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 تشکر و قدرداني

 معرفت را عطا فرمود.  موختن  و توفیق کسب دانش وآاز دوران  خداي را که به من سعادت  گذر از مرحله  ديگري ،حمد و سپاسنخست

دريغشان حمايت بي و  اداه  را  است يد و اشتياقم بهعزیزم که هر چه هستم از آنهاست، عشق و محبتشان ام   مادر  و  پدر سپاس از  ،دوم سخن

ان مهربانم که وجودشان دلگرمي  یشه گرم و پر مهرشان را مي بوسم ، برادرهم هاي کنم، و دستسر خضوع، در برابرشان خم مي؛  هايماستوار کنند  قدم

 گا  بي بدیل زندگي  ام است. شان  تکیههمیشگي و حمايت

  جناب آقاي دکتر باقريان وگلي چم جن   عرب جناب آقاي دکتر  د ارجمندم تيو تشکر فراوان از اساو حال سپاس از مقام مقدس معلم 

 پژوهش گشودند. ین تحقیق هدايت و راهنمايي این جانب را بر عهد  داشتند و هموار  با نظرات سازند  خود گر  از کارهاي فروبسته ایندر تهیه ا کهدهقي 

 اوري د دانم که از زحمات سرکار خانم  دکتر رجبي و دکتر مصدرالامور و جناب آقاي دکتر اصغري براي طور بر خود واجب ميو همین

   نه تشکر کنم.این  رساله صمیما

کلاسي هايم کنم، ازو درآخر تشکر مي ، خانم محمدي  خانم یوسفي،اسدي  م خانم صفري، خانمدوستان و   نژادقاي دانشيآخانم اشرفي و  هم

کرد  اند،  از ايشان ن پیوسته همچون خواهران و برادرانم دست مهرباني و ياري را از من دريغ ، هايش که در این دوران،  در شادیها و غم و خانم ستاري 

  هايي که با هم گذرانديم.ها و تلخيگذارم، از حضور گرمشان در شاديسپاس
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.... .شیمی.... دانشکده ....شیمی تجزیه...... دانشجوی دوره دکتری رشته .سمیرا برومنداینجانب ....

( برای FIAان پیوسته)های جدید تزریق در جریارائه روش .. رسالهدانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده 

تعهد .......مدکتر منصور عرب چم جنگلی ی.......راهنمای تحت......گیری برخی ترکیبات آلی و معدنیاندازه

 می شوم:

  ر ز صحت و اصالت برخوردا انجام شده است و ا ینجانب  تحقیقات در این پایان نامه توسط ا

 است.

 نتایج پژوهش ز   رجع مورد استفاده استناد شده است.های محققان دیگر به مدر استفاده ا

  وع رای دریافت هیچ ن ان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری ب مطالب مندرج در پای

رائه نشده است. متیازی در هیچ جا ا  مدرک یا ا

   ثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات کلیه حقوق معنوی این ا

ا نام   Shahrood  University  of» و یا « ود دانشگاه صنعتی شاهر» مستخرج ب

Technology ».به چاپ خواهد رسید 

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

امهاند در مقالات مستخرج از   رعایت می گردد. پایان ن

 ز موجود زن امه، در مواردی که ا ان ن انجام این پای های آنها ( ده )یا بافتدر کلیه مراحل 

بط و اصول اخلاقی رعایت شده است.  استفاده شده است ضوا

  د فرا انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی ا در کلیه مراحل 

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

 شده است.  

                                                                                               تاریخ            

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 

 

 مالكیت نتایج و حق نشر

  رنامه های ، کتاب ، ب ثر و محصولات آن )مقالات مستخرج  کلیه حقوق معنوی این ا

فزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی  یانه ای ، نرم ا را

ای اشد .  اید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شاهرود می ب ن مطلب ب

 شود .

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

 

 

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

 

 نامه تعهد
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 چكیده

ای براسپکتروفتومتری و الکتروشیمی طراحی و  هایهای جریان با آشکارسازدر این پروژه سیستم

 گرفت.  گیری ترکیبات آلی و معدنی مورد استفاده قراراندازه

 ادهس سینتیکی بر پایه واکنش اسپکتروفتومتر-(FIAتزریق در جریان پیوسته )سیستم برای اولین بار 

بر اساس تفاوت سرعت  FIAسیستم  طراحی شد. آسکوربیک اسیدو  اوریک اسیدزمان گیری هماندازهجهت 

جذب . گردیدطراحی انترولین فن - 11و  1در حضور واکنشگر  Fe+3با  آسکوربیک اسیدو اوریک اسید واکنش 

گیری چند های تصمیممدل روشگیری شد. نانومتر اندازه 011در فنانترولین - 11و  1 -(IIکمپلکس آهن )

به کار  )نامزدها( با توجه به معیارهای مورد نیاز، شرایط بهینهترین مناسبجهت انتخاب  (MCDM) معیاره

شدند. تعیین  و روش توافقی (AHPفرایند تحلیل سلسله مراتبی) پی،ها با استفاده از روش آنتروگرفته شد. وزن

-رتبه (TOPSIS) آلترجیح بر اساس مشابهت به راه حل ایده )نامزدها( به کمک تکنیک تجربی شرایط بهینه

به  گرم بر لیترمیلی 0/1-1/0و  0/1-1/4ای در دامنه  بندی و انتخاب شدند. تحت شرایط بهینه سیگنال تجزیه

ک اسید آسکوربیو اوریک اسید حد تشخیص روش برای . خطی بودبرای اوریک اسید و آسکوربیک اسید  تیبتر

، Cدر قرص ویتامین ها آنالیت گیریروش پیشنهادی برای اندازه .بودگرم بر لیتر میلی 10/1و  14/1به ترتیب 

 بر داشت. ضایت بخشی را در استفاده شد که نتایج رآب پرتقال، سرم خون و آب شهر 

ون زمان هیدروکینگیری سینتیکی همه با آشکارسازی اسپکتروفتومتری برای اندازههمرا FIAتکنیک 

و  1در حضور  Fe+3و کتکول پیشنهاد شد. روش بر اساس تفاوت سرعت واکنش بین هیدروکینون و کتکول با 

. روش گیری شداندازهنانومتر  011در فنانترولین - 11و  1 -(IIکمپلکس آهن )جذب . بود فنانترولین - 11

MCDM  به منظور انتخاب بهترین شرایط بهینه مطابق با شش چند معیارهانتخاب متغیر  تکنیکبه عنوان ،

مختلف و  یبه ترتیب برای ارزیابی وزن معیارها TOPSISو  AHPمعیار در این تحقیق به کار گرفته شد. 

شرایط بهینه انتخاب شده، شبکه عصبی مصنوعی تنظیم بایزین  بندی نامزدهای متفاوت استفاده شد. تحترتبه

(BR-ANN با روش پس انتشار خطا )جریان  یهای گذرابرای تهیه مدل غیر خطی سیگنالداده شد و  وزشآم

ا برای همیلی گرم بر لیتر برای هیدروکینون و کتکول به کار گرفته شد. حد تشخیص 0/1-1/3در دامنه خطی 

 ش پیشنهادی به صورت موفقیت آمیز گرم بر لیتر بود. رومیلی 10/1 و 10/1ترتیب  تکول بههیدروکینون و ک



 

 

 ح

 

 های آب حقیقی به کار برده شد.گیری هیدروکینون و کتکول در نمونهت اندازهجه

سطح الکترود پیشنهاد شد.  Pb+2و  Cd+2زمان گیری همبرای اندازه بر خطولتامتری برهنه سازی آندی 

های کربنی و پلیمر آلیزارین ای با نانو لولهزمان با روش ولتامتری چرخهبه صورت هم کربن شیشه

-1/191و  1/0-/1/101تحت شرایط بهینه پاسخ خطی  اصلاح گردید. S (MWCNTs-PARS/GCE)قرمز

ل حاص  Cd+2و  Pb+2به ترتیب برای میکرو گرم بر لیتر  44/1و  01/1با حد تشخیص میکرو گرم بر لیتر  1/0

های حقیقی در نمونه Pb+2و  Cd+2زمان گیری همبرای اندازه GCE/PARS-MWCNTsالکترود اصلاح شده شد. 

تمی حاصل از جذب اآنالیز  نتایج با مقادیرگرفت. استفاده قرار خاک، پساب صنعتی و نمونه آب شهر مورد مانند 

دارای صحت  GCE/PARS-MWCNTبا  Pb+2و  Cd+2زمان گیری همدهد اندازهمطابقت داشت که نشان می

 باشد.می

. کتکول طراحی شدان هیدروکینون وزمگیری همبرای اندازه آمپرومتری-FIAبرای اولین بار سیستم 

یل اصلاح شد. دو پله پتانس (سدیم هیدروکسیددر محیط بازی ) آلورا قرمزاستفاده از  باالکترود کربن شیشه 

+ ولت به صورت گزینش 14/1در پتانسیل  هیدروکینون .گردیداعمال + ولت به صورت متوالی 69/1+ و 14/1

شوند. می گیریو اندازه اکسید + ولت69/1در پتانسیل  هر دو گونه هیدروکینون و کتکول و شود.اکسید می پذیر

تفاده . با اسداستفاده ش کتکول برای تعیین گزینش پذیردر دو پله پتانسیل،  گیری شدههای اندازهجریانتفریق 

 6/1-/1/311و  6/1-1/911 برای هیدروکینون و کتکول به ترتیب کالیبراسیون از روش پیشنهادی، دامنه خطی

گونه برای هر دو میکرو مول بر لیتر 10/1 روش آمپرومتری حد تشخیص و آمد به دستمیکرو مول بر لیتر 

ای هدر نمونههیدروکینون وکتکول ن زماگیری همبرای اندازهبه صورت موفقیت آمیز این روش  حاصل گردید.

 آب حقیقی به کار گرفته شد. 

