوفنشرایط: اکسایشی دوپامین و استامینوفن،  دماغه بررسی حجم بافر بر جریان -(11-2شکل 

 .ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/19غلظت 

 

یابد و در نتیجه جریان درونی کاهش میبا افزایش حجم بافر هدایت محلول زیاد شده و مقاومت 
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لیتر هم شدت جریان میلی 9/2یابد. با توجه به نتایج به دست آمده با افزایش حجم بافر تا افزایش می

لیتر افزایش یافته و بعد از میلی 9/2ای تا حجم یابند، اما سیگنال تجزیهشاهد و هم نمونه افزایش می

به عنوان مقدار بهینه و برای لیتر بافر فسفاتی میلی 9/5در ادامۀ کار آن تقریبا ثابت مانده است، لذا 

 .های بعدی انتخاب شدبررسی

 بررسی ارتفاع پالس -2-4-5-1

 09تا  19، ارتفاع پالس اکسایشی استامینوفن و دوپامین برای بررسی ارتفاع پالس بر شدت جریان

ولـت شدت میلی 79ارتفاع پالس  ولت مطابق روش مورد آزمایش قرار گرفت و مشاهده شد که تامیلی

 79تر از یابد ولی بیشبا افزایش ارتفاع پالس حساسیت افزایش می شود.جریان افزایش و سپس ثابت می

شود که احتمال همپوشانی تر میپهن دماغه های اکسایشی ثابت و شکلدماغهولت شدت جریان میلی

 هایـه برای آزمایشولت به عنـوان شـرایط بهینمیلی 79بنابراین، ارتفاع پالس  شود.ها بیشتر میدماغه

 آمده است. ( 12-2شکل )و  (0-2جدول )نتایج حاصل از این بررسی در انتخاب شد.  بعدی

 نتایج حاصل از بررسی ارتفاع پالس. -(0-2(جدول 
 سیگنال تجزیه ای استامینوفن

*(µA) 

 سیگنال تجزیه ای دوپامین

*(µA) 
 پالس ارتفاع

(mV) 

07/9 21/1 19 

82/1 02/2 29 

55/2 10/2 19 

18/1 08/5 29 

72/5 12/8 59 

25/0 95/0 09 

12/0 12/0 79 

91/0 11/0 89 

12/0 21/0 09 

 گیری*میانگین سه اندازه
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دوپامین و شرایط: اکسایشی دوپامین و استامینوفن،  دماغه بررسی ارتفاع پالس بر جریان -(12-2)شکل 

 .ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  استامینوفن

 

 سرعت روبشبررسی  -2-4-5-8

مطابق روش  بر ثانیه ولتمیلی 09تا  19 سرعت روبشبر شدت جریان،  سرعت روبشبرای بررسی 

 ولـتمیلی 59 سرعت روبشتا  شدت جریان اکسایشی استامینوفن و دوپامین .مورد آزمایش قرار گرفت

چنین ای و همبا افزایش سرعت روبش پتانسیل، پاسخ تجزیه شود.افزایش و سپس ثابت می بر ثانیه

سیگنال شاهد موجب افزایش انحراف  یابد. با توجه به این روند و اینکه افزایشجریان شاهد افزایش می

بر ثانیه ولت میلی 59 سرعت روبش بنابراین،  شود.استاندارد شاهد و در نتیجه افزایش حد تشخیص می

 جدولنتایج حاصل از این بررسی در های بعدی انتخاب شد. به عنـوان شـرایط بهینـه برای آزمایش

 آمده است. ( 15-2شکل )و ( 2-19)
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 .سرعت روبشنتایج حاصل از بررسی  -(19-2جدول 
 سیگنال تجزیه ای استامینوفن

*(µA) 
 سیگنال تجزیه ای دوپامین

*(µA) 

 سرعت روبش

(1-mV s) 

29/1 89/2 19 

80/1 95/2 29 

27/1 50/5 19 

11/5 12/0 29 

20/0 27/0 59 

15/0 29/0 09 

85/5 15/0 79 

80/5 95/0 89 

09/5 80/8 09 

 گیری*میانگین سه اندازه

 

دوپامین و شرایط: بررسی سرعت روبش بر جریان دماغه اکسایشی دوپامین و استامینوفن،  -(15-2شکل 

 ولت.میلی 79و ارتفاع پالس اتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  استامینوفن
 

 

 شرایط بهینه 

 هدماغ یانپارامترهای مؤثر بر شدت جر سازیینهو به یبه دست آمده در بررس یجبا توجه به نتا

 د استفادهمور یبراسیونکال یانتخاب شد و در رسم منحن یرز ینهبه یط، شرادوپامین و استامینوفنآندی 

 گرفت. قرار

 مولار.میلی 9/1 سیاه تی کرومسولوغلظت  -1
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 چرخه. 25تعداد چرخه برای تشکیل پلیمر  -2

 لیتر.یلیم 9/5و حجم  pH=9/0با  یاتفسفبافر   -1

 ولت.یلیم 79ارتفاع پالس   -2

 یه.بر ثان ولتیلیم 59سرعت روبش   -5

 

 ایدوپله یکرونوآمپرومتر روش به هاتعیین ضریب نفوذ آنالیت 

وکروم سیاه سولاصلاح شده با الکترود  سطح در استامینوفن دوپامین و زورییالکتروکاتال شیاکسا

 اعمال از حاصلی هاکرونوآمپروگرام. گرفت قرار مطالعه مورد زینی کرونوآمپرومتر روش توسط تی

 محلول در شده اصلاح الکترود هبولت برای دوپامین میلی 199و  199 (رفت و برگشت) لیپتانس هایپله

. است شده داده نشان (10-2)شکل در دوپامین از متفاوتی هاغلظتی دارا =0pH با فسفات بافر

 انیجر ،دوپامین غلظت شیافزا با که دهندیم نشان حاصلی هاکرونوآمپروگرامی هاداده

 عادلهم و با استفاده از یکرونوآمپرومتری نمودارها از استفاده با. ابدییم شیافزا زینی کرونوآمپرومتر

 (01-2) الف در شکل ضمیمه. است شده نییتعبرای دوپامین  انتشار بیضر( (2-1))معادله  ترلاک

، t-I-2 /1 نمودار بیشی رو از. دهدیم نشان دوپامین از متفاوتی هاغلظتی برا را t-I-2 /1 تغییرات

 . آمد دست به دوپامین انتشار بیضری برا s2 cm 0-19 ×00/8-1 مقدار

توان ثابت سرعت کاتالیستی را از شیب ( می(8-1)همچنین با استفاده از معادله گالوس ) معادله 

در سطح الکترود اصلاح شده  kدست آورد. مقدار ( به(01-2))ضمیمه ب شکل  1/2tنسبت به  l/IcIنمودار 

 محاسبه شد.  s L 1-mol 219×1/5-1برای دوپامین

 1/2t)b(kC1/2=π1/2γ1/2=πL/ICI 8-1معادله 
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ی حاو =9/0pH فسفات بافر محلول در سولوکروم سیاه تیاصلاح شده با الکترود ی هاکرونوآمپروگرام -(10-2شکل 

 راتییتغ )الف( :ضمائممیکرومولار دوپامین،  9/29و ث(  9/19، ت( 9/29، پ( 9/19، ب( 9/9 (الف  متفاوتی هاغلظت

I - t-1/ 2  راتییتغ نمودار )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دسته ب  IC / ILبه نسبت  t1/ 2 از آمده دستهب 

 ها.کرنوآمپروگرام

 

 الکترود برولت میلی 259ولت و میلی 599 لیپتانس هایپله اعمال از حاصلی هاکرونوآمپروگرام

( 17-2)شکل دراستامینوفن  از متفاوتی هاغلظتی دارا =9/0pH با فسفات بافر محلول در شده اصلاح

 غلظت شیافزا با که دهندیم نشان حاصلی هاکرونوآمپروگرامی هاداده. است شده داده نشان

و با  یکرونوآمپرومتری نمودارها از استفاده با. ابدییم شیافزا زینی کرونوآمپرومتر انیجر ،استامینوفن

 ضمیمه الف. است شده نییتعبرای استامینوفن  انتشار بیضر( (2-1))معادله  ترلاک معادله استفاده از

 بیشی رو از. دهدیم نشان استامینوفن از متفاوتی هاغلظتی برا را t-I-2 /1 تغییرات (71-2)در شکل 

 .آمد دست به استامینوفن انتشار بیضری برا s2 cm 0-19 ×22/2-1 مقدار ، t-I-2 /1 نمودار

توان ثابت سرعت کاتالیستی را از شیب ( می(8-1)همچنین با استفاده از معادله گالوس ) معادله 

در سطح الکترود اصلاح شده  kدست آورد. مقدار ( به(71-2))ضمیمه ب شکل  1/2tنسبت به  l/IcIنمودار 

 محاسبه شد. L s 1-mol 219×07/1-1برای استامینوفن 
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ی حاو =9/0pH فسفات بافر محلول در سولوکروم سیاه تیاصلاح شده با ی الکترود هاکرونوآمپروگرام -(17-2شکل 

 )الف( :ضمائممیکرومولار استامینوفن،  9/29و ث(  9/19، ت( 9/29، پ( 9/19، ب( 9/9 (الف  متفاوتی هاغلظت

 از آمده دستهب  2t /1 به نسبت L/ I CI راتییتغ نمودار )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دسته ب  t -I-2 /1  راتییتغ

 هاکرنوآمپروگرام

 

 منحنی کالیبراسیون 

گیری همزمان دوپامین و استامینوفن، منحنی پس از دستیابی به شرایط مناسب برای اندازه

سدیم مولار  1/9در محلول  ایاصلاح سطح الکترود ولتاموگرام چرخهجهت کالیبراسیون رسم گردید. 

ولت با  2/1تا  -2/9 پتانسیل در محدوده مولار از سولوکروم سیاه تیمیلی 9/1در حضور  هیدروکسید

 9/5 و pH=9/0بافر با لیتر ازمحلول میلی 9/5ولتاموگرام شاهد برای ثبت  شد. ثبت چرخه 25تعداد 

تا  9/9مقطر را به سل الکتروشیمیایی منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودة لیتر آبمیلی

ولت بر ثانیه انجام شد. ثبت ولتاموگرام مربوط میلی 59ولت و سرعت میلی 79ولت با ارتفاع پالس  8/9

ف دوپامین و استامینوفن انجام با شاهد ولی در حضور مقادیر غلظتی مختل مشابه یطشرا در نمونهبه 

وکرم سولیمر پلمربوط به الکترود کربن شیشه اصلاح شده با  پالس تفاضلی ولتاموگرام(، 18-2شکل ) .شد
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ین و غلظت ثابت دوپام (الف)های متفاوت دوپامین در حضور غلظت ثابت استامینوفن و غلظتتی  سیاه

شکل گردد )طور که در شکل مشاهده میدهد. هماناستامینوفن )ب( را نشان می های متفاوتو غلظت

 اکسایشی دوپامین دماغهدوپامین، جریان  الف، در غلظت ثابت استامینوفن با افزایش غلظت( 2-18)

در  ( ب،18-2شکل ) باشد.ابت میاکسایشی استامینوفن ث دماغهیابد در حالی که جریان افزایش می

یابد می افزایش اکسایشی استامینوفن دماغهفن جریان غلظت ثابت دوپامین با افزایش غلظت استامینو

ونه اکسایشی یک گ دماغهثابت بودن جریان . باشداکسایشی دوپامین ثابت می دماغهدر حالی که جریان 

توان به مستقل بودن پاسخ آنها از یکدیگر در سطح الکترود های متفاوت گونه دیگر را میدر حضور غلظت

محلول ی تفاضل پالسی هاولتاموگرام(، 10-2شکل ) نسبت داد. سولوکروم سیاه تیاصلاح شده با پلیمر 

الکترود اصلاح شده در سطح  و استامینوفن دوپامین از متفاوتی هاغلظت حاوی =9/0pHبافر فسفات با 

 تغلظ شیافزا با ،شودیم مشاهدهدر شکل  کهر طوهمان .دهدرا نشان می سیاه تیلیمر سولوکروم پبا 

  .ابدییم شیفزاای خط طوربهنیز  دماغه اکسایش انیجرشدت 
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اه با پلیمر سی دهشاصلاح  یشهکربن شدر سطح الکترود  دوپامین پالس تفاضلیولتاموگرام الف(  -(18-2شکل 

، 9/29، 9/15، 9/19، 9/5، 9/1، 9/1( 1-8) دوپامینهای ، غلظتاستامینوفنمیکرومولار  9/1اریوکروم در حضور 

با  هدشاصلاح  یشهکربن شدر سطح الکترود  استامینوفنپالس تفاضلی ولتاموگرام ب(  میکرومولار، 9/29و  9/19

، 9/19، 9/5، 9/1، 9/1( 1-8) استامینوفنهای ، غلظتدوپامینمیکرومولار  9/1پلیمر سیاه اریوکروم در حضور 

ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر، میکرومولار 9/29و  9/19، 9/29، 9/15

 .ولتمیلی 79
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 .های مربوط به منحنی کالیبراسیونداده -(11-2جدول 
ای استامینوفنسیگنال تجزیه  

*(µA) 

ای دوپامینسیگنال تجزیه  

*(µA) 

 غلظت

(µM) 

12/9 21/9 2/9 

82/9 20/1 9/1 

18/1 19/2 9/2 

92/2 95/1 9/1 

10/1 81/2 9/5 

11/0 19/0 9/19 

25/0 02/11 9/15 

80/11 80/18 9/29 

91/15 92/21 9/25 

50/18 57/27 9/19 

59/21 17/10 9/29 

989/25 22/18 9/22 

259/20 08/29 9/22 

92/28 92/21 9/27 

50/19 28/20 9/59 

   گیری*میانگین سه اندازه

 

اصلاح  هیشکربن شو منحنی کالیبراسیون برای استامینوفن و دوپامین در سطح الکترود ولتاموگرام  -(10-2شکل 

 79ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 ، بافرسولوکروم سیاه تیبا پلیمر  دهش

 ولت.میلی

 

 i∆ا هدر این معادلهاست.  به صورت زیر دوپامین و استامینوفن معادلۀ منحنی کالیبراسیون برای

غلظت استامینوفن  APCغلظت دوپامین و  DACاختلاف شدت جریان نمونه و شاهد بر حسب میکروآمپر و 
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برای مولار میکرو 9/59تا  2/9دهد که در گسترة غلظتی مولار است. نتایج نشان میبر حسب میکرو

 دارد.ای وجود دوپامین و استامینوفن رابطۀ خطی با سیگنال تجزیه

 ∆)M) µ(DAC 191A) = 0.µi+ .7820 1-2معادله 

 78= 0.99 2R 

 ∆)M) µ(CAC 559A) = 0.µi+ .5020 2-2معادله 

 74= 0.99 2R 

 

 حد تشخیصدقت، صحت و  

قرار گرفت.  یمورد بررساستامینوفن و دوپامین روش در سه غلظت متفاوت از  نیا دقت و صحت

در هر غلظت انجام شد. پس از  آمده به دستشرایط بهینه در  یتکرار یرگیاندازه چهارمنظور  نیبه ا

 ونیبراسیکال منحنی از استفاده با هاو غلظت یرگیاندازه یآند هایانجری شدت ها،ثبت ولتاموگرام

( نشان 12-2در جدول ) جی. نتادیمحاسبه گرد یشد. انحراف استاندارد و انحراف استاندارد نسب نییتع

برای  05بحرانی در سطح اطمینان % t)مقدار  برخوردار است یکه روش از دقت و صحت خوب دهدیم

 .باشد(می 18/1گیری، اندازه چهار

 در شرایط بهینه. بررسی دقت و صحت روش -(12-2)جدول 
 غلظت استاندارد 

(µM) 
 CI±گیری شدهغلظت اندازه 

(µM) 
%RSD 

n=4 
 بازیابی %

*DA *AC DA AC DA AC DA AC 
99/5 99/19 22/9±11/5 21/9±80/0 72/2 11/1 2/192 0/08 

99/19 99/15 17/9±02/0 22/9±01/12 11/1 02/9 2/00 5/00 

99/25 99/15 25/9±92/25 19/9±12/15 02/9 52/9 1/199 1/199 

DA ،دوپامین :ACاستامینوفن : ،CI :اطمینان فاصله 

انحراف  bkS( استفاده شد. در این رابطه 0-2برای تعیین حد تشخیص این روش از معادلۀ )

انحراف استاندارد شیب منحنی کالیبراسیون است. برای به دست آوردن  mاستاندارد سیگنال شاهد و 

گیری شدت جریان انجام شد. پس از اندازهگیری تکراری اندازه 19سیگنال شاهد در شرایط بهینه، 
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بر روی هر ولتاموگرام، انحراف استاندارد سیگنال شاهد،  ولت 18/9و  10/9های شاهد در پتانسیل

ن به دست آمد که با توجه به میکروآمپر برای استامینوف 9281/9میکروآمپر برای دوپامین و  9270/9

میکرومولار برای دوپامین  902/9شیب منحنی کالیبراسیون برای دوپامین و استامینوفن حد تشخیص 

 ( به دست آمد.0-2میکرومولار برای استامینوفن با استفاده از معادلۀ ) 122/9و 

 (5-2معادله 
  LOD= 

3Sbk

m
 

  

اه سولوکروم سیبا لایه پلیمری بررسی پایداری الکترود اصلاح شده  

 تی

ر ، جهت بررسی آن به منظوسولوکروم سیاه تیاصلاح شده با لایه پلیمری الکترود پس از تهیه 

د. لذا از رسای بررسی پایداری الکترود اصلاح شده ضروری به نظر میبکارگیری آنها برای مقاصد تجزیه

رود اصلاح الکت آمده برای بررسی میزان پایداری به دستروش ولتامتری پالس تفاضلی در شرایط بهینه 

مولار  1/9 سدیم هیدروکسیدالکترود اصلاح شده و در محلول ابتدا . بدین منظور، استفاده گردید شده

ه برای یک دور وفن هر سه روزشدت جریان مربوط به دماغه اکسایشی دوپامین و استامین .نگهداری شد

ای تجزیه سیگنال نتایج نشان داد که بعد از سه هفته میانگین. گیری شددر شرایط بهینه اندازه، روزه 19

هیه تولتامتری حسگر پایداری خوب  نشان دهندهاین نتایج یابد. درصد اولیه کاهش می 05به کمتر از 

   باشد.شده می
 

 یرپذیریو تکث یریتکرارپذ 

تکرارپذیری و تکثیرپذیری الکترود ساخته شده، اکسایش الکتروشیمیایی منظور اطمینان از به

، توسط سه الکترود مختلف )ساخته شده سولوکروم سیاه تیالکترود در سطح  دوپامیناستامینوفن و 
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ر روز در ه در سه روز متفاوت( با استفاده از تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی مورد مطالعه قرار گرفت.

نتایج  است. ( گزارش شده11-2دست آمده در جدول )نتایج بهگیری تکراری انجام گرفت. شش اندازه

مورد بررسی قرار  %05صورت آماری با کمک روش تحلیل واریانس در سطح اطمینان دست آمده، بهبه

 01/1استامینوفن و برای  calF= 28/1محاسبه شده ) F(. براین اساس مقدار (21-2)گرفت )جدول 

 =calFکوچکتر از مقدار برای دوپامین )F ( 70/2بحرانی= tabFبرای آزمون دو طرفه به ) .با دست آمد

 توجه به این نتایج الکترود ساخته شده تکرارپذیری و تکثیرپذیری خوبی دارد.

  .گیری همزمان استامینوفن و دوپامیناندازهپذیری الکترودهای مختلف برای نتایج تکرار -(11-2)جدول 

 سولوکروم سیاه تیالکترود اصلاح شده با 
 هگیری شدای اندازهمیانگین سیگنال تجزیه±انحراف استاندارد

 دوپامین استامینوفن

 08/8±11/9 20/0±10/9 روز اول

 20/0±11/9 00/0±27/9 روز دوم

 15/0±20/9 05/0±20/9 روز سوم

 

گیری همزمان استامینوفن و دوپامین توسط های مربوط به اندازهتحلیل واریانس داده -(12-2)جدول 

 .الکترودهای مختلف در روزهای مختلف توسط روش ولتامتری پالس تفاضلی

 منبع تغییرات
 واریانس مجموع مربعات

 درجه آزادی
 Fمقدار 

AC DA AC DA AC DA 
 2 1211/9 1297/9 2222/9 0812/9 هابین گروه

 15 9198/9 9089/9 2018/9 279/1 درون گروه 01/1 28/1

 17   7921/9 151/2 کل

 

 هابررسی اثر مزاحمت 

یین به منظور تعسازی شرایط و رسم منحنی کالیبراسیون و تعیین حد تشخیص، پس از بهینه

آندی نمونه مورد  دماغههای مختلف بر شدت جریان پذیری روش، تأثیر حضور گونهمیزان گزینش

 9/2بررسی قرار گرفت. نحوة عمل به این صورت بود که در حضور استامینوفن و دوپامین با غلظت

ولت بر میلی 59روبش ، ولتاموگرام پالس تفاضلی با سرعتpH=9/0در بافر فسفات با گرم بر لیتر میلی
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مرتبه تکرار شده و شدت جریان  سهگیری ولت ثبت شد. این اندازه 8/9تا  9/9ثانیه در گسترة پتانسیل 

 سهولت ثبت گردید سپس انحراف استاندارد متناظر با این  18/9و  10/9های اکسایشی در پتانسیل

 های بالقوهبلی، ولی در حضور گونههایی با همان شرایط قگیری محاسبه گردید. سپس محلولاندازه

قرار 3S ±  iها جریان آندی در محدودةهایی که در حضور آنمزاحم مورد بررسی قرار گرفت. گونه

گرفت به عنوان گونۀ غیر مزاحم در نظر گرفته شدند و در غیر این صورت مزاحم بوده و آنقدر غلظت 

میانگین شدت جریان  iخص شود. در رابطۀ بالا ها مشها کاهش داده شد تا حد غلظتی مزاحمت آنآن

انحراف استاندارد  Sاستامینوفن و دوپامین و  ppm 2گیری تکراری در غلظت اندازه 1آندی مربوط به 

-2آمده در جدول ) به دستبا توجه به نتایج  باشد.گیری میاندازه 1گیری شده در شدت جریان اندازه

-گیری همزمان استامینوفن و دوپامین مزاحمت ایجاد نمیدر اندازه های مورد بررسیبیشتر گونه (،15

خاطر همپوشانی به 0و ویتامین ب 1سیستئین، ویتامین ب-های هیدروکینون، کتکول، الکنند. گونه

پذیری خوب روش دهندة گزینشاین نتایج نشان کنند.برابر ایجاد مزاحمت می 59اکسایشی تا  دماغه

  باشد.پیشنهادی می

 همزمان استامینوفن و دوپامین.گیری ها در اندازهبررسی مزاحمت برخی گونه -(15-2جدول 
 (w/w) حد مجاز غلظت گونه به غلظت استامینوفن دوپامین های مورد بررسیگونه

Cl−, Br−, Na+،  K+، آلانین، متیونین، -ال

,EDTA          ،لاکتوز، گلوکز NO3
− 

2999 

 آسکوربیک اسید،

لرات، سولفیت، پرک، تیوسیانات، کربنات، سولفات

 آمونیوم، فلوراید

1999 

-، الاوریک اسید، هیدروکینون، کتکول

 0امین بت، وی1سیستئین، ویتامین ب
59 

 

 یقیحق یهانمونه زیآنال 

گیری برای اندازه  تی سولوکروم سیاهبا فیلم پلیمری رفتار الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده 

در نمونه  و استامینوفن، آمپول دوپامینی دارویی قرص در نمونه همزمان استامینوفن و دوپامین
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 ی شد.شده بررسمنظور یافتن کاربرد عملی برای این الکترود اصلاحبهبیولوژیکی سرم خون و آب شهر 

 

 نمونه قرص استامینوفن -2-4-79-7

گرم شرکت داروسازی آریا استفاده میلی 125قیقی استامینوفن از نمونه قرص ی حبرای تهیه نمونه

عدد قرص در یک هاون چینی ساییده شده تا یک پودر همگن تشکیل گردد.  2شد. بدین منظور تعداد 

لیتر اتانول به آن میلی 19سپس وزن مشخصی )یک چهارم( از این پودر همگن به بشر منتقل شد و 

دقیقه در حمام التراسونیک قرار گرفت. مخلوط حاصل توسط کاغذ صافی  5ه مدت اضافه گردید و ب

به حجم رسانده شد تا محلول نمونه حقیقی  لیتر(میلی 599) صاف و  در بالن حجمی 22واتمن نمره 

 لیتری منتقل و به حجم رسانده شد.میلی 199لیتر از این محلول به بالن میلی 2/2 آماده گردد. سپس

های مختلف استانداردهای استامینوفن و دوپامین و حجم لیتر(میلی 9/1) حجم مشخصی از این محلول

میلی  9/19اضافه و به حجم  pH=9/0 لیتر بافر فسفاتیمیلی 5به سل الکتروشیمیایی منتقل شده و 

گیری دازههر انشد. ها استفاده گیری غلظتاز روش ولتامتری پالس تفاضلی برای اندازهلیتر رسانده شد و 

-گیریها از روش افزایش استاندارد استفاده گردید که نتایج حاصل از اندازهگیریبار تکرار شد. در اندازه 1

بحرانی در سطح  tبرای  19/2مقدار )با در نظر گرفتن  tمقادیر  ( آورده شده است.10-2)جدول  ها در

 پیشنهادیصحت خوب روش  دهنده دقت و ها نشانو درصد بازیابی گیری(برای سه اندازه 05اطمینان %

قرص با روش هر  باشد. مقدار استامینوفن در گیری همزمان استامینوفن و دوپامین میهبرای انداز

 آمد. به دستگرم میلی 29/125پیشنهادی 

 

 

 



75 

 

 .(=1n) 125قرص استامینوفن  گیری ولتامتری استامینوفن در نمونهنتایج حاصل از اندازه -(10-2جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM)±انحراف استاندارد

 tمقدار 

 محاسبه شده
 درصد بازیابی

قرص 

استامینوفن 

-میلی 125

 گرم

AC* DA* AC DA AC DA AC DA 
99/9 99/9 10/9±11/19 ND* - - - - 

99/15 99/9 18/9±71/22 ND 12/1 - 2/05 - 

99/5 99/5 15/9±21/15 11/9±01/2 29/9 29/1 0/191 2/08 

99/19 99/29 25/9±75/29 18/9±10/29 01/2 75/1 2/192 0/191 

*DA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :ND :غیرقابل تشخیص. 

t  باشد.می 1/2درصد برابر با  05در محدود اطمینان  2در جدول برای درجه آزادی 

 

 نمونه آمپول دوپامین -2-4-79-2

 5گرم در میلی 299)  کلریدی حقیقی دوپامین از نمونه آمپول دوپامین هیدروبرای تهیه نمونه

آمپول  نمونه حقیقیبرای تهیه استفاده شد.  (ایران-)رشتلیتر( شرکت داروسازی کاسپین تامین میلی

لیتری میلی 9/1999( در یک بالن حجمی mg/mL 29لیتر از آمپول دوپامین )میلی 2/2دوپامین، ابتدا 

به حجم رسانده لیتری میلی 9/199از محلول در بالن  لیترمیلی19 توسط آب مقطر به حجم رسانده شد.

استانداردهای استامینوفن و دوپامین به سل دستگاه های متفاوت از و حجم لیتر از آن و سپس یک میلی

لیتر رسانده شد. میلی 9/19، اضافه و به حجم نهایی pH=9/0لیتر بافر فسفاتی میلی 9/5منتقل شده و 

( آورده 17-2) جدولها استفاده شد. نتایج در گیری غلظتاز روش ولتامتری پالس تفاضلی برای اندازه

برای سه  05بحرانی در سطح اطمینان % tبرای  19/2مقدار )با در نظر گرفتن  tمقادیر شده است. 