 

آلورا ، MCDM(، نانو لوله کربنی، سیستم جریان، تکنیک FIAتزریق در جریان پیوسته ): های کلیدیواژه

، Pb ،2+Cd+2هیدروکینون، کتکول، اوریک اسید، آسکوربیک اسید، ، سدیم هیدروکسیدفعال سازی با ، قرمز

 .شبکه عصبی مصنوعی، Sقرمز آلیزارین 
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 کتکول و نونیدروکیه زمانهم یریگاندازه جهت اسپکتروفتومتر-وستهیپ انیجر در قیتزر ستمیس یطراح -6-3

 96 ................................................................................ یمصنوع یعصب شبکه یریکارگ به با

 96 ........................................... نیشیپ مطالعات بر یمرور و CC و HQ یریگاندازه تیاهم -6-3-1

 06 ............................................................................. استفاده مورد ییایمیش ستمیس-6-3-6

 03 .................................................................................................. یزمان فیط -6-3-3

 FIA ....................................................................................... 04 ستمیس یطراح -6-3-4

 09 ............ هایبررس ریسا و پارامترها یسازنهیبه در شده یطراح FIA ستمیس یریکارگ به روش -6-3-0

 00 ......................... ارهیمع چند یریگمیتصم روش به نهیبه طیشرا انتخاب به دنیرس یچگونگ -6-3-9

 با نهیبه طیشرا انتخاب و زمان کی در ریمتغ کی روش به واکنش بر مؤثر یرهایمتغ یسازنهیبه -6-3-0

 MCDM ............................................................................................ 04 روش از استفاده

 pH ........................................................................................... 04 اثر یبررس -6-3-0-1

 41 ............................................................................ بافر نوع و بافر غلظت یبررس -6-3-0-6



 

 

 ل

 

 46 ........................................................................ نیفنانترول - 11 و 1 غلظت اثر -6-3-0-3

 43 .................................................................................. (III) آهن غلظت ریتأث -6-3-0-4

 44 ..................................................................................... واکنش چیمارپ ریتأث -6-3-0-0

 49 ............................................................... حامل و واکنشگرها انیجر سرعت ریتأث -6-3-0-9

 40 ............................................................................... یقیتزر نمونه حجم ریتأث -6-3-0-0

 44 ........................................................................................ یونی قدرت ریتأث -6-3-0-4

 61 ........................................................................................ ونیبراسیکال یمنحن -6-3-4

 64 ............................................................................. شبکه یپارامترها یسازنهیبه -6-3-6

 60 .............................. انتقال تابع نوع و آموزش تابع نوع پنهان، لایه هایگره تعداد انتخاب -6-3-6-1

 69 .......................................................................... آموزش دورهای تعداد انتخاب -6-3-6-6

 64 .............................................................................................. مدل یابیارز -6-3-6-3

 66 ...................................................................... یخط دامنه و صیتشخ حد نییتع -6-3-11

 111....................................................................................... هامزاحمت یبررس -6-3-11

 111....... یقیحق یهانمونه در CC و HQ زمانهم یریگاندازه یبرا یشنهادیپ روش یریکارگ به -6-3-16

 111............................................................................................... یریگجهینت -6-3-13

 با Cd+2 و Pb+2 یهاونی زمانهم نییعت منظور به DPASV آشکارساز با همراه انیجر ستمیس یطراح-6-4

 113.................. یکربن یلوله نانو و S قرمز نیزاریآل مریپل با شده اصلاح شهیش کربن الکترود یریکارگ به

 113..................................... نیشیپ مطالعات بر یمرور و میکادم و سرب یریگاندازه تیاهم -6-4-1

 PARS/GCE ..........114) و (MWCNTs-PARS/GCE شده اصلاح شهیش کربن الکترود هیته -6-4-6

 111............................................................................... الکترود سطح یابیمشخصه -6-4-3

 111......................................................................الکترود سطح یمورفولوژ یبررس -6-4-3-1

 111............................. نشده اصلاح و شده اصلاح یالکترودها ییایمیالکتروش پاسخ یبررس -6-4-3-6

 116................ هایبررس ریسا و پارامترها یسازنهیبه در آن یریکارگ به و انیجر ستمیس یطراح -6-4-4

 114............................................................................... شیآزما طیشرا یسازنهیبه -6-4-0

 pH ..........................................................................................114 اثر یبررس -6-4-0-1

 110........................................................................... آن غلظت و بافر نوع یبررس -6-4-0-6

 ARS ...............................................................................116 غلظت اثر یبررس -6-4-0-3

 MWCNTs ........................................................................166 غلظت اثر یبررس-6-4-0-4

 164............................................................... مریپل لیتشک یهاچرخه تعداد یبررس -6-4-0-0

 160.............................................................. (نمونه ثابت حجم) انیجر سرعت ریأثت -6-4-0-9

 160....................................................... (ثابت انیجر سرعت) ظیتغل شیپ زمان ریتأث -6-4-0-0

 166.............................................................................ظیتغل شیپ لیپتانس ریتأث -6-4-0-4

 131....................................................................................... پالس ارتفاع ریتأث -6-4-0-6

 136.................................................................................... روبش سرعت ریتأث-6-4-0-11

 KCl .............................................................................................133 ریأثت -6-4-0-11



 

 

 م

 

 130 .................................................... یستگیشا ارقام نییتع و ونیبراسیکال یمنحن رسم -6-4-9

 141 ..................................................................................... صحت و دقت یبررس -6-4-0

 MWCNTs-PARS/GCE ................................ 141 یشده اصلاح الکترود یداریپا یبررس -6-4-4

 146 ............................................................ الکترود یریرپذیتکث و یریپذ تکرار یبررس -6-4-6

 143 .............................................................................. هاونی مزاحمت اثر یبررس -6-4-11

 144 ......................................................یقیحق یهانمونه در Cd+2 و Pb+2 یریگاندازه -6-4-11

 149 .............................................................................................. یریگجهینت -6-4-16

 146 کتکول و نونیدروکیه زمانهم یریگاندازه یبرا لیپتانس پله دو اعمال با یآمپرومتر سنسور ساخت-6-0

 146 ............................ نیشیپ مطالعات بر یمرور و کولکت و نونیدروکیه یریگاندازه تیاهم -6-0-1

 106 ......................................... یباز طیمح در AR از استفاده با شهیش کربن الکترود اصلاح-6-0-6

 103 ....................... مختلف یالکترودها سطح ییایمیالکتروش سامپدان ینیب فیط مطالعات  -6-0-6-1

 104 ..................................................................... الکترود سطح یمورفولوژ مطالعه -6-0-6-6

 104 .................................................................. الکترود سطح مساحت یریاندازهگ  -6-0-6-3

 CC.................. 109 و HQ همزمان یریگاندازه در استفاده مورد ییایمیالکتروش ستمیس یمعرف -6-0-3

 یازسنهیبه در آن یریکارگ به و یمپرومترآ آشکارساز با وستهیپ انیجر در قیتزر ستمیس یطراح -6-0-4

 109 ........................................................................................... هایبررس ریسا و پارامترها

(برهنه GC الکترود) نشده اصلاح الکترود با آن سهیمقا و شده اصلاح یالکترودها ییایمیالکتروش رفتار -6-0-0

 ........................................................................................................................ 104 

 FIA ستمیس از استفاده با برهنه GC الکترود و شده اصلاح GC الکترود یآمپرومتر رفتار یبررس -6-0-9

 191 ............................................................................................................ یشنهادیپ

شده اصلاح GC الکترود سطح در کتکول و نونیدروکیه شیاکسا بر طیمح pH رییتغ ریتأث یبررس -6-0-0

 ........................................................................................................................ 191 

 193 .............................................................................. شیآزما طیشرا یسازنهیبه -6-0-4

 pH ................................................................................................ 194 ریتأث -6-0-4-1

 190 ...........................................................................آن غلظت و بافر نوع یبررس -6-0-4-6

 194 .................................... الکترود اصلاح ندیفرا در دیدروکسیه میسد غلظت اثر یبررس -6-0-4-3

 AR ................................................................................. 196 غلظت اثر یبررس -6-0-4-4

 101 .......................................................... الکترود اصلاح یهاچرخه تعداد اثر یبررس -6-0-4-0

 106 ............................................................................. حامل انیجر سرعت ریتأث -6-0-4-9

 104 .............................................................................. یقیتزر نمونه حجم ریتأث -6-0-4-0

 100 ....................................................................................... یونی قدرت ریتأث -6-0-4-4

 109 .................................................................................. یاعمال لیپتانس ریتأث -6-0-4-6

 106 .................................................... یستگیشا ارقام نییتع و ونیبراسیکال یمنحن رسم -6-0-6

 146 ................................................................................... صحت و دقت یبررس -6-0-11

 143 ............................................................. شده اصلاح GC الکترود یداریپا یبررس -6-0-11



 

 

 ن

 

 143........................................................... الکترود یریرپذیتکث و یریپذ تکرار یبررس -6-0-16

 144....................................................................................... هامزاحمت مطالعه -6-0-13

 140......................................................... یقیحق یهانمونه در CC و HQ یریگاندازه -6-0-14

 149 ............................................................................................... یریگجهینت -6-0-10

 181 .............................................................. ینگر ندهیآ و یریگ جهینت: سوم فصل

 161........................................................................................................... یریگجهینت

 164........................................................................................................... ینگر ندهیآ

 111 .......................................................................................................وستیپ

 702 ....................................................................................................... مراجع
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 هالوفهرست جد

 61 .................................................. [.41] هانهیگز یزوج یسهیمقا یابیارز اسیمق -( 1-1) جدول

 61 ........................................................ [.41] ارهایمع تعداد به توجه با RI ریمقاد -(6-1) جدول

 64 .............................................................. استفاده مورد ییایمیش مواد فهرست -( 1-6) جدول

 66 ........................................................استفاده مورد ییایمیش مواد فهرست -( 1-6) جدول ادامه

 و AA از تریل بر گرمیلیم 1/6و UA از تریل بر گرمیلیم 1/3 قیتزر از حاصل یجذب گنالیس -(6-6) جدول

 cm: واکنش چیمارپ ،1-mg L1/611 (:III) آهن ،mol L 119/1-1: نیفنانترول - 11 و 1: طیشرا. هاآن مخلوط

  -11 و 1) واکنشگرها نایجر سرعت ،mLh 1/31-1: آب انیجر سرعت ،Lµ 1/141: یقیتزر حجم ،1/31

 41 .............................................................. .60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول

 44 ............................................................................... یجفت سهیمقا سیماتر -(3-6) جدول

 به تریل بر گرمیلیم 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در pH یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(4-6) جدول

 چیمارپ ،1-mg L1/611 (:III) آهن ،mol L 119/1-1: نیفنانترول - 11 و 1: طیشرا. AA و UA از بیترت

 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،mLh 1/31-1: آب انیجر سرعت ،Lµ 1/141: یقیتزر حجم ،cm 1/31: واکنش

 40 ..................................................... .60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول - 11 و

 49 ........................ یتوافق و یآنتروپ ،AHP روش سه به pH یسازنهیبه در ارهایمع وزن -(0-6) جدول

 pH ........................................................... 49 یسازنهیبه در نرمال سیماتر جدول-(9-6) جدول

 pH (AHP) ............................................... 40 یسازنهیبه در موزون نرمال سیماتر -(0-6) جدول

 40 ..............................................(یآنتروپ) pH یسازنهیبه در موزون لنرما سیماتر -(4-6) جدول

 40 ............................................... (یتوافق) pH یسازنهیبه در موزون نرمال سیماتر -(6-6) جدول

 pH ........................................................ 44 یسازنهیبه در یمنف و مثبت آلدهیا -(11-6) جدول

 pH .............................................. 44 یسازنهیبه در یمنف و مثبت آلدهیا از فاصله -(11-6) جدول

 pH .................... 46 یساز نهیبه در TOPSIS وشر به یبندرتبه از حاصل یینها جینتا -(16-6) جدول

یلیم 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در( pH: 0/0) بافر غلظت یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(13-6) جدول

1-mg L (:III) آهن ،Lmol  119/1-1: نیفنانترول - 11 و 1 :طیشرا .AA و UA از بیترت به تریل بر گرم

 انیجر سرعت ،mL h 1/31-1: آب انیجر سرعت ،µL 1/141: یقیتزر حجم ،cm 1/31: واکنش چیمارپ ،1/611

 01 .................................... 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها

 و 1/3 زمانهم نییتع در نیفنانترول - 11 و 1 غلظت یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(14-6) جدول

 pH (mol=0/0 استات بافر ،1-mg L1/611 (:III) آهن: طیشرا .AA و UA از بیترت به تریل بر گرمیلیم 1/6

1-L 116/1)، واکنش چیمارپ :cm 1/31، یقیتزر حجم :µL 1/141، 1: آب انیجر سرعت-mL h 1/31، سرعت 

 01 ............................ 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها انیجر

 گرمیلیم 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در( III) آهن غلظت یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(10-6) جدول

 استات، بافر در شده یبافر) تریل بر مول 114/1: نیفنانترول - 11 و 1:طیشرا .AA و UA از بیترت به تریل بر

0/0 :pH، 1-mol L 116/1)، واکنش چیمارپ :cm 1/31، یقیتزر حجم :µL 1/141، آب انیجر سرعت :mL 

1-h 1/31، واکنشگرها انیجر سرعت (آهن ن،یفنانترول - 11 و 1 (III :))1-mL h 1/11 06 ...... .60℃: دما و 



 

 

 ع

 

یلیم 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در واکنش چیمارپ طول یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(19-6) جدول

 بافر در شده یبافر) تریل بر مول 114/1: نیفنانترول - 11 و 1:طیشرا. AA و UA از بیترت به تریل بر گرم

 سرعت ،µL 1/141: یقیتزر حجم ،تریل بر گرم یلیم 1/601(: III) آهن ،(pH، 1-mol L 116/1: 0/0 استات،

: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،mL h 1/31-1: آب انیجر

℃60 .................................................................................................................. 03 

 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در حامل انیجر سرعت یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(10-6) جدول

 بافر در شده یبافر) تریل بر مول 114/1: نیفنانترول - 11 و 1:طیشرا. AA و UA از بیترت به تریل بر گرمیلیم

 طول ،µL 1/141: یقیتزر حجم ،تریل بر گرمیلیم 1/601 (:III) آهن ،(pH، 1-mol L 116/1: 0/0 استات،

: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،cm 1/01: واکنش چیمارپ

℃60 .................................................................................................................. 04 

 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در واکنشگرها انیجر سرعت یسازهنیبه در یریگمیتصم سیماتر -(14-6) جدول

 بافر در شده یبافر) تریل بر مول 114/1: نیفنانترول - 11 و 1:طیشرا. AA و UA از بیترت به تریل بر گرمیلیم

 طول ،µL 1/141: یقیتزر حجم ،تریل بر گرم یلیم 1/601(: III) آهن ،(pH، 1-mol L 116/1: 0/0 استات،

 00 ................................. 60℃: دما و mL h 1/61-1: حامل انیجر سرعت ،cm 1/01: واکنش چیمارپ

 گرمیلیم 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در نمونه یقیتزر حجم یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(16-6) جدول

 استات، بافر در شده یبافر) تریل بر مول 114/1: نیفنانترول  -11 و 1:طیشرا. AA و UA از بیترت به تریل بر

0/0 :pH، 1-mol L 116/1)، آهن (III :)1/601 واکنش چیمارپ طول ،تریل بر گرم یلیم :cm 1/01، سرعت 

: دما و 1-mL h 0/0((: III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،mL h 1/61-1: حامل انیجر

℃60 .................................................................................................................. 09 

 بر گرمیلیم 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در تیحساس یرو بر یونی قدرت ریتأث از حاصل جینتا -(61-6) جدول

 AA. ........................................................................................ 00 و UA از بیترت به تریل

 AA. ............. 91 و UA تک یریگاندازه از حاصل ونیبراسیکال جدول به مربوط اطلاعات -(61-6) جدول

 AA ... 91 و UA تک یریگاندازه از حاصل مربوطه یآمار یپارامترها و ونیبراسیکال معادله -(66-6) جدول

 93 .................................. .ونیبراسیکال یمنحن طیشرا در روش صحت و دقت یبررس -(63-6) جدول

 از تریل بر گرمیلیم 1/6 زمانهم یریگاندازه در مزاحم یهاگونه اثر یبررس از حاصل جینتا -(64-6) جدول

UA و AA............................................................................................................. 94 

 90 ................................. .یقیحق یهانمونه در AA و UA زمانهم یریگاندازه جینتا -(60-6) جدول

 94 .................................................... .نیشیپ مطالعات با یشنهادیپ روش سهیمقا -(69-6) جدول

 - 11 و 1: طیشرا. CC و HQ از تریل بر گرمیلیم 1/6 قیتزر از حاصل یجذب گنالیس -(60-6) جدول

 cm: 6 واکنش چیمارپ ،cm 1/61: 1 واکنش چیمارپ ،1-mg L1/601 (:III) آهن ،mol L 114/1-1:  نیفنانترول

 - 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،mLh 1/61-1: آب انیجر سرعت ،Lµ 1/661: یقیتزر حجم ،1/01

 00 .............................................................. 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول

 

 



 

 

 ف

 

 و HQ از تریل بر گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در pH یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(64-6) جدول

CC .1: نیفنانترول - 11 و 1: طیشرا-mol L 114/1، آهن (III:) 1-mg L1/601، 1 واکنش چیمارپ :cm 1/61، 

 انیجر سرعت ،mLh 1/61-1: آب انیجر سرعت ،Lµ 1/661: یقیتزر حجم ،cm 1/01: 6 واکنش چیمارپ

 06 .................................... 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یترولفنان - 11 و 1) واکنشگرها

 AHP ............................................ 06 روش سه به pH یسازنهیبه در ارهایمع وزن -(66-6) جدول

 pH. ........................................................ 41 یسازنهیبه در رمالن سیماتر جدول-(31-6) جدول

 pH. ....................................................... 41 یسازنهیبه در موزون نرمال سیماتر -(31-6) جدول

 pH. ....................................................... 41 یسازنهیبه در یمنف و مثبت آلدهیا -(36-6) جدول

 pH. ............................................... 41 یسازنهیبه در یمنف مثبت آلدهیا از فاصله -(33-6) جدول

 pH. ..................... 41 یسازنهیبه در TOPSIS روش به یبندرتبه از حاصل یینها جینتا -(34-6) جدول

 از تریل بر گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در بافر غلظت یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(30-6) جدول

HQ و CC .1: نیفنانترول - 11 و 1: طیشرا-mol L 114/1، آهن (III:) 1-mg L1/601، 1 کنشوا چیمارپ :cm 

 انیجر سرعت ،mLh 1/61-1: آب انیجر سرعت ،Lµ 1/661: یقیتزر حجم ،cm 1/01: 6 واکنش چیمارپ ،1/61

 46 .................................... 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها

یلیم 1/6 زمانهم نییتع در نیفنانترول -11 و 1 غلظت یسازنهیبه در یریگمیمتص سیماتر -(39-6) جدول

: 6 واکنش چیمارپ ،cm 1/61: 1 واکنش چیمارپ ،1-mg L1/601 (:III) آهن: طیشرا. CC و HQ از تریل بر گرم

cm 1/01، یقیتزر حجم :Lµ 1/661، 1: آب انیجر سرعت-mLh 1/61، 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت - 

 43 .............................................................. 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول

 از تریل بر گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در Fe+3 غلظت یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(30-6) جدول

HQ و CC .1: نیفنانترول - 11و1: طیشرا-mol L111/1، 1 واکنش چیمارپ :cm 1/61، 6 واکنش چیمارپ :cm 

 - 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،mLh 1/61-1: آب انیجر سرعت ،Lµ 1/661: یقیتزر حجم ،1/01

 44 .............................................................. 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول

 تریل بر گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در 1 واکنش چیمارپ یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(34-6) جدول

: 6 واکنش چیمارپ ،mol L111/1-1: نیفنانترول - 11 و1 -mg L1/311، 1(: III) آهن: طیشرا. CC و HQ از

cm 1/01، یقیتزر حجم :Lµ 1/661، 1: آب انیجر سرعت-mLh 1/61، 11 و 1) شگرهاواکن انیجر سرعت - 

 40 .............................................................. 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول

 بر گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در 6 واکنش چیمارپ یسازنهیبه در یریگ میتصم سیماتر -(36-6) جدول

 واکنش چیمارپ ،mol L111/1-1: نیفنانترول  -11 و 1 -mg L1/311، 1 (:III) آهن: طیشرا. CC و HQ از تریل

1 :cm 1/31، یقیتزر حجم :Lµ 1/661، 1: آب انیجر سرعت-mLh 1/61، 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت 

 49 .............................................................. 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول

 بر گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در حامل انیجر سرعت یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(41-6) جدول

 واکنش چیمارپ ،mol L111/1-1: نیفنانترول -11  و 1 -mg L1/311، 1(: III) آهن: طیشرا. CC و HQ از تریل

1 :cm 1/31، 6 واکنش چیمارپ :cm 1/31، یقیتزر حجم :µL 1/661، 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت - 

 40 .............................................................. 60℃: دما و 1-mL h 1/11((: III) آهن ن،یفنانترول



 

 

 ص

 

 گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در واکنشگر انیجر سرعت یسازنهیبه در یریگ میتصم سیماتر -(41-6) جدول

 واکنش چیمارپ ،mol L111/1-1: نیفنانترول -11 و 1 -mg L1/311، 1(: III) آهن: طیشرا. CC و HQ از تریل بر

1 :cm 1/31، 6 واکنش چیمارپ :cm 1/31، یقیتزر حجم :Lµ 1/661، 1: حامل انیجر سرعت-mL h 1/31 و 

 40 ............................................................................................................. 60℃: دما

 بر گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در نمونه یقیتزر حجم یسازنهیبه در یریگمیتصم سیماتر -(46-6) جدول

 واکنش چیمارپ ،mol L111/1-1: نیفنانترول -11 و 1 -mg L1/311، 1(: III) آهن: طیشرا. CC و HQ از تریل