گیری هبرای انداز پیشنهادیصحت خوب روش  ها نشان دهنده دقت ود بازیابیو درص گیری(اندازه

گرم میلی 82/295باشد. مقداردوپامین در آمپول با روش پیشنهادی همزمان استامینوفن و دوپامین می

 آمد. به دست لیتریمیل 5در 
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 (=1n) کلریدآمپول دوپامین هیدرو دوپامین در نمونهگیری ولتامتری اندازهنتایج حاصل از  -(17-2جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM)±انحراف استاندارد

 tمقدار 

 محاسبه شده
 درصد بازیابی

آمپول 

دوپامین 

 کلریدهیدرو

AC* DA* AC DA AC DA AC DA 
99/9 99/9 ND* 90/9±21/5 - - - - 

99/9 99/5 ND 20/9±17/19 - 09/9 - 2/191 

99/5 99/19 15/9±11/5 17/9±82/12 59/1 81/1 0/192 1/00 

99/19 99/15 12/9±70/0 12/9±07/10 91/1 20/1 0/07 2/08 

*DA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :ND :غیرقابل تشخیص. 

t  باشد.می 1/2درصد برابر با  05در محدود اطمینان  2در جدول برای درجه آزادی 

 

 نمونه سرم خون -2-4-79-9

به عنوان نمونه  (فرد سالم)، از آزمایشگاه رازی شهرستان شاهرود ، تهیه شدهسرم خونی نمونه

شده که  آوری جمع سرم ، ابتداسرم خوننمونه  آماده سازی منظور به. حقیقی مورد بررسی قرار گرفت

 لیتریلیم 9/1 و سرماز  لیتریلیم 9/2اتاق ذوب شد و سپس  یشده بود، در دما منجمد یزتا زمان آنال

با  ریفیوژدر سانت یقهقد 9/19به مدت وسرم موجود در  هایینمنظور جداکردن پروتئ یتریل بهاستون

سل به  سرم ییاز محلول رو لیتریلیم 9/1 قرار داده شد. سپس یقهدور در دق 2999سرعت 

ه ابتدا صورت ک یناستاندارد انجام شد، به ا یشنمونه با روش افزا یزمنتقل شد و آنال الکتروشیمیایی

 تبه دس نهیبه شرایطو فاقد استاندارد تحت  سرم ینمونه لیتریلیم 9/1 یمحلول نمونه حاو یگنالس

به محلول نمونه اضافه  استامینوفن و دوپامیناستاندارد  هایمحلول از متفاوت حجم بعد مراحل در و آمد

)با در نظر گرفتن  tمقادیر  ( آورده شده است.18-2)جدول. نتایج در بار تکرار شد 1 گیریشد. هر اندازه

دهنده  ها نشانو درصد بازیابی گیری(برای سه اندازه 05بحرانی در سطح اطمینان % tبرای  19/2مقدار 

 باشد.گیری همزمان استامینوفن و دوپامین میهبرای انداز پیشنهادیصحت خوب روش  دقت و
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 .(=1nسرم خون ) استامینوفن و دوپامین در نمونهگیری ولتامتری نتایج حاصل از اندازه -(18-2جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM)±انحراف استاندارد

 tمقدار 

 محاسبه شده
 درصد بازیابی

 سرم خون

AC* DA* AC DA AC DA AC DA 
99/9 99/9 ND* ND - - - - 

99/2 99/2 10/9±87/1 29/9±80/1 21/1 21/1 7/00 5/00 

99/19 99/10 28/9±00/0 18/9±85/15 02/1 22/1 0/00 1/00 

99/25 99/19 15/9±11/25 12/9±58/20 52/9 27/2 2/199 0/08 

*DA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :ND :غیرقابل تشخیص. 

t  باشد.می 1/2درصد برابر با  05در محدود اطمینان  2در جدول برای درجه آزادی 

 

 آب شهرنمونه  -2-4-79-4

مورد  یشترب آماده سازیبدون  یبعد از عبور از کاغذ صاف یزن شاهرود نمونه حقیقی آب شهر 

های مختلف از لیتر آب شهر به سل الکتروشیمیایی منتقل شد و حجممیلی 9/1 .قرار گرفت استفاده

به سل الکتروشیمیایی منتقل و به  pH=9/0لیتر بافر میلی 9/5های استامینوفن و دوپامین، استاندارد

( آورده 10-2)جدول. نتایج در بار تکرار شد 2 گیریهر اندازهلیتر رسانده شد. میلی 9/19حجم نهایی 

 چهاربرای  05بحرانی در سطح اطمینان % tبرای  18/1مقدار )با در نظر گرفتن  tمقادیر  شده است.

ری گیهخوب روش ولتامتری پالس تفاضلی برای اندازها نشانگر صحت و درصد بازیابی گیری(اندازه

 باشد.همزمان استامینوفن و دوپامین می
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 .(=2n) آب شهر دوپامین در نمونهگیری ولتامتری استامینوفن و اندازهنتایج حاصل از  -(10-2)جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM) ±انحراف استاندارد

 tمقدار 

 محاسبه شده
 درصد بازیابی

 آب شهر

AC* DA* AC DA AC DA AC DA 
99/9 99/9 ND* ND - - - - 

99/8 99/19 22/9±70/7 90/9±00/0 01/1 11/1 2/07 0/00 

99/12 99/15 90/9±07/11 12/9±88/12 99/1 71/1 7/00 2/00 

99/29 99/15 15/9±00/10 15/9±88/12 51/9 09/1 8/00 0/08 

*DA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :NDمشاهده نشد :. 

t  باشد.می 18/1درصد برابر با  05در محدود اطمینان  1در جدول برای درجه آزادی 

 

 گیرینتیجه  

ه روش ب تیسیاه  کرومسولوای با فیلم پلیمری ، الکترود کربن شیشهنامهبخش از پایاندر این 

یری همزمان گانداز بار به عنوان حسگر الکتروشیمیایی برایاولین الکتروپلیمریزاسیون اصلاح شد و برای

ن و اکسایشی استامینوف دماغهاستامینوفن و دوپامین استفاده گردید. پارامترهای موثر بر شدت جریان 

ی همچون ضریب نفوذ و ثابت سرعت کاتالیست قرار گرفتند. پارامترهای سینتیکی دوپامین مورد بررسی

 . تعیین شدند برای دوپامین و استامینوفن در سطح الکترود اصلاح شده، به روش کرونوآمپرومتری

همزمان  گیریبرای اندازه سولوکروم سیاه تیالکترود اصلاح شده با فیلم پلیمری  (29-2) در جدول

ت. حد مقایسه شده اس مختلف صلاح شده با فیلم پلیمریاستامینوفن و دوپامین با برخی الکترودهای ا

تر است. همچنین روش پایین 58و  50جع راهای پیشنهادی در متشخیص روش پیشنهادی از روش

 برای دوپامین دارای دامنۀ خطی وسیعتری 57های گزارش شده در مرجع پیشنهادی نسبت به روش

ارش های گزاز الکترود سولوکروم سیاه تیاز طرفی روش تهیه الکترود اصلاح شده با پلیمر باشد. می

 باشد.تر میسادهتر و سریعشده، 
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مقایسۀ الکترود اصلاح شده پیشنهادی با برخی الکترودهای اصلاح شده با فیلم پلیمری  -(29-2جدول 

 ف.مختل

 الکترود
 (µM)حد تشخیص   (µM) دامنه خطی 

 مرجع روش
AC DA  AC DA 

PAY/nano-TiO2/GCE 129-12 NR  99/2 NR LSV 50 

Ppyox/AZ/Au 199-2/9 19-1/9  98/9 95/9 DPV 57 

poly(new coccine)/CPE 129-5/1 299-7/9  19/9 29/9 DPV 58 

Poly(EBT)/GCE 59-2/9 59-2/9  12/9 90/9 DPV این تحقیق 

DA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :NR ،گزارش نشد :Ppyox/AZ/Auالکترود طلا اصلاح شده با پلیمر اوراکساید پیرول :-

، 0: الکترود کربن شیشه اصلاح شده با نانوذرات اکسید تیتانیم و پلیمر اسید زرد PAY/nano-TiO2/GCEآزوفلوکسین، 

poly(new coccine)/CPE ،الکترود خمیر کربن اصلاح شده با پلیمر کوکسین نیو :DPV ،ولتامتری پالس تفاضلی :

LSVولتامتری روبش خطی :. 
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-به  تی سیاهاریوکروم فیلم پلیمری الکترود کربن شیشه اصلاح شده با  

-دی ایزومرهایگیری همزمان عنوان حسگر ولتامتری جدید برای اندازه

 هیدروکسی بنزن

ه ب زومرهایا نی. اباشندیبنزن م یدروکسیه ید یزومرهاای و رزورسینول کتکول، نونیدروکیه

از داروها مانند  برخی و هاکشآفت ،یشیلوازم آرا ،ینور هایدارکنندهیسنتز، پا هایعنوان حد واسط

مهم های هندیآلا ازو  یسم ستیز طیانسان و مح یبرا این ترکیباتکاربرد دارند.  نیو بربر نیزوپرنالیا

-همزمان در نمونه صورتبهخواص و ساختار مشابه و اغلب  یدارا زومرهایا نی. اباشندیم ستیز طیمح

 . ]28[دارد  یادیز تاهمی هاهمزمان آن یرگیوجود دارند، لذا اندازه یطیمح های

ربن با استفاده از الکترود ک بنزن یدروکسهییمشتقات د گیری همزماناندازه در این کار تحقیقاتی

زارشی مبنی گ. تا کنون مورد بررسی قرار گرفت  تی سیاه اریوکرومای اصلاح شده با فیلم پلیمری شیشه

ری اصلاح شده با فیلم پلیمای با استفاده از الکترود کربن شیشه گیری همزمان این مشتقاتاندازه بر

 . ارائه نشده است اریوکروم سیاه تی

 

 یتسیاه  ای اصلاح شده با پلیمر اریوکرومد کربن شیشهالکتروتهیه  

(poly(EBT)/GCE) 

سطح منظور ابتدا  تهیه و مورد استفاده قرار گرفت. بدین 1-2-2الکترود با روش ارائه شده در بند 

پس س ای برهنه بوسیله صیقل دادن آن بر روی پارچه آغشته به آلومینا، تمیز شد.الکترود کربن شیشه

 کلرید+ ولت نسبت به الکترود مرجع نقره/نقره 2/1تا  -2/9در محدوده  (چرخه 25)ای چرخه وگرامولتام

ون با الکتروپلیمریزاسی .ثبت گردید جهت تمیز کردن سطح الکترود بر ثانیه ولتمیلی 199با سرعت 

+ ولت نسبت به مرجع نقره/نقره 2/1تا  -2/9ای در محدوده پتانسیل استفاده از تکنیک ولتامتری چرخه
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 25، تعداد مولار اریوکروم سیاه تیمیلی 9/1مولار( حاوی  1/9)  سدیم هیدروکسیددر محلول  کلرید

پس الکترود از محلول خارج شده و با آب س ولت بر ثانیه انجام شد.میلی 199چرخه و سرعت اسکن 

الکترود اصلاح شده با  مولار نگهداری شد. 1/9 روکسیدسدیم هیدداده شد و در محلول شو مقطر شسته

 در متن پایان نامه نشان داده شده است.  poly(EBT)با خلاصه  اریوکروم سیاه تیلایه پلیمری 

 

در سطح  هیدروکسی بنزندی ایزومرهایبررسی رفتار الکتروشیمیایی  

 تی سیاه اریوکرومالکترود اصلاح شده با پلیمر 

ده اصلاح ش ایشهیمربوط به الکترود کربن ش و پالس تفاضلی ایچرخهولتاموگرام  (29-2)شکل 

و  سدیم هیدروکسیدمولار  1/9الکترود کربن شیشه اصلاح شده در محلول ، تی سیاه اریوکرومپلیمر با 

بافر در  کتکول، هیدروکینون و رزورسینولاز  کرومولاریم 9/29در حضور برهنه ایشهیالکترود کربن ش

در سطح الکترود  شود،یمشاهده م (29-2)شکل . همانطور که در دهدیرا نشان م =9/5pHفسفاتی 

جود و یادر ولتاموگرام چرخه اکسایشی مجزایی برای هیدروکینون و کتکول دماغه برهنه ایکربن شیشه

ن در سطح الکترود کرب هاآنالیتاکسایشی  شدت جریاندر ولتاموگرام پالس تفاضلی  ندارد و همچنین

 .شودیمشاهده مهای دیگر الکترودتر نسبت به های مثبتبسیار کمتر و در پتانسیلبرهنه  ایشهیش

 سدیم هیدروکسیدمولار  1/9ها در سطح الکترود اصلاح شده در محلول شدت جریان اکسایش آنالیت

دروکسی های هیروهوجود گبه دلیل  تواندنسبت به الکترود برهنه افزایش یافته است که این افزایش می

با  دهاصلاح شالکترود در سطح  باشد. سدیم هیدروکسیددر سطح الکترود کربن شیشه اصلاح شده در 

ولت،  01/9و  20/9، 12/9های اکسایشی مجزا در پتانسیل هایدماغهاریوکروم سیاه تی  یپلیمرلایه 

 باشند. افزایش قابلهیدروکینون، کتکول و رزورسینول میهای هیدروکسی مربوط به اکسایش گروه

ن در سطح الکترود کرب جا شدن پتانسیل به سمت مقادیر منفیها و جابهدماغهتفکیک ملاحظه جریان، 

و  یشیاکسا انیدر جر شیفزاا  .گرددمشاهده می تی اریوکروم سیاهبا پلیمر  اصلاح شده ایشیشه
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الکترود و سطح موثر  شیبه افزا توانیرا م های منفیسمت پتانسیل های آندی بهجایی دماغهجابه

 در سطح الکترود نسبت داد.اریوکروم سیاه تی  یمریپل لمیف زورییخاصیت الکتروکاتال

 

 

اکسایشی  دماغهبررسی پارامترها و بهینه سازی متغیرهای مؤثر بر  

 هیدروکسی بنزنمشتقات دی

ر مؤثر ب یرهایمتغ صیحد تشخ نیبهتر جهیو در نت تیحساس نیبه منظور فراهم نمودن بهتر

 یقرار گرفتند. در بررس یمورد بررس هیدروکسی بنزناکسایشی مشتقات دی دماغه انیجر یبزرگ

این روش به این صورت . دیزمان  استفاده گرد کیدر  ریمتغ کی سازینهیمؤثر، از روش به یرهایمتغ

 شود.فقط پارامتر مد نظر تغییر داده می باشد که تمام پارامترها ثابت ومی

، نوع بافر، حجم بافر، ارتفاع pH: از اندقرار گرفتند عبارت یپروژه مورد بررس نیکه در ا ییپارامترها

 

، کربن ای برهنهیشهشمربوط به الکترود کربن  )ب( ایچرخهپالس تفاضلی )الف( و  ولتاموگرام -(29-2شکل 

وکروم اریبا فیلم پلیمری  دهشاصلاح الکترود کربن شیشه  و سدیم هیدروکسیدمحلول در اصلاح شده  شیشه

سرعت روبش  pH=  9/5 ول در بافر فسفاتیمیکرومولار هیدروکینون، کتکول و رزورسین 29در حضور  سیاه تی

حاوی  سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25: الکتروپلیمریزاسیون، شرایط میلی ولت بر ثانیه 199

 .ولت 2/1تا  -2/9در محدوده پتانسیل  مولار اریوکروم سیاه تیمیلی 9/1
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 پالس و سرعت روبش. 

 ترلییلیم 9/5  ییایمیعمل شد:  به سل الکتروش ریبه صورت ز رهایتمام متغ سازینهیبه بـرای

از محلول  ترلییلیم کی مولار،کرویم 199با غلظت  هیدروکینوناز محلول  ترلییلیم کی ،یبافر فسفات

و دو  مولارکرویم 199غلظت لیتر از محلول رزورسینول با یلیم کو ی مولارکرویم 199با غلظت  کتکول

به  ،اصلاح شده در محلـول فـوق ایشهیاضافه شد. بعد از قرار دادن الکترود کربن ش لیتر آب مقطرمیلی

 یلـیم 199ولت و با سـرعت  یلیم 59در ارتفاع پالس  یپالس تفاضلای و چرخهکمک روش ولتامتری 

نـه در دام ولت بر ثانیه برای ولتامتری پالس تفاضلیمیلی 59ای و برای ولتامتری چرخه ـهیولـت بـر ثان

 . بـرای محلول ـدیثبـت گرد انیش شده و شدت جرمثبت روب هایلیولت به سمت پتانس 0/9تا  9/9

 هیدروکینون، کتکول و رزورسینولتفاوت که به محلول شاهد  نیشاهد همانند روش فوق عمل شد، با ا

 20/9، 12/9هـای  لیدر پتانسـ گنالیشدت سـ نیانگیسه بار انجام شد و م شی. هر آزمادیاضـافه نگرد

ر د ایهیتجز گنالیبه عنوان س هانو اختلاف آ دینمونه ثبت گرد های شاهد وولـت برای محلول 01/9و 

 در دمای اتاق انجام گرفت. هاشینظر گرفته شد. تمام آزما

  

هیدروکینون، کتکول و الکتروشیمیایی  اکسایشبر  pHبررسی اثر  -2-5-9-7

 رزورسینول

محدوده  بافر فسفاتی در در و رزورسینول کتکول ،نونیدروکیهبر اکسایش الکتروشیمیایی   pHاثر 

همانطور که . (21-2شکل ) مورد بررسی قرار گرفت ای¬چرخه یروش ولتامتربا استفاده از  9/0-9/2

و  کتکول ،نونیدروکیهاکسایش  دماغه pHالف نشان داده شده است، با افزایش -21-2در شکل 

 خطی راتییودار تغنمب -21-2شکل های منفی جا به جا شده است. به سمت پتانسیل رزورسینول

پتانسیل اکسایش  جاییجابه. دهدرا نشان می pH راتییبر حسب تغ هاآنالیت شیدماغه اکسا لیپتانس

تکول و ک نونیدروکیه ییایمیالکتروش شیاکسا ندیشرکت پروتون در فرا نشان دهنده  pHبا تغییرات 
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برای  pH راتییبر حسب تغ هاآنالیت شیدماغه اکسا لیپتانس خطی راتیینمودار تغخط  بی. شباشدیم

به های شیب .به دست آمد 9520/9و  9521/9، 9510/9هیدروکینون، کتکول و رزورسینول به ترتیب 

تعداد الکترون و پروتون  دهدیکه نشان م باشدیم ،ولت(میلی 50) یبه مقدار نرنست کینزدآمده  دست

برابر شده  لکترود اصلاحدر سطح ا الکتروشیمیایی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول شیاکسا ندیدر فرا

 (.n=2است )

هیدروکینون، کتکول و  یاکسایش دماغه، شدت جریان مربوط به pHبه منظور بررسی اثر 

مورد  9/0تا  pH  9/2ها در محدودةمیکرو مولار از این گونه 9/19با غلظت  فسفاتی در بافررزورسینول 

برای ثبت  استفاده شد. پالس تفاضلیاز تکنیک ولتامتری  pHبرای بررسی اثر  بررسی قرار گرفت.

مقطر لیتر آب میلی 9/5مورد نظر به علاوة  pHبا  فسفاتی لیتر ازمحلول بافرمیلی 9/5ولتاموگرام شاهد 

 59ولت ، با سرعت  2/1تا  -2/9را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودة 

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت میلی

با  کتکوللیتر از محلول مولار، یک میلیمیکرو 199با غلظت  هیدروکینونلیتر از محلول یک میلی که

لیتر میکرومولار، دو میلی 199رزورسینول با غلظت لیتر از محلول ، یک میلیمولارمیکرو 199غلظت 

تا  -2/9آن در  لیتر از محلول بافر به سل دستگاه منتقل شد، سپس ولتاموگراممیلی 9/5 آب مقطر و

 bi −s i i)ولت بر ثانیه ثبت شد. اختلاف بین جریان آندی نمونه و شاهد میلی 59ولت، با سرعت  2/1

ظر نای در جریان آندی در آن مشاهده گردید، به عنوان سیگنال تجزیه( در پتانسیلی که حداکثر ∆=

 . ارائه شده است (پ-21-2)و شکل  (21-2)جدول  بررسی در گرفته شد. نتایج حاصل از این
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 .به روش ولتامتری پالس تفاضلی pH  بررسینتایج حاصل از  -(21-2جدول 

 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

*(µA) 
pH 

 

29/9 22/1 20/1 9/2 

89/9 80/1 78/1 9/1 

92/1 21/2 11/2 9/2 

18/1 05/2 25/2 5/2 

27/1 98/1 58/2 9/5 

22/1 07/2 59/2 5/5 

12/1 81/2 21/2 9/0 

01/9 15/2 27/2 9/7 

88/9 00/1 88/2 9/8 

70/9 79/1 02/1 9/0 
 گیری*میانگین سه اندازه

 

 

های مختلف بافر فسفاتی )الف(، تغییرات pHدر  هیدروکینون، کتکول و رزورسینولهای ولتاموگرام -(21-2شکل 

بر شدت جریان  pH اثر)ب( و  pHپتانسیل اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول نسبت به تغییرات 

 9/19با غلظت  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول. شرایط: )پ( اکسایش هیدروکینون، کتکول و رزورسینول

 .بر ثانیهولت میلی 199سرعت روبش  ،مولارمیکرو
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. یابدای افزایش میسیگنال تجزیه 9/5تا  9/2از  pHدهد، با افزایش همانطور که نتایج نشان می

که  غلظت بالای یون هیدرونیومرا میتوان به وجود  9/5های کمتر از pHای در کاهش سیگنال تجزیه

های pHدر  .نسبت داد، شودتر ها سختاکسایش این گونهواکنش شود طبق اصل لوشاتلیه باعث می

های قلیایی به دلیل انجام واکنش هایpHدر شود. ای مشاهده میکاهش سیگنال تجزیه 9/5از  بالاتر

در  ابد.یهیدروکسی بنزن شدت جریان اکسایشی کاهش میدیمریزاسیون و پلیمریزاسیون مشتقات دی

 انتخاب شد.برای بررسی های بعدی بهینه  pHبه عنوان  pH=5نتیجه 

 

آندی هیدروکینون،  دماغهبر شدت جریان بررسی اثر نوع بافر  -2-5-9-2

 کتکول و رزورسینول

های لولشود. محدر سیستم الکتروشیمیایی نقش هدایت در محلول توسط الکترولیت حامل ایفا می

نقش الکترولیت حامل را در سل الکتروشیمیایی دارند لذا بررسی نوع  pHبافر علاوه بر ثابت نگه داشتن 

 هارچدر  هیدروکینون، کتکول و رزورسینولاکسایشی  دماغهشدت جریان مربوط به  بافر اهمیت دارد.

مورد مقایسه قرار گرفت. برای ثبت ولتاموگرام شاهد  pH=9/5با  فتالاتیو  ، استاتیسیتراتیبافر فسفاتی، 

مقطر را به سل دستگاه منتقل لیتر آب میلی 9/5مورد نظر به علاوة  pHلیتر ازمحلول بافر با میلی 9/5

ولت بر ثانیه انجام شد. میلی 59ولت ، با سرعت  0/9تا  9/9کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودة 

لیتر از هرکدام از یک میلی ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

 9/5لیتر آب مقطر و ، دو میلیمیکرومولار 199های هیدروکینون، کتکول و رزورسینول با غلظت آنالیت

 0/9تا  9/9به سل دستگاه منتقل شد، سپس ولتاموگرام پالس تفاضلی آن در لیتر از محلول بافر میلی

انیه ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی ولت بر ثمیلی 59سرعت ولت و میلی 59ارتفاع پالس ولت، با 

با توجه به نتایج به دست آمده حداکثر پاسخ . ارائه شده است (22-2)و شکل  (22-2)جدول   در

مشاهده شد بنابراین بافر فسفاتی به عنوان بافر مناسب برای  pH=9/5ای در بافر فسفاتی با تجزیه
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 ینول انتخاب شد. گیری همزمان هیدروکینون، کتکول و رزورساندازه

 .نوع بافرنتایج حاصل از بررسی  -(22-2جدول 

 سیگنال تجزیه ای رزورسینول

*(µA) 

 سیگنال تجزیه ای کتکول

*(µA) 

 سیگنال تجزیه ای هیدروکینون

*(µA) 
 نوع بافر

 

 استاتی 19/1 08/1 02/9

 فسفاتی 27/2 00/2 21/1

 سیتراتی 10/1 85/1 78/9

 فتالاتی 27/1 85/1 12/1

 گیری*میانگین سه اندازه

 

 

نون، هیدروکیشرایط: ، هیدروکینون، کتکول و رزورسینولاکسایشی  دماغهبررسی نوع بافر بر جریان  -(22-2شکل 

 25: الکتروپلیمریزاسیونشرایط  ،ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  ،مولارمیکرو 19با غلظت  .کتکول و رزورسینول

تا  -2/9مولار اریوکروم سیاه تی در محدوده پتانسیل میلی 9/1حاوی  سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول 

 .ولت   2/1

 

 بررسی اثر حجم بافر -2-5-9-9

هیدروکینون، کتکول و اکسایش  دماغهبر شدت جریان  pH=9/5اثر حجم بافر فسفاتی با 

های مختلفی ازمحلول بافر و آب مورد بررسی قرار گرفت. برای ثبت ولتاموگرام شاهد حجم رزورسینول
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لیتر( را به سل الکتروشیمیایی منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در میلی 19مقطر )به حجم نهایی 

ولت بر ثانیه انجام میلی 59، با سرعت  (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  0/9تا  9/9محدودة 

 های مختلفی ازحجم شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

 هیدروکینون، کتکول و رزورسینول هایحلولاز م کدام  لیتر هرمحلول بافر و آب مقطر به علاوة یک میلی

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل شد. نتایج حاصل میلی 19حجم نهایی مولار )به میکرو 199با غلظت 

 آمده است.  (21-2)شکل و  (21-2)جدول از این بررسی در 

 .حجم بافرنتایج حاصل از بررسی  -(21-2)جدول 

 رزورسینولای سیگنال تجزیه

*(µA) 

 کتکولای سیگنال تجزیه

*(µA) 

 هیدروکینونای سیگنال تجزیه

*(µA) 
 حجم بافر

(ml) 

08/9 05/2 29/2 2 

10/1 08/2 29/2 1 

22/1 00/2 18/2 2 

20/1 07/2 25/2 5 

21/1 80/2 59/2 0 

22/1 05/2 21/2 7 

 گیری*میانگین سه اندازه

 

 

شرایط: ، هیدروکینون، کتکول و رزورسینولاکسایشی  دماغه بررسی حجم بافر بر جریان -(21-2شکل 

ولت میلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/5 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول

مولار میلی 9/1حاوی  سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25، شرایط الکتروپلیمریزاسیون: بر ثانیه

 .ولت 2/1تا  -2/9ی در محدوده پتانسیل اریوکروم سیاه ت
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یابد و در نتیجه جریان با افزایش حجم بافر هدایت محلول زیاد شده و مقاومت درونی کاهش می

یابد. با توجه به نتایج به دست آمده با افزایش حجم بافر هم شدت جریان شاهد و هم نمونه افزایش می

 9/5حجم تقریبا ثابت مانده است، لذا  لیترمیلی 9/1بعد از ای یابند، اما سیگنال تجزیهایش میافز

 .برای مطالعات بعدی انتخاب گردیدلیتر بافر فسفاتی میلی

 

 بررسی ارتفاع پالس -2-5-9-4

، ارتفاع هیدروکینون، کتکول و رزورسینولاکسایشی  برای بررسی ارتفاع پالس بر شدت جریان

 79ولت مطابق روش مورد آزمایش قرار گرفت و مشاهده شد که تا ارتفاع پالس میلی 09تا  19پالس 

ابد یبا افزایش ارتفاع پالس حساسیت افزایش می شود.ولـت شدت جریان افزایش و سپس ثابت میمیلی

شود که تر میپهن دماغههای اکسایشی ثابت و شکل دماغهولت شدت جریان میلی 79ولی بیشتر از 

 79بنابراین، ارتفاع پالس  شود.بیشتر می کتکول و هیدروکینون آندی یهادماغهتمال همپوشانی اح

 نتایج حاصل از این بررسی درانتخاب شد.  بعدی های ولت به عنـوان شـرایط بهینـه برای آزمایشمیلی

 آمده است.  (22-2)و شکل  (22-2)جدول 

 .ارتفاع پالسنتایج حاصل از بررسی  -(22-2جدول 
 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

*(µA) 
 پالس ارتفاع

(mV) 

19/9 59/9 10/9 19 

10/9 05/9 70/9 29 

51/9 22/1 07/9 19 

75/9 89/1 29/1 29 

21/1 91/1 20/2 59 

12/1 10/1 89/2 09 

20/1 58/1 01/2 79 

28/1 55/1 01/2 89 

17/1 20/1 80/2 09 

 گیری*میانگین سه اندازه
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شرایط: اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول،  دماغهبررسی ارتفاع پالس بر جریان  -(22-2)شکل 

ولت بر میلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/5 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  کتکول و رزورسینول هیدروکینون،

 .ثانیه
 

 

 

 سرعت روبشبررسی  -2-5-9-5

رعت س، اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول بر شدت جریان سرعت روبشبرای بررسی 

شدت جریان  .مطابق روش مورد آزمایش قرار گرفت بر ثانیه ولتمیلی 89تا  19 در محدوده روبش

 بر ثانیه ولـتمیلی 59 تا سرعت روبش با افزایش هیدروکینون، کتکول و رزورسینولاکسایشی  دماغه

تمال حتر و اها پهندماغهولت بر ثانیه میلی 59های بالاتر از در سرعت شود.افزایش و سپس ثابت می

با توجه به این روند و اینکه  شود.هیدروکینون و کتکول بیشتر می اکسایشی هایدماغههمپوشانی 

 ود.شافزایش سیگنال شاهد موجب افزایش انحراف استاندارد شاهد و در نتیجه افزایش حد تشخیص می

 های بعدی انتخاببه عنـوان شـرایط بهینـه برای آزمایشبر ثانیه ولت میلی 59 سرعت روبشبنابراین، 

 آمده است.  (25-2)و شکل  (25-2)جدول  ل از این بررسی درنتایج حاصشد. 
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 .سرعت روبشنتایج حاصل از بررسی  -(25-2جدول 
 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

  *(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

  *(µA) 
 سرعت روبش

(1-mV s) 

18/9 91/1 85/9 19 

00/9 28/1 25/1 29 

05/9 15/2 81/1 19 

25/1 20/1 85/2 29 

52/1 01/1 00/2 59 

51/1 02/1 05/2 09 

01/1 79/1 80/2 79 

02/1 05/1 02/2 89 

 گیری*میانگین سه اندازه

   