1 :cm 1/31، 6 واکنش چیمارپ :cm 1/31، 1: حامل انیجر سرعت-mL h 1/31، واکنشگر انیجر سرعت :mL 

1-h 1/11 44 ................................................................................................60℃: دما و 

 46 ................................................................. یونی قدرت ریتأث از حاصل جینتا -(43-6) جدول

 63 .............. .مختلف یهاغلظت با CC و HQ از مخلوط یهانمونه قیتزر از حاصل جینتا -(44-6) جدول

 HQ. ........................... 69 یبرا آموزش یسر یتفاطع یابیارز از حاصل یخطا ممینیم -(40-6) جدول

 CC. ..... 69 یبرا یتفاطع یابیارز روش به آموزش یسر ینیبشیپ از حاصل یخطا ممینیم -(49-6) جدول

 ANN. ....................................... 66 لهیوس به تست یسر ینیبشیپ از حاصل جینتا -(40-6) جدول

 از تریل بر گرمیلیم 1/6 زمانهم یریگاندازه در مزاحم یهاگونه اثر یبررس از حاصل جینتا -(44-6) لجدو

HQ و CC. ...........................................................................................................111 

 111..................................یقیحق یهانمونه در CC و HQ زمانهم یریگاندازه جینتا -(46-6) جدول

 pH .................................................................. 119 اثر یبررس از حاصل جینتا -( 01-6) جدول

 114............................................................. بافر نوع اثر یبررس از حاصل جینتا -( 01-6) جدول

 116........................................................... بافر غلظت اثر یبررس از حاصل جینتا -(06-6) جدول

 ARS .......................................................161 غلظت اثر یبررس از حاصل جینتا -( 03-6) جدول

 MWCNTs ...............................................163 غلظت اثر یبررس از حاصل جینتا -( 04-6) جدول

 160................................... مریپل لیتشک یهاچرخه تعداد اثر یبررس از حاصل جینتا -( 00-6) جدول

 169 .............................................. یعبور انیجر سرعت اثر یبررس از حاصل جینتا -( 09-6) جدول

 164...................................................... ظیتغل شیپ زمان یبررس از حاصل جینتا -( 00-6) جدول

 131.............................................. ظیتغل شیپ لیپتانس اثر یبررس از حاصل جینتا -( 04-6) جدول

 131........................................................ پالس ارتفاع اثر یبررس از حاصل جینتا -( 06-6) جدول

 136....................................................... روبش سرعت اثر یبررس از حاصل جینتا -( 91-6) جدول

 KCl.................................................................134 اثر یبررس از حاصل جینتا -( 91-6) جدول

 g µو bP+2 از g Lµ 1/101-1/0-1 یغلظت هیناح در ونیبراسیکال یمنحن به مربوط یهاداده -(96-6)جدول

1-L 1/191-1/0 2 از+Cd. ...........................................................................................130 

 Cd. .136+2 از g Lµ 1/191-1/0-1 یغلظت هیناح در ونیبراسیکال یمنحن به مربوط یهاداده -(93-6) جدول

 Pb. .141+2 از g Lµ 1/101-1/0-1 یغلظت هیناح در ونیبراسیکال یمنحن به مربوط یهاداده -(94-6) جدول

 141................................. .ونیبراسیکال یمنحن طیشرا در روش صحت و دقت یبررس -(90-6) جدول

 خط بر روش به Pb+2 و Cd+2 زمانهم یریگاندازه یبرا مختلف یالکترودها یریتکرارپذ جینتا -(99-6) جدول

DPASV. ............................................................................................................146 



 

 

 ق

 

 مختلف یالکترودها یلهیوس به Pb+2 و Cd+2 یریگاندازه به مربوط یهاداده انسیوار لیتحل -(90-6) جدول

 143 .................................................................................................. .مختلف یروزها در

 بر گرم کرویم 1/01 همزمان یریگاندازه یرو بر مختلف یهاگونه ریتأث یبررس از حاصل جینتا -(94-6) جدول

 Pb. ............................................................................................... 144+2 و Cd+2 از تریل

 149 ............................. .یقیحق یهانمونه در Pb+2 و Cd+2 زمانهم یریگاندازه جینتا -(96-6) جدول

 144 ................................. .مشابه شده گزارش یهاروش با یشنهادیپ روش یسهیمقا -(01-6) جدول

 pH. ..................................................................... 190 یبررس از حاصل جینتا -(01-6) جدول

 199 .............................................................. .بافر غلظت یبررس از حاصل جینتا -(06-6) جدول

 190 ................................................................. .بافر نوع یبررس از حاصل جینتا -(03-6) جدول

 194 ....... .اصلاح ندیفرا یط استفاده مورد دیدروکسیه میسد غلظت یبررس از حاصل جینتا -(04-6) جدول

 AR. ............................................................. 101 غلظت یبررس از حاصل جینتا -(00-6) جدول

 101 ........................................... .الکترود اصلاح چرخه تعداد یبررس از حاصل جینتا -(09-6) جدول

 103 .................................................... .انیجر سرعت ریتأث یبررس از حاصل جینتا -(00-6) جدول

 104 ............................................. .نمونه یقیتزر حجم ریتأث یبررس از حاصل جینتا -(04-6) جدول

 109 ..........................................................یونی قدرت اثر یبررس از حاصل جینتا -(06-6) جدول

 100 ........................................ کار الکترود به یاعمال لیپتانس یبررس از حاصل جینتا -(41-6) جدول

 HQ یبرا mol Lµ 1/1111-6/1-1 یغلظت هیناح در ونیبراسیکال یمنحن به مربوط یهاداده-(41-6) جدول

 CC. ................................................................................................................. 141 و

 143 ................................ .ونیبراسیکال یمنحن طیشرا در روش صحت و دقت یبررس -( 46-6) جدول

 -FIA روش به CC و HQ زمانهم یریگاندازه یبرا مختلف یالکترودها یریتکرارپذ جینتا -(43-6) جدول

 144 ........................................................................................................... .یآمپرومتر

 یالکترودها یلهیوس به CC و QH زمانهم یریگاندازه به مربوط یهاداده انسیوار لیتحل -(44-6) جدول

 144 ......................................................................................... .مختلف یروزها در مختلف

 بر مول کرویم 1/61 زمانهم یریگاندازه یرو بر مختلف یهاگونه ریتأث یبررس از حاصل جینتا -(40-6) جدول

 CC ................................................................................................... 140 و HQ از تریل

 149 ................................ .یقیحق یهانمونه در CC و HQ زمانهم یریگاندازه جینتا -(49-6) جدول

 140 .................................... .مشابه شده گزارش یهاروش با یشنهادیپ روش سهیمقا -(40-6) جدول
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 هافهرست شكل

 3 ...... [.6] (ب) گسسته یهاکننده هیتجز و( الف) یدست روش یدستگاه ستمیس از یکیشمات -(1-1) شکل

 واحد( : 3) ق،یتزر دستگاه( : 6) شران،یپ واحدFIA( .1 : ) یدستگاه ستمیس از ساده یکیشمات -( 6 -1) شکل

( شرانیپ واحد) پمپ: P حامل، انیجر: C. گنالیس پردازش و یآشکارساز واحد( : 4) واکنش، مخلوط، انتقال،

S :،نمونه IV :نمونه، قیتزر ریش RC :واکنش چیمارپ D :0 ......................................... [.4] آشکارساز 

 9 .................... [.4. ]شکل U ساختار( ب. شکل Z ساختار( الف. اسپکتروفتومتر انیجر سل-( 3-1) شکل

 4 ......................................................... [.4] نیفنانترول - 11 و 1 ییایمیش ساختار-( 4-1) شکل

 11 . [.69] یسراسر- انیجر( ج ،[60] نازک هیلا( ب ،[64] وارهید-جت( الف. انیجر سل انواع -( 0-1) شکل

 16 ................................ [.64] یآمپرومتر پالس در یاعمال لیپتاس موج شکل کیشمات. -( 9-1) شکل

 14 ............................................ [.36] یبرهنهساز یولتامتر در زمان-لیپتانس برنامه -( 0-1) شکل

 10 ........................... [.34] ییایمیش شده اصلاح یالکترودها یسازآماده یهاروش انواع -( 4-1) شکل

 ARS [30.] ...................................................................... 14 یمولکول ساختار -( 6-1) شکل

 30 ....................................................................... دیاس کیاور ییایمیش ساختار-( 1-6) شکل

 39 .................................................................. دیاس کیآسکورب ییایمیش ساختار-( 6-6) شکل

 1/1( a) غلظت با بیترت به مخلوط استاندارد یهانمونه یبرا AA و UA مخلوط یفیط نمودار -(3-6) شکل

 1: طیشرا. AA و UA از تریل بر گرم یلیم 1/0 و 1/0 (e) 1/4 و 1/4(d) 1/3 و 1/3( c) 1/6 و 1/6(b) 1/1 و

: دما ،1-mg L 1/601(: III) آهن ،(pH: 0/0 استات، بافر در شده یبافر) mol L16/1-1:  نیفنانترول– 11 و

℃60. .................................................................................................................. 36 

 – 11 و 1: طیشراAA (1-mg L 1/3 .) و UA مخلوط و UA،  AA یبرا زمان/جذب نمودار -(4-6) شکل

=nm 011 و 60℃: دما ،1-mg L 1/601(: III) آهن ،(pH: 0/0 در شده یبافر) mol L16/1-1: نیفنانترول

max. .................................................................................................................. 41 

: 1R ،(مقطر آب) حامل: C. زمانهم صورت به AA و UA یریگاندازه جهت FIA ستمیس -(0-6) شکل

 ک،یستالتیپر پمپ: P واکنش، چیمارپ: RC ،((III) آهن) 6 واکنشگر: 2R ،(نیفنانترول - 11 و 1)1واکنشگر

1IV :2 ،1 قیتزر ریشIV :41 ............................................................................ .6 قیتزر ریش 

 از بیترت به تریل بر گرمیلیم 1/6 و 1/3 زمانهم نییتع در تیحساس یرو بر یونی قدرت ریتأث -(9-6) شکل

UA و AA .0/0 استات، بافر در شده یبافر) تریل بر مول 114/1: نیفنانترول - 11 و 1:طیشرا :pH،1-mol L 

 mL h-1: حامل انیجر سرعت ،cm 1/01: واکنش چیمارپ طول ،تریل بر گرمیلیم 1/601(: III) آهن ،(116/1

 µL 1/661: یقیتزر حجم ،1-mL h 0/0((: III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،1/61

 00 .......................................................................................................... .60℃: دما و

. قیتزر یرهایش یریبارگ مرحله( الف. )شده یطراح FIA ستمیس از استفاده با یریگاندازه مراحل -(0-6) شکل

 چیمارپ: RC. 6 قیتزر ریش محل از نمونه قیتزر مرحله( ج. )1 قیتزر ریش محل از نمونه قیتزر مرحله( ب)

: P آشکارساز،: D ،(مقطر آب) حامل: C فاضلاب،: W نمونه،: S ،6 و 1 قیتزر یرهایش: 2IV و 1IV واکنش،

 91 ..................................................................................................... .کیستالتیپر پمپ

 AA یبرا تریل بر گرمیلیم 0/1-1/4 و 0/1-1/0 یغلظت یمحدوده در تک ونیبراسیکال یمنحن( 4-6) شکل



 

 

 ش

 

 در شده یبافر) تریل بر مول 114/1: نیفنانترول - 11 و 1:طیشرا. بلند و کوتاه ریمس دو در( ب) UA و( الف)

 ،cm 1/01: واکنش چیمارپ طول تر،یل بر گرمیلیم 1/601(: III) آهن ،(pH،1-mol L 116/1: 0/0 استات، بافر

 1-mL h(( : III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،mL h 1/61-1:  حامل انیجر سرعت

 91 ...................................................................... .60℃: دما و µL 1/661: یقیتزر حجم ،0/0

 به AA و UA از مخلوط استاندارد یهانمونه یبرا 2A و 1A یهاگنالیس مربوط FIA یمنحن -(6-6) شکل

 ،1/1، 1/1، (b)0/1، 0/1، (c)1/6، 1/6، (d) 0/6، 0/6، (e)1/3، 1/3، (f )0/3، 0/3، (g)1/4(a) یغلظتها با بیترت

1/4، (h)0/4، 0/4، (i)1/0، 1/0 شده یبافر) تریل بر مول 114/1: نیفنانترول - 11 و 1:طیشرا. تریل بر گرم یلیم 

 cm: واکنش چیمارپ طول تر،یل بر گرمیلیم 1/601(: III) آهن ،(pH،1-mol L 116/1: 0/0 استات، بافر در

(( : III) آهن ن،یفنانترول - 11 و 1) واکنشگرها انیجر سرعت ،mL h 1/61-1:  حامل انیجر سرعت ،1/01
1-mL h 0/0، یقیتزر حجم :µL 1/661 96 .............................................................60℃: دما و 

 96 ............................................................................ کتکول ییایمیش ساختار -(11-6) شکل

 96 .................................................................... نونیدروکیه ییایمیش ساختار -( 11-6) شکل

 1/1( a) غلظت با بیترت به مخلوط استاندارد یهانمونه یبرا CC و HQ مخلوط یفیط نمودار -(16-6) شکل

 1: طیشرا. CC و HQ از تریل بر گرم یلیم 1/0 و 1/0 (e) 1/4 و 1/4(d) 1/3 و 1/3( c) 1/6 و 1/6(b) 1/1 و

 03 .... .60℃: دما ،1-mg L 1/601(: III) آهن ،(pH: 0/0 در شده یبافر) mol L16/1-1:  نیفنانترول– 11 و

 – 11 ،1: طیشراCC (1-mg L 1/6 .) و HQ خلوطم و HQ، CC یبرا زمان/ جذب نمودار -(13-6) شکل

 04 ............ .60℃: دما ،1-mg L 1/311(: III) آهن ،(pH: 0/0 در شده یبافر) mol L11/1-1:  نیفنانترول

 ،(مقطر آب) حامل: C. زمانمه صورت به CC و HQ یریگاندازه جهت یشنهادیپ FIA ستمیس -(14-6) شکل

1R :2 ،(نیفنانترول - 11 و 1)1 واکنشگرR :واکنشگر(آهن (III))، 1RC 2 وRC :6 و 1 واکنش چیمارپ، P :پمپ 

 00 ............................................................. .6 قیتزر ریش: 2IV ،1 قیتزر ریش: 1IV ک،یستالتیپر

(: III) آهن: طیشرا. CC و HQ از تریل بر گرمیلیم 1/6 زمانهم نییتع در یونی قدرت ریتأث -(10-6) شکل
1 -mg L1/311، 1 1: نیفنانترول -11 و-mol L111/1، 1 واکنش چیمارپ :cm 1/31، 6 واکنش چیمارپ :cm 

 Lµ: نمونه یقیتزر حجم ،mL h 1/11-1: واکنشگر انیجر سرعت ،mL h 1/31-1: حامل انیجر سرعت ،1/31

 46 ................................................................................................... 60℃: دما و 1/691

 یرهایش یریبارگ مرحله( الف. )شده یطراح FIA ستمیس از استفاده با یریگاندازه مراحل -(19-6) شکل

 و 1RC. 6 قیتزر ریش لمح از نمونه قیتزر مرحله( ج. )1 قیتزر ریش محل از نمونه قیتزر مرحله( ب. )قیتزر

2RC :1 ،6 و 1 واکنش چیمارپIV 2 وIV :6 و 1 قیتزر ریش، S :،نمونه W :،فاضلاب C :(مقطر آب) حامل، D :

 66 ..................................................................................... .کیستالتیپر پمپ: P آشکارساز،

 1A-2A .................................... 63 و 1A( ب. 2A و 1A( الف. هاگنالیس نیب یوابستگ -(10-6) شکل

 به CC و HQ از مخلوط استاندارد یهانمونه یبرا 2A و 1A یهاگنالیس مربوط FIA یمنحن -(14-6) شکل

 ،1/1، 1/1 (c )0/1، 0/1 (d)1/6، 1/6 (e) 0/6، 0/6 (f)1/3، 1/3 (g )0/3(b) 0/1 و0/1( a) غلظت با بیترت

0/3 (h)1/4، 1/4 (i )0/4، 0/4 (k)1/0، 1/0 (l )0/0، 0/0 (m )1/9، 1/9 .آهن: طیشرا (III :)1-mg L  1/311، 

 سرعت ،cm 1/31: 6 واکنش چیمارپ ،cm 1/31: 1 واکنش چیمارپ ،mol L 111/1-1:  نیفنانترول - 11 و 1

: دما و  Lµ 1/691: نمونه یقیتزر حجم ،mL h 1/11-1 :واکنشگر انیجر سرعت ،mL h 1/31-1: حامل انیجر

℃60. .................................................................................................................. 64 
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 آموزش دورهای تعداد در آموزش سری تقاطعی ارزیابی از حاصل خطای مربع میانگین نمودار –(16-6) شکل

 60 ................................................................................................................ .متفاوت

 64 ............................................................... نهیبه یمصنوع یعصب شبکه ساختار( 61-6) شکل

 ARS ...........................................................................114 یمولکول ساختار -( 61-6) شکل

 یحاو( pH 1/9) یفسفات بافر در GCE سطح یرو ARS-MWCNTs ونیزاسیمریلالکتروپ -( 66-6) شکل
1-mmol L 01/1 از ARS 1 و-mg mL 10/1 از MWCNTs 1 سرعت با-mV s 111 یمتوال چرخه 60 یط.

 .........................................................................................................................111 

 mV سرعت با ARS-MWCNTs الکترود سطح در pH=0/4 استات بافر در یمتوال چرخه نه -(63-6) شکل

1-s 111. ..............................................................................................................111 

.MWCNTs-PARS/GCE( ج) و PARS/GCE( ب) برهنه GCE( الف) SEM ریتصاو -( 64-6) شکل

 .........................................................................................................................111 

 یهاغلظت با بیترت به Pb+2 و Cd+2 یهاونی یحاو محلول یبرا یتفاضل پالس ولتاموگرام -( 60-6) شکل

 بافر محلول در GCE، PARS/GCE، MWCNTs-PARS/GCE سطح در تریل بر گرم کرویم 1/6 و 1/4

 mV: پالس رتفاعا ،-mV 1611: ظیتغل شیپ لیپتانس ،s 641: ظیتغل شیپ زمان: طیشرا. pH: 0/4 یاستات

 mol L 16/1. ...............................................116-1: دیکلر میپتاس ،mV s 41-1: روبش سرعت ،61

: WE مقابل، الکترود: Pb  .CE+2 و Cd+2 خط بر یریگاندازه یبرا شده یطراح انیجر ستمیس -( 69-6) شکل

 114.....................................کیستالتیپر پمپ: P انتخاب، ریش: SV رفرنس، الکترود: RF کار، الکترود

 میکادم یهاونی از تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر pH ریتأث -(60-6) شکل

 ،mV s 61-1: روبش سرعت ،-mV 1611: ظیغلت شیپ لیپتانس ،s 411: ظیتغل شیپ زمان: طیشرا. سرب و

 ARS :1-mmol L غلظت ،mL min 0/4-1: انیجر سرعت ،ms 41: پالس اعمال زمان ،mV 01: پالس ارتفاع

 110................................. .10:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد ،MWCNTs :1-mg mL 10/1 غلظت ،1/1

 یهاونی از تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر بافر نوع ریتأث -( 64-6) لشک

: روبش سرعت ،-mV 1611: ظیتغل شیپ لیپتانس ،s 411: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4: طیشرا. سرب و میکادم
1-mV s 61، پالس ارتفاع:mV 01، پالس اعمال زمان :ms 41، 1: انیجر سرعت-min mL 0/4، غلظت ARS :
1-mmol L 1/1، غلظت MWCNTs :1-mg mL 10/1، 114....................10:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد 

 یهاونی از تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر بافر غلظت ریتأث -( 66-6) شکل

 ،-mV 1611: ظیتغل شیپ لیپتانس ،s 411: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و میکادم

 ،mL min 0/4-1: انیجر سرعت ،ms 41: پالس اعمال زمان ،mV 01: پالس ارتفاع ،mV s 61-1: روبش سرعت

 116.. .10:ونیسزایمریپل چرخه تعداد ،MWCNTs :1-mg mL 10/1 غلظت ،ARS :1-mmol L 1/1 غلظت

 یهاونی از تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر ARS غلظت ریتأث -( 31-6) شکل

 ،-mV 1611 :ظیتغل شیپ لیپتانس ،s 411: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و میکادم

 ،mL min 0/4-1: انیجر سرعت ،ms 41: پالس اعمال زمان ،mV 01: پالس ارتفاع ،mV s 61-1: روبش سرعت

 166....................................... .10:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد ،MWCNTs :1-mg mL 10/1 غلظت

 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر ونیزاسیمریپل محلول در MWCNTs غلظت ریتأث -( 31-6) شکل

 ،s 411: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و میکادم یهاونی از تریل بر کروگرمیم 1/31
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 ms: پالس اعمال زمان ،mV 01: پالس ارتفاع ،mV s 61-1: روبش سرعت ،-mV 1611: ظیتغل شیپ لیپتانس