شرایط:  کتکول و رزورسینول، ،هیدروکینوناکسایشی  دماغهبررسی سرعت روبش بر جریان  -(25-2شکل 

، ولتمیلی 79 ارتفاع پالس واتی فسف  pH=9/5 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول

مولار اریوکروم میلی 9/1حاوی  سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25شرایط الکتروپلیمریزاسیون: 

 .ولت 2/1تا  -2/9سیاه تی در محدوده پتانسیل 

 

 شرایط بهینه 

 ایشیاکس یانپارامترهای مؤثر بر شدت جر سازیینهو به یبه دست آمده در بررس یجبا توجه به نتا

مورد  نیبراسیوکال یانتخاب شد و در رسم منحن یرز ینهبه یط، شراهیدروکینون، کتکول و رزورسینول
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 گرفت. اررق استفاده

pH: 9/5 

 نوع بافر: فسفاتی

 لیتر.یلیم 9/5 بافر: حجم

 ولت.یلیم 79 :ارتفاع پالس 

 یه.بر ثان ولتیلیم 59 :سرعت روبش 

 

 هیدروکینون، کتکول و رزورسینول زورییالکتروکاتال شیاکسای بررس 

 یکرونوآمپرومتر روش به

ده با اصلاح شالکترود  سطح در رزورسینولهیدروکینون، کتکول و  زورییالکتروکاتال شیاکسا

 از لحاصی هاکرونوآمپروگرام. گرفت قرار العهمط مورد زینی کرونوآمپرومتر روش توسط کروم سیاهاریو

-میلی 199 لیپتانس هایپله ،هیدروکینونولت برای میلی 59ولت و میلی 299 لیپتانس هایپله اعمال

 اصلاح الکترود هب رزورسینول ولت برایمیلی 759 لیپتانس پلهکتکول و  ولت برایمیلی 159ولت و 

-2، )(20-2)های شکل در هاآنالیت از متفاوتی هاغلظتی دارا( =9/5pH) فسفات بافر محلول در شده

 شیافزا با که دهندیم نشان حاصلی هاکرونوآمپروگرامی هاداده. است شده داده نشان (28-2( و )27

و  یکرونوآمپرومتری نمودارها از استفاده با. ابدییم شیافزا زینی کرونوآمپرومتر انیجر ،آنالیت غلظت

در  ، کتکول و رزورسینولهیدروکینونبرای  انتشار بیضر( (2-1))معادله  ترلاک معادله با استفاده از

 هایضمیمه الف در شکل. است شده نییتع ،کروم سیاهاریوسطح الکترود اصلاح شده با فیلم پلیمری 

ی رو از. دهدیم نشان هاآنالیت متفاوتی هاغلظتی برا را t-I-2 /1 تغییرات (28-2( و )2-27، )(2-20)
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             ، کتکول و رزورسینول به ترتیبهیدروکینونبرای  انتشار بیضر مقدار ،t-I-2 /1 نمودار بیش

 . آمد دستبه  s 2cm0-19 ×08/1-1و  72/1× 0-19، 50/2× 0-19

توان ثابت سرعت کاتالیستی را از شیب ( می(8-1)همچنین با استفاده از معادله گالوس ) معادله 

در  kدست آورد. مقدار ( به(28-2( و )27-2، )(20-2) های)ضمیمه ب شکل 1/2tنسبت به  l/IcIنمودار 

و  09/1×219 ،98/1×291 ترتیب، کتکول و رزورسینول به هیدروکینونسطح الکترود اصلاح شده برای 

1-L s 1-mol 219×80/0 .محاسبه شد 

 
ی حاو =9/5pH فسفات بافر محلول در کروم سیاهاریواصلاح شده با الکترود ی هاکرونوآمپروگرام -(20-2شکل 

 - I راتییتغ )الف( :ضمائم، هیدروکینونمیکرومولار  9/19ت(  و 9/29، پ( 9/19، ب( 9/9 (الف متفاوتی هاغلظت

t-1/ 2  راتییتغ نمودار )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دسته ب  IC / ILبه نسبت  t1/ 2 از آمده دستهب 

 ها.کرنوآمپروگرام
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ی حاو =9/5pH فسفات بافر محلول در کروم سیاهاریواصلاح شده با الکترود ی هاکرونوآمپروگرام -(27-2شکل 

  t -I-2 /1  راتییتغ )الف( :ضمائممیکرومولار کتکول،  9/19و ت(  9/29، پ( 9/19، ب( 9/9 (الف متفاوتی هاغلظت

  ها.کرنوآمپروگرام از آمده دستهب  2t /1 به نسبت L/ I CI راتییتغ نمودار )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دسته ب
 

 
ی هاغلظتی حاو =9/5pH فسفات بافر محلول در اصلاح شده با سیاه اریوکرومالکترود ی هاکرونوآمپروگرام -(28-2شکل 

 دسته ب  t -I-2 /1  راتییتغ )الف( :ضمائم، رزورسینول میکرومولار 9/25و ت(  9/91، پ( 9/51، ب( 9/9 (الف متفاوت

  ها.کرنوآمپروگرام از آمده دستهب  2t /1 به نسبت L/ I CI راتییتغ نمودار )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده
 

 

 

 

 

 

 الف

 

 

 

 

 ب
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 منحنی کالیبراسیون 

 ،هیدروکینون، کتکول و رزورسینولگیری همزمان پس از دستیابی به شرایط مناسب برای اندازه

مولار حاوی  1/9 سدیم هیدروکسیدتروپلیمریزاسیون در محلول الکمنحنی کالیبراسیون رسم گردید. 

ولت با  2/1تا  -2/9ای در محدوده پتانسیل مولار اریوکروم سیاه تی به روش ولتامتری چرخهمیلی 9/1

 9/5مورد نظر و  pHلیتر ازمحلول بافر با میلی 9/5برای ثبت ولتاموگرام شاهد چرخه انجام گرفت.  25

تا  9/9مقطر را به سل الکتروشیمیایی منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودة لیتر آبمیلی

ولت بر ثانیه انجام شد. ثبت ولتاموگرام مربوط میلی 59و سرعت ولت میلی 79ولت با ارتفاع پالس  0/9

هیدروکینون، کتکول و با شاهد ولی در حضور مقادیر غلظتی مختلف  مشابه شرایط در نمونهبه 

ده با اصلاح ش ایمربوط به الکترود کربن شیشه پالس تفاضلی هایولتاموگرام انجام شد.رزورسینول 

های متفاوت و غلظت کتکول و رزورسینولثابت  هایحضور غلظت در تی اریوکرم پلیمر سیاه

 کتکول های متفاوتو غلظت هیدروکینون و رزورسینولثابت  هایغلظت ،((20-2)شکل ) هیدروکینون

-2) شکلهای متفاوت رزورسینول )های ثابت هیدروکینون و کتکول و غلظتو غلظت ((19-2) شکل)

، جریان با افزایش غلظت یک گونه د،گردمشاهده می هاکه در شکلطور دهد. همانرا نشان می ((11

 .اشدبثابت می دو ایزومر دیگراکسایشی  دماغهیابد در حالی که جریان افزایش می آناکسایشی  دماغه

به  تواندیگر را می هایهای متفاوت گونهاکسایشی یک گونه در حضور غلظت دماغهثابت بودن جریان 

 ت داد.نسب کروم سیاهاریوها از یکدیگر در سطح الکترود اصلاح شده با پلیمر آن مستقل بودن پاسخ

های مختلف هیدروکینون، کتکول و رزورسینول در سطح الکترود اصلاح از غلظت های حاصلولتاموگرام

 (12-2)در شکل کهر طوهمان نشان داده شده است. (12-2)منحنی کالیبراسیون در شکل شده و 

-یم شیفزاای خط طوربهنیز  دماغه اکسایش انیجرشدت  هاآنالیت غلظت شیافزا با ،شودیم مشاهده

 .ابدی
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در  اهکروم سیاریوبا پلیمر  دهشاصلاح  یشهکربن شدر سطح الکترود  هیدروکینونپالس تفاضلی ولتاموگرام  -(20-2شکل 

 9/15و  9/19، 9/25، 9/29، 9/15، 9/19، 9/5 هیدروکینونهای ، غلظتکتکول و رزورسینولمیکرومولار  9/19حضور 

 ولت.میلی 79ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/5 ، بافر میکرومولار

 

  

ر حضور د کروم سیاهاریوبا پلیمر  دهشاصلاح  یشهکربن شدر سطح الکترود  کتکولپالس تفاضلی ولتاموگرام  -(19-2)شکل 

میکرومولار ،  9/15و  9/19، 9/25، 9/29، 9/15، 9/19، 9/5 کتکولهای و رزورسینول، غلظت هیدروکینونمیکرومولار  9/19

 ولت.میلی 79ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/5 بافر
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در  یاهکروم ساریوبا پلیمر  دهشاصلاح  اییشهکربن شپالس تفاضلی رزورسینول در سطح الکترود ولتاموگرام  -(11-2شکل 

 9/15و  9/19، 9/25، 9/29، 9/15 ،9/19، 99/5های رزورسینول میکرومولار هیدروکینون و کتکول، غلظت 9/19حضور 

 ولت.میلی 79ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/5 میکرومولار ، بافر

 

 .های مربوط به منحنی کالیبراسیونداده -(20-2جدول 
 رزورسینولای سیگنال تجزیه

*(µA) 

 کتکولای سیگنال تجزیه

*(µA) 

 هیدروکینونای سیگنال تجزیه

*(µA) 
 غلظت

(µM) 

9/9 27/9 18/9 5/9 

20/9 10/9 11/9 9/1 

70/9 11/2 58/1 9/5 

00/9 20/2 92/2 9/7 

50/1 95/1 21/1 9/19 

92/2 70/2 08/2 9/15 

80/2 15/0 91/0 9/29 

10/2 17/0 75/0 9/19 

00/2 05/19 99/19 9/15 

85/5 05/11 00/12 9/29 

18/7 70/10 22/10 9/59 

90/0 85/10 55/17 9/09 

00/19 08/22 02/10 9/79 

 گیری*میانگین سه اندازه
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 شهیکربن شدر سطح الکترود  رزورسینولکتکول و هیدروکینون، کالیبراسیون برای  و منحنیولتاموگرام  -(12-2شکل 

 ولت.میلی 79ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/5 ، بافرکروم سیاهاریوبا پلیمر  دهشاصلاح 

 

این  است. در به صورت زیر هیدروکینون، کتکول و رزورسینول معادلۀ منحنی کالیبراسیون برای

 CCCهیدروکینون، غلظت  HQCاختلاف شدت جریان نمونه و شاهد بر حسب میکروآمپر و  ∆iها معادله

دهد که در گسترة مولار است. نتایج نشان میحسب میکرو بر رزورسینولغلظت  RSCو  غلظت کتکول

 9/79تا  9/1و کتکول برای مولار میکرو 9/79تا  5/9هیدروکینون، برای مولار میکرو 9/79تا  5/9غلظتی 

 ای وجود دارد.رابطۀ خطی با سیگنال تجزیه رزورسینول

 (0-2معادله 
008.0M) + µ(HQC 325A) = 0.µi(∆ 

 709= 0.9 2R 

  (7-2معادله 
  176.0M) + µ(CCC 287A) = 0.µi(∆ 

 36= 0.99 2R 

 (8-2معادله 
117M) + 0.µ(RSC 151A) = 0.µi(∆ 

 76= 0.99 2R 
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 دقت، صحت و حد تشخیص 

میکرومولار مخلوط  9/59و  9/19، 9/19جهت بررسی دقت و صحت این روش از سه غلظت 

بهینه  شرایطدر  یتکرار یرگیاندازه چهارمنظور  نیبه ا .شدهیدروکینون، کتکول و رزورسینل استفاده 

و  یرگیاندازه یآند هایانجری شدت ها،در هر غلظت انجام شد. پس از ثبت ولتاموگرام آمده به دست

 یشد. انحراف استاندارد و انحراف استاندارد نسب نییتع ونیبراسیکال منحنی از استفاده با هاغلظت

 برخوردار است یکه روش از دقت و صحت خوب دهدی( نشان م27-2در جدول ) جی. نتادیمحاسبه گرد

 .باشد(می 18/1گیری، اندازه چهاربرای  05بحرانی در سطح اطمینان % t)مقدار 

( استفاده شد. برای به دست آوردن انحراف 0-2برای تعیین حد تشخیص این روش از معادلۀ )

گیری شدت انجام شد. پس از اندازهگیری تکراری اندازه 8استاندارد سیگنال شاهد در شرایط بهینه، 

بر روی هر ولتاموگرام، انحراف استاندارد سیگنال  ولت 01/9و  20/9، 12/9های جریان شاهد در پتانسیل

میکروآمپر برای  919/9و  میکروآمپر برای کتکول 9191/9هیدروکینون، میکروآمپر برای  922/9شاهد، 

هیدروکینون، کتکول و وجه به شیب منحنی کالیبراسیون برای به دست آمد که با ت رزورسینول

 09/9کتکول و میکرومولار برای  11/9 هیدروکینون،میکرومولار برای  29/9حد تشخیص  رزورسینول

 ( به دست آمد.0-2با استفاده از معادلۀ ) میکرومولار برای رزورسینول

 

 

 در شرایط بهینه. بررسی دقت و صحت روش -(27-2)جدول 
 غلظت استاندارد

(µM) 
CI±گیری شدهغلظت اندازه 

(µM) 
%RSD 

n=4 
 بازیابی%

HQ CC RS HQ CC RS HQ CC RS HQ CC RS 
9/19 9/19 9/19 52/9±82/0 51/9±77/0 09/9±58/0 20/1 22/1 07/1 2/00 7/07 8/05 

9/19 9/19 9/19 70/9±25/19 75/9±27/20 51/1±55/28 58/1 01/1 10/1 5/191 0/07 2/05 

9/59 9/59 9/59 17/1±08/28 82/9±10/20 52/1±08/28 70/1 97/1 00/1 0/07 7/08 10/07 

HQ ،هیدروکینون :CC کتکول و :RSرزورسینول : ، CI :اطمینان فاصله 
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 یرپذیریو تکث یریتکرارپذ 

تکرارپذیری و تکثیرپذیری الکترود ساخته شده، اکسایش الکتروشیمیایی منظور اطمینان از به

اخته سه الکترود مختلف )س در سطح الکترود سیاه اریوکروم، توسط هیدروکینون، کتکول و رزورسینول

 مورد مطالعه قرار گرفت. در هربا استفاده از تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی شده در سه روز متفاوت( 

 است.( گزارش شده 28-2دست آمده در جدول )نتایج به گیری تکراری انجام گرفت.ازهاند تفهروز 

مورد بررسی  %05صورت آماری با کمک روش تحلیل واریانس در سطح اطمینان دست آمده، بهنتایج به

 97/1هیدروکینون،  برای calF =25/1محاسبه شده ) F(. براین اساس مقدار (02-2)قرار گرفت )جدول 

= calF 98/2و  برای کتکول= calF  کوچکتر از مقدار رزورسینولبرای )F ( 50/2بحرانی= tabF برای )

وبی تکرارپذیری و تکثیرپذیری خ  دست آمد. با توجه به این نتایج الکترود ساخته شدهآزمون دو طرفه به

 .دارد

میکرومولار  9/19گیری همزمان پذیری الکترودهای مختلف برای اندازهنتایج تکرار -(28-2جدول 

 .کتکولهیدروکینون، رزورسینول و 

 کروم سیاهاریوالکترود اصلاح شده با 
 گیری شدهای اندازهمیانگین سیگنال تجزیه±انحراف استاندارد

HQ CC RS 
 20/1±92/9 99/1±12/9 15/1±11/9 روز اول

 25/1±95/9 91/1±22/9 22/1±22/9 دومروز 

 10/1±90/9 11/1±90/9 17/1±12/9 روز سوم

HQ ،هیدروکینون :CC کتکول و :RSرزورسینول : 
 

رزورسینول هیدروکینون،  میکرومولار 9/19 همزمانگیری های مربوط به اندازهتحلیل واریانس داده -(20-2جدول 

 وسط روش ولتامتری پالس تفاضلیتوسط الکترودهای مختلف در روزهای مختلف ت و کتکول
منبع 

 تغییرات

درجه  واریانس مجموع مربعات

 آزادی

 Fمقدار 

HQ CC RS HQ CC RS HQ CC RS 
 2 9908/9 9251/9 9808/9 9105/9 9592/9 1710/9 هابین گروه

 18 9922/9 9218/9 9279/9 9221/9 2201/9 2805/9 درون گروه 98/2 95/1 21/1

 29    9018/9 2705/9 0091/9 کل
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 هابررسی اثر مزاحمت 

گیری همزمان هیدروکینون، کتکول های مختلف به عنوان ترکیبات بالقوه مزاحم در اندازهاثر گونه

گرم بر میلی 9/1 رزورسینول با غلظتو رزورسینول در شرایط بهینه )در حضور هیدروکینون، کتکول و 

ولتاموگرام پالس تفاضلی مورد مطالعه قرار گرفت.  ((pH 9/5لیتر، میلی 5در محلول بافر فسفاتی )لیتر 

گیری سه ولت ثبت شد. این اندازه 0/9تا  9/9ولت بر ثانیه در گسترة پتانسیل میلی 59با سرعت روبش

ولت ثبت گردید سپس  01/9و  20/9، 12/9های در پتانسیل مرتبه تکرار شده و شدت جریان اکسایشی

هایی با همان شرایط قبلی، سپس محلول گیری محاسبه گردید.اندازه 1انحراف استاندارد متناظر با این 

ها جریان آندی هایی که در حضور آنهای بالقوه مزاحم مورد بررسی قرار گرفت. گونهولی در حضور گونه

قرار گرفت به عنوان گونۀ غیر مزاحم در نظر گرفته شدند و در غیر این صورت 3S ±  iدر محدودة

ها مشخص شود. در رابطۀ ها کاهش داده شد تا حد غلظتی مزاحمت آنمزاحم بوده و آنقدر غلظت آن

 بر لیتر گرممیلی 9/1گیری تکراری در غلظت اندازه 1میانگین شدت جریان آندی مربوط به  iبالا 

گیری اندازه 1گیری شده در انحراف استاندارد شدت جریان اندازه Sو ون، کتکول و رزورسینول هیدروکین

گیری های مورد بررسی در اندازهبیشتر گونهشود، مشاهده می (19-2)همانطور که در جدول باشد. می

 ستامینوفن،ا، دوپامینهای کنند. گونهمزاحمت ایجاد نمیهیدروکینون، کتکول و رزورسینول همزمان 

کنند. برابر ایجاد مزاحمت می 59اکسایشی تا  دماغهخاطر همپوشانی بهآسکوربیک اسید و  سیستئین-ال

  باشد.پذیری خوب روش پیشنهادی میدهندة گزینشاین نتایج نشان
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 همزمان هیدروکینون، کتکول و رزورسینول .گیری اندازهها در بررسی مزاحمت برخی گونه -(19-2جدول 

حد مجاز غلظت گونه به غلظت هیدروکینون، کتکول و رزورسینول  های مورد بررسیگونه
(w/w) 

Cl−, Br−, Na+،  K+، آلانین، متیونین، لاکتوز، -ال

𝑆𝑂4  گلوکز، 
2−, EDTA, NO3,

−   SO3,
2− 

1999 

 تیواورهفتالئات، سیتریک اسید، 

 استات، سیترات،
599 

 199 ، اوریک اسید2، ویتامین ب1ویتامین ب

 59 دوپامین، استامینوفن، ال سیستئین، آسکوربیک اسید

 

 یقیحق یهانمونه زیآنال 

همزمان گیری برای اندازه کروم سیاهاریوبا فیلم پلیمری رفتار الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده 

منظور یافتن کاربرد به و آب چشمه فرحزاد آب شهری در نمونههیدروکینون، کتکول و رزورسینول 

دون ب یبعد از عبور از کاغذ صافحقیقی آب  هاینمونه بررسی شد. شدهعملی برای این الکترود اصلاح

از مخلوط استاندارد لیتر لیتر آب شهر و یک میلیمیلی 9/2.ندقرار گرفت استفادهمورد  یشترب آماده سازی

به سل الکتروشیمیایی  pH=9/0لیتر بافر فسفاتی میلی 9/5همراه های مختلف بهاین ایزومرها با غلظت

 ه دستب با استفاده از منحنی کالیبراسیوننتایج  لیتر رسانده شد.میلی 9/19منتقل و به حجم نهایی 

بحرانی در  tبرای  19/2مقدار )با در نظر گرفتن  tمقادیر  ( آورده شده است.11-2) جدولدر آمد و 

صحت خوب روش  دقت و دهنده ها نشانو درصد بازیابی گیری(اندازه سهبرای  05سطح اطمینان %

 باشد.میهیدروکینون، کتکول و رزورسینول گیری همزمان هبرای انداز پیشنهادی
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 گیرینتیجه 

در سطح الکترود کربن  کتکول و رزورسینولهمزمان هیدروکینون،  گیریاندازه، بخشاین در 

 سیاه ریوکرومافیلم پلیمری قرار گرفت.  یمورد بررس کروم سیاهاریوفیلم پلیمری اصلاح شده با  اییشهش

دت پارامترهای موثر بر ش قرار داده شد. ایبه روش الکتروپلیمریزاسیون در سطح الکترود کربن شیشه

قرار گرفتند. پارامترهای  مورد بررسی اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول دماغهجریان 

 سینتیکی همچون ضریب نفوذ و ثابت سرعت کاتالیستی به روش کرونوآمپرومتری تعیین شدند. 

ا ب هیدروکینون، کتکول و رزورسینولگیری همزمان در این بخش، روش پیشنهادی برای اندازه

 (. (12-2)لاح شده دیگر مقایسه شده است )جدول برخی الکترودهای اص

پایین تر  72-72 و 71، 79، 07 های پیشنهادی در مراجعاز روش تشخیص روش پیشنهادیحد 

تر حد تشخیص پاییندارای  08 در مرجع گزارش شده همچنین روش پیشنهادی نسبت به روشاست. 

دارای ارقام شایستگی  70همچنین روش گزارش شده در مرجع باشد. وسیعتری میو دامنه خطی 

عامل  CTABالکترود کربن شیشه اصلاح شده با از این روش در بهتری نسبت به روش پیشنهادی دارد. 

ر روش دبه عنوان الکترود کار استفاده شده است. دار شده با گرافن اکساید/نانولوله کربنی چند دیواره 

 .(=1n) حقیقی گیری ولتامتری  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول در نمونهنتایج حاصل از اندازه -(11-2)جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

(µM) 
 درصد بازیابی محاسبه شده tمقدار 

آب 

 شهر

HQ* CC* RS* HQ CC RS HQ CC RS HQ CC RS 
99/9 99/9 99/9 ND* ND ND - - - - - - 

99/5 99/5 99/5 11/9±89/2 11/9±82/2 10/9±81/2 95/1 85/1 92/2 2/07 8/00 2/00 

99/15 99/15 99/15 12/9±58/12 10/9±72/12 17/9±08/12 12/2 15/1 59/1 2/07 1/08 0/07 

چشمه 

 فرحزاد

99/9 99/9 99/9 ND ND ND - - - - - - 

99/19 99/19 99/19 11/9±79/0 25/9±85/0 10/9±57/0 57/1 92/1 02/1 9/07 5/08 7/05 

99/25 99/25 99/25 57/9±02/22 22/9±05/22 00/9±27/22 15/1 51/2 10/1 5/08 0/08 0/07 

HQ* ،هیدروکینون :CC کتکول و :RS ،رزورسینول : NDمشاهده نشد :. 
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گذاری استفاده سطح الکترود از روش قطره کننده بر رویاصلاحبرای قراردادن  ،70ارائه شده در مرجع 

که در روش  باشدمی الکترود هایی در تشکیل لایه یکنواخت در سطحمحدودیتدارای شده است که 

( به روش الکتروپلیمریزاسیون با یکنواختی و تکرارپذیری لایه پلیمری)کننده سطح پیشنهادی اصلاح

اصلاح شده پیشنهادی نسبت  الکترود ساختاز طرفی مراحل  .شوددر سطح الکترود قرار داده می بهتری

  .باشدمیتر ساده تر و سریع ،70گزارش شده در مرجع  به روش

 مقایسۀ الکترود اصلاح شده پیشنهادی با برخی الکترودهای اصلاح شده مختلف. -(12-2جدول 

 الکترود
 (µM)حد تشخیص  (µM) دامنه خطی 

 مرجع روش
HQ CC RS HQ CC RS 

GC/GCE 199-1 299-1 559-1 75/9 75/9 75/9 DPV 71 
CTAB-GO/MWNT 

/GCE 299-1/9 299-1/9 199-1 91/9 91/9 29/9 CV 70 

CoCHF/Gr/GCE 159-1 299-1 259-5/1 29/9 21/9 15/9 DPV 72 

Gr/CILE 299-19 199-19 179-1 89/1 72/9 10/9 DPV 72 
Au/pAMTa-

MWNTs/GCE 
101-2/7 181-0/1 108-2/8 19/9 22/9 09/9 DPV 71 

SWNT-GCE 19-2/9 19-2/9 19-2/9 12/9 20/9 19/9 DPV 08 

MWCNT-ME 199-1 199-1 199-0 19/9 29/9 09/9 Amp 79 

MWCNT-GCE 199-2 199-2 89-5 0/9 0/9 9/1 LSV 07 

Poly-EBT/GCE 79-5/9 79-5/9 79-9/1 29/9 11/9 09/9 DPV 
این 

 تحقیق

HQ ،هیدروکینون :CC کتکول و :RS،رزورسینول : GC/GCE چیتوسان-کامپوزیت گرافناصلاح شده با  کربن شیشه: الکترود ،

CTAB-GO/MWNT /GCE الکترود کربن شیشه اصلاح شده با :CTAB  عامل دار شده با گرافن اکساید/نانولوله کربنی چند

-مرکاپتو-5-آمینو-1-: پلیpAMTa،گرافن/کبالت هگزافراتاصلاح شده با شیشه : الکترود کربن CoCHF/Gr/GCE، دیواره

ای، : ولتامتری چرخهCV : ولتامتری پالس تفاضلی،DPV اره،: الکترود اصلاح شده نانولوله های کربنی پند دیوMEتریازول، -1،2،2

Amp،آمپرومتری : LSV.ولتامتری روبش خطی : 

 

 

 

 

 



195 

 

 ایهلکربنی چند دیواره و  هاینانولولهالکترود کربن شیشه اصلاح شده با  

-عنوان حسگر ولتامتری جدید برای اندازهبه  پلیمری هیدروکسی نفتول آبی

 سدیم استامینوفن و دیکلوفناکگیری همزمان 

این ترکیبات کاربردهای زیادی در دهند. های آلی را تشکیل میای از رنگترکیبات آزو مجموعه

عوامل کمپلکس  ، این ترکیبات در شیمی به عنوان شناساگرها . ]00-01[ صنایع رنگ و داروسازی دارند

. یرندگمورد استفاده قرار می ترکیبات دارویی فلزات و گیریدر اندازهو حدواسط اکسایش و کاهش دهنده 

ن و همچنی حدواسط الکترونامروزه با توجه به خواص منحصر به فرد فیزیکی و شیمیایی پلیمرهای 

مختلفی  پلیمرهای. ]191، 199[ اندخاصیت الکتروکاتالیزوری این ترکیبات بسیار مورد توجه قرار گرفته

 .]85-81[ گزارش شده استتا کنون کننده سطح الکترود از ترکیبات آزو به عنوان اصلاح

یی در فرایندهای الکتروشیمیا ،های پیوندی فعالنانوذرات کربنی به علت مساحت سطح بالا و مکان

های . الکترودهای اصلاح شده با نانوذرات کربنی مزایایی مانند کاتالیز واکنشباشندمی مورد توجه

الا را دارند. ویژه بسطح ت انتقال بار و افزایش انتقال جرم به علت مساحت الکتروشیمیایی با افزایش سرع

 .شوداستفاده می حسگرهااز این خواص نانوذرات کربن برای بهبود خواص 

با نام که تری سولفونیک اسید تری سدیم -0،2،1-آزونفتالن-1،1-دی هیدروکسی-2،2 

تا کنون  (.(11-2) )شکلباشد های آزو میرنگل آبی شناخته شده است، از مجموعه هیدروکسی نفتو

ح الکترود کننده سطگزارشی مبنی بر استفاده از فیلم پلیمری هیدروکسی نفتول آبی  به عنوان اصلاح

هت ج ارائه نشده است. در این کار تحقیقاتی برای اولین بار الکتروپلیمریزاسیون هیدروکسی نفتول آبی

اینده های آلگیری ترکیبات دارویی و مورد مطالعه قرار گرفته و برای اندازه الکتروشیمیایی حسگرتهیه 

  است. قرار گرفتهاستفاده مورد محیط زیست 

با  (DIC) سدیم و دیکلوفناک (AC) گیری همزمان استامینوفناندازه از پایان نامه، بخشدر این 
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کربنی چند دیواره و فیلم پلیمری  هاینانولولهای اصلاح شده با استفاده از الکترود کربن شیشه

 . مورد مطالعه قرار داده شده استهیدروکسی نفتول آبی به عنوان الکترود کار 

 

 .ساختار شیمیایی هیدروکسی نفتول آبی -(11-2شکل 
 

 

کربنی چند های نانولوله ای اصلاح شده باتهیه الکترود کربن شیشه 

 دیواره و فیلم پلیمری هیدروکسی نفتول آبی

(poly(HNB)/MWCNTs/GCE) 

 اییشهکربن شالکترود سطح  ابتدا ای بدین صورت عمل شد که:جهت اصلاح سطح الکترود کربن شیشه

و با  پولیشای شدن سطح، تا آیینه (µm 95/9قطر ) آلومینا آغشته به دوغابارچه مخصوص بر روی پ

فیزیکی در سطح الکترود  به صورترات آلومینا که به منظور پاکسازی ذشد.  شستشو دادهآب مقطر 

دقیقه در حمام فراصوت تحت ارتعاش  5به مدت  (59/59) و اتانول الکترود در آب مقطر اند،جذب شده

دی در  یوارهچند د یکربن هایلوله مخلوط همگن نانو از µL 9/19. بعد از این مرحله، داده شدقرار 

به کمک میکروپیپت بر روی سطح الکترود کربن  (mL/mg 1/9)مشخص  غلظتبا  متیل فرمامید

 الکترود .شد قرار داده IRامپ زیر ل . به منظور تبخیر شدن حلال، سطح الکترودای قرار داده شدشیشه

در متن پایان  MWCNTs/GCEبا خلاصه  های کربنی چند دیوارهنانولولهاصلاح شده با  ایکربن شیشه

ای شهکربن شیالکترود  قرار دادن فیلم پلیمری هیدروکسی نفتول آبیجهت نامه نشان داده شده است. 

منتقل شد سدیم هیدروکسید مولار  1/9در محلول  هیدروکسی نفتول آبیمولار میلی 9/1به سل حاوی 

+ ولت نسبت به مرجع 5/1تا  -5/9محدوده  در ایو الکتروپلیمریزاسیون با تکنیک ولتامتری چرخه
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انجام گرفت. سپس الکترود از محلول ولت بر ثانیه میلی 199 چرخه با سرعت 25 و تعداد کلریدنقره/نقره 

ربنی های کای اصلاح شده با نانولولهالکترود کربن شیشه شو داده شد.خارج شده و با آب مقطر شسته

در متن  poly(HNB)/MWCNTs/GCEبا خلاصه  آبیو فیلم پلیمری هیدروکسی نفتول  چند دیواره

مولار نگهداری  1/9 سدیم هیدروکسیدالکترود تهیه شده در محلول  پایان نامه نشان داده شده است.

 شد.

 

  هیدروکسی نفتول آبیالکتروپلیمریزاسیون  

هیدروکسی نفتول مولار میلی 9/1 محلول درای چرخه الکتروپلیمریزاسیون با استفاده از تکنیک ولتامتری

 متوالی یچرخه 25 با ولت +5/1تا  -5/9محدوده پتانسیل  و سدیم هیدروکسیدمولار  1/9در محلول  آبی

ی اهای چرخهولتاموگرام. انجام شدهای کربنی چند دیواره اصلاح شده با نانولولهبرهنه و در سطح الکترود 

 دماغهدر چرخه اول نشان داده شده است.  الف-11-2الکتروپلیمریزاسیون هیدروکسی نفتول آبی در شکل 

باشد. با مربوط به اکسایش هیدروکسی نفتول آبی می ولت -92/9کاهشی  دماغه و ولت 27/9اکسایشی 

 دماغهولت یک  22/9اکسایشی هیدروکسی نفتول آبی کاهش و در پتانسیل  دماغه هاافزایش تعداد چرخه

های اکسایشی و کاهشی دماغهجدید کاهشی ظاهر شده است.  دماغه یکولت  10/9 پتانسیل واکسایشی 

دهنده رشد فیلم پلیمری هیدروکسی نفتول آبی یابد که  نشانها افزایش میجدید با افزایش تعداد چرخه

 باشد.می MWCNTs/GCEدر سطح 
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سدیم مولار  1/9 در محلول هیدروکسی نفتول آبیمیلی مولار  9/1ای محلول هچرخ هایولتاموگرامالف(  -(12-2شکل 

چرخه در محلول  25مولار هیدروکسی نفتول آبی و ولتاموگرام بعد از میلی 9/1و ب( ولتاموگرام محلول  هیدروکسید

 .میلی ولت بر ثانیه 199با سرعت روبش  مولار 1/9 سدیم هیدروکسید

 

 اصلاح شده یابی الکترودمشخصه 

 poly(HNB)/MWCNTs/GCEبررسی مورفولوژی سطح  -2-3-9-7

اصلاح شده با فیلم پلیمری هیدروکسی نفتول آبی  ،GCEمورفولوژی سطح الکترودهای 

(poly(HNB)/GCE) و poly(HNB)/MWCNTs/GCE میکروسکوپ روبش الکترونی  از استفاده با

 .بررسی شد

 و GCE، poly(HNB)/GCEهای سطح الکترودمورفولوژی  (15-2)در شکل 

poly(HNB)/MWCNTs/GCE شود، مشاهده می 2-15همانطور که در شکل  .نشان داده شده است

یدروکسی ه یپلیمر نسبت به الکترود اصلاح شده با فیلمای برهنه )الف( سطح الکترود کربن شیشه

اصلاح شده با سطح الکترود  پ-15-2 پوشانده شده است. شکل یکنواختی به طورنفتول آبی )ب( به 

کنید مشاهده میپ -15-2طور که در شکل همان .دهدهای کربنی و فیلم پلیمری را نشان مینانولوله

 ته است.ای قرار گرفهای کربنی و پلیمر هیدروکسی نفتول آبی در سطح الکترود کربن شیشهنانولوله
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 . poly(HNB)/MWCNTs/GCEو پ(  poly(HNB)/GCE، ب( GCEالف(  SEMتصاویر -(15-2شکل 

 

 امپدانس یاسپکتروسکوپ -2-3-9-2

د. با باشافزایش سرعت انتقال الکترون در سطح الکترود یکی از اهداف اصلاح سطح الکترودها می

انتقال بار در سطح مشترک الکترود و محلول افزایش سرعت انتقال الکترون در سطح الکترود مقاومت 

ا هگیرییابد. کاهش مقاومت انتقال بار در سطح الکترود باعث افزایش حساسیت در اندازهکاهش می

 لکترودهایاسطح مقاومت انتقال بار در  یبررس یبرا یمؤثر کیامپدانس تکن یاسپکتروسکوپ گردد.می

 . باشدیاصلاح شده م

کوپی ساسپکترو هایآزمایش ای،منظور بررسی اثر فرایند اصلاح روی سطح الکترود کربن شیشه به

  

 

الف

 
     

ب

 
     

پ
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( در Hz1/9( به کم )KHz199) زیاد هایامپدانس الکتروشیمیایی در پتانسیل مدار باز و از فرکانس

، (2-2)شکل انجام شد.  کلریدمولار پتاسیم  1/9در  6Fe(CN)4K/6Fe(CN)3K مولارمیلی 9/5 لمحلو

 و GCE ،poly(HNB)/GCE هایالکترودمربوط به  کوئستینا هاینمودار

poly(HNB)/MWCNTs/GCE رهیدا می. قطر ندهدیرا نشان م ( نشان دهنده مقاومت انتقال بارRct) 

 . مقدار مقاومت انتقالشودیم دهیبالا د هایدر فرکانس رهیدا مین هایقطر نیب ی. تفاوت واضحباشدمی

و  اهمpoly(HNB)/GCE  (122 )از  شتریاهم( ب 587) GCE یرو Fe4K /6Fe(CN)3K(CN)6 زوجبار 

poly(HNB)/MWCNTs/GCE (21 )درسرعت انتقال الکترون  شافزای دهندهکه نشان باشد،یم اهم 

ار در کاهش مقاومت انتقال ب .باشدیم های کربنیلاح شده با لایه پلیمری و نانولولهصهای اسطح الکترود

توان به خاصیت الکتروکاتالیزوری لایه پلیمری در را می GCE در مقایسه با poly(HNB)/GCEسطح 

های کربنی چند دیواره به دلیل افزایش سطح موثر و وجود نانولوله همچنین سطح الکترود نسبت داد.

باعث کاهش مقاومت انتقال بار نسبت به  poly(HNB)/MWCNTs/GCEرسانایی در سطح 

poly(HNB) /GCE .شده است 

 

 .poly(HNB)/MWCNTs/GCEو  GCE ،poly(HNB)/GCEمربوط به  یستننمودار نایکو -(10-2) شکل
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 مساحت سطح الکترود اصلاح شده -2-3-9-9

های ولتامتری، پارامتری موثر در جریان حاصل از فرایند الکترود در تکنیکموثر مساحت سطح 

 شیاکسا ندیفرآای برای تکنیک ولتامتری چرخهبا استفاده از  باشد.الکتروشیمیایی در سطح الکترود می

 .گیری کردالکترود را اندازهموثر میتوان مساحت سطح  ،ریپذبرگشت ستمیس کیکاهش  و

 میپتاس دیانیس یفرمولار میلی 9/2آوردن سطح مؤثر و فعال الکترود از محلول  دستبه یبرا

6Fe(CN)3K استفاده شد. با  ولت بر ثانیهمیلی 951-25در محدوده  مختلف هایدر سرعت روبش

 -دلزمعادله رانکارگیری هبدماغه، مساحت سطح فعال الکترود کار با  انیجر یاستفاده از روابط موجود برا

  تعیین شد. ((1-2))معادله  سویک

 919/9ای برهنه کربن شیشه گیری سطح مؤثر الکترود نشان داد که سطح مؤثر الکتروداندازه

الکترود  و مربعسانتیمتر  927/9هیدروکسی نفتول آبی پلیمر سانتیمتر مربع، الکترود اصلاح شده با 

نتایج  .باشدمیمتر مربع سانتی 987/9های کربنی و پلیمر هیدروکسی نفتول آبی اصلاح شده با نانولوله

 .دهدافزایش در مساحت سطح الکتروفعال الکترود اصلاح شده را نشان می دهنده آمده نشان دستبه

وجود پوشش پلیمری در سطح توان به را می GCEنسبت به  poly(HNB)/GCEافزایش مساحت سطح 

در سطح الکترود به همراه لایه پلیمری هیدروکسی های کربنی چند دیواره وجود نانولوله نسبت داد.

لکترود ی در مساحت سطح اها باعث افزایش بیشترمساحت سطح موثر بالا در نانولوله دلیلنفتول آبی به 

 شده است.

 ایشیشهدر سطح الکترود کربن  یپلیمرفیلم غلظت  -2-3-9-4

اصلاح شده  ایدر سطح الکترود کربن شیشه هیدروکسی نفتول آبیفیلم پلیمر  گیری غلظتاندازه

مورد بررسی  (1-2-2، پس از تهیه الکترود طبق روش شرح داده شده در بخش )های کربنیبا نانولوله

 قرار داده شد. 
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میلی لیتر  9/19الکترود در سل الکتروشیمیای حاوی  غلظت پلیمر در سطح، گیریاندازهبه منظور 

ولت بر میلی 259تا  59های روبش مختلف در گستره قرار داده شد و در سرعت =0pHبافر فسفاتی با 

 ای ثبت شد.چرخه هایولت ولتاموگرام 2/9تا  -2/9ثانیه در محدوده پتانسیلی 

نشان داده شده  (17-2)در شکل ر فسفاتی ای الکترود اصلاح شده در بافهای چرخهولتاموگرام

شود که نشان دهنده مشاهده میها مربوط به پلیمر در ولتاموگرام اکسایشی و کاهشی دماغه. دو است

 ماغهد. با افزایش سرعت روبش شدت جریان باشدالکتروفعال بودن پلیمر هیدروکسی نفتول آبی می

دهنده فرایند انتقال الکترون تحت کنترل واکنش سطحی یابد که نشانخطی افزایش می به صورتآندی 

 (.(0-2)معادله باشد )می

  ipa(µA) = 9/920  (mV s−1) – 9/87        (R2 = 9/0011) (0-2معادله 

 .نتایج حاصل از بررسی غلظت پلیمر در سطح الکترود (11-2جدول 
(µA) pci (µA) pai )1−(mV s  
10/1  22/1  59 

01/1  99/2  199 

71/0  59/0  159 

19/0  20/0  299 

57/19  09/19  259 

 

  

های کربنی چند دیواره و پلیمر نانولولهشده با الکترود اصلاح ایچرخه های)الف( ولتاموگرام -(17-2شکل 

، 159، 199، 59مختلف: )الف تا ث( سرعت روبش  هایروبش سرعت در بافر فسفاتی در هیدروکسی نفتول آبی

 .آندی بر حسب سرعت روبش شدت جریان تغییرات )ب( نمودارمیلی ولت برثـانیه  259و  299

 ث
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شود، نسبت شدت جریان آندی به شدت جریان کاتدی مشاهده می (71-2)شکل همانطور که در 

)pc/ipa(i  های آندی و کاتدی دماغهتقریبا برابر یک است. از طرفی اختلاف پتانسیل)pc−E pa= E p(∆E 

نده برگشت کنباقی مانده است. این نتایج بیان ثابتولت بوده و با افزایش سرعت روبش میلی 9/10برابر با 

. با توجه به ]09[باشد در سطح الکترود می هیدروکسی نفتول آبین رفتار فیلم تثبیت شده پذیر بود

باشد، می RT/nF1/2گراد نزدیک به درجه سانتی 25در دمای  pEپذیری فیلم پلیمری، رفتار برگشت

 نظر گرفته شد.( در =02/1n) 2های انتقال یافته در این واکنش الکترودی برابر با بنابراین تعداد الکترون

های فعال در یک واکنش کنترل شده با فرآیندهای سطحی از معادله برای تعیین غلظت سطح گونه

ندی نسبت به سرعت آ دماغهشیب خط شدت جریان  (0-2)با توجه به رابطه  شود.( استفاده می1-1)

در آبی  هیدروکسی نفتول بنابراین غلظت فیلم پلیمری باشد.ولت بر ثانیه میمیلی 920/9روبش برابر با 

متر مول بر سانتی 9/1 ×19-7 های کربنی چنددیوارهاصلاح شده با نانولوله ایسطح الکترود کربن شیشه

 آمد. دستبهمربع 

 

ر سطح د سدیم دیکلوفناکبررسی رفتار الکتروشیمیایی استامینوفن و  

پلیمر های کربنی چند دیواره و نانولولهالکترود اصلاح شده با 

 هیدروکسی نفتول آبی

 poly(HNB)/MWCNTs/GCEدر سطح  سدیم رفتار الکتروشیمیایی استامینوفن و دیکلوفناک

سه به منظور مقایای مورد بررسی قرار گرفت. چرخه پالس تفاضلی و با استفاده از تکنیک ولتامتری

چرخه  25با آماده سازی شده  GCE ،MWCNTs/GCE ،MWCNTs/GCEمربوط به های لتاموگرامو

در  poly(HNB)/MWCNTs/GCEو  poly(HNB)/GCE، سدیم هیدروکسیدمولار  1/9در محلول 

 دماغهدو . داده شده استنشان  (18-2)در شکل  دیکلوفناکو  نوفنیاز استام کرومولاریم 9/19حضور
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 ولت 02/9و  10/9 هایپتانسیل ای وچرخهدر ولتاموگرام  ولت 00/9و  29/9 هایپتانسیل در یشیسااک

 دماغه .باشدیم سدیم و دیکلوفناک نوفنیاستام شیمربوط اکسابه ترتیب  در ولتاموگرام پالس تفاضلی

ت بسیار با حساسیبرهنه  ایشهیدر سطح الکترود کربن ش سدیم و دیکلوفناک نوفنیاستام یشیاکسا

ای هشده با نانولوله در سطح الکترود اصلاح .شودیمشاهده مالکترودهای اصلاح شده کمتری نسبت به 

ها در نتیجه افزایش سرعت انتقال نانولولهوجود  دلیلاکسایش به  شدت جریاندیواره کربنی چند 

 تهیه شده با MWCNTs/GCE سطح درشدت جریان اکسایشی افزایش یافته است. الکترون در سطح، 

های هیدروکسی ایجاد شده در گروهبه خاطر  سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول  25اعمال 

د فیلم وجو یافته است.افزایش های کربنی چند دیواره نسبت به الکترود اصلاح شده با نانولولهسطح 

انسیل به جایی پتجابهپلیمری هیدروکسی نفتول آبی در سطح الکترود کربن شیشه اصلاح شده باعث 

ان این شده است که میتو سدیم یکلوفناکاکسایش استامینوفن و د افزایش جریانسمت مقادیر منفی و 

های نانولوله وجودموجود در سطح الکترود نسبت داد.  یمریپل لمیف زورییخاصیت الکتروکاتال ییر را بهغت

ود. شو سطح موثر الکترود میکربنی چند دیواره در کنار پلیمر در سطح الکترود باعث افزایش رسانایی 

های اکسایشی استامینوفن و دماغهشدت جریان شود، مشاهده می (18-2)همانطور که در شکل 

افزایش  poly(HNB)/GCEنسبت به  poly(HNB)/MWCNTs/GCE در سطحسدیم اک دیکلوفن

 poly(HNB)/MWCNTs/GCE ها در سطح. افزایش جریان اکسایشی آنالیتدهددوبرابری را نشان می

 مکانیسم اد.های کربنی نسبت درا میتوان به رفتار الکتروکاتالیزوری لایه پلیمری و رسانایی بالای نانولوله

نشان داده شده ( 10-2در شکل )الکتروکاتالیزوری لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی در سطح الکترود 

  است.
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 25با آماده سازی شده  GCE ،MWCNTs/GCE ،MWCNTs/GCEالف( ولتاموگرام پالس تفاضلی مربوط به  -(18-2شکل 

ای چرخه ولتاموگرامو ب(  poly(HNB)/MWCNTs/GCEو  poly(HNB)/GCE، سدیم هیدروکسیدمولار  1/9چرخه در محلول 

 میکرومولار استامینوفن و دیکلوفناک 9/19در حضور   poly(HNB)/MWCNTs/GCEو  GCE، poly(HNB)/GCEمربوط به 

 میلی ولت بر ثانیه. 199سرعت روبش  pH=  9/0در بافر فسفاتی   سدیم
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 .نفتول آبی مکانیسم الکتروکاتالیزوری لایه پلیمری هیدروکسی -(10-2)شکل  
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آندی  دماغهبررسی پارامترها و بهینه سازی متغیرهای مؤثر بر  

 سدیم و دیکلوفناک استامینوفن

 انیجر یمؤثر بر بزرگ یرهایمتغ صیحد تشخ نیبهتر جهیو در نت تیحساس نیبهتر جادیا به منظور

روش  زابرای بررسی پارامترها قرار گرفتند.  یمورد بررس سدیم و دیکلوفناک نوفنیاستام یآند دماغه

یک متغیر در یک زمان استفاده شد. در این روش همه متغیرها ثابت در نظر گرفته شده و فقط پارامتر 

  بدین منظور پارامترهای زیر مورد بررسی قرار گرفت : شود.مورد بررسی تغییر داده می

 های کربنیحلال پخش کننده، غلظت و حجم قطره نانولوله -1

 مونومر غلظت -2

 محیط سنتز پلیمر -1

 تعداد چرخه تشکیل پلیمر -2

5- pH 

 نوع بافر -0

 حجم بافر -7

 ارتفاع پالس -8

 سرعت روبش -0

 9/8 ییایمی:  به سل الکتروشکه سازی پارامترها به این صورت بودروش کار کلی برای بهینه

از  ترلییلیم کی مولار،کرویم 199با غلظت  استامینوفناز محلول  ترلییلیم کی ،یبافر فسفات ترلییلیم

 ایشهیاضافه شد. بعد از قرار دادن الکترود کربن ش مولارکرویم 199با غلظت  سدیم دیکلوفناکمحلول 

ولت و  یلیم 59در ارتفاع پالس  یبه کمک روش ولتامتری پالس تفاضل ،صلاح شده در محلـول فـوقا

مثبت روبش  هایلیولت به سمت پتانس 9/1تا  2/9در دامنـه  ـهیولـت بـر ثان یلـیم 59با سـرعت 
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تفاوت که به  نی. بـرای محلول شاهد همانند روش فوق عمل شد، با اـدیثبـت گرد انیشده و شدت جر

شدت  نیانگیسه بار انجام شد و م شی. هر آزمادیاضـافه نگرد و دیکلوفناک نوفنیمحلول شاهد استام

و اختلاف  دیه ثبت گردهای شاهد و نمونولـت برای محلول 02/9و  10/9هـای  لیدر پتانسـ گنالیسـ

 در دمای اتاق انجام گرفت. هاشیدر نظر گرفته شد. تمام آزما ایهیتجز گنالیبه عنوان س نهاآ

 

 های کربنیحلال پخش کننده، غلظت و حجم قطره نانولوله -2-3-5-7

ای هها سبب شده تا در فرایندهای کربنی و خواص الکترونیکی آنهدایت الکتریکی نانو لوله

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

اخت ای در سصورت گستردههای کربنی بهبا توجه به این خواص منحصر به فرد، امروزه از نانو لوله دهند.

قرار دادن  .شوندمیاستفاده های سوختی ها و پیلهای الکتروشیمیایی، باتریحسگرها و زیستحسگر

حلول نام . باتوجه بهباشدهای اصلاح سطح میروش از یکهای کربنی در سطح الکترودها یلایه نانولوله

 هیهتها که ناشی از خاصیت آبگریز بودن این ترکیبات است، حلال اکثر در هاآن نییپا تیحلال ایبودن 

 [.192-195برخوردار است ] سزاییبه تیاز اهم یکربن هاینانو لوله داریهمگن و پا قیتعل

در  وارهیچند د یکربن هاینانو لوله گرمیلیم 9/1هایی ازبرای بررسی حلال پخش کننده، تعلیق

شده  هیهت هایشد. محلول هیته دیفرمام لیمت یاتانول، داستن، آب،  رینظ هاییاز حلال ترلییلیم 9/19

آمده  به دستتعلیق از  میکرولیتر 9/19حجم . سپس شد دادهدر حمام فراصوت قرار  قهیدق 19 مدتبه

 سپس حلال شد گذاری قرار دادهبه روش قطره ایشهیسطح الکترود کربن ش یرواز حلال مورد نظر بر 

آمده در  تبه دسبر اساس مشاهدات تعلیق  های کربنی در سطح الکترود تثبیت گردید.تبخیر و نانولوله

ار یخاطر حلالیت بسسرعت لخته شد. در حلال آب بهبسیار ناپایدار و به های آب، استن و اتانولحلال

 های استن و اتانول میزاندهد. در حلالرخ می های کربنی لخته شدت با سرعت بیشتریپایین نانولوله

گذاری در سطح الکترود با توجه به دمای جوش همگن بودن از حلال آب بیشتر بوده ولی در هنگام قطره
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های زیادی در که خود باعث ایجاد ناهمواری تبخیر شده در سطح الکترود با سرعت ،هااین حلالپایین 

کربنی  هاینشان داد که پخش نانولولهتعلیق در حلال دی متیل فرمامید بررسی  شود.سطح الکترود می

یل حلال دی متبه کمک حمام فراصوت، از همگنی و پایداری بیشتری برخوردار است. با توجه به این که 

گذاری در سطح الکترود به آرامی تبخیر شده در فرمامید دارای دمای جوش بالایی است، پس از قطره

شود. با توجه به این مشاهدات از حلال دی متیل فرمامید نتیجه لایه یکنواختی در سطح الکترود تهیه می

 ده شد.های کربنی چند دیواره استفابه عنوان حلال پخش کننده نانولوله

ای کربنی ههای متفاوتی از نانولولهغلظت، های کربنیتعلیق نانولولهغلظت  نیبهتر نییتع منظور به

، 1/9، 2/9، 1/9های غلظتبا  هاییقرار گرفت. محلول یابیارز تهیه و مورد در حلال دی متیل فرمامید

سطح  یرو هامحلولاین از  میکرولیتر 9/19شد و سپس حجم  هیته لیترگرم بر میلی میلی 5/9و  2/9

به سل سپس  .شدتهیه  1-0-2الکترود با روش ارائه شده در بند و  یگذارقطره ایالکترود کربن شیشه

 199ت با غلظ استامینوفنلیتر از محلول یک میلی ،بافر فسفاتیلیتر میلی 9/8حاوی  الکتروشیمیایی

بعد از  منتقل شد. مولارمیکرو 9/199با غلظت  سدیم دیکلوفناکلیتر از محلول مولار، یک میلیمیکرو

اضلی تف پالسبه کمک روش ولتامتری  ،ای اصلاح شده در محلـول فـوقیشهقرار دادن الکترود کربن ش

ولت به  9/1تا  2/9میلـی ولـت بـر ثانیـه در دامنـه  59میلی ولت و با سـرعت  59در ارتفاع پالس 

نشان داده  (12-2)نتایج در جدول   .شدت جریان ثبـت گردیـدهای مثبت روبش شده و سمت پتانسیل

 شده است.

 .DMFدر حلال  چند دیواره های کربنینتایج حاصل از بررسی غلظت نانولوله -(12-2جدول 

DICای سیگنال تجزیه 

*(µA) 

ACایسیگنال تجزیه  

*(µA) 

DMF های کربنی در حلالغلظت نانولوله

mg/ml 

05/9 25/2 1/9 

92/1 00/2 2/9 

15/1 25/1 1/9 

19/1 10/1 2/9 

80/9 17/1 5/9 

   گیریمیانگین سه اندازه*
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گرم میلی 1/9تا  دیواره چند های کربنیبا افزایش غلظت نانولوله (12-2)با توجه به نتایج جدول 

لیتر گرم بر میلیمیلی 1/9های بیشتر از افزایش یافته است. در غلظتای لیتر سیگنال تجزیهبر میلی

اهموار توان به تشکیل لایه نبالا را میهای ای کاهش یافته است. کاهش سیگنال در غلظتسیگنال تجزیه

همچنین عدم  نسبت داد د دیوارهچن های کربنیهترود با توجه به مقدار بالای نانولولکدر سطح ال

گرم میلی 1/9غلظت بنابراین، . گرددمیگیری در اندازهتکرارپذیری  کاهش سطح الکترود باعثیکنواختی 

 لیتر به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد.بر میلی

-در سطح الکترود علاوه بر غلظت به حجم قطره وابسته می چند دیواره های کربنیمقدار نانولوله

با  های مختلفی از محلول، حجمچند دیواره های کربنینانولولهباشد. بنابراین، برای یافتن مقدار بهینه 

، 19، 5های حجم .شد گذاریقطره ایلیتر، روی سطح الکترود کربن شیشهگرم بر میلیمیلی 1/9غلظت 

ج نتای گذاری انتخاب شد.برای قطرهلیتر گرم بر میلیمیلی 1/9میکرولیتر از محلول با غلظت  29و  15

میکرولیتر به دلیل پوشش  19کمتر از  ، حجمنتایجبا توجه به  ( نشان داده شده است.15-2در جدول )

-میکرولیتر به دلیل بالا بودن مقدار نانولوله 19های بیشتر از ای، و حجمناقص سطح الکترود کربن شیشه

های ولهولدر سطح الکترود ایجاد ناهمواری و عدم تکرارپذیری در تشکیل لایه یکنواخت نان های کربنی

، حجم خشببنابر توضیحات ارائه شده در این اری مناسب نیست. گذکربنی در سطح الکترود، برای قطره

 گذاری انتخاب شد.عنوان حجم بهینه قطرهمیکرولیتر به 9/19

در حلال  چند دیواره های کربنینانولولهگذاری شده از تعلیق حجم قطرهنتایج حاصل از بررسی  -(15-2جدول 

DMF. 

DICای سیگنال تجزیه 

*(µA) 

ACای سیگنال تجزیه 

*(µA) 

DMF های کربنی در حلالنانولولهقطره  حجم

µl 

11/9±08/9 15/9±80/1 9/5 

90/9±20/1 90/9±52/1 9/19 

21/9±15/1 17/9±10/1 9/15 

12/9±90/1 25/9±17/1 9/29 

   گیریمیانگین سه اندازه*
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 هیدروکسی نفتول آبیغلظت  یبررس -2-3-5-2

 انبر شدت جری در مرحله الکتروپلیمریزاسیون هیدروکسی نفتول آبیبرای بررسی اثر غلظت 

مولار مـورد بررسی قرار گرفت. روش کار به صورت زیر میلی 9/2تا  5/9های ، غظتهااکسایش آنالیت

 :بود

مولار میلی 9/2تا  9/9هـای با غلظت هیدروکسی نفتول آبیای درون محلول شیشهالکترود کربن 

نسبت به  ولت 5/1تـا  -5/9ی در دامنه چرخه 25ای تعداد قرار گرفته و به کمک ولتامتری چرخه

تا الکترود کـربن  ثبت گردیدولت بـر ثانیـه میلی 199و با سرعت روبش  (Ag/AgCl) الکترود مرجع

روش  بـه هیدروکسی نفتول آبیپلیمر های کربنی چند دیواره و نانولولهای اصـلاح شـده بـا شیشـه

یک  ،بافر فسفاتیلیتر میلی 9/8 حاوی الکتروشیمیاییبه سل سپس الکتروپلیمریزاسیون تهیه شود. 