 164 .... .10:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد ،ARS :1-mmol L 0/1 غلظت ،mL min 0/4-1: انیجر سرعت ،41

 کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر مریپل لیتشک یهاچرخه تعداد ریتأث -(36-6) شکل

 شیپ لیپتانس ،s 411: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و میدمکا یهاونی از تریل بر

 سرعت ،ms 41: پالس اعمال زمان ،mV 01: پالس ارتفاع ،mV s 61-1: روبش سرعت ،-mV 1611: ظیتغل

 چرخه تعداد ،MWCNTs :1-mg mL 10/1 غلظت ،ARS :1-mmol L 0/1 غلظت ،mL min 0/4-1: انیجر

 160 .....................................................................................................60:ونیزاسیمریپل

 تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر یعبور انیجر سرعت ریتأث -( 33-6) شکل

: ظیتغل شیپ لیپتانس ،s 411: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و میکادم یهاونی از

mV 1611-، 1: روبش سرعت-mV s 61، پالس ارتفاع :mV 01، پالس اعمال زمان :ms 41، غلظت ARS :
1-mmol L 0/1، غلظت MWCNTs :1-mg mL 10/1، 160 .................. .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد 

 از تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر ظیتغل شیپ زمان ریتأث -( 34-6) شکل

: روبش سرعت ،-mV 1611: ظیتغل شیپ لیپتانس ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و میکادم یهاونی
1-mV s 61، پالس ارتفاع:mV 01، پالس اعمال زمان :ms 41، 1: انیجر سرعت-mL min 0/0، غلظت ARS :
1-mmol L 0/1، غلظت MWCNTs :1-mg mL 10/1، 166 .................. .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد 

 از تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر ظیتغل شیپ لیپتانس ریتأث -( 30-6) شکل

 ،mV s 61-1: روبش سرعت ،s 641: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات افرب: طیشرا. سرب و میکادم یهاونی

 ARS :1-mmol L غلظت ،mL min 0/0-1: انیجر سرعت ،ms 41: پالس اعمال زمان ،mV 01: پالس ارتفاع

 131 ................................ .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد ،MWCNTs :1-mg mL 10/1 غلظت ،0/1

 یهاونی از تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر پالس ارتفاع ریتأث -( 39-6) شکل

 ،-mV 1611: ظیتغل شیپ لیپتانس ،s 641: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و میکادم

 ARS :mmol غلظت ،mL min 0/0-1: انیجر سرعت  ،ms 41: پالس اعمال زمان ،mV s 61-1: روبش سرعت

1-L 0/1، غلظت MWCNTs :1-mg mL 10/1، 131 ........................... .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد 

 تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر ل،یپتانس روبش سرعت ریتأث -( 30-6) شکل

 ،mV 61: پالس ارتفاع ،s 641: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و میکادم یهاونی از

 غلظت ،ARS :1-mmol L 0/1 غلظت ،mL min 0/0-1: انیجر سرعت ،ms 41: پالس اعمال زمان

MWCNTs :1-mg mL 10/1، 133 ............................................... .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد 

 میکادم یهاونی از تریل بر کروگرمیم 1/31 و 1/01 یسازبرهنه یآند انیجر یرو بر KCl ریتأث -( 34-6) شکل

 mV: روبش سرعت ،mV 61: پالس ارتفاع ،s 641: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر: طیشرا. سرب و

1-s 41، پالس اعمال زمان :ms 41، 1: انیجر سرعت-mL min 0/0، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت 

MWCNTs :1-mg mL 10/1، 134 ............................................... .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد 

 مرحله( الف. ) Pb+2 و Cd+2 زمانمه خط بر یریگاندازه یبرا شده یطراح انیجر ستمیس -( 63-6) شکل

: RF کار، الکترود: WE مقابل، الکترود: CE. کردن زیتم مرحله( ج. )یساز برهنه مرحله( ب. )ظیتغل شیپ

 130 .........................................................کیستالتیپر پمپ: P انتخاب، ریش: SV رفرنس، الکترود

: طیشرا: طیشرا. Pb+2 و Cd+2 از g Lµ 1/191-1/0-1 یغلظت هیناح در ونیبراسیکال ولتاموگرام -(41-6) شکل
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 زمان ،mV s 41-1: روبش سرعت ،mV 61: پالس ارتفاع ،s 641: ظیتغل شیپ زمان ،pH: 0/4 یاستات بافر

 SAR :mmol غلظت ،mol L 16/1-1: دیکلر میپتاس. mL min 0/0-1: انیجر سرعت ،ms 41: پالس اعمال

1-L 0/1، غلظت MWCNTs :1-mg mL 10/1، 134............................ .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد 

 از µg L 1/191-1/0-1 و Pb+2 از µg L  1/101-1/0-1یغلظت هیناح در ونیبراسیکال نمودار -(41-6) شکل
2+Cd. .................................................................................................................134 

 ولتاموگرام -( ب. )Cd+2 از g Lµ  1/191-1/0-1یغلظت هیناح در ونیبراسیکال نمودار -( الف) -(46-6) شکل

 شیپ زمان ،pH= 0/4 یاستات بافر: طیشرا: طیشرا. Cd+2 از g Lµ 1/191-1/0-1 یغلظت هیناح در ونیبراسیکال

: انیجر سرعت ،ms 41: پالس اعمال زمان ،mV s 41-1: روبش سرعت ،mV 61: پالس ارتفاع ،s 641: ظیتغل
1-mL min 0/0 .1: دیکلر میپتاس-mol L 16/1، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت MWCNTs :mg 

1-mL 10/1، 136..................................................................... .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد 

 ولتاموگرام -( ب. )Pb+2 از g Lµ  1/101-1/0-1یغلظت هیناح در ونیبراسیکال نمودار -( الف) -(43-6) شکل

 شیپ زمان ،pH= 0/4 یاستات بافر: طیشرا: طیشرا. Pb+2 از g Lµ 1/191-1/0-1 یغلظت هیناح در ونیبراسیکال

 اعمال زمان ،ms 41 پالس اعمال زمان ،mV s 41-1: روبش سرعت ،mV 61: پالس ارتفاع ،s 641: ظیتغل

 ،ARS :1-mmol L 0/1 غلظت ،mol L 16/1-1: دیکلر میپتاس. mL min 0/0-1: انیجر سرعت ،ms 41: پالس

 141....................................... .60:ونیزاسیمریپل چرخه تعداد ،MWCNTs :1-mg mL 10/1 غلظت

 AR. ............................................................................101 یمولکول ساختار -( 44-6) شکل

 یحاو mol L 0/1-1 دیدروکسیه میسد محلول mL 1/11  از استفاده با GC الکترود اصلاح –( 40-6) شکل
1-mmol L 0/6 از AR ، 1 روبش سرعت-mV s 111. ..........................................................103 

 یمحلول: طیشرا.  شده اصلاح GC الکترود و برهنه GC یالکترودها سطح در ستیکوئینا نمودار -(49-6) شکل

 طرح( ب. Hz 111111-1/1: فرکانس ،KCl از mol L 1/1-1 و Fe(CN)]6 [3-4/- از mmol L 1/0-1 یحاو

 104........................................................................................ .شده برده کار به معادل مدار

 104...................... .شده اصلاح GC الکترود( ب برهنه، GC الکترود( الف SEM ریتصاو -( 40-6) شکل

 M 1/1 و Fe(CN)4K 6 از mM 1/1 یحاو یمحلول در برهنه GC یاچرخه ولتاموگرام( الف -(44-6) شکل

 شدت راتییتغ نمودار( ب(. هیثان بر ولت یلیم 611 و 101 ،111 ،01 ،60) مختلف یروبشها سرعت در KCl از

 100.......................................................................... .روبش شدت جذر حسب بر یآند انیجر

 از mM 1/1 یحاو یمحلول در AR با شده اصلاح GC الکترود یاچرخه ولتاموگرام( الف -(46-6) شکل

6 Fe(CN)4K و M 1/1 از KCl (. هیثان بر ولت یلیم 611 و 101 ،111 ،01 ،60) مختلف یروبشها سرعت در

 100............................................ .روبش شدت جذر حسب بر یآند انیجر شدت راتییتغ نمودار( ب

 CC [116.] ............................................... 109 و HQ ونیداسیاکس کیشمات طرح -(01-6) شکل

 به CC و HQ زمانهم یریگاندازه جهت وستهیپ انیجر در قیتزر ستمیس از یکیشمات( الف -(01-6) شکل

 یهایریگاندازه یط لیپتانس اعمال نحوه -(ب. شده اصلاح GC ترودالک از استفاده با یآمپرومتر روش

 CC و HQ نمونه مخلوط: b تر،یل بر مول کرویم1/1 غلظت با کی هر CC و HQ نمونه مخلوط: a) یآمپرومتر

 کار، الکترود:  WE مرجع، الکترود:  RF ق،یتزر ریش:  IV پمپ،:  P(. تریل بر کرومولیم 1/0غلظت با کی هر

CE:  104................................................................................................ .یکمک الکترود 

. GC الکترود سه سطح در CC و HQ تریل بر مول کرویم 1/111 یمتوال یاچرخه ولتاموگرام -(06-6) شکل
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 mV s 111. ................................................... 106-1: روبش سرعت ،pH: 1/9 یفسفات بافر: طیشرا

. GC الکترود سه سطح در CC و HQ تریل بر مول کرویم 1/111یتفاضل پالس ولتاموگرام -(03-6) شکل

ms 01: پالس اعمال زمان ،V 01:پالس ارتفاع ،mV s 01-1: روبش سرعت ،pH: 1/9 یفسفات بافر: طیشرا

 ........................................................................................................................ 106 

 دو در CC و HQ تریل بر کرومولیم 1/01از یمتوال یهاقیتزر از حاصل یآمپرومتر ولتاموگرام -(04-6) شکل

 در شده اصلاح GC الکترود( ب. یباز طیمح در AR با شده اصلاح GC الکترود  -(الف یمتوال لیپتانس پله

 ،)pH (1-mol L 133/1: 1/9 با یفسفات بافر: طیشرا. رهنهب GC الکترود( ج. AR حضور بدون یباز طیمح

 µL 1/101، V 14/1 :app1E، V 69/1 :app2E. .............. 191: نمونه حجم .mL min 9/0-1: انیجر سرعت

  شده اصلاح GC الکترود سطح در CC و HQ تریل بر مول کرویم 1/111 یاچرخه ولتاموگرام -(00-6) شکل

 در تنها( ب و( pH: 1/6-1/3) یفسفات بافر از مختلف یهاpH در( الف هیثان بر ولت یلیم111 اسکن سرعت با

 در شده ذکر محلول در pH حسب بر CC و HQ شیاکسا لیپتانس راتییتغ نمودار( ج. 1/3 و pH 1/0 دو

 193 ..................................................................................... شده اصلاح GC الکترود سطح

 یفسفات بافر: طیشرا. CC و mol Lµ 1/01 HQ-1 از یمحلول یآمپرومتر انیجر بر pH ریتأث -(09-6) شکل

1/6-1/3 :pH، V(13/1)+-(33/1: )+app1E، V(13/1)+-(43/1: )+app2E نمونه حجم :µL 1/101، سرعت 

 چرخه تعداد ،NaOH :1-mol L 6/1 غلظت ،AR :1-mmol L 1/1 غلظت ،mL min 0/6-1: یعبور انیجر

 190 .................................................................................................. .60: الکترود اصلاح

 بافر: طیشرا. CC و mol Lµ 1/01 HQ-1 از یمحلول یآمپرومتر انیجر بر بافر غلظت ریأثت-(00-6)شکل

 mL: یعبور انیجر سرعت ،µL 1/101: نمونه حجم ،pH، V 14/1 :app1E، V 69/1 :app2E: 1/9 یفسفات

1-min 0/6، غلظت AR :1-mmol L 1/1، غلظت NaOH :1-mol L 6/1، 60: الکترود اصلاح چرخه تعداد.