ا ب سدیم دیکلوفناکلیتر از محلول مولار، یک میلیمیکرو 199با غلظت  استامینوفنلیتر از محلول میلی

ای اصلاح شده در محلـول یشهبعد از قرار دادن الکترود کربن ش منتقل شد. مولارمیکرو 199غلظت 

میلـی  59میلی ولت و با سـرعت  59تفاضلی در ارتفاع پالس  پالس، به کمک روش ولتامتری فـوق

روبش شده و شدت جریان ثبـت  های مثبتولت به سمت پتانسیل 9/1تا  2/9ولـت بـر ثانیـه در دامنـه 

 نشان داده شده است. (10-2)نتایج در جدول  .گردیـد

 .هیدروکسی نفتول آبینتایج حاصل از بررسی غلظت  -(10-2جدول 

DICسیگنال تجزیه ای 

*(µA) 

ACسیگنال تجزیه ای 

*(µA) 

 غلظت مونومر

m 

82/9 80/1   9/9 

19/1 00/2 5/9 

20/1 20/1 8/9 

17/1 51/1 9/1 

12/1 59/1 1/1 

21/1 18/1 5/1 

01/9 20/1 9/2 

   گیری*میانگین سه اندازه
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ای افزایش مولار سیگنال تجزیهمیلی 8/9شود تا غلظت مشاهده می (29-2)در شکل همانطور که 

تول هیدروکسی نفیابد، زیرا پوشش سطح با افزایش غلظت سپس کاهش میمولار ثابت و میلی 1/1تا و 

به دلیل افزایش  مولار،میلی 9/1های بالاتر از میلـی مـولار افـزایش یافتـه است و درغلظت 9/1تا  آبی

نـابراین، غلظت ب .دکنـشروع بـه کـاهش مـیای جریان تجزیه سطح الکترود ضخامت فیلم پلیمری در

 های بعدی انتخاب شـد .نوان شرایط بهینه برای آزمایشمولار به عمیلی  9/1

 

رایط: ش .سدیم ای استامینوفن و دیکلوفناکبر سیگنال تجزیه هیدروکسی نفتول آبی  اثر غلظت -(29-2شکل 

ولت بر میلی 59سرعت روبش  و pH=9/0فسفاتی  بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  سدیم استامینوفن و دیکلوفناک

 .ثانیه

 

 بررسی محیط سنتز پلیمر -2-3-5-9

 انتخاب در اساسی نکات. است لازم حامل الکترولیت حضور انجام واکنش اکسایش کاهش برای

 وستید هسته و تفکیک درجه پذیری، انحلال شامل مونومرها شدن الکتروپلیمر برای حامل الکترولیت

 دارای واکنش الکتروشیمیایی نباید اعمالی پتانسیل محدوده در حامل الکترولیت ضمن است در آنها

 هایحلولمهای مورد استفاده برای الکتروپلیمریزاسیون هیدروکسی نفتول آبی شامل: الکترولیت .باشد

. بودند pH=7بافر فسفاتی سولفوریک اسید و مولار  95/9، سدیم هیدروکسید، نیترات پتاسیممولار  1/9
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 .انجام شد 1-2-0-2های مورد نظر طبق روش ارائه شده در بخش الکتروپلیمریزاسیون با الکترولیت

لول لیتر از محیک میلی ،بافر فسفاتیلیتر میلی 8حاوی  الکتروشیمیاییبه سل  الکترود اصلاح شده سپس

-میکرو 199ا غلظت ب سدیم لیتر از محلول دیکلوفناکمولار، یک میلیمیکرو 199استامینوفن با غلظت 

 ، به کمک روشمحلـول فـوقای اصلاح شده در بعد از قرار دادن الکترود کربن شیشه منتقل شد. مولار

میلـی ولـت بـر ثانیـه در  59 روبش میلی ولت و با سـرعت 59تفاضلی در ارتفاع پالس  پالسولتامتری 

 .یـدثبـت گرد اکسایشی شدت جریان های مثبت روبش شده وولت به سمت پتانسیل 9/1تا  2/9دامنـه 

آمده،  به دستباتوجه به نتایج   است. نشان داده شده (الف-21-2)و شکل  (17-2)نتایج در جدول 

باشد که میمولار  1/9 سدیم هیدروکسیدمحلول ای برای الکترود تهیه شده در بیشترین جریان تجریه

ری های کربنی و در نتیجه اتصال بهتر لایه پلیملههای هیدروکسی در سطح نانولوبه تشکیل گروه میتوان

مولار  1/9بنابر این محلول های کربنی چند دیواره نسبت داد. در سطح الکترود اصلاح شده با نانولوله

از انتخاب  پس ترولیت حامل در مرحله الکتروپلیمریزاسیون انتخاب شد.به عنوان الک سدیم هیدروکسید

 یدسدیم هیدروکسبه عنوان الکترولیت حامل در مرحله سنتز، غلظت محلول  سدیم هیدروکسیدمحلول 

 9/1تا  91/9های مختلف )با غلظت سدیم هیدروکسیدبدین منظور محلول مورد بررسی قرار گرفت. 

 شیمیاییالکتروبه سل سپس الکترود اصلاح شده ( در مرحله سنتز پلیمر مورد استفاده قرار گرفت. مولار

مولار، یک میکرو 199لیتر از محلول استامینوفن با غلظت یک میلی ،بافر فسفاتیلیتر میلی 8حاوی 

بعد از قرار دادن الکترود  منتقل شد. مولارمیکرو 199لیتر از محلول دیکلوفناک سدیم با غلظت میلی

 ستفاضلی در ارتفاع پال پالسای اصلاح شده در محلـول فـوق، به کمک روش ولتامتری کربن شیشه

ولت به سمت  9/1تا  2/9میلـی ولـت بـر ثانیـه در دامنـه  59 روبش میلی ولت و با سـرعت 59

 رنتایج حاصل از این بررسی د. ثبـت گردیـد اکسایشی های مثبت روبش شده و شدت جریانپتانسیل

 وای افزایش سیگنال تجزیه سدیم هیدروکسیدبا افزایش غلظت . آورده شده است ب(-21-2) شکل

ر های عاملی اکسیژندار بعال و گروههای فگروهبه دلیل افزایش تعداد تواند که می گرددسپس ثابت می

مولار  1/9غلظت  آمده، به دستبا توجه به نتایج باشد.  سطح الکترود کربنی موجود در هاینانولولهروی 
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 برای مرحله سنتز پلیمر انتخاب شد. سدیم هیدروکسیدمحلول 

 

 .نتایج حاصل از بررسی محیط تشکیل پلیمر هیدروکسی نفتول آبی (17-2جدول 
  AC ایسیگنال تجزیه

*(µA) 

  ACایتجزیه سیگنال

*(µA) 
 الکترولیت

 

 نیترات پتاسیممولار  1/9 55/2 92/1

 سدیم هیدروکسیدمولار  1/9 51/1 18/1

 سولفوریک اسیدمولار  95/9 25/2 82/9

 pH=7بافر فسفاتی  1/9 95/2 05/9

   گیری*میانگین سه اندازه

 

 
. ()ب سدیم هیدروکسید)الف( و اثر غلظت محلول  محیط تشکیل پلیمر هیدروکسی نفتول آبی اثر -(21-2شکل 

ولت میلی 59سرعت روبش  و pH=9/0 اتیفسف بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  سدیم دیکلوفناکاستامینوفن و شرایط: 

 .بر ثانیه
 

 های تشکیل پلیمربررسی تعداد چرخه -2-3-5-4

ضخامت  .باشدکننده سطح الکترود، پارامتری موثر بر روی سرعت انتقال بار میضخامت لایه اصلاح

گذاری بهینه بهینه سازی غلظت و حجم قطره در مرحله قطرههای کربنی چند دیواره با لایه نانولوله

بنابراین   رابطه مستقیم دارد.گردید. ضخامت لایه پلیمری با تعداد چرخه در روش الکتروپلیمریزاسیون 
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لکترود پلیمریزاسیون ا ،سدیم و دیکلوفناک به منظور بررسی آن بر شدت جریان اکسایش استامینوفن

میلی مولار  9/1، غلظت چرخه 19تا  5های روبش متوالی پتانسیل در گستره خهاصلاح شده با تعداد چر

در های حاصل میلی ولت بر ثانیه صورت گرفت. داده 199و با سرعت روبش  هیدروکسی نفتول آبی

 ارائه شده است. (22-2شکل )و ( 18-2جدول )

 .نتایج حاصل از بررسی تعداد چرخه تشکیل پلیمر هیدروکسی نفتول آبی -(18-2جدول 

  AC ایسیگنال تجزیه

*(µA) 

  ACایتجزیه سیگنال

*(µA) 
 چرخهتعداد 

 

29/9 19/2 5 

05/9 02/2 19 

82/9 90/1 15 

15/1 25/1 29 

29/1 57/1 25 

15/1 10/1 19 

   گیری*میانگین سه اندازه

 
 9/19با غلظت  و دیکلوفناک استامینوفن. شرایط: هیدروکسی نفتولتعداد چرخه تشکیل پلیمر  اثر -(22-2شکل 

مولار میلی 9/1شرایط اصلاح الکترود:  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو

HNB  ولت بر ثانیهمیلی 199چرخه با سرعت روبش  25، سدیم هیدروکسیدمولار  1/9در محلول. 

 

با  دیمس دیکلوفناکاکسایشی استامینوفن و  دماغه شدت جریاندست آمده، با توجه به نتایج به

یابد در حالیکه پس از آن با افزایش چرخه افزایش می 25های تشکیل پلیمر تا افزایش تعداد چرخه

یابد. با افزایش تعداد چرخه، ضخامت فیلم پلیمر پلیمر شدت جریان کاهش می های تشکیلتعداد چرخه

ای کاهش سیگنال تجزیهچرخه  25از  تعداد بالاتر در. یابدیابد و سیگنال اکسایشی افزایش میافزایش می

رنتیجه، د .ادنسبت د حساسیتدر نتیجه کاهش در سطح الکترود  لایه پلیمرفزایش قطر توان به ارا می

 . عنوان بهینه انتخاب شدمیایی بهچرخه برای تشکیل پلیمر به روش الکتروشی 25تعداد 
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 سدیم و دیکلوفناک  ناستامینوف جریان اکسایشیبر  pHبررسی اثر  -2-3-5-5

 ناک سدیمو دیکلوف نوفنیستاما ییایمیالکتروش شیاکساای با استفاده از تکنیک ولتامتری چرخه

های مربوطه در شکل ولتاموگرامقرار گرفت.  یمورد بررس 9/1-9/8در محدوده  یبافر فسفاتمحلول  در 

 pHبا افزایش ، شودمشاهده میالف -22-2همانطور که در شکل الف نشان داده شده است. -2-22

 ، که ده استجا شبهجا یمنف هایلیسمت پتانس به و دیکلوفناک سدیم نوفنیاستام یشیاکسا پتانسیل

ب -22-2در شکل . دهدرا نشان می این ترکیبات ییایمیالکتروش شیاکسا ندیفرا را دروجود پروتون 

خط نمودار  بی. شنشان داده شده است pH راتیینسبت به تغرا  شیاکسا لیپتانس خطی راتییتغ

و  9520/9 بیبه ترت pH راتییبر حسب تغ استامینوفن و دیکلوفناک سدیم شیاکسا لیپتانس راتییتغ

برای استامینوفن و دیکلوفناک سدیم به مقدار  آمده به دست هایبیشمقادیر به دست آمد.  9525/9

 ییایمیالکتروش شیاکسا ندیدر فرا دهدیکه نشان م ،باشدیمنزدیک (، ولتیلیم 50)نرنستی 

 (.n=2برابر است ) تعداد الکترون و پروتون در سطح الکترود و دیکلوفناک سدیم نوفنیاستام

 9/19با غلظت  سدیم و دیکلوفناک اکسایش استامینوفن دماغه شدت جریان مربوط به بر  pHاثر 

مورد با استفاده از روش ولتامتری پالس تفاضلی  9/8تا  pH  9/1در محدودة در بافر فسفاتی مولارمیکرو

 9/2مورد نظر به علاوة  pHلیتر ازمحلول بافر با میلی 9/8بررسی قرار گرفت. برای ثبت ولتاموگرام شاهد 

ولت، با سرعت  9/1تا  2/9مقطر به سل دستگاه منتقل و سپس روبش پتانسیل در محدودة لیتر آب میلی

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این میلی 59

لیتر از محلول مولار، یک میلیمیکرو 9/199با غلظت  استامینوفنلیتر از محلول یک میلی تفاوت که

لیتر از محلول بافر به سل دستگاه منتقل شد، میلی 9/8مولار و میکرو 9/199با غلظت  سدیم دیکلوفناک

ولت بر ثانیه ثبت شد. اختلاف میلی 59ولت، با سرعت  9/1تا  2/9سپس ولتاموگرام پالس تفاضلی آن در 

( در پتانسیلی که حداکثر جریان آندی در آن مشاهده ∆ bi −s i =i)بین جریان آندی نمونه و شاهد 

و  (10-2جدول )ای در نظر گرفته شد. نتایج حاصل از این بررسی در گردید، به عنوان سیگنال تجزیه



120 

 

 .ارائه شده است( 21-2شکل )

 .pH اثر نتایج حاصل از بررسی -(10-2جدول 

  AC ایسیگنال تجزیه

*(µA) 

  ACایتجزیه سیگنال

*(µA) 
pH 

75/9 02/1 9/1 

15/1 15/2 9/2 

29/1 08/2 9/5 

21/1 19/1 5/5 

17/1 20/1 9/0 

20/1 22/1 5/0 

12/1 80/2 9/7 

01/9 22/1 9/8 

 گیری*میانگین سه اندازه

 

 

 

  

  

 

نمودار تغییرات (، ب( 9/8تا 9/1های مختلف )pHای در بافر فسفاتی با های چرخهالف( ولتاموگرام -(21-2شکل  

 استامینوفن و دیکلوفناکبر شدت جریان اکسایشی  pH اثرو پ(  pHپتانسیل دماغه اکسایشی نسبت به تغییرات 

برای  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  سدیم  استامینوفن و دیکلوفناکشرایط:  سدیم.

 .ایولت برثانیه برای ولتامتری چرخهمیلی 199ولتامتری پالس تفاضلی و 
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کاهش  9/0از  های بالاترpHیابد و در افزایش می 9/0تا  9/1از  pHبا افزایش ای سیگنال تجزیه

 شد.  انتخاببهینه  pHبه عنوان  pH=9/0شود. لذا ای مشاهده میسیگنال تجزیه

 

 اکو دیکلوفن اکسایشی استامینوفن دماغهبررسی اثر نوع بافر بر  -2-3-5-3

 سدیم

های گیریگیرد. در اندازههدایت الکتریکی در محلول توسط الکترولیت حامل انجام می

شود. به منظور ها به عنوان الکترولیت حامل استفاده میاز بافر pHالکتروشیمیایی با توجه به اهمیت 

سه بافر ر د سدیم و دیکلوفناک اکسایشی استامینوفن دماغهشدت جریان مربوط به بررسی اثر نوع بافر، 

لیتر میلی 9/8. برای ثبت ولتاموگرام شاهد بررسی قرار گرفتمورد  pH=9/0با  فتالاتیسیتراتی و فسفاتی، 

مقطر را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس  لیتر آبمیلی 9/2مورد نظر به علاوة  pHازمحلول بافر با 

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط میلی 59ولت، با سرعت  9/1تا  2/9روبش پتانسیل در محدودة 

با غلظت  استامینوفنلیتر از محلول یک میلی به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

لیتر میلی 9/8مولار و میکرو 199با غلظت  سدیم دیکلوفناکتر از محلول لیمولار، یک میلیمیکرو 199

ولت، با  9/1تا  2/9از محلول بافر به سل دستگاه منتقل شد، سپس ولتاموگرام پالس تفاضلی آن در 

 (22-2شکل ) و (29-2) جدولولت بر ثانیه ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در میلی 59سرعت 

 pH=9/0ای در بافر فسفاتی با با توجه به نتایج به دست آمده حداکثر پاسخ تجزیه. ارائه شده است

 شد. انتخاب های بعدیدر بررسی مشاهده شد بنابراین بافر فسفاتی به عنوان بافر مناسب
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 .بافر نوعنتایج حاصل از بررسی  -(29-2جدول 
 DICایتجزیه سیگنال

*(µA) 

 AC ایسیگنال تجزیه

*(µA) 
 نوع بافر

 

 فسفاتی 22/1 12/1

 سیتراتی 22/2 15/1

 فتالاتی 11/2 80/9

   گیری*میانگین سه اندازه

 
با  سدیم و دیکلوفناک استامینوفنشرایط:  دیکلوفناک.و  اکسایشی استامینوفن دماغه بررسی نوع بافر بر جریان -(22-2شکل 

 .ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  ،مولارمیکرو 9/19غلظت 
 

 بررسی اثر حجم بافر -2-3-5-1

اثر حجم  ،شودکه تغییرات حجم الکترولیت باعث تغییر در مقاومت درونی محلول میبا توجه به این

رفت. مورد بررسی قرار گ سدیم یکلوفناکاکسایش استامینوفن و د دماغهبافر فسفاتی بر شدت جریان 

محلول بافر و آب مقطر )به  های مختلفی ازحجم برای بررسی اثر حجم بافر به این صورت عمل شد،

در لی ضاولتاموگرام پالس تف و سپس گردیدلیتر( را به سل الکتروشیمیایی منتقل میلی 19حجم نهایی 

ولت بر ثانیه میلی 59، با سرعت  (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  9/1ا ت 2/9 پتانسیل محدودة

 . ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت کهشدبه عنوان شاهد ثبت 

 کاستامینوفن و دیکلوفنالیتر از محلول های مختلفی ازمحلول بافر و آب مقطر به علاوة یک میلیحجم

لیتر( به سل میلی 19)به حجم نهایی  pH=9/0مولار تهیه شده در بافر با میکرو 199با غلظت  سدیم
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 آمده است. (25-2شکل )و  (21-2) جدولالکتروشیمیایی منتقل شد. نتایج حاصل از این بررسی در 

 .نتایج حاصل از بررسی حجم بافر -(21-2جدول 
 DIC ایسیگنال تجزیه

*(µA) 

 AC ایسیگنال تجزیه

*(µA) 

 حجم بافر

(ml) 

08/9 20/2 2 

19/1 05/2 1 

20/1 18/1 2 

17/1 28/1 5 

15/1 22/1 0 

11/1 25/1 7 

25/1 29/1 8 

   گیری*میانگین سه اندازه
 

 

 
و  فناستامینوشرایط: ، و دیکلوفناک سدیم اکسایشی استامینوفن دماغه بررسی حجم بافر بر جریان -(25-2شکل 

 .ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  سدیم دیکلوفناک

 

یابد و در نتیجه جریان مقاومت درونی کاهش میبا افزایش حجم بافر هدایت محلول زیاد شده و 

نمونه لیتر شدت جریان میلی 9/2یابد. با توجه به نتایج به دست آمده با افزایش حجم بافر تا افزایش می

 خابانت به عنوان حجم بهینه لیتر بافر فسفاتیمیلی 9/5و بعد از آن تقریبا ثابت مانده است، لذا  افزایش 

 شد.
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 پالسبررسی ارتفاع  -2-3-5-8

 ، ارتفاع پالسسدیم یکلوفناکاکسایشی استامینوفن و د برای بررسی ارتفاع پالس بر شدت جریان

ولـت میلی 29ولت مطابق روش مورد آزمایش قرار گرفت و مشاهده شد که تا ارتفاع پالس میلی 89تا  19

عنـوان شـرایط ولت به میلی 59بنابراین، ارتفاع پالس  شود.شدت جریان افزایش و سپس ثابت می

-2شکل ) و( 22-2نتایج حاصل از این بررسی در جدول )انتخاب شد.  بعدی های بهینـه برای آزمایش

 آمده است. ( 20

 .ارتفاع پالسنتایج حاصل از بررسی  -(22-2جدول 
  DIC ایسیگنال تجزیه

*(µA) 

   ACایسیگنال تجزیه

*(µA) 

 پالس ارتفاع

(mV) 

27/9 21/1 19 

81/9 80/1 29 

19/1 21/2 19 

11/1 10/1 29 

17/1 52/1 59 

20/1 29/1 09 

11/1 18/1 79 

12/1 22/1 89 

   گیری*میانگین سه اندازه

 
 شرایط: ،سدیم و دیکلوفناک  اکسایشی استامینوفن دماغه بررسی ارتفاع پالس بر جریان -(20-2شکل 

ولت بر میلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  سدیم استامینوفن و دیکلوفناک

 .ثانیه
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 سرعت روبشبررسی  -2-3-5-3

مطابق  بر ثانیه ولتمیلی 09تا  19 سرعت روبش ،روبش پتانسیلبه منظور بررسی تأثیر سرعت 

 روبش سرعتتا  سدیم دیکلوفناکشدت جریان اکسایشی استامینوفن و  .روش مورد آزمایش قرار گرفت

ی ابا افزایش سرعت روبش پتانسیل، پاسخ تجزیه شود.افزایش و سپس ثابت می بر ثانیه ولـتمیلی 29

یگنال شاهد موجب یابد. با توجه به این روند و اینکه افزایش سو همچنین جریان شاهد افزایش می

 59 سرعت روبش بنابراین،  شود.افزایش انحراف استاندارد شاهد و در نتیجه افزایش حد تشخیص می

ن نتایج حاصل از ایهای بعدی انتخاب شد. به عنـوان شـرایط بهینـه برای آزمایشبر ثانیه ولت میلی

 آمده است.  (27-2) و شکل (21-2) جدولبررسی در 

 .سرعت روبشنتایج حاصل از بررسی  -(21-2جدول 
DICای سیگنال تجزیه 

*(µA) 

ACای سیگنال تجزیه 

*(µA) 

 سرعت روبش

(1-mV s) 

15/9 22/9 19 

10/9 50/1 29 

80/9 22/2 19 

21/1 22/1 29 

10/1 51/1 59 

12/1 20/1 09 

22/1 22/1 79 

19/1 19/1 89 

22/1 20/1 09 

   گیری*میانگین سه اندازه
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 شرایط: ، سدیم و دیکلوفناک اکسایشی استامینوفن دماغه بررسی سرعت روبش بر جریان -(27-2شکل 

 ولت.میلی 59و ارتفاع پالس اتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/19با غلظت  سدیم استامینوفن و دیکلوفناک

 

 شرایط بهینه 

امینوفن است یانپارامترهای مؤثر بر شدت جر سازیینهو به یبه دست آمده در بررس یجبا توجه به نتا

 قرار مورد استفاده یبراسیونکال یانتخاب شد و در رسم منحن یرز ینهبه یط، شراسدیم و دیکلوفناک

 گرفت.

-میکرو 19و حجم لیتر گرم بر میلیمیلی 1/9، غلظت دی متیل فرمامید حلال پخش کننده -1

 .های کربنیقطره نانولولهلیتر برای 

 مولار هیدروکسی نفتول آبی به عنوان مونومر.میلی 9/1 غلظت -2

 به عنوان محیط سنتز پلیمر. سدیم هیدروکسیدمولار  1/9محلول  -1

 چرخه. 25تعداد چرخه برای تشکیل پلیمر  -2

 لیتر.یلیم 9/5و حجم  pH=9/0با  یاتفسفبافر  -5

 ولت.میلی 59 ارتفاع پالس -0

 ولت بر ثانیه.میلی 59 سرعت روبش -7
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 به دیمس و دیکلوفناک استامینوفن زورییالکتروکاتال شیاکسای بررس 

 یکرونوآمپرومتر روش

-نانولولهه با اصلاح شدالکترود  سطح در سدیم و دیکلوفناک استامینوفن زورییالکتروکاتال شیاکسا

 طالعهم مورد زینی کرونوآمپرومتر روش توسط های کربنی چند دیواره و پلیمر هیدروکسی نفتول آبی

 799و   استامینوفنولت برای میلی 599 لیپتانس پله اعمال از حاصلی هاکرونوآمپروگرام. گرفت قرار

-غلظتی دارا =0pH با فسفات بافر محلول در شده اصلاح الکترود هب ولت برای دیکلوفناک سدیم،میلی

 داده نشان ( 20-2و ) (28-2)های شکل در میکرومولار( 9/09و  9/29، 9/29) هاآنالیت از متفاوتی ها

 انیجر ،آنالیت غلظت شیافزا با که دهندیم نشان حاصلی هاکرونوآمپروگرامی هاداده. است شده

 عادلهم و با استفاده از یکرونوآمپرومتری نمودارها از استفاده با. ابدییم شیافزا زینی کرونوآمپرومتر

در  ضمیمه الف. شد نییتع و دیکلوفناک سدیم استامینوفنبرای  انتشار بیضر( 2-1)معادله  ترلاک

و دیکلوفناک  استامینوفن از متفاوتی هاغلظتی برا را t-I-2 /1 ییراتتغ (20-2( و )82-2) هایشکل

 بیشی رو از. است شده رسم غلظت برحسب t-I-2 /1 خطوط بیش راتییتغ نمودار .دهدیم نشان سدیم

اک و دیکلوفن استامینوفنبرای  انتشار بیضر مقدار، غلظت برحسب t-I-2 /1 خطوط بیش راتییتغ نمودار

 . آمد دست به s2 cm0-19 ×97/5-1و  29/1× 19-0سدیم به ترتیب 

توان ثابت سرعت کاتالیستی را از شیب ( می8-1گالوس ) معادله همچنین با استفاده از معادله 

در سطح الکترود  kدست آورد. مقدار ( به20-2و  82-2)ضمیمه ب شکل  1/2tنسبت به  l/IcIنمودار 

 L s 1-mol 219×08/2-1و  52/1×219و دیکلوفناک سدیم به ترتیب  استامینوفناصلاح شده برای 

 محاسبه شد.
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های کربنی چند دیواره و پلیمر هیدروکسی نفتول اصلاح شده با نانولوله الکترودی هاکرونوآمپروگرام -(28-2شکل 

 9/09و ت(  9/29، پ( 9/29، ب( 9/9 (الف  متفاوتی هاغلظتی حاو =9/0pH فسفات بافر محلول در آبی

  راتییتغ نمودار )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دسته ب t - I-2 /1  راتییتغ )الف( :ضمائممیکرومولار  استامینوفن، 

L/ IC I2 /1 به نسبتt  ها.کرنوآمپروگرام از آمده دستهب 

 

 
های کربنی چند دیواره و پلیمر هیدروکسی نفتول اصلاح شده با نانولوله الکترودی هاکرونوآمپروگرام -(20-2شکل 

 9/09و ت(  9/29، پ( 9/29، ب( 9/9 (الف  متفاوتی هاغلظتی حاو =9/0pH فسفات بافر محلول در آبی

 نمودار )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دسته ب t - I-2 /1  راتییتغ )الف( :ضمائم، سدیم دیکلوفناک میکرومولار

 ها.کرنوآمپروگرام از آمده دستهب 2t /1 به نسبت L/ IC I راتییتغ
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 منحنی کالیبراسیون 

استفاده از کالیبراسیون، باشد. با ای میمهمترین مرحله در توسعه یک روش تجزیهکالیبراسیون 

و سیگنال ثبت شده در آشکارساز را به دست  تجزیهی مناسب بین غلظت نمونه مورد اتوان رابطهمی

با توجه به گستره دامنه خطی آن و حساسیت و تکرارپذیری نتایج  تجزیهآورد. ارزش و کارایی یک روش 

منحنی کالیبراسیون برای یک روش قابل استخراج باشد. این پارامترها با توجه به در آن قابل ارزیابی می

لیتر گرم بر میلیمیلی 1/9 سوسپانسیونمیکرولیتر  9/19 گذاریقطره اصلاح سطح الکترود از باشد.می

 خیر حلالای و تبکربن شیشه سطح الکترود دی متیل فرمامید بر روی های کربنی چند دیواره درنانولوله

 سدیم هیدروکسیدمولار  1/9محلول در  ایا استفاده از ولتامتری چرخهب پلیمریزاسیونالکتروو سپس 

 25با تعداد  ولت 5/1تا  -5/9مولار هیدروکسی نفتول آبی در محدوده پتانسیل میلی 9/1در حضور 

 9/5مورد نظر و  pHلیتر ازمحلول بافر با میلی 9/5ولتاموگرام شاهد ثبت برای   انجام گرفت. ،چرخه

ولت  9/1تا  2/9مقطر به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل در محدودة لیتر آبمیلی

 نهنموشد. ثبت ولتاموگرام مربوط به  انجامولت بر ثانیه میلی 59ولت و سرعت میلی 59با ارتفاع پالس 

ام انج سدیم و دیکلوفناک با شاهد ولی در حضور مقادیر غلظتی مختلف استامینوفن مشابه شرایط در

های لولهنانومربوط به الکترود کربن شیشه اصلاح شده با  پالس تفاضلیولتاموگرام  (59-2شکل )شد. 