 ........................................................................................................................ 199 

 1/9 با بافر: طیشرا. CC و mol Lµ 1/01 HQ-1 از یمحلول یآمپرومتر انیجر بر بافر نوع ریأثت-(04-6) شکل

:pH  (1-mol L 133/1(، V 14/1 :app1E، V 69/1 :app2E، نمونه حجم :µL 1/101، یعبور انیجر سرعت :
1-mL min 0/6، غلظت AR :1-mmol L 1/1، غلظت NaOH :1-mol L 6/1، الکترود اصلاح چرخه تعداد :

60. .................................................................................................................... 190 

 یرآمپرومت انیجر بر الکترود اصلاح ندیفرا یط استفاده مورد دیدروکسیه میسد غلظت ریأثت-(06-6) شکل

 ،pH (1-mol L 133/1(، V 14/1 :app1E: 1/9 با یفسفات بافر: طیشرا. CC و mol Lµ 1/01 HQ-1 از یمحلول

V 69/1 :app2E، نمونه حجم :µL 1/101، 1: یعبور انیجر سرعت-mL min 0/6، غلظت AR :1-mmol L 

 196 ............................................................................. .60: الکترود اصلاح چرخه تعداد ،1/1

 بافر: طیشرا. CC و mol Lµ 1/01 HQ-1 از یمحلول یآمپرومتر انیجر بر AR غلظت ریأثت-(91-6) شکل

 سرعت ،µL 1/101: نمونه حجم ،pH (1-mol L 133/1(، V 14/1=app1E، V 69/1 =app2E= 1/9 با یفسفات

 101 ......... .60: الکترود اصلاح چرخه تعداد ،NaOH :1-mol L 0/1 غلظت ،mL min 0/6-1: یعبور انیجر

. CC و mol Lµ 1/01 HQ-1 از یمحلول یآمپرومتر انیجر بر الکترود اصلاح چرخه تعداد ریأثت -(91-6) شکل

 ،µL 1/101: نمونه حجم ،pH (1-mol L 133/1(، V 14/1 :app1E، V 69/1 :app2E: 1/9 با یفسفات بافر: طیشرا

 تعداد ،NaOH :1-ol Lm 0/1 غلظت ،AR :1-mmol L 1/6 غلظت ،mL min 0/6-1: یعبور انیجر سرعت

 106 .......................................................................................... .60: الکترود اصلاح چرخه
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: طیشرا. CC و mol Lµ 1/01 HQ-1 از یمحلول یآمپرومتر انیجر بر حامل انیجر سرعت ریأثت-(96-6) شکل

 غلظت ،µL 1/101: نمونه حجم ،pH (1-mol L 133/1(، V 14/1 :app1E، V 69/1 :app2E: 1/9 با یفسفات بافر

AR  :1-mmol L 1/6، غلظت NaOH :1-mol L 0/1، 103................... .60: الکترود اصلاح چرخه تعداد 

: طیشرا. CC و mol Lµ 1/10 HQ-1 از یمحلول یآمپرومتر انیجر بر یقیتزر نمونه حجم ریأثت-(93-6) شکل

 mL min 9/0-1: انیجر سرعت ،pH (1-mol L 133/1(، V 14/1 :app1E، V 69/1 :app2E: 1/9 با یفسفات بافر

 100............ .60: الکترود اصلاح چرخه تعداد ،NaOH :1-mol L 0/1 غلظت ،AR :1-mmol L 1/6 غلظت

 بافر: طیشرا. CC و mol Lµ 1/01 HQ-1 از یمحلول یآمپرومتر انیجر بر یونی قدرت ریأثت-(94-6) شکل

 .mL min 9/0-1: انیجر سرعت ،pH (1-mol L 133/1(، V 14/1 :app1E، V 69/1 :app2E: 1/9 با یفسفات

 اصلاح چرخه تعداد ،NaOH :1-mol L 0/1 غلظت ،AR :1-mmol L 1/6 غلظت µL 1/101: نمونه حجم

 109 ............................................................................................................60: الکترود

 غلظت با CC ای HQ تک محلول: طیشرا. کار الکترود به یاعمال لیپتانس یبررس از حاصل نمودار -(90-6) شکل
1-mol Lµ 1/01، 1/9 با یفسفات بافر :pH (1-mol L 133/1(، 1: انیجر سرعت-L minm 9/0. نمونه حجم :

µL 1/101، غلظت KCl  :1-mol L 10/1 غلظت AR :1-mmol L 1/6، غلظت NaOH :1-mol L 0/1، تعداد 

 104........................................................................................... .60: الکترود اصلاح چرخه

 روش به CC و HQ زمانهم یریگاندازه جهت وستهیپ انیجر در قیتزر ستمیس از یکیشمات -(99-6) شکل

 الکترود: WE مرجع، الکترود: RF ق،یتزر ریش:  IV پمپ،: P. شده اصلاح GC الکترود از استفاده با یآمپرومتر

 141............................................................................................ .یکمک الکترود: CE کار،

(: د-الف) لیپتانس پله دو در CC و HQ از مختلف یهاغلظت قیتزر از حاصل یترآمپروم ولتاموگرام -(90-6) شکل

 .mL min 9/0-1: انیجر سرعت ،)pH (1-mol L 133/1: 1/9 با یفسفات بافر: طیشرا(. تریل بر مول کرویم 1/1111-6/1

 ،RA :1-mmol L 1/6 غلظت ،KCl  :1-mol L 10/1، V 14/1 :app1E، V 69/1:app2E غلظت ،µL 1/101: نمونه حجم

 141 ......................................................... .60: الکترود اصلاح چرخه تعداد ،NaOH :1-mol L 0/1 غلظت

 در HQ ونیبراسیکال یمنحن( ب. mol Lµ 1/1111-6/1-1 محدوده در CC ونیبراسیکال یمنحن(  الف -(94-6) شکل

 .mL min 9/0-1: انیجر سرعت ،)pH (1-mol L 133/1: 1/9 با یفسفات بافر: طیشرا. mol Lµ 1/1111-6/1-1 محدوده

 ،AR :1-mmol L 1/6 غلظت KCl  :1-mol L 10/1، V 14/1 :app1E، V 69/1 :app2E غلظت ،µL 1/101: نمونه حجم

 146 ......................................................... .60: الکترود اصلاح چرخه تعداد ،NaOH :1-mol L 0/1 غلظت
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 م اختصاریئفهرست علا

 علامت اختصاری معادل انگلیسی معادل فارسی

 Ascorbic acid AA آسکوربیک اسید

 Uric acid UA اوریک اسید

 Detector D آشکارساز

 Chemically modified electrode CME الکترود اصلاح شده شیمیایی

 Working electrode WE الکترود کار

 Glassy carbon electrode GCE لکترود کربن شیشها
الکترود کربن شیشه اصلاح شده با نانو 

 Sلوله کربنی و پلیمر آلیزارین قرمز 

Glassy carbon modified with 

MWCNTs and poly alizarin red s 
MWCNTs-PARS/GCE 

 Reference electrode RF الکترود مرجع

 Counter electrode RC الکترود مقابل

 Standard deviation SD انحراف استاندارد

ترجیح بر اساس مشابهت به راه حل 

 آلایده

Technique for Order of 

Preference by Similarity to Ideal 

Solution 
TOPSIS 

 Bayesian regularized BR تنظیم بایزین

 Entropy weighting method EpW دهی آنتروپیروش وزن

 Compromised weighting method CpW دهی توافقیزنروش و

 Limit of detection LOD حد تشخیص
 Mean Absolute Error MAE خطای مطلق میانگین

 Flow injection analysis FIA روش تزریق در جریان پیوسته

 Artificial neural network ANN شبکه عصبی مصنوعی

 Injection valve IV شیر تزریق

 Selection valve SV شیر انتخاب

 Determination coefficient 2R ضریب تعیین

 Analytic hierarchy process AHP فرایند تحلیل سلسله مراتبی

 Catechol CC کتکول

 Levenberg–Marquardt LM مارکوارت -لونبرگ 

 Reaction coil RC مارپیچ واکنش

-Multiple-criteria decision گیری چند معیارههای تصمیممدل

making 
MCDM 

 Mean Square Error MAE بع خطاهارمیانگین م

 Scanning electron microscopy SEM میکروسکوپ الکترونی روبشی

 Linear dynamic range LDR ناحیه خطی

 Consistency ratio CR ینسبت سازگار

ولتامتری برهنه سازی آندی پالس 

 تفاضلی
Differential pulse anodic 

stripping voltammetry 
DPASV 

 Cyclic voltammetry CV ایولتامتری چرخه

 Hydroquinone HQ هیدروکینون
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های مختلف بالینی، پزشکی، دارویی، کشاورزی، امروزه تقاضای روزافزون آنالیز نمونه در بخش

-های آنالیز نمونه به صورت اتوماتیک شده است. گسترش دستگاهی دستگاهجر به توسعهصنعت و ... من

سری مزایا از جمله افزایش دقت و کاهش  های مربوط به آن دارای یکهای آنالیز اتوماتیک و روش

  .[1]د نباشهای آنالیز میهزینه

 خودکار تجزیههای انواع سیستم -1-1

 شوند:می بندییمتقسزیر  به دو دسته خودکار هتجزیهای سیستمبه طور کلی 

 1گسستههای تجزیه کننده -1

 2های پیوستهتجزیه کننده-3

 گسسته های تجزیه کننده -1-1-1

شود، شامل مخلوط کردن حجم روش آنالیز شیمیایی ساده که به صورت دستی انجام می

پس از زمان مورد نیاز جهت انجام باشد. مشخصی از نمونه به همراه حجم مشخصی از واکنشگرها می