های غلظت و سدیم دیکلوفناکدر حضور غلظت ثابت  کربنی چند دیواره و پلیمر هیدروکسی نفتول آبی

ب( را ) سدیم دیکلوفناک های متفاوتو غلظت استامینوفنو غلظت ثابت  (الف) استامینوفنمتفاوت 

 دیکلوفناکدر غلظت ثابت  ، الف(-59-2شکل گردد )میطور که در شکل مشاهده دهد. هماننشان می

ی که یابد در حالافزایش می استامینوفناکسایشی  دماغه ، جریاناستامینوفن با افزایش غلظت سدیم

 استامینوفنغلظت ثابت  ب( در-59-2شکل ) .باشدثابت می سدیم دیکلوفناکاکسایشی  دماغه جریان

د در حالی یابافزایش می سدیم دیکلوفناکاکسایشی  دماغه جریان سدیم دیکلوفناکبا افزایش غلظت 

ه در اکسایشی یک گون دماغه ثابت بودن جریان. باشدثابت می استامینوفناکسایشی  دماغه که جریان



110 

 

توان به مستقل بودن پاسخ آنها از یکدیگر در سطح الکترود های متفاوت گونه دیگر را میحضور غلظت

های وگرامولتام نسبت داد.های کربنی چند دیواره و پلیمر هیدروکسی نفتول آبی نانولولهاصلاح شده با 

 نشان داده شده است. (51-2)حاصل  و منحنی کالیبراسیون در شکل 

 

 

های ولولهنانبا  دهشاصلاح  یشهکربن شدر سطح الکترود  پالس تفاضلی استامینوفنولتاموگرام الف(   -(59-2شکل 

های ، غلظتسدیم دیکلوفناکمیکرومولار  9/5در حضور  هیدروکسی نفتول آبیپلیمر کربنی چند دیواره و 

در  سدیم دیکلوفناک پالس تفاضلی ولتاموگرام ب(  ار،میکرومول 9/29و  9/19، 9/29، 9/19 ،9/5، 9/9 وفناستامین

ر حضور دهای کربنی چند دیواره و پلیمر هیدروکسی نفتول آبی با نانولوله دهشاصلاح  اییشهکربن شسطح الکترود 

میکرومولار،   9/29و  9/19، 9/29، 9/19، 9/5، 9/9 سدیم دیکلوفناک های ، غلظتاستامینوفن  میکرومولار  9/5

 ولت.میلی 59ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر
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 .های مربوط به منحنی کالیبراسیونداده -(22-2جدول 
   DIC سیگنال تجزیه ای

*(µA) 

 ACای سیگنال تجزیه

*(µA) 

 غلظت

(µM) 

17/9 22/9 9/1 

17/9 01/9 9/2 

81/9 19/2 9/5 

79/1 28/2 9/19 

10/1 00/8 9/29 

75/2 85/11 9/19 

00/7 09/21 9/59 

10/0 50/20 9/09 

05/11 12/11 9/75 

29/12 75/10 9/09 

50/15 18/22 9/199 

 گیری*میانگین سه اندازه

 

سطح  در سدیم یکلوفناکو منحنی کالیبراسیون برای استامینوفن و دپالس تفاضلی ولتاموگرام   -(51-2شکل 

  pH=9/0 ، بافرهای کربنی چند دیواره و پلیمر هیدروکسی نفتول آبیبا نانولوله  دهشاصلاح  یشهکربن شالکترود 

 ولت.میلی 95ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  واتی فسف
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ین است. در ا به صورت زیر سدیم و دیکلوفناک معادلۀ منحنی کالیبراسیون برای استامینوفن

 DICCو  استامینوفنغلظت  ACCاختلاف شدت جریان نمونه و شاهد بر حسب میکروآمپر و  ∆iها معادله

تا  9/1دهد که در گسترة غلظتی مولار است. نتایج نشان میبر حسب میکرو دیکلوفناک سدیم غلظت

رابطۀ خطی با برای دیکلوفناک سدیم  مولارمیکرو 9/199تا  9/2و استامینوفنبرای مولار میکرو 9/199

 ای وجود دارد.سیگنال تجزیه

 i(µA) = 0.443 CAC (𝜇𝑀) +0.027      𝑟2 = 0.9982∆ (19-2معادله 

 i(µA) = 0.155 CDIC (𝜇𝑀) + 0.051     𝑟2 = 0.9970∆ (11-2معادله 

  

 دقت، صحت و حد تشخیص 

قرار  یمورد بررس سدیم دیکلوفناکاستامینوفن و روش در سه غلظت متفاوت از  نیا دقت و صحت

در هر غلظت انجام شد.  ،آمده دستبه شرایط بهینه در  یتکرار یرگیاندازه چهارمنظور  نیگرفت. به ا

 منحنی از استفاده با هاو غلظت یرگیاندازه یآند هایانجری شدت ها،پس از ثبت ولتاموگرام

ر جدول د جی. نتادیمحاسبه گرد ی. انحراف استاندارد و انحراف استاندارد نسبآمد به دست ونیبراسیکال

بحرانی در سطح اطمینان  t)مقدار  خوردار استبر یکه روش از دقت و صحت خوب دهدی( نشان م2-25)

 .باشد(می 18/1گیری، برای چهار اندازه %05

 در شرایط بهینه. بررسی دقت و صحت روش -(25-2جدول 
 غلظت استاندارد 

(µM) 
CI±گیری شدهغلظت اندازه 

(µM) 

%RSD 

n=4 
 بازیابی%

*AC *DIC AC DIC AC DIC AC DIC 
99/19 99/19 25/9±87/0 02/9±78/0 02/1 08/1 7/08 8/07 

99/29 99/29 10/9±80/10 20/9±82/10 10/1 50/1 2/00 1/00 

99/59 99/59 05/9±27/20 07/9±10/20 22/1 22/1 5/08 7/08 

ACاستامینوفن : ، DIC: سدیم دیکلوفناک ،CI :اطمینان فاصله 

انحراف استاندارد  bkS( استفاده شد. در این رابطه 0-2برای تعیین حد تشخیص روش از معادلۀ )
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شیب منحنی کالیبراسیون است. برای به دست آوردن انحراف استاندارد سیگنال  mسیگنال شاهد و 

در  گیری شدت جریان شاهدانجام شد. پس از اندازهگیری تکراری اندازه 19، شاهد در شرایط بهینه

 9209/9بر روی هر ولتاموگرام، انحراف استاندارد سیگنال شاهد،  ولت 02/9و  10/9های پتانسیل

به دست آمد که با توجه به  سدیم دیکلوفناکمیکروآمپر برای  9150/9و  استامینوفنمیکروآمپر برای 

میکرومولار برای  100/9حد تشخیص  سدیم و دیکلوفناک شیب منحنی کالیبراسیون برای استامینوفن

 ( به دست آمد.0-2با استفاده از معادلۀ ) سدیم دیکلوفناکمیکرومولار برای  119/9و  استامینوفن

 

های کربنی چند بررسی پایداری الکترود اصلاح شده با نانولوله 

 دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی

ه بری پالس تفاضلی در شرایط بهینه جهت بررسی پایداری الکترود اصلاح شده از روش ولتامت

 1/9 سدیم هیدروکسیدآمده استفاده گردید. بدین منظور، ابتدا الکترود اصلاح شده و در محلول  دست

استامینوفن و دیکلوفناک  میکرومولار 9/19 شدت جریان مربوط به دماغه اکسایشیمولار نگهداری شد. 

گیری شد. نتایج نشان داد که بعد از شرایط بهینه اندازهدر ، روزه 21سدیم هر سه روز برای یک دوره 

این نتایج پایداری خوب یابد. درصد اولیه کاهش می 85ای به کمتر از میانگین سیگنال تجزیه پانزده روز

  .دهدرا نشان میحسگر ولتامتری تهیه شده 

 

 یرپذیریو تکث یریتکرارپذ 

تکرارپذیری و تکثیرپذیری الکترود ساخته شده، اکسایش الکتروشیمیایی  منظور بررسیبه

لیمر های کربنی چند دیواره و پاصلاح شده با نانولولهدر سطح الکترود  سدیم دیکلوفناکاستامینوفن و 

سه الکترود مختلف )ساخته شده  گیری تکراری در هر روز باهشت اندازه توسط هیدروکسی نفتول آبی،

ست دمتفاوت( با استفاده از تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج به در سه روز
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تحلیل صورت آماری با کمک روش دست آمده، بهنتایج به است. ( گزارش شده20-2آمده در جدول )

محاسبه  F(. براین اساس مقدار (27-2)مورد بررسی قرار گرفت )جدول  %05واریانس در سطح اطمینان 

بحرانی  F( کوچکتر از مقدار سدیم دیکلوفناکبرای  calF =90/2برای استامینوفن و  calF =10/2شده )

(20/2= tabFبرای آزمون دو طرفه به ) دست آمد. با توجه به این نتایج الکترود ساخته شده تکرارپذیری

 و تکثیرپذیری خوبی دارد.

میکرومولار  9/19گیری همزمان اندازهپذیری الکترودهای مختلف برای نتایج تکرار -(20-2جدول 

 .سدیم دیکلوفناکاستامینوفن و 
های کربنی چند دیواره و پلیمر الکترود اصلاح شده با نانولوله

 هیدروکسی نفتول آبی

 شدهگیری ای اندازهمیانگین سیگنال تجزیه±انحراف استاندارد

 دیکلوفناک استامینوفن

 50/1±90/9 25/2±12/9 روز اول

 09/1±19/9 59/2±10/9 روز دوم

 51/1±11/9 22/2±11/9 روز سوم

 

ط توس سدیم یکلوفناکگیری همزمان استامینوفن و دهای مربوط به اندازهتحلیل واریانس داده -(27-2جدول 

 .الکترودهای مختلف در روزهای مختلف توسط روش ولتامتری پالس تفاضلی

 منبع تغییرات
 واریانس مجموع مربعات

 درجه آزادی
 Fمقدار 

AC DIC AC DIC AC DIC 
 2 9170/9 9112/9 9158/9 9020/9 هابین گروه

 21 9980/9 9971/9 1700/9 1209/9 درون گروه 90/2 10/2

 21   2157/9 2110/9 کل

AC ،استامینوفن :DIC سدیم : دیکلوفناک 

 

 هابررسی اثر مزاحمت 

تهیه شده ایجاد اشکال و خطا کند،  حسگرهای تواند در میزان جوابکه می ییکی از موارد

 پتانسیل اکسایش یا کاهش شبیهممکن است از نظر  هاگونه. این باشندمی های همراهی گونههاتمزاحم

 دست آمده شوند.به توانند باعث بروز خطا در پاسخدر صورت وجود در محلول، می و باشندیون هدف 

آندی  دماغه های مختلف بر شدت جریانپذیری روش، تأثیر حضور گونهبه منظور تعیین میزان گزینش
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 مورد بررسی قرار گرفت. سدیم استامینوفن و دیکلوفناک

 ppm 9/1با غلظت  سدیم یکلوفناکاستامینوفن و دنحوة عمل به این صورت بود که در حضور 

ولت بر ثانیه در گسترة میلی 59، ولتاموگرام پالس تفاضلی با سرعت روبش pH=9/0با  یدر بافر فسفات

گیری سه مرتبه تکرار شده و شدت جریان اکسایشی در ولت ثبت شد. این اندازه 9/1تا  2/9پتانسیل 

گیری محاسبه اندازه 1گردید سپس انحراف استاندارد متناظر با این  ولت ثبت 02/9و  10/9های پتانسیل

های بالقوه مزاحم مورد بررسی قرار هایی با همان شرایط قبلی، ولی در حضور گونهگردید. سپس محلول

قرار گرفت به عنوان گونۀ غیر 3S ±  iها جریان آندی در محدودةهایی که در حضور آنگرفت. گونه

ها کاهش داده شد تا حد گرفته شدند و در غیر این صورت مزاحم بوده و آنقدر غلظت آن مزاحم در نظر

گیری اندازه 1میانگین شدت جریان آندی مربوط به  iها مشخص شود. در رابطۀ بالا غلظتی مزاحمت آن

-ازهانحراف استاندارد شدت جریان اند Sو  سدیم یکلوفناکاستامینوفن و د ppm 9/1تکراری در غلظت 

گیری همزمان استامینوفن های مورد بررسی در اندازهباشد. بیشتر گونهگیری میاندازه 1گیری شده در 

اطر خسیستئین به-های هیدروکینون، کتکول، الکنند. گونهمزاحمت ایجاد نمی سدیم یکلوفناکو د

 (27-2) جدولی در کنند. نتایج این بررسبرابر ایجاد مزاحمت می 59اکسایشی تا  دماغه همپوشانی

  باشد.پذیری خوب روش پیشنهادی میدهندة گزینشنشان داده شده است. این نتایج نشان

 .سدیم همزمان استامینوفن و دیکلوفناکگیری ها در اندازهبررسی مزاحمت برخی گونه -(28-2جدول 

 های مورد بررسیگونه
حد مجاز غلظت گونه به غلظت استامینوفن و 

  )DIC,ACW/ionW(دیکلوفناک 

, EDTA,-
3, NO-, SCN-, CN-, Br-, Cl+, Na+K 

 تارتاریک اسید، گلکوز، مالتوز، لاکتوز، سیتریک اسید، فسفات
1999 

 299 تیواوره، اوره،دوپامین، اوریک اسید، آسکوربیک اسید، 

 59 سیستئین-هیدروکینون، کتکول، ال
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 یقیحق یهانمونه زیآنال 

ری فیلم پلیمهای کربنی چند دیواره و نانولولهبا رفتار الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده 

ارویی ی دهادر نمونه سدیم دیکلوفناکهمزمان استامینوفن و گیری برای اندازهکسی نفتول آبی ویدره

 و نمونه بیولوژیکی سرم خون سدیم دیکلوفناکآمپول  ،سدیم قرص دیکلوفناک استامینوفن،قرص 

 .قرار گرفتبررسی  ، موردشدهمنظور یافتن کاربرد عملی الکترود اصلاحبه

 

 نمونه قرص استامینوفن -2-3-79-7

 نجپاستفاده شد.  به عنوان نمونه حقیقی جالینوسگرم شرکت داروسازی میلی 125نمونه قرص 

( معادل یک قرص پنجمسپس وزن مشخصی )یک  شدند.همگن و عدد قرص در یک هاون چینی پودر 

دقیقه در  5لیتر اتانول به آن اضافه گردید و به مدت میلی 19از این پودر همگن را به بشر منتقل شد و 

 صاف و  در بالن حجمی 22حمام التراسونیک قرار گرفت. مخلوط حاصل توسط کاغذ صافی واتمن نمره 

لیتری میلی 199لیتر از این محلول به بالن میلی 5/1. سپس شدبه حجم رسانده  لیتر(میلی 599)

های و حجم لیتر از محلول نمونه حقیقی تهیه شدهیک میلیبه حجم رسانده شد. منتقل و با آب مقطر 

لیتر میلی 5به سل الکتروشیمیایی منتقل شده و  سدیم یکلوفناکمختلف استانداردهای استامینوفن و د

از روش ولتامتری پالس تفاضلی برای میلی لیتر رسانده شد و  9/19به حجم  بافر فسفاتی اضافه و

ها از روش افزایش استاندارد گیریبار تکرار شد. در اندازه 1گیری هر اندازهاستفاده شد.  گیریازهاند

)با در نظر  tمقادیر  ( آورده شده است.28-2)جدول  ها درگیریاستفاده گردید که نتایج حاصل از اندازه

 نشانها و درصد بازیابی گیری(برای سه اندازه 05بحرانی در سطح اطمینان % tبرای  19/2مقدار گرفتن 

باشد. می سدیم یکلوفناکگیری همزمان استامینوفن و دهصحت خوب روش برای اندازدقت و  دهنده

 آمد. دستبه گرم میلی 12/121قرص با روش پیشنهادی  هر مقدار استامینوفن در
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 .(=1n) 125قرص استامینوفن  استامینوفن در نمونهگیری ولتامتری اندازهنتایج حاصل از  -(20-2جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM)±انحراف استاندارد

 tمقدار 

 محاسبه شده
 درصد بازیابی

قرص 

استامینوفن 

-میلی 125

 گرم

AC* DIC* AC DIC AC DIC AC DIC 
99/9 99/9 15/9±88/12 ND* - - - - 

99/19 99/9 11/9±82/22 ND 51/9 - 0/00 - 

99/19 99/5 21/9±25/22 90/9±85/2 21/2 80/2 0/07 9/07 

99/29 99/19 10/9±70/12 21/9±88/0 21/9 09/9 0/00 8/08 

 *AC :،استامینوفن DIC سدیم : دیکلوفناک ، NDمشاهده نشد :. 

t  باشد.می 1/2درصد برابر با  05در محدود اطمینان  2در جدول برای درجه آزادی 

 

 سدیم قرص دیکلوفناکنمونه  -2-3-79-2

ی حقیقی برای تهیه نمونه شرکت داروسازی سبحان گرممیلی 59 قرص دیکلوفناک سدیم

قرص در هاون چینی پودر و همگن  19، ابتدا بدین منظور. قرار گرفتاستفاده  سدیم مورد یکلوفناکد

 19( از این پودر همگن را به بشر منتقل شد و معادل یک قرص سپس وزن مشخصی )یک دهمشد. 

دقیقه در حمام التراسونیک قرار گرفت. مخلوط حاصل  5لیتر اتانول به آن اضافه گردید و به مدت میلی

یک به حجم رسانده شد.  لیتر(میلی 1999) صاف و  در بالن حجمی 22نمره توسط کاغذ صافی واتمن 

به سل  سدیم های مختلف استانداردهای استامینوفن و دیکلوفناکحجم محلول تهیه شده و لیتر ازمیلی

از روش میلی لیتر رسانده شد.  9/19لیتر بافر فسفاتی اضافه و به حجم میلی 5و الکتروشیمیایی منتقل 

مقادیر ( آورده شده است. 20-2) جدولتایج در نگیری استفاده شد. ولتامتری پالس تفاضلی برای اندازه

t  با در نظر گرفتن( برای  19/2مقدارt % برای سه اندازه 05بحرانی در سطح اطمینان)و درصد  گیری

 دیکلوفناکگیری همزمان استامینوفن و هصحت خوب روش برای اندازدقت و  دهنده نشانها بازیابی

 آمد. به دستگرم میلی 22/28با روش پیشنهادی  قرصهر در  سدیم یکلوفناکد باشد. مقدارمی سدیم
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 .(=1n) قرص در نمونه سدیم یکلوفناکدگیری ولتامتری اندازهنتایج حاصل از  -(59-2جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM) ±انحراف استاندارد

 tمقدار 

 محاسبه شده
 درصد بازیابی

قرص دیکلوفناک 

 سدیم

AC* DIC* AC DIC AC DIC AC DIC 
99/9 99/9 ND* 20/9±12/15 - - - - 

99/9 99/5 ND 19/9±12/29 - 20/1 - 9/00 

99/5 99/5 90/9±88/2 28/9±21/29 11/2 08/9 0/07 8/07 

99/19 99/19 12/9±75/0 01/9±21/25 01/1 29/9 5/07 7/199 

*AC : استامینوفن ،DIC :سدیم دیکلوفناک ،NDمشاهده نشد :. 

t  باشد.می 1/2درصد برابر با  05در محدود اطمینان  2در جدول برای درجه آزادی 

 

 

 لوفناک سدیمآمپول دیکنمونه  -2-3-79-9

ایران( -)رشت یتر( شرکت داروسازی کاسپینلمیلی 1گرم در میلی 75)  دیکلوفناک سدیمآمپول 

 1/1ابتدا  ،دیکلوفناک سدیمآمپول برای تهیه نمونه حقیقی استفاده شد. تامین  به عنوان نمونه حقیقی

لیتری توسط میلی  9/1999( در یک بالن حجمی mg/mL 25) دیکلوفناک سدیملیتر از آمپول میلی

های مختلف استانداردهای استامینوفن حجم و لیتر از آنسپس یک میلی آب مقطر به حجم رسانده شد.

 9/19لیتر بافر فسفاتی اضافه و به حجم میلی 5و به سل الکتروشیمیایی منتقل  سدیم و دیکلوفناک

. نتایج در اده شدها استفگیری غلظتاز روش ولتامتری پالس تفاضلی برای اندازه میلی لیتر رسانده شد.

بحرانی در سطح اطمینان  tبرای  19/2مقدار )با در نظر گرفتن  tمقادیر ( آورده شده است. 59-2) جدول

گیری هصحت خوب روش برای اندازدقت و  دهنده ها نشانو درصد بازیابی گیری(برای سه اندازه %05

دی در آمپول با روش پیشنها یکلوفناک سدیمباشد. مقداردمی سدیم دیکلوفناکهمزمان استامینوفن و 

 آمد. به دستلیتر میلی 1گرم در میلی 29/75
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 .(=1n) آمپول در نمونه دیکلوفناکگیری ولتامتری استامینوفن و اندازهنتایج حاصل از  -(51-2جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهاندازه مقدار

(µM) 

 tمقدار 

 محاسبه شده
 درصد بازیابی

آمپول 

دیکلوفناک 

 سدیم

AC* DIC* AC DIC AC DIC AC DIC 
99/9 99/9 ND* 19/9±27/19 - - - - 

99/9 99/5 ND 21/9±11/15 - 00/1 - 8/00 

99/19 99/5 18/9±70/0 10/9±19/15 92/2 82/1 0/07 0/00 

99/15 99/19 11/9±01/12 22/9±00/10 29/1 91/2 2/00 2/07 

*AC ، استامینوفن :DICسدیم : دیکلوفناک ،NDمشاهده نشد :. 

t  باشد.می 1/2درصد برابر با  05در محدود اطمینان  2در جدول برای درجه آزادی 

 

 سرم خوننمونه  -2-3-79-4

ده آما منظور بهسرم خون مورد استفاده از آزمایشگاه رازی شهرستان شاهرود )فرد سالم( تهیه شد. 

اتاق ذوب  یشده بود، در دما یزفر یزشده که تا زمان آنال آوری جمع سرم ، ابتداسرم خوننمونه  سازی

جود مو هایینمنظور جداکردن پروتئ یتریل بهاستون لیتریلیم 9/1 و سرماز  لیتریلیم 9/2شد و سپس 

 9/1 قرار داده شد. سپس یقهدور در دق 2999با سرعت  ریفیوژدر سانت یقهقد 9/19به مدت سرم ودر 

استاندارد  شینمونه با روش افزا یزمنتقل شد و آنال سل الکتروشیمیاییبه  سرم ییاز محلول رو لیتریلیم

و فاقد  سرم ینمونه لیتریلیم 9/1 یمحلول نمونه حاو یگنالصورت که ابتدا س ینانجام شد، به ا

استاندارد  هایمحلول از متفاوت حجم بعد مراحل در و آمد به دست نهیبه شرایطاستاندارد تحت 

. نتایج در بار تکرار شد 1 گیریبه محلول نمونه اضافه شد. هر اندازه سدیم یکلوفناکاستامینوفن و د

بحرانی در سطح اطمینان  tبرای  19/2مقدار )با در نظر گرفتن  tمقادیر  ( آورده شده است.51-2)جدول

گیری هصحت خوب روش برای انداز دهنده دقت و ها نشانو درصد بازیابی گیری(برای سه اندازه %05

 باشد.می سدیم یکلوفناکهمزمان استامینوفن و د
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 .(=1n) سرم خون در نمونه یکلوفناکاستامینوفن و دگیری ولتامتری نتایج حاصل از اندازه -(52-2جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

(µM) 

 tمقدار 

 محاسبه شده
 درصد بازیابی

سرم خون 

 فرد سالم

AC* DIC* AC DIC AC DIC AC DIC 
99/9 99/9 ND* ND - - - - 

99/19 99/19 12/9±08/0 11/9±82/0 25/9 05/9 8/00 2/08 

99/29 99/29 11/9±78/10 29/9±21/29 01/2 00/1 0/08 2/191 

*AC،استامینوفن : DICسدیم، : دیکلوفناک NDمشاهده نشد :. 

t  باشد.می 19/2درصد برابر با  05در محدود اطمینان  1در جدول برای درجه آزادی 

 

 گیرینتیجه 

م پلیمری فیل های کربنی چند دیواره ونانولوله باای ، الکترود کربن شیشهبخش از پایان نامهدر این 

امینوفن گیری همزمان استو برای انداز گردیدبه روش الکتروپلیمریزاسیون اصلاح  هیدروکسی نفتول آبی

 اغهدم شدت جریانساخت حسگر پیشنهادی و . پارامترهای موثر بر شداستفاده  سدیم دیکلوفناکو 

قرار گرفتند. پارامترهای سینتیکی همچون  مورد بررسی سدیم دیکلوفناکاکسایشی استامینوفن و 

ر رفتا همچنینضریب نفوذ و ثابت سرعت کاتالیستی به روش کرونوآمپرومتری تعیین شدند. 

کسی نفتول ویدرههای کربنی چند دیواره و فیلم پلیمری الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده با نانولوله

وفن، استامینی دارویی قرص هادر نمونه سدیم استامینوفن و دیکلوفناکهمزمان گیری آبی برای اندازه

ن کاربرد منظور یافتبهو نمونه بیولوژیکی سرم خون  سدیم ، آمپول دیکلوفناکسدیم قرص دیکلوفناک

 شده بررسی شد.عملی برای این الکترود اصلاح

های کربنی چند دیواره و فیلم پلیمری هیدروکسی نانولوله باالکترود اصلاح شده  (52-2) در جدول

ای جزیهتمختلف های روشبا برخی  سدیم دیکلوفناکگیری همزمان استامینوفن و برای اندازه آبینفتول 

 (52-2)های آورده شده در جدول از تمام روش. حد تشخیص روش پیشنهادی مقایسه شده است

دارای  190و  02های گزارش شده در مرجع ه روشتر است. همچنین روش پیشنهادی نسبت بپایین

یری گولتامتری پالس تفاضلی دارای سرعت بالا در اندازهباشد. از طرفی روش تری میدامنۀ خطی وسیع
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 باشد.ساده تر می و

 .ایهای مختلف تجزیهروش مقایسۀ الکترود اصلاح شده پیشنهادی با برخی -(51-2جدول 

 ایروش تجزیه
 (ppm)حد تشخیص   (ppm) دامنه خطی 

 مرجع
AC DIC  AC DIC 

SFC 9/29-19/9 9/19-29/9  19/9 19/9 50 
HPLC 09-19 12-0  05/2 15/1 01 
CZE 125-5 125-1  9/1 5/9 01 
UVS 59-2 29-2  125/9 229/9 190 

HPTLC 2999-199 899-19  NR NR 09 
UVS 19-2 25-5  NR NR 02 

RP-HPLC 099-199 09-19  19 5 02 

DVP 
15-15/9 

(Mµ199-1) 

12-02/9 

(Mµ199-2) 
 

91/9 

(Mµ100/9) 

19/9 

(Mµ119/9) 
 این تحقیق

AC،استامینوفن :  DICسدیم : دیکلوفناک، NR ،گزارش نشد :SFC :کروماتوگرافی سیال فوق بحرانی، HPLC :

کروماتوگرافی لایه : HPTLC، اسپکتروسکوپی ماوراء بنفش: UVS الکتروفورز مویین،: CZE، با کارایی بالاکروماتوگرافی مایع 

 .: ولتامتری پالس تفاضلیDPV، : کروماتوگرافی فاز معکوس مایع با کارایی بالاRP-HPLCنازک با کارایی بالا، 
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یلم فهای کربنی چند دیواره و نانولولهالکترود کربن شیشه اصلاح شده با  

-عنوان حسگر ولتامتری جدید برای اندازهبه  هیدروکسی نفتول آبیپلیمری 

 هیدروکینون، کتکول و رزورسینولگیری همزمان 

ان به عنو باشند.می رزورسینول و کتکول ،ها شامل سه ایزومر هیدروکینوندی هیدروکسی بنزن

ها استفاده در رزین UV ها به عنوان جاذبآزویی و پلاستیکهای دینمونه رزورسینول در سنتز رنگ

های محیطی، به عنوان این ترکیبات به علت سمیت بالا و توانایی نابود کردن اکولوژی .شودمی

ت متحده آمریکا و های محیطی شناخته شده و به وسیله نمایندگی حفاظت محیطی ایالاکنندهآلوده

گیرند. در طول فرایندهای کاربرد و تولید اتحادیه اروپایی در محصولات تولید شده، مورد بررسی قرار می

ها های زیرزمینی و رودخانهو آب شودزیست میاین ترکیبات، تعدادی از آنها به طور غیر عمد وارد محیط 

 .باشدمیبات حائز اهمیت ترکیگیری این اندازهکنند. در نتیجه را آلوده می

یلم ف های کربنی چند دیواره وتوسط نانولوله ای الکترود کربن شیشه پایان نامهبخش از در این 

گیری همزمان هیدروکینون، کتکول و رزورسینول اصلاح و برای اندازه هیدروکسی نفتول آبیپلیمری 

تول با فیلم پلیمری هیدروکسی نف هاروداصلاح الکت. تا کنون گزارشی مبنی بر مورد بررسی قرار گرفت

 ارائه نشده است.  گیری همزمان این ایزومرها با این الکترودو اندازه آبی

 

های کربنی چند نانولوله ای اصلاح شده باتهیه الکترود کربن شیشه 

 هیدروکسی نفتول آبی یپلیمر دیواره و لایه

(poly(HNB)/MWCNTs/GCE) 

جهت اصلاح تهیه و مورد استفاده قرار گرفت.  1-0-2روش ارائه شده در بند با اصلاح شده الکترود 

 های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی،ای با نانولولههشسطح الکترود کربن شی
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ا آب صیقل داده شد و سپس ب پارچه آغشته به آلومینابر روی ای برهنه سطح الکترود کربن شیشهابتدا 

 در دی متیل های کربنی چند دیوارهمیکرولیتر از سوسپانسیون نانولوله 9/19مقطر شسشو داده شد. 

گذاری قطره ایکترود کربن شیشهیتر( بوسیله میکروپیپت در سطح المیلی گرم در میلی ل 1/9فرمامید )

تا  -5/9ای در محدوده پتانسیل تامتری چرخهالکتروپلیمریزاسیون با استفاده از تکنیک ولسپس  د.ش

 9/1مولار( حاوی  1/9)  سدیم هیدروکسیددر محلول  کلرید+ ولت نسبت به مرجع نقره/نقره 5/1

ولت بر ثانیه انجام شد. میلی 199چرخه و سرعت اسکن  25، تعداد هیدروکسی نفتول آبیمولار میلی

 1/9 سدیم هیدروکسیدداده شد و در محلول شو شست محلول خارج شده و با آب مقطرپس الکترود از س

ی هیدروکسلایه پلیمری  ند دیواره وچهای کربنی نانولوله مولار نگهداری شد. الکترود اصلاح شده با

 در متن پایان نامه نشان داده شده است.  poly(HNB)/MWCNTs/GCEبا خلاصه  نفتول آبی

 

ر د کتکول و رزورسینولهیدروکینون، بررسی رفتار الکتروشیمیایی  

های کربنی چند دیواره و لایه نانولوله سطح الکترود اصلاح شده با

 هیدروکسی نفتول آبیپلی  پلیمری

ای شهیکربن ش هایالکترودرفتار الکتروشیمیایی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول در سطح 

ده با کربن شیشه اصلاح ش ،بیهیدروکسی نفتول آ اصلاح شده با لایه پلیمری این شیشهبرهنه، کرب

ایه پلیمری لو های کربنی چند دیواره کربن شیشه اصلاح شده با نانولوله های کربنی چند دیواره ونانولوله

شکل ) مورد بررسی قرار گرفت این ایزومرهااز  کرومولاریم 9/29در حضورهیدروکسی نفتول آبی پلی 

 یک ایدر سطح الکترود کربن شیشه شود،یمشاهده م (الف-52-2)شکل همانطور که در  .((2-52)

برای اکسایشی  دماغه وشود پهن دیده می به صورتهیدروکینون و کتکول  برای اکسایش دماغه

در سطح الکترود اصلاح شده با . شودیمنبرهنه مشاهده  ایهشیدر سطح الکترود کربن ش رزورسینول
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و  10/9اکسایشی و کاهشی در دماغه  زوج، ایدر ولتامتری چرخه لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی

ولت مربوط به  21/9و  27/9اکسایشی و کاهشی در دماغه  ولت مربوط به هیدروکینون، زوج 12/9

مربوط به ها دماغهاین  .شودولت مشاهده می 08/9ی رزور سینول در پتانسیل شیاکسا دماغه و لکتکو

همچنین در  باشند.میهای هیدروکسی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول گروه و کاهش اکسایش

الکترود اصلاح شده در سطح شدت جریان اکسایشی ، ب(-52-2)شکل  تفاضلی تری پالسولتامبررسی 

شمگیری مشاهده چافزایش  با نسبت به الکترود کربن شیشه برهنه با لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی

ره های کربنی چند دیوادر سطح الکترود اصلاح شده با نانولولهها اکسایشی گونهشدت جریان  شود.می

انتقال  افزایش سرعت که باعث سطح موثر الکترودو  افزایش رساناییبه دلیل  نسبت به الکترود برهنه

چرخه در محلول  25با اعمال شرایط سنتز ). افزایش یافته است ،شودمی الکترون در سطح الکترود

شدت جریان  ،های کربنی چند دیوارهبعد از اصلاح الکترود با نانولوله مولار( 1/9 هیدروکسید سدیم

ای هدر سطح نانو لوله های هیدروکسیتواند به ایجاد گروهاکسایشی مقداری افزایش یافته است که می

هیدروکینون، کتکول و رزورسینول در سطح شدت جریان اکسایشی  کربنی چند دیواره نسبت داده شود.

سبت به نهای کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی الکترود اصلاح شده با نانولوله

ا و هدماغهتفکیک فزایش قابل ملاحظه جریان، ا  دهد.افزایش بیشتری را نشان می های دیگرالکترود

ایه پلیمری لبا  اصلاح شده ایدر سطح الکترود کربن شیشه فیجا شدن پتانسیل به سمت مقادیر منجابه

با اضافه  ین. همچنلایه پلیمری نسبت داد زورییرا میتوان به خاصیت الکتروکاتال هیدروکسی نفتول آبی

کربن  سطح الکترودهای کربنی چند دیواره در زیر لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی درشدن نانولوله

 . دهدرخ می سطح موثر الکترودبه خاطر افزایش رسانایی و  انیجر شیافزاای شیشه

 

اکسایشی  دماغهبررسی پارامترها و بهینه سازی متغیرهای مؤثر بر  

 هیدروکینون، کتکول و رزورسینول
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ر مؤثر ب یرهایمتغ ،صیحد تشخ نیبهتر جهیو در نت تیحساس نیبه منظور فراهم نمودن بهتر

 یسقرار گرفتند. در برر یمورد بررساکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول  دماغه انیجر یبزرگ

 رهایمتغ ۀروش هم نی. در ادیزمان  استفاده گرد کیدر  ریمتغ کی سازینهیمؤثر، از روش به یرهایمتغ

 .دوشیداده م رییشود تغ نهیبه دیکه با یو فقط پارامترشوند می گرفته رثابت در نظ

، نوع بافر، حجم بافر، pH: از اندقرار گرفتند عبارت یمورد بررس مطالعه نیکه در ا ییپارامترها

 ارتفاع پالس و سرعت روبش. 

از  ترلییلیم کی ،یبافر فسفات ترلییلیم 9/5شرایط و مراحل بهینه سازی به این صورت بود که، 

 9/299با غلظت  کتکولاز محلول  ترلییلیم کی مولار،کرویم 9/299با غلظت  هیدروکینونمحلول 

 لیتر آب مقطرمولار و دو میلیکرویم 9/299غلظت لیتر از محلول رزورسینول با مولار و یک میلیکرویم

ایه پلیمری و ل ههای کربنی چند دیواربه سل الکتروشیمیایی منتقل شد. الکترود اصلاح شده با نانولوله

 به کمک روش و هیدروکسی نفتول آبی به عنوان الکترود کار در سل الکتروشیمیایی قرار داده شد

ولـت بـر  یلـیم 199ولت و با سـرعت  یلیم 59در ارتفاع پالس  یپالس تفاضلای و چرخهولتامتری 

 
 

لاح اصکربن شیشه ای برهنه، یشهکربن ش هایمربوط به الکترود )الف( و پالس تفاضلی )ب(  ایچرخه ولتاموگرام -(52-2شکل 

بن شیشه و الکترود کرهای کربنی چند دیواره ، کربن شیشه اصلاح شده با نانولولهنفتول آبیهیدروکسی با فیلم پلیمری  دهش

میکرومولار هیدروکینون،  9/29در حضور ، های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبیبا نانولوله دهشاصلاح 

میلی ولت  59برای ولتامتری چرخه ای و  ی ولت بر ثانیهمیل 199سرعت روبش  pH=  9/0 تکول و رزورسینول در بافر فسفاتیک

 .لی ثانیهمی 59برای ولتامتری پالس تفاضلی با ارتفاع پالس  بر ثانیه
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تا  9/9در دامنـه  الس تفاضلیولت بر ثانیه برای ولتامتری پمیلی 59ای و برای ولتامتری چرخه ـهیثان

بـرای محلول شاهد  .ـدیثبـت گرد انیمثبت روبش شده و شدت جر هایلیولت به سمت پتانس 0/9

اضـافه  ایزومرهای دی هیدروکسی بنزنتفاوت که به محلول شاهد  نیبا اهمانند روش فوق عمل شد، 

 01/9و  22/9، 19/9هـای لیدر پتانسـ گنالیشدت سـ نیانگیجام شد و مسه بار ان شی. هر آزمادینگرد

رفته در نظر گ ایهیتجز گنالیبه عنوان س نهاو اختلاف آ دیهای شاهد و نمونه ثبت گردولـت برای محلول

 در دمای اتاق انجام گرفت. هاشیشد. تمام آزما

  

هیدروکینون،  اکسایشی دماغه بر شدت جریان pHبررسی اثر  -2-1-9-7

 poly(HNB)/MWCNTs/GCEدر سطح  کتکول و رزورسینول

اکسایشی هیدروکینون، کتکول و  دماغه ، شدت جریان مربوط بهpHبه منظور بررسی اثر 

مورد بررسی  9/8تا  pH  9/2ها در محدودةمولار از این گونهمیکرو 9/29رزورسینول در بافر با غلظت 

اکسایشی  دماغه بر شدت جریان pHاز تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی برای بررسی اثر قرار گرفت. 

لیتر ازمحلول بافر میلی 9/5برای ثبت ولتاموگرام شاهد  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول استفاده شد.

مقطر را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل لیتر آب میلی 9/5مورد نظر به علاوة  pHبا 

ولت بر ثانیه انجام میلی 59 روبش سرعت ولت ومیلی 59س ارتفاع پال ولت ، با 1/1تا  -2/9در محدودة 

لیتر از محلول یک میلی شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

مولار، یک میکرو 299لیتر از محلول کتکول با غلظت مولار، یک میلیمیکرو 299هیدروکینون با غلظت 

لیتر از میلی 9/5لیتر آب مقطر و میکرومولار، دو میلی 299لول رزورسینول با غلظت لیتر از محمیلی

با ولت،  1/1تا  -2/9ای آن در به سل دستگاه منتقل شد، سپس ولتاموگرام چرخه فسفاتی محلول بافر

ولت بر ثانیه ثبت شد. اختلاف بین جریان آندی میلی 59 روبش سرعت ولت ومیلی 59ارتفاع پالس 

( در پتانسیلی که حداکثر جریان آندی در آن مشاهده گردید، به عنوان ∆bi −si =i)مونه و شاهد ن
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ارائه  (51-2)و شکل  (52-2)بررسی در جدول  نظر گرفته شد. نتایج حاصل از اینای در سیگنال تجزیه

 . شده است

 .pHنتایج حاصل از بررسی  -(52-2جدول 

 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

*(µA) 
pH 

 

21/1 91/2 08/1 2 

51/1 85/2 71/2 1 

19/2 85/1 22/1 2 

85/2 21/5 01/2 5 

19/1 77/5 28/5 5/5 

79/1 80/5 10/5 0 

51/1 70/5 19/5 5/0 

05/2 12/5 88/2 7 

21/2 82/1 72/2 8 

 گیری*میانگین سه اندازه

 

 هیدروکینون، کتکول و. شرایط: بر شدت جریان اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول pH اثر -(51-2شکل 

 .ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش میلی ولت و  59ارتفاع پالس  ،مولارمیکرو 9/29با غلظت  رزورسینول

 

ای سیگنال تجزیه 9/0تا  9/2از   pH، با افزایش شودمشاهده می (51-2)که در شکل همانطور 

کاهش سیگنال شود. ای مشاهده میکاهش سیگنال تجزیه 9/0از  های بالاترpHیابد و در افزایش می

 .]197[  توان به واکنش دیمریزاسیون این مشتقات نسبت دادرا می 9/0های بالاتر از pHای در تجزیه
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 بهینه انتخاب شد. pHبه عنوان  pH=9/0  آمده دستبهبا توجه به نتایج 

 

آندی هیدروکینون،  دماغه بررسی اثر نوع بافر بر شدت جریان -2-1-9-2

 کتکول و رزورسینول

تی، بافر فسفا سهاکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول در  دماغه شدت جریان مربوط به

مورد مقایسه قرار گرفت. برای ثبت ولتاموگرام شاهد  مولار( 15/9و غلظت  pH=9/0) فتالاتیو  سیتراتی

مقطر را به سل دستگاه منتقل کرده و لیتر آب میلی 9/5لیتر ازمحلول بافر مورد نظر به علاوة میلی 9/5

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام میلی 59ولت ، با سرعت  0/9تا  9/9پتانسیل در محدودة سپس روبش 

لیتر از محلول هیدروکینون یک میلی مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

لیتر از ک میلیمولار، یمیکرو 299لیتر از محلول کتکول با غلظت مولار، یک میلیمیکرو 299با غلظت 

لیتر از محلول بافر به میلی 9/5لیتر آب مقطر و میکرومولار، دو میلی 299محلول رزورسینول با غلظت 

ولت میلی 59ولت، با سرعت  0/9تا  9/9سل دستگاه منتقل شد، سپس ولتاموگرام پالس تفاضلی آن در 

با توجه . ارائه شده است (52-2)شکل و  (55-2)بر ثانیه ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

مشاهده  pH=9/0در بافر فسفاتی با  و بهترین تکرارپذیری ایبه نتایج به دست آمده حداکثر پاسخ تجزیه

گیری همزمان هیدروکینون، کتکول و بنابراین بافر فسفاتی به عنوان بافر مناسب برای اندازه .شد

  رزورسینول انتخاب شد.

 

 

 .نوع بافرنتایج حاصل از بررسی  -(55-2جدول 

 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

*(µA) نوع بافر 
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 فسفاتی 10/5 85/5 72/1

 سیتراتی 22/1 89/2 85/2

 فتالاتی 70/2 50/1 20/2

 گیری*میانگین سه اندازه

 

شرایط: اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول،  دماغه نوع بافر بر جریاناثر بررسی  -(52-2شکل 

 .ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش  ،مولارمیکرو 9/29با غلظت  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول
 

 بررسی اثر حجم بافر -2-1-9-9

اکسایشی هیدروکینون، کتکول و  دماغه بر بزرگی جریان pH=9/0اثر حجم بافر فسفاتی با 

های مختلفی ازمحلول بافر و آب برای ثبت ولتاموگرام شاهد حجم رزورسینول مورد بررسی قرار گرفت.

لیتر( را به سل الکتروشیمیایی منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در میلی 19مقطر )به حجم نهایی 

ولت بر ثانیه انجام میلی 59، با سرعت  (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  0/9تا  9/9محدودة 

های مختلفی حجم شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

ا غلظت ب هیدروکینون، کتکول و رزورسینوللیتر از محلول آب مقطر به علاوة یک میلیازمحلول بافر و 

لیتر( به سل الکتروشیمیایی میلی 9/19)به حجم نهایی  pH=9/0مولار تهیه شده در بافر با میکرو 9/299

  آمده است. (55-2)و شکل  (50-2)منتقل شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

 .حجم بافرنتایج حاصل از بررسی  -(50-2جدول 
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 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

*(µA) 
 حجم بافر

(ml) 

08/2 50/2 20/2 9/2 

10/1 20/5 81/2 9/1 

09/1 52/5 11/5 9/2 

77/1 01/5 12/5 9/5 

00/1 70/5 18/5 9/0 

71/1 70/5 20/5 9/7 

 گیری*میانگین سه اندازه
 

 

شرایط: اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول،  دماغه بررسی حجم بافر بر جریان -(55-2شکل 

ولت میلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/29با غلظت  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول

 .بر ثانیه

 

افزایش حجم بافر باعث افزایش غلظت الکترولیت حامل )بافر فسفاتی( و در نتیجه کاهش مقاومت 

-میلی 9/2دهد، افزایش حجم بافر تا آمده از این بررسی نشان می دستبهشود. نتایج درونی محلول می

ای هشود. در حجمباعث افزایش شدت جریان اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول می لیتر

لیتر از بافر فسفاتی میلی 9/5گردد. در نتیجه حجم لیتر شدت جریان تقریبا ثابت میمیلی 9/2بیشتر از 

 به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. pH=9/0با 
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 بررسی ارتفاع پالس -2-1-9-4

تکول اکسایشی هیدروکینون، ک دماغه بر بزرگی جریان ارتفاع پالس در ولتامتری پالس تفاضلی اثر

ولت مطابق میلی 09تا  19 در محدوده ارتفاع پالسبدین منظور  و رزورسینول مورد بررسی قرار گرفت.

نشان  (50-2)و شکل  (57-2)نتایج حاصل از این بررسی در جدول  .روش مورد آزمایش قرار گرفت

ولت شدت جریان اکسایش هیدروکینون، کتکول و میلی 09فاع پالس تا تبا افزایش ار داده شده است.

تفاع پالس ، ارآمده به دستنتایج شود. با توجه به یابد و بعد از آن تقریبا ثابت میرزورسینول افزایش می

 شد. انتخاب  بعدی هایبهینـه برای آزمایش مقدارولت به عنـوان میلی 90

 .ارتفاع پالسنتایج حاصل از بررسی  -(57-2جدول 
 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

*(µA) 
 پالس ارتفاع

(mV) 

25/9 02/1 29/1 19 

70/9 10/2 87/1 29 

88/1 29/1 07/2 19 

08/2 00/2 15/2 29 

70/1 01/5 29/5 59 

15/2 05/0 12/0 09 

19/2 58/0 19/0 79 

08/1 55/0 95/0 89 

92/2 79/0 00/5 09 

 گیری*میانگین سه اندازه
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شرایط: اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول،  دماغه بررسی ارتفاع پالس بر جریان -(50-2شکل 

ولت بر میلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/29با غلظت  هیدروکینون، کتکول و رزورسینول

 .ثانیه
 

 سرعت روبشبررسی  -2-1-9-5

تا  19 در محدوده اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول بر شدت جریان سرعت روبشاثر 

شدت جریان اکسایشی هیدروکینون،  .مورد آزمایش قرار گرفت ،مطابق روش ثانیه بر ولتمیلی 89

 شود.افزایش و سپس ثابت می بر ثانیه ولـتمیلی 59 سرعت روبش تا با افزایش کتکول و رزورسینول

احتمال  که شوندتر میهای اکسایشی پهندماغهولت بر ثانیه میلی 59از  بالاتر روبش سرعتدر 

ولت میلی 59 روبش سرعتدر نتیجه  هیدروکینون و کتکول وجود دارد اکسایش هایدماغههمپوشانی 

ی نتایج حاصل از این بررس شد.های بعدی انتخاب بهینـه برای آزمایش سرعت روبشبه عنـوان بر ثانیه 

 آمده است.  (57-2)و شکل  (58-2)در جدول 
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 .سرعت روبشنتایج حاصل از بررسی  -(58-2جدول 
 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

  *(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

  *(µA) 
 سرعت روبش

(1-mV s) 

85/9 29/2 09/1 19 

51/1 08/1 12/1 29 

27/2 22/2 20/2 19 

05/1 15/0 81/5 29 

29/2 72/0 18/0 59 

19/2 59/0 15/0 09 

95/2 58/0 80/5 79 

92/2 21/0 97/0 89 

 گیری*میانگین سه اندازه

 

شرایط: اکسایشی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول،  دماغهبررسی سرعت روبش بر جریان  -(57-2شکل 

 .ولتمیلی 09 ارتفاع پالس واتی فسف  pH=9/0 بافر ،مولارمیکرو 9/29با غلظت  و رزورسینول هیدروکینون، کتکول

 

 شرایط بهینه 

 ایشییان اکسپارامترهای مؤثر بر شدت جر سازیینهو به یبه دست آمده در بررس یجبا توجه به نتا

انتخاب شد و در رسم  یرز ینهبه یط، شرادر روش پالس تفاضلی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول

 گرفت. اررق مورد استفاده یبراسیونکال یمنحن

 pH=9/0  افر: فسفاتیب
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 لیتر.یلیم 9/5 بافر: حجم

 ولت.یلیم 09 :ارتفاع پالس 

 یه.بر ثان ولتیلیم 59 :سرعت روبش 

 

 ، کتکول و رزورسینولهیدروکینون زورییالکتروکاتال شیاکسای بررس 

 یکرونوآمپرومتر روش به

-انولولهناصلاح شده با الکترود  سطح در مشتقات دی هیدروکسی بنزن زورییالکتروکاتال شیاکسا

 مورد زینی کرونوآمپرومتر روش توسط های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی

ولت میلی 59ولت و میلی 299 لیپتانس هایپله اعمال از حاصلی هاکرونوآمپروگرام. گرفت قرار مطالعه

ولت برای میلی 899ک پلهتولت برای کتکول و میلی 159ولت و میلی 199، برای هیدروکینون

 یفسفات رباف محلول در شده اصلاح الکترود هب)با توجه به برگشت ناپذیر بودن رزورسینول(  رزورسینول

های شکل در هاگونهاین  ازمیکرومولار(  9/09و  9/29، 9/29 ) متفاوتی هاغلظتی دارا =9/0pH با

 .است شده داده نشان (09-2( و )2-50)، (2-58)

 انتشار بیضر( (2-1))معادله  ترلاک معادله و با استفاده از یکرونوآمپرومتری نمودارها از استفاده با

یواره های کربنی چند دنانولولهدر سطح الکترود اصلاح شده با  ، کتکول و رزورسینولبرای هیدروکینون

-2( و )50-2، )(58-2) هایضمیمه الف در شکل. شدند نییتع، هیدروکسی نفتول آبیو لایه پلیمری 

 نشان ، کتکول و رزورسینولهیدروکینون از متفاوتی هاغلظتی برا را t-I-2 /1 تغییرات ( نمودار09

 حاصل نمودار بیشی رو از. شد رسم هاآنالیت غلظت برحسب t-I-2 /1 خطوط بیش راتییتغ.دهدیم

 s 2cm 0-19 ×01/8  ،1-s 2cm0-19-1 ، کتکول و رزورسینول به ترتیبهیدروکینون انتشار بیضر مقدار

 . آمد دستبه s 2cm5-19 ×07/1-1و  21/5×
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توان ثابت سرعت کاتالیستی را از شیب ( می(8-1)همچنین با استفاده از معادله گالوس ) معادله 

در  kدست آورد. مقدار ( به(09-2( و )50-2(، )85-2) های)ضمیمه ب شکل 1/2tنسبت به  l/IcIنمودار 

، L s 1-mol  291×02/2-1 ، کتکول و رزورسینول به ترتیبهیدروکینونسطح الکترود اصلاح شده برای 

1-L s 1-mol 291×21/5  1و-L s 1-mol 291×21/2 .محاسبه شد 

 
های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی اصلاح شده با نانولولهالکترود ی هاکرونوآمپروگرام -(58-2شکل 

 9/09و ت(  9/29، پ( 9/29، ب( 9/9 (الف متفاوتی هاغلظتی حاو =9/0pH یفسفات بافر محلول در نفتول آبی

  راتییتغ نمودار )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دسته ب  t -I-2 /1  راتییتغ )الف( :ضمائممیکرومولار هیدروکینون، 

L/ I CI1 2 به نسبت/t  ها.کرنوآمپروگرام از آمده دستهب 
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های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری نانولولهاصلاح شده با الکترود ی هاکرونوآمپروگرام -(50-2شکل 

، پ( 9/29، ب( 9/9 (الف متفاوتی هاغلظتی حاو =9/0pH یفسفات بافر محلول در هیدروکسی نفتول آبی

 )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دسته ب  I - t-1/ 2 راتییتغ )الف( :ضمائممیکرومولار کتکول،  9/09و ت(  9/29

  ها.کرنوآمپروگرام از آمده دستهب  2t /1 به نسبت L/ I CI راتییتغ نمودار
 

 
های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری اصلاح شده با نانولولهالکترود ی هاکرونوآمپروگرام -(09-2شکل 

، پ( 9/29، ب( 9/9 (الف متفاوتی هاغلظتی حاو =9/0pH یفسفات بافر محلول در هیدروکسی نفتول آبی

 )ب( ،هاکرنوآمپروگرام از آمده دستهب  t -I-2 /1  راتییتغ )الف( :ضمائممیکرومولار رزورسینول،  9/09و ت(  9/29

  ها.کرنوآمپروگرام از آمده دستهب  2t /1 به نسبت L/ I CI راتییتغ نمودار
 



101 

 

 منحنی کالیبراسیون 

گیری همزمان هیدروکینون، کتکول و رزورسینول با پس از دستیابی به شرایط بهینه برای اندازه

های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی، منحنی الکترود اصلاح شده با نانولوله

لیتر ازمحلول بافر با میلی 9/5 ،شاهدپالس تفاضلی برای ثبت ولتاموگرام . کالیبراسیون رسم گردید

9/0=pH  ر و سپس روبش پتانسیل د گردیدمقطر به سل الکتروشیمیایی منتقل لیتر آبمیلی 9/5و

ولت بر ثانیه انجام شد. میلی 59 روبش ولت و سرعتمیلی 09لت با ارتفاع پالس و 0/9تا  9/9محدودة 

با شاهد ولی در حضور مقادیر غلظتی مختلف  مشابه شرایط در نمونهثبت ولتاموگرام مربوط به 

ن مربوط به الکترود کرب پالس تفاضلیهای ولتاموگرامهیدروکینون، کتکول و رزورسینول انجام شد. 

ر حضور د های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبینانولولهشیشه اصلاح شده با 

های ، غلظت((01-2)شکل )های متفاوت هیدروکینون های ثابت کتکول و رزورسینول و غلظتغلظت

های ثابت ( و غلظت(02-2)شکل کتکول )های متفاوت ثابت هیدروکینون و رزورسینول و غلظت

طور که دهد. همانمی ( را نشان(01-2)شکل رزورسینول )های متفاوت هیدروکینون و کتکول و غلظت

در  یابداکسایشی آن افزایش می دماغه با افزایش غلظت یک گونه، جریان د،گردها مشاهده میدر شکل

یک  اکسایشی دماغه ثابت بودن جریان باشد.اکسایشی دو ایزومر دیگر ثابت می دماغهحالی که جریان 

ر ها از یکدیگر دتوان به مستقل بودن پاسخ آنهای دیگر را میهای متفاوت گونهگونه در حضور غلظت

سبت ن های کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبینانولولهسطح الکترود اصلاح شده با 

 داد.
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ای کربنی هنانولولهبا  دهشاصلاح  یشهکربن شپالس تفاضلی هیدروکینون در سطح الکترود ولتاموگرام  -(01-2شکل 

های میکرومولار کتکول و رزورسینول، غلظت 9/19در حضور چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی 

-میلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 میکرومولار، بافر 9/09 و 9/19، 9/29، 9/15، 9/19، 9/5هیدروکینون 

 ولت.میلی 09ارتفاع پالس  ولت بر ثانیه
 

  

ربنی چند های کبا نانولوله دهشاصلاح  یشهکربن شپالس تفاضلی کتکول در سطح الکترود ولتاموگرام  -(02-2شکل 

های میکرومولار هیدروکینون و رزورسینول، غلظت 9/19لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی در حضور  دیواره و

ولت بر میلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 میکرومولار ، بافر 9/09و  9/19، 9/29، 9/15، 9/19، 9/5کتکول 

 ولت.میلی 09ارتفاع پالس  ثانیه
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ای کربنی هبا نانولوله دهشاصلاح  یشهکربن شپالس تفاضلی رزورسینول در سطح الکترود ولتاموگرام  -(01-2شکل 

های میکرومولار هیدروکینون و کتکول، غلظت 9/19چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی در حضور 

-میلی 59سرعت روبش  واتی فسف  pH=9/0 میکرومولار ، بافر 9/09و  9/29، 9/19، 9/29، 9/15، 9/5رزورسینول 

 ولت.میلی 09ارتفاع پالس  ولت بر ثانیه
 

و منحنی نون، کتکول و رزورسینول یگیری همزمان هیدروکاز اندازههای حاصل ولتاموگرام

 نشان داده شده است.  (02-2)کالیبراسیون در شکل 

 .های مربوط به منحنی کالیبراسیونداده -(50-2جدول 
 ای رزورسینولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای کتکولسیگنال تجزیه

*(µA) 

 ای هیدروکینونسیگنال تجزیه

*(µA) 
 غلظت

(µM) 

11/9 07/9 51/9 9/1 

82/9 10/1 91/1 9/1 

05/1 09/2 01/2 9/8 

90/1 17/5 08/2 9/15 

11/2 70/0 22/0 9/29 

02/5 80/0 18/0 9/19 

91/8 20/11 12/12 9/29 

00/19 18/18 09/10 9/55 

02/11 10/21 58/21 9/79 

80/10 19/28 95/20 9/85 

12/29 91/12 91/11 9/199 

 گیری*میانگین سه اندازه
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ربن کو منحنی کالیبراسیون برای هیدروکینون، کتکول و رزورسینول در سطح الکترود ولتاموگرام  -(02-2شکل 

 واتی فسف  pH=9/0 ، بافرهای کربنی چند دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبیبا نانولوله دهشاصلاح  یشهش

 ولت.میلی 09ارتفاع پالس  ولت بر ثانیهمیلی 59سرعت روبش 

 

این  ر. داست به صورت زیر کالیبراسیون برای هیدروکینون، کتکول و رزورسینولمعادلۀ منحنی 

 CCCغلظت هیدروکینون،  HQCاختلاف شدت جریان نمونه و شاهد بر حسب میکروآمپر و  ∆iها معادله

دهد که در گسترة مولار است. نتایج نشان میغلظت رزورسینول بر حسب میکرو RSCغلظت کتکول و 

برای مولار میکرو 9/199تا  9/1، و کتکول هیدروکینونبرای مولار میکرو 9/199 تا 8/9غلظتی 

 ای وجود دارد.رابطۀ خطی با سیگنال تجزیه رزورسینول

 (12-2معادله 
110.0M) + µ(HQC 730A) = 0.µi(∆ 

 5299= 0. 2R 

  (11-2معادله 
  165.0M) + µ(CCC 932A) = 0.µi(∆ 

 8099= 0. 2R 

 (12-2معادله 
041M) + 0.µ(RSC 198A) = 0.µi(∆ 

 8599= 0. 2R 
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 دقت، صحت و حد تشخیص 

میکرومولار مخلوط  9/59و  9/25، 9/15جهت بررسی دقت و صحت این روش از سه غلظت 

بهینه  شرایطدر  یتکرار یرگیاندازه چهارمنظور  نیبه ا .شدهیدروکینون، کتکول و رزورسینل استفاده 

و  یرگیاندازه یآند هایانجری شدت ها،در هر غلظت انجام شد. پس از ثبت ولتاموگرام آمده به دست

 یشد. انحراف استاندارد و انحراف استاندارد نسب نییعت ونیبراسیکال منحنی از استفاده با هاغلظت

 برخوردار است یکه روش از دقت و صحت خوب دهدی( نشان م09-2در جدول ) جی. نتادیمحاسبه گرد

 .باشد(می 18/1گیری، برای چهار اندازه 05بحرانی در سطح اطمینان % t)مقدار 

برای به دست آوردن انحراف  ( استفاده شد.0-2برای تعیین حد تشخیص این روش از معادلۀ )

گیری شدت انجام شد. پس از اندازهگیری تکراری اندازه 8استاندارد سیگنال شاهد در شرایط بهینه، 

بر روی هر ولتاموگرام، انحراف استاندارد سیگنال  ولت 01/9و  22/9، 19/9های جریان شاهد در پتانسیل

 میکروآمپر برای 922/9میکروآمپر برای کتکول و  920/9میکروآمپر برای هیدروکینون،  925/9شاهد، 

که با توجه به شیب منحنی کالیبراسیون برای هیدروکینون، کتکول و رزورسینول به دست آمد 

 20/9میکرومولار برای کتکول و  22/9میکرومولار برای هیدروکینون،  22/9رزورسینول حد تشخیص 

 دست آمد.( به0-2عادلۀ )استفاده از م میکرومولار برای رزورسینول با

 

 

 در شرایط بهینه. بررسی دقت و صحت روش -(09-2جدول 
 غلظت استاندارد

(µM) 
CI±گیری شدهغلظت اندازه 

(µM) 
%RSD 

n=4 
 بازیابی%

HQ CC RS HQ CC RS HQ CC RS HQ CC RS 
9/15 9/15 9/15 52/9±02/12 87/9±59/12 51/9±02/12 25/2 70/1 10/2 0/07 7/00 5/07 

9/25 9/25 9/25 51/9±58/22 50/9±78/22 07/9±22/22 19/1 21/1 59/2 1/08 1/00 8/07 

9/59 9/59 9/59 50/9±51/20 11/1±12/20 80/9±88/20 72/9 25/1 12/1 9/00 7/08 8/00 

HQ ،هیدروکینون :CCکتکول :، RSو : رزورسینول  CIفاصله اطمینان : 
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 یرپذیریو تکث یریتکرارپذ 

تکرارپذیری و تکثیرپذیری الکترود ساخته شده، اکسایش الکتروشیمیایی بررسی منظور به

ایه های کربنی چند دیواره و لاصلاح شده با نانولولههیدروکینون، کتکول و رزورسینول در سطح الکترود 

ا استفاده بسه الکترود مختلف )ساخته شده در سه روز متفاوت(  ، توسطپلیمری هیدروکسی نفتول آبی

ام گیری تکراری انجاندازه هشتمورد مطالعه قرار گرفت. در هر روز از تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی 

صورت آماری با دست آمده، بهنتایج به است.( گزارش شده 01-2دست آمده در جدول )نتایج به گرفت.

(. براین (02-2)مورد بررسی قرار گرفت )جدول  %05ریانس در سطح اطمینان کمک روش تحلیل وا

 calF =15/2برای کتکول و  calF =00/1برای هیدروکینون،  calF =15/1محاسبه شده ) Fاساس مقدار 

دست آمد. با توجه ( برای آزمون دو طرفه بهtabF =20/2بحرانی ) Fبرای رزورسینول( کوچکتر از مقدار 

 نتایج الکترود ساخته شده تکرارپذیری و تکثیرپذیری خوبی دارد.به این 

میکرومولار  9/29گیری همزمان پذیری الکترودهای مختلف برای اندازهنتایج تکرار -(01-2جدول 

 هیدروکینون، رزورسینول و کتکول.
های کربنی چند نانولولهالکترود اصلاح شده با 

 دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی

 گیری شدهای اندازهمیانگین سیگنال تجزیه±انحراف استاندارد

HQ CC RS 
 00/1±12/9 50/0±98/9 15/0±90/9 روز اول

 92/2±10/9 59/0±11/9 91/0±11/9 روز دوم

 12/2±97/9 01/0±90/9 12/0±15/9 روز سوم

HQ ،هیدروکینون :CC کتکول و :RSرزورسینول :. 
 

هیدروکینون، رزورسینول میکرومولار  9/29 ری همزمانگیهای مربوط به اندازهتحلیل واریانس داده -(02-2جدول 

 .و کتکول توسط الکترودهای مختلف در روزهای مختلف توسط روش ولتامتری پالس تفاضلی
 منبع

 تغییرات

درجه  واریانس مجموع مربعات

 آزادی

 Fمقدار 

HQ CC RS HQ CC RS HQ CC RS 
 2 9051/9 9129/9 9212/9 1191/9 9089/9 9800/9 هابین گروه

 21 9159/9 9902/9 9120/9 1121/9 1010/9 2710/9 درون گروه 15/2 00/1 15/1

 21    2222/9 2010/9 1587/9 کل

HQ ،هیدروکینون :CC کتکول و :RSرزورسینول : 
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 هابررسی اثر مزاحمت 

ی های کربنی چند دیواره و لایه پلیمربرای بررسی قابلیت کاربرد الکترود اصلاح شده با نانولوله

قی های حقیگیری همزمان هیدروکینون، کتکول و رزورسینول در نمونههیدروکسی نفتول آبی، در اندازه

در محلول بافر  ppm9/1 در شرایط بهینه ) در حضور هیدروکینون، کتکول و رزورسینول با غلظت 

روش کار در  های مختلف مورد بررسی قرار گرفت.گونه اثر مزاحمت ((pH 9/0لیتر، میلی 9/5فسفاتی )

  ها به صورت زیر بود:بررسی اثر مزاحمت

ولت  0/9تا  9/9ولت بر ثانیه در گسترة پتانسیل یمیل 59ولتاموگرام پالس تفاضلی با سرعت روبش

و  22/9، 19/9های گیری سه مرتبه تکرار شده و شدت جریان اکسایشی در پتانسیلثبت شد. این اندازه

سپس  گیری محاسبه گردید.اندازه 1ولت ثبت گردید سپس انحراف استاندارد متناظر با این  02/9

-های بالقوه مزاحم مورد بررسی قرار گرفت. گونهولی در حضور گونههایی با همان شرایط قبلی، محلول

قرار گرفت به عنوان گونۀ غیر مزاحم در نظر 3S ±  iها جریان آندی در محدودةهایی که در حضور آن

ها کاهش داده شد تا حد غلظتی مزاحمت گرفته شدند و در غیر این صورت مزاحم بوده و آنقدر غلظت آن

گیری تکراری اندازه 1مربوط به  ایتجزیهمیانگین شدت جریان  iرابطۀ این در   د.شوها مشخص آن

گیری انحراف استاندارد شدت جریان اندازه Sو هیدروکینون، کتکول و رزورسینول  ppm 9/1در غلظت 

 نشان داده شده است. (01-2)در جدول  نتایج باشد.گیری میاندازه 1شده در 

گیری همزمان هیدروکینون، کتکول و رزورسینول مزاحمت بررسی در اندازه های موردبیشتر گونه 

 دماغه خاطر همپوشانیبهاوریک اسید، دوپامین، استامینوفن، آسکوربیک اسید های کنند. گونهایجاد نمی

پذیری خوب روش دهندة گزینشکنند. این نتایج نشانبرابر ایجاد مزاحمت می 59اکسایشی تا 

  باشد.پیشنهادی می
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 هیدروکینون، کتکول و رزورسینول . همزمان گیری ها در اندازهبررسی مزاحمت برخی گونه -(01-2جدول 

حد مجاز غلظت گونه به غلظت هیدروکینون، کتکول و رزورسینول  های مورد بررسیگونه
(w/w) 

, 3+,  Al+, Na3
-NO, -, F-, Cl-2

3, CO4
-PO2H

, EDTA2+Ca ،مالتوز، گلکوز، لاکتوز 
899 

 فتالئات، سیتریک اسید، تیواوره

 اوره  استات، سیترات،
299 

 199 سیستئین-ال، 2، ویتامین ب1ویتامین ب

 59 دوپامین، استامینوفن، آسکوربیک اسیداوریک اسید، 

 

 یقیحق یهانمونه زیآنال 

ده از روش با استفاشهر شاهرود و آب آبشار مجن کارایی روش، نمونه های آب به منظور بررسی 

ره واتمن نم یبعد از عبور از کاغذ صافهای حقیقی آب نمونهگرفت. قرار  افزایش استاندارد مورد مطالعه

 مقادیر( آورده شده است. 02-2)جدولنتایج در ند. قرار گرفت استفادهمورد  یشترب آماده سازیبدون  22

t  با در نظر گرفتن مقدار(برای  19/2t % و درصد اندازه برای سه 05بحرانی در سطح اطمینان )گیری

 هیدروکینون، کتکولگیری همزمان هبرای انداز پیشنهادیصحت خوب روش نشان دهنده دقت و  بازیابی

 باشد.میو رزورسینول 

 .(=1n)در نمونه حقیقی هیدروکینون، کتکول و رزورسینول  گیری ولتامتریاندازهنتایج حاصل از  -(02-2جدول 

 نمونه
 مقدار اضافه شده

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM) ±انحراف استاندارد
 درصد بازیابی محاسبه شده tمقدار 

آب 

 شهر

HQ* CC* RS* HQ CC RS HQ CC RS HQ CC RS 
99/9 99/9 99/9 ND* ND ND - - - - - - 

99/19 99/19 99/19 19/9±02/0 21/9±70/0 27/9±72/0 98/2 71/1 89/1 2/00 0/07 2/07 

99/29 99/29 99/29 25/9±70/10 20/9±01/29 22/9±22/10 00/1 90/2 11/1 8/08 9/191 2/00 

آبشار 

 مجن

99/9 99/9 99/9 ND ND ND - - - - - - 

99/15 99/15 99/15 22/9±07/12 21/9±87/12 11/9±09/12 09/2 97/1 19/2 8/07 1/00 1/07 

99/19 99/19 99/19 25/9±72/20 18/9±08/20 80/9±21/20 02/1 98/1 50/1 1/00 0/08 2/07 

HQ* ،هیدروکینون :CC کتکول و :RS ،رزورسینول : NDمشاهده نشد : 
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 گیرینتیجه 

های لولهای اصلاح شده با نانوبر پایه الکترود کربن شیشهحسگر ولتامتری  نامهبخش از پایان نیدر ا

دی  ایزومرهایهمزمان  یرگیاندازه یبراد دیواره و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی نکربنی چ

های کربنی در سطح الکترود از روش برای تثبیت نانولوله. مورد بررسی قرار گرفتهیدروکسی بنزن 

 شکل در هک طورهمانلایه پلیمری از روش الکتروپلیمریزاسیون استفاده شد.  نشاندنبرای  گذاری وقطره

طح الکترود اصلاح شده هیدروکینون و رزورسینول در س شیاکسا هایدماغه ،شودمی مشاهده (2-52)

ت. اسی ظاهر شده ترمنفیهای و در پتانسیل افزایش یافتهکاملا جدا از هم، با شدت جریان  به صورت

ایزومرهای دی اکسایشی دماغه پارامترهای موثر بر شدت جریان برای رسیدن به شرایط بهینه، 

پارامترهای سینتیکی همچون ضریب نفوذ و ثابت همچنین قرار گرفتند. مورد بررسی هیدروکسی بنزن

گیری زهپیشنهادی برای اندا حسگر ولتامتریسرعت کاتالیستی به روش کرونوآمپرومتری تعیین شدند. 

ی و حسگر پیشنهادبا برخی الکترودهای اصلاح شده دیگر  هیدروکینون، کتکول و رزورسینولهمزمان 

( مشاهده 05-2طور که در جدول )همان(. (05-2)مقایسه شده است )جدول نامه در بخش دوم این پایان

 72و  71 ،71، 79، 08، 07های پیشنهادی در مراجع حد تشخیص روش پیشنهادی از روش شود،می

دامنه خطی دارای  08در مرجع گزارش شده  . همچنین روش پیشنهادی نسبت به روشتر استپایین

 ایالکترود کربن شیشه حسگر ولتامتری بر پایه ،70 گزارش شده در مرجع روشباشد. وسیعتری می

 این روش .باشدمیکربنی چند دیواره  هایعامل دار شده با گرافن اکساید/نانولوله CTABاصلاح شده با 

ه حسگر پیشنهادی نسبت ب است درحالیکهدارای ارقام شایستگی بهتری نسبت به روش پیشنهادی 

روش پیشنهادی با  .باشدیمساده تر و سریعتر  دارای مراحل ساخت 70حسگر گزارش شده در مرجع 

یه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی نسبت به های کربنی چند دیواره و لاالکترود اصلاح شده بانانولوله

هادی حسگر پیشن باشد.الکترود اصلاح شده در بخش دوم این پایان نامه دارای دامنه خطی وسیعتری می

آب شهر شاهرود و حقیقی  هایدر نمونهگیری همزمان هیدروکینون، کتکول و رزورسینول برای اندازه
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 . از قابلیت مناسبی برخوردار است آبشار مجن

 مقایسۀ الکترود اصلاح شده پیشنهادی با برخی الکترودهای اصلاح شده مختلف. -(05-2جدول 

 الکترود
 (µM)حد تشخیص  (µM) دامنه خطی 

 مرجع روش
HQ CC RS HQ CC RS 

GC/GCE 199-1 299-1 559-1 75/9 75/9 75/9 DPV 71 
CTAB-

GO/MWNT 

/GCE 
299-1/9 299-1/9 199-1 91/9 91/9 29/9 CV 70 

CoCHF/Gr/GCE 159-1 299-1 259-5/1 29/9 21/9 15/9 DPV 72 

Gr/CILE 299-19 199-19 179-1 89/1 72/9 10/9 DPV 72 
Au/pAMTa-

MWNTs/GCE 
101-2/7 181-0/1 108-2/8 19/9 22/9 09/9 DPV 71 

SWNT-GCE 19-2/9 19-2/9 19-2/9 12/9 20/9 19/9 DPV 08 

MWCNT-ME 199-1 199-1 199-0 19/9 29/9 09/9 Amp 79 

MWCNT-GCE 199-2 199-2 89-5 0/9 0/9 9/1 LSV 07 

Poly(EBT)/GCE 79-2/9 79-5/9 79-9/1 98/9 12/9 25/9 DPV بخش اول 

Poly(HNB)/MWC

NTs/GCE 
199-8/9 199-8/9 199-9/1 22/9 22/9 20/9 DPV 

حسگر 

 پیشنهادی

HQ ،هیدروکینون :CC کتکول و :RS ،رزورسینول :GC/GCEچیتوسان، -: الکترود کربن شیشه اصلاح شده با کامپوزیت گرافن

CTAB-GO/MWNT /GCE الکترود کربن شیشه اصلاح شده با :CTAB  عامل دار شده با گرافن اکساید/نانولوله کربنی چند

-مرکاپتو-5-آمینو-1-: پلیpAMTaود کربن شیشه اصلاح شده با گرافن/کبالت هگزافرات، : الکترCoCHF/Gr/GCEدیواره، 

-: ولتامتری چرخهCV: ولتامتری پالس تفاضلی، DPVد دیواره، چنهای کربنی : الکترود اصلاح شده نانولولهMEتریازول، -1،2،2

 : ولتامتری روبش خطی.LSV: آمپرومتری، Ampای، 
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 نگریو آینده گیرینتیجه -سومفصل 
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 گیری:نتیجه

تی به روش سیاه  کرومسولوای با فیلم پلیمری نامه، الکترود کربن شیشهپایان در این

یری گبار به عنوان حسگر الکتروشیمیایی برای اندازالکتروپلیمریزاسیون اصلاح گردید و برای اولین

 تیسیاه  مکرواریوای با فیلم پلیمری الکترود کربن شیشه استفاده شد.همزمان استامینوفن و دوپامین 

ایزومرهای دی  گیری همزمانبرای اندازه اصلاح و برای اولین بار به عنوان حسگر الکتروشیمیایی

. مورفولوژی سطح الکترود، امپدانس، بررسی سرعت اسکن و مورد بررسی قرار گرفتهیدروکسی بنزن 

 فعالیت الکتروفعال را در سطح الکترود نشان داد.د وجود لایه پلیمری مساحت سطح الکترو

ها نالیتآبا افزایش شدت جریان آندی  ،ایالکتروکاتالیزوری لایه پلیمری در سطح الکترود کربن شیشه

 نشان داده شد. تر مقادیر منفی و جابه جایی پتانسیل به سمت

ر بر و پارامترهای موث سولوکروم سیاهپارامترهای موثر بر ساخت حسگر پیشنهادی با لایه پلیمری 

مستقل بودن این حسگر ساده الکترود،  و گیری مورد بررسی قرار گرفت. روش اصلاح سریعاندازه

 ی دینامیک خطی مناسب و حساسیتهای احتمالی، حد تشخیص پایین، محدودهولتامتری از مزاحمت

ن های ایگیری همزمان استامینوفن و دوپامین و ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن از ویژگیبالا در اندازه

یری گگیری همزمان استامینوفن و دوپامین و اندازهبررسی دقت و صحت روش در اندازه باشد.حسگر می

 باشد. ادی میهمزمان ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن نشان دهنده دقت و صحت بالای روش پیشنه

های حقیقی آب، دارویی و بیولوژیکی توانایی خوب حسگر ها در نمونهگیری این گونهاندازه

 یباتاین ترکگیری پیشنهادی در اندازه ولتامتریکارایی حسگر  دهد.ولتامتری پیشنهادی را نشان می

حسگر پیشنهادی دارای حد  ، مقایسه شد.های ارائه شده توسط محققین دیگرنسبت به سایر حسگر

ترهای پارام باشد.میدیگر  های ارائه شده در منابعحسگر اکثربا  ایتشخیص و دامنه خطی قابل مقایسه

و  برای دوپامین ی به روش کرونوآمپرومتریزورسینتیکی همچون ضریب نفوذ و ثابت سرعت کاتالی

روم سولوکاصلاح شده با لایه پلیمر  استامینوفن و ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن در سطح الکترود
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 تعیین شدند.  ،سیاه

های انولولهای با نسگر ولتامتری جدید بر پایه اصلاح الکترود کربن شیشهحنامه، در بخش دیگر این پایان

و لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی مورد مطالعه قرار گرفت. تا کنون گزارشی مبنی بر  چند دیواره کربنی

ده کننده سطح الکترود در منابع علمی ارائه نشاستفاده از لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی به عنوان اصلاح

ون در سطح وپلیمریزاسیاین تحقیق برای اولین بار از پلیمر هیدروکسی نفتول آبی که به روش الکتردر است. 

-ازهاین حسگر ولتامتری جدید برای اند کننده سطح استفاده شده است.اصلاح، به عنوان هالکترود تثبیت شد

گیری همزمان ایزومرهای گیری همزمان استامینوفن و دیکلوفناک سدیم )بخش سوم پایان نامه( و اندازه

ح طهای کربنی در سرسی قرار گرفت. وجود نانولولهبخش چهارم پایان نامه( مورد برهیدروکسی بنزن )دی

ای مورد هدرنتیجه افزایش شدت جریان اکسایشی گونه الکترود باعث افزایش سطح موثر الکترود، رسانایی و

ها های کربنی باعث پخش یکنواخت تر کاتالیزورنانولولهشود. از طرفی بررسی در سطح الکترود اصلاح شده می

-یمهای الکتروشیمیایی افزایش شوند و همچنین سرعت انتقال الکترون را در واکنشیدر سطح الکترود م

پلیمر هیدروکسی نفتول آبی به عنوان یک گونه الکتروفعال در سطح الکترود به عنوان یک [. 198دهند ]

لکترود ای مورد نظر و ، تسهیل انتقال بار بین گونهحدواسط الکتروشیمیاییعملکرد کند. حدواسط عمل می

 افتد، نه این که به طور مستقیم بیناتفاق می حدواسطباشد. از این رو، انتقال الکترون بین الکترود و می

شود. دوباره به طریق الکتروشیمیایی تولید می زوری مورد نظر انجام شود. شکل فعال کاتالیالکترود و گونه

مورفولوژی سطح  باشد.می تر اکسید شدن گونهو راحت افزایش در چگالی جریان حدواسطنتایج کلی اثر 

الکترود، امپدانس، بررسی سرعت اسکن و مساحت سطح الکترود وجود لایه پلیمری الکتروفعال را در سطح 

 الکترود نشان داد. 

 های کربنی و لایه پلیمری هیدروکسی نفتولپارامترهای موثر بر ساخت حسگر ولتامتری با نانولوله

حسگر الکتروشیمیایی تهیه شده، دارای  گیری مورد بررسی قرار گرفت.ی موثر بر اندازهآبی و پارامترها

استامینوفن و دیکلوفناک سدیم  ولتامتری همزمان گیریبالایی در اندازه پذیریو گزینش حساسیت

پارامترهای سینتیکی همچون باشد. هیدروکسی بنزن )بخش چهارم( میایزومرهای دی )بخش سوم( و
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م برای استامینوفن و دیکلوفناک سدی ی به روش کرونوآمپرومتریزورنفوذ و ثابت سرعت کاتالیضریب 

لیمر پهای کربنی چند دیواره و و ایزومرهای دی هیدروکسی بنزن در سطح الکترود اصلاح شده با نانولوله

 تعیین شدند.  ،هیدروکسی نفتول آبی

های کربنی چند دیواره و فیلم پلیمری لولهبا نانورفتار الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده 

 قیقیح یهادر نمونه سدیم همزمان استامینوفن و دیکلوفناکگیری برای اندازهکسی نفتول آبی ویدره

سرم  و نمونه بیولوژیکی سدیم ، آمپول دیکلوفناکسدیم استامینوفن، قرص دیکلوفناکدارویی قرص 

مده آبه دست  جینتا .قرار گرفتبررسی  ، موردشدهاصلاحمنظور یافتن کاربرد عملی الکترود بهخون 

همزمان استامینوفن و دیکلوفناک  یریگالکترود مورد نظر در اندازهی صحت بالادهنده دقت و نشان

گیری همزمان استامینوفن و دیکلوفناک سدیم توسط اندازه .باشدمیمختلف  یقیحق یهادر نمونهسدیم 

((. روش 52-2ای دیگر مورد مقایسه قرار گرفت )جدول )های تجزیهروش حسگر ولتامتری پیشنهادی با

گیری بهتری نسبت به تر و سرعت اندازهتر، دامنه خطی وسیعدارای حدتشخیص پایینپیشنهادی 

 باشد. مورد مقایسه می هایروش

گرفت. قرار  شهر شاهرود و آب آبشار مجن به عنوان نمونه حقیقی مورد مطالعهنمونه های آب 

گیری( و اندازه برای سه 05بحرانی در سطح اطمینان % tبرای  19/2)با در نظر گرفتن مقدار  tمقادیر 

هیدروکینون، گیری همزمان هبرای انداز پیشنهادیصحت خوب روش نشان دهنده دقت و  درصد بازیابی

-همزمان ایزومرهای دیگیری همچنین اندازه .((01-2را نشان داد ) جدول )کتکول و رزورسینول 

حسگر ولتامتری پیشنهادی با حسگرهای ولتامتری دیگر مورد مقایسه قرار گرفت هیدروکسی بنزن با 

 باشد. ((. ارقام شایستگی روش پیشنهادی نسبت به حسگرهای دیگر بهتر می02-2)جدول )
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 نگری:آینده

  رود کننده سطح الکتعنوان اصلاحبه  پلیمر اریوکروم سیاه تی به همراه نانوذراتاستفاده از

 .ترکیبات دارویی دیگر یگیرجهت اندازه

 یری گاستفاده از الکترود اصلاح شده با لایه پلیمری هیدروکسی نفتول آبی برای اندازه

  دیگر. برخی از ترکیبات مهم بیولوژیکی و دارویی

 طح الکترون در س های آزو دیگر به عنوان واسطه انتقالبررسی الکتروپلیمریزاسیون رنگ

 .الکترود

  حسگرهای جدید با ترکیب چند پلیمر برای افزایش کارایی الکترود.ساخت 

  پلیمرهای پیشنهادی.سنگین با استفاده از فلزات گیری و اندازهپیش تغلیظ 
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Abstract  

Recently, modification of electrodes with a thin layer of polymeric films by means 

of simple and fast electro-polymerization method has received considerable attraction by 

the electro-analytical researchers. The polymeric films obtained have distinct advantages 

such as good physical stability, reproducibility, homogeneity, strong adherence to the 

electrode surface, and electro-catalytic activity. Therefore, several papers have been 

published on the modification of electrodes with different polymers and their 

electrochemical applications. 

In this thesis, we describe the electroanalytical performance of poly(solochrom black 

T), poly(eriochrom black T) and poly(hydroxynaphtol blue) as excellent modifiers in the 

construction of a voltammetric sensor. 

In the first section, glassy carbon electrode was modified with a thin film of poly 

(solochrom black T) and applied for the sensitive and selective voltammetric 

simultaneous determination of dopamine and acetaminophen. The preparation and basic 

electrochemical behavior of poly (solochrom black T) film on the glassy carbon electrode 

were investigated in details. The cyclic and differential pulse voltammetric studies 

showed that the modified electrode with polymeric thin film exhibits excellent 

electrocatalytic activity towards the oxidation of dopamine (DA) and acetaminophen 

(AP). The modified electrode was used as a voltammetric sensor for sensitive 

simultaneous determination of dopamine and acetaminophen free from ascorbic acid and 

uric acid interferences. Under the optimum conditions, the detection limits were 0.092 

and 0.142 µmol L−1 for DA and AP, respectively. The proposed sensor has been 

successfully used in analysis of pharmaceutical and biological samples. 

In the second section, a sensitive and selective voltammetric sensor was developed 

for the simultaneous determination of catechol (CC), resorcinol (RS), and hydroquinone 

(HQ). The sensor was simply constructed by electro-deposition of a thin film of 

poly(eriochrome black T) on the surface of glassy carbon electrode (poly(EBT)/GCE). 

The electrochemical oxidation of catechol, resorcinol, and hydroquinone using 

poly(EBT)/GCE was also investigated by differential pulse voltammetric techniques 

(DPV). The detection limits for HQ, CC and RS were 0.20, 0.11 and 0.60 µmol L−1 (3σ), 

respectively. The modified electrode was applied to simultaneous determination of three 

dihydroxybenzene isomers in the water samples with satisfactory results.  
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In the third section, we describe the fabrication of poly(hydroxynaphthol blue)/multi-

walled carbon nanotubes (poly(HNB)/MWCNTs) film modified glassy carbon electrode 

and its application for the simultaneous determination of diclofenac (DCF) and 

acetaminophen (AC) was reported using differential pulse voltammetry. We reported for 

the first time on a polymer film of HNB to modify glassy carbon electrode and described 

the electrochemical behavior of the novel poly(HNB)/MWCNTs modified glassy carbon 

electrode. The oxidation of DCF and AC species were also studied at the surface of 

modified electrode by cyclic voltammetry (CV) and differential pulse voltammetry (DPV) 

techniques. The proposed electrochemical sensor exhibited an excellent electrocatalytic 

activity towards the oxidation of the two analytes and thus was used for the simultaneous 

voltammetric measurement of DCF and AC by DPV. Under the optimum experimental 

conditions, the detection limits for DCF and AC were 0.31 and 0.19 µmol L−1, 

respectively. The proposed method was also successfully applied to the simultaneous 

determination of DCF and AC in pharmaceutical and biological samples. 

In the fourth section, a voltammetric sensor is developed based on a 

poly(hydroxynaphthol blue)/multi-walled carbon nanotubes modified glassy carbon 

electrode for the simultaneous determination of the dihydroxybenzene isomers. The 

preparation and basic electrochemical performance of the sensor are investigated in 

details. The electrochemical behavior of the dihydroxybenzene isomers at the sensor is 

studied by the cyclic and differential pulse voltammetric techniques. The results obtained 

show that this new electrochemical sensor exhibits an excellent electrocatalytic activity 

towards oxidation of the three isomers. Under the optimum experimental conditions, the 

detection limits were 0.24, 0.24, and 0.26 µmol L−1 for hydroquinone, catechol, and 

resorcinol, respectively. The proposed sensor is also used in the analysis of different water 

samples. 

Keywords: 

 modified electrode; dopamine; acetaminophen; diclofenac; hydroquinone; catechol; 

resorcinol; hydroxynaphthol blue. 
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