 در .(الف-1-1شکلشود )واکنش، مخلوط واکنش به آشکارساز منتقل و سیگنال مورد نظر ثبت می

ط اسپس نمونه به صورت مکانیکی به نق شودهر نمونه درون یک ظرف ریخته می ،گسستهی گرهاتجزیه

مثل پذیرش نمونه، رقیق کردن،  جزیهمراحل مختلف ت شود که در آنجامختلف تجزیه کننده منتقل می

شود. سپس نمونه به آشکارساز منتقل افزودن واکنشگرها، مخلوط کردن، گرم کردن و غیره انجام می

 [.6]ب( -1-1شکل شود )می ای ثبتشود و علامت تجزیهمی

 

                                                
1 - Discrete Analyzer 
2 - Continuous Analyzer  
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 [.6] ب() گسسته هایتجزیه کنندهالف( و ) یدست روشسیستم دستگاهی از  یکشماتی -(1-1)شکل 

 

 پیوسته های تجزیه کننده-1-1-7

 رنمونه به صورت پیوسته د شوداستفاده میپیوسته  هایتجزیه کنندهآنالیزهایی که از در  

درون  به ها نمونه به صورت پیوستهندهدر این نوع تجزیه کنشود. گیری میگاز( اندازه)مایع  جریانی از

شود تا در لوله به جلو رانده میکنشگرها مخلوط شده و با وا زمانهمبه صورت شده و  وارد یک لوله

شود و به محض رسیدن مراحل تجزیه کامل گردد. مخلوط نهایی واکنش به درون آشکارساز هدایت می

 [.6]د کنای ایجاد میبه آشکارساز، یک علامت تجزیه

ر ی اصلی زیهدست رهابه چهای جریان پیوسته، تجزیه کنندهی ای بر پایههای تجزیهتکنیک

 :[ 3]د شونمی بندییمتقس

 1منقطع-هوا روش -1

 2روش جریان پیوسته غیر منقطع-6

 (FIA)3در جریان یقتزرآنالیز  روش-3

 4متوالی یقتزرروش آنالیز -4

                                                
1- Air-segmented  
2 - Unsegmented continuous flow 
3 - Flow Injection Analysis 
4 - Sequential Injection Analysis 

 الف

 ب
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 (FIA) در جریان قیتزرآنالیز  روش -1-7

بق تعریف طارائه شد.  1سننتوسط روزیکا و ها 1600برای اولین بار در سال  FIA تکنیک

نه باشد. نموی مایع به یک جریان پیوسته غیر منقطع میتزریق نمونهروشی بر اساس  FIA "، هانسن

ا دیگر ی لی به صورت جذب، پتانسیل الکترودشود و سیگنابه سمت آشکارساز هدایت میتزریق شده 

 [.6]"شودعبور نمونه از سل جریان مشاهده می در اثر پارامترهای فیزیکی

 FIA اجزای اصلی سیستم-1-7-1

مخلوط کننده،  مارپیچهای جریان، ای مونتاژ شده از لولهبه مجموعه "2چند راهه "عبارت 

 عبارتند از FIAهای ها در سیستمچند راهه اجزای اصلی .(6-1شکل دارد )و... اشاره  یقتزرشیرهای 

[4]: 

 زکهای نابه منظور حرکت جریان حامل در داخل لوله واحد پیشران. 

  تکرارپذیر نمونه به داخل جریان حامل یقتزرجهت  یقتزردستگاه. 

 ناحیه نمونه پخش شده و با دیگر اجزای که در آن است  ایمنطقه واکنش مارپیچ

-دهند که به صورت پیوسته تولید سیگنال میهایی را میگونه تشکیل جریان حامل

 کنند.

 .آشكارساز به همراه دستگاه ثبات 

 

                                                
1 -Ruzicka and Hansen 
2 - Manifold  
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: واحد انتقال، ( 3: دستگاه تزریق، )( 6د پیشران، ): واحFIA( .1 )شماتیکی ساده از سیستم دستگاهی  - (6 -1)ل شک

 :IVنمونه، : S: پمپ )واحد پیشران( P: جریان حامل، C .: واحد آشکارسازی و پردازش سیگنال( 4مخلوط، واکنش، )

 [.4] : آشکارسازDواکنش  مارپیچ: RCتزریق نمونه،  ریش

 

 FIAهای سیستم مزیت-1-7-7

است. های آنالیز به سرعت گسترش یافته در بسیاری از رشته FIAهای روش 1600از سال 

یرد. گمیها مورد استفاده قرار ه این روش به عنوان یک روش معمول برای تعیین بسیاری از آنالیتامروز

 توان به موارد زیر اشاره نمود:از جمله مزایای این روش می

 گرشمیزان مصرفی نمونه و واکن حداقل -1

زی به وسیله پیش تغلیظ و جداسا مانند 1خط برها به صورت نمونه یکاردستامکان  -6

 کروماتوگرافی و غشاء

 هاگونه ساس نشر لومینسانسگیری بر اهای ناپایدار مانند اندازهامکان تعیین گونه-3

 دقت بالای آنالیز نمونه سرعت و -4

می گیری کی آنالیز ترکیبات دارویی و اندازهتحقیقات در زمینه گسترش مذکور باعثمزایای 

مقاله در این زمینه به چاپ  111/16ز تاکنون بیش ا ،شده است FIAهای ها با استفاده از روشآن

 [.0]ت رسیده اس

                                                
1 - On line 
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 FIAهای آشكارسازی در روش-1-7-2

 ،گیرداستفاده قرار می مورد FIAهای یستممختلفی که در س یرسازهای آشکاروشامروزه 

به منظور ایجاد سیگنال  .کرده استپذیر امکان آنالیز متداول هایرا در تکنیک آن یکاربرد گسترده

 سیستم حد واسطقرار بگیرند.  FIAبایستی بعد از سیستم چند راهه  بر خطمورد نظر، آشکارسازهای 

AFI ل شکباشد )ساخته شده در آزمایشگاه میتجارتی و یا  1و آشکارسازهای غیر تخریبی، سل جریان

باشد (، سل جریان لازم نمیAAS) 2. در آشکارسازهای تخریبی مانند اسپکتروسکوپی جذب اتمی(3 -1

 تریشود. اسپکتروفتوماسپکترومتر جذب اتمی متصل می پاشمهبه به صورت مستقیم  FIA چند راههو 

استفاده در  مورد متداول هایمتری برخی از تکنیک، پتانسیوشیمیایی لومینسانسفلوئورسانس،  ،جذبی

FIA در  هاچند راهه. باشدمیFIA یکروماتوگرافهای توانند با سیستممی ( مانندHPLC ) جفتنیز 

   [.4]شوند 

 

 [.4] شکل. Uساختار . ب( شکل Zساختار  (الف جریان اسپکتروفتومتر. سل-( 3-1)شکل 

 

 با سیستم آشكارسازی اسپكتروفتومتری FIA هایبندی سیستمتقسیم-1-7-4

-قسیمزیر ت توان به سه دستهرا میبا سیستم آشکارسازی اسپکتروفتومتری  FIAهای سیستم 

 :[ 9]د بندی نمو

 هموژن FIAهای سیستم -1

                                                
1 - Flow Cell 
2 - Flame Atomic Absorption Spectrometry 

 الف ب
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 هتروژن FIAهای سیستم -6

 به صورت اتوماتیک سازی نمونهبا قابلیت پیش آماده FIAهای سیستم -3

 هموژن توضیح داده خواهد شد. FIAهای ر روشبه اختصا

 هموژن FIAهای سیستم -1

 مستقیم UVبر اساس آشکارسازی  FIAهای روش-1-1

-، بر پایه اندازهUVاسپکتروفتومتری ترین راه جهت تعیین ترکیبات دارویی با استفاده از ساده

انتخاب نوع حلال به دلیل  ،هادر این تکنیکباشد. هایی با خواص نوری میگیری جذب ذاتی گونه

-ها از اهمیت خاصی برخوردار میجلوگیری از اثرات ماتریس و احتمال رسوب آنالیت و گرفتگی کانال

گیری در باشد. سیستم اندازههای مورد استفاده در این روش متانول و اتانول میبرخی از حلال باشد.

 باشد.همراه حامل میفقط نیازمند یک کانال جهت عبور آنالیت به  این روش

 دارو-بر پایه بر همکنش فلز FIAهای روش-1-6

برای تعیین ترکیبات دارویی بر پایه برهمکنش بین فلز و داروها  FIAهای گی از روشبزرگروه 

 بندی کرد:توان به دو گروه عمده دستهمی روش راد. این باشمی

باشد. یکی از پرکاربردترین این می های اکسایش و کاهشاین گروه بر پایه واکنش -گروه اول

تولید شده طی یک واکنش  2Fe+ [.9]د باشمی Fe+3ی ها، اکسیداسیون آنالیت به وسیلهنوع واکنش

پیریدیل -6-دی پریدیل-6و 6َ و 1فنانترولین - 11و  1فاده از یک واکنشگر مناسب همانند ثانویه با است

با حمله به ترکیبات آلی طی ، نوان یک اکسنده ملایمبه ع Fe+3شود. تعیین می (PPHD) 2هیدرازون

باشد از پایداری شیمیایی خوبی برخوردار می، Fe+2، شود. محصول احیاییمی Fe+2یک مرحله، تبدیل به 

به عنوان  (4-1شکل ) فنانترولین - 11و  1 [.0]د شوبه عنوان اکسنده محسوب می Fe+3که از مزایای 

تعیین  [.4]د ، نقش مهمی در گسترش شیمی کئوردینه دارهای فلزیرای یونبای لیگاند دو دندانهیک 

                                                
1 - 1,10-phenanthroline 
2 - 2,2ʹ-dipyridyl-2-pyridylhydrazone 
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 [ به وسیله این روش انجام شده است.11] 2هاسفالوسپورین و [6] 1هایی نظیر کاپتوپریلگونه

N N 
 [.4]ن فنانترولی - 11و  1 ییایمیش ساختار-( 4-1)شکل 

 

ی تشکیل مستقیم یک کمپلکس رنگی بین بر پایه FIAهای از روشاین گروه  -گروه دوم

 Fe+2 با 4ایزوپروترنول و 3اپی نفرینهایی نظیر کمپلکسباشد. های فلزی میو یونترکیبات دارویی 

 باشند.هایی از این گروه میمثال5 [16 ](IV)یبدنمول-، متیل دوپا[11]

 کیبات رنگیتشکیل تر هایبر پایه واکنش FIAهای روش-1-3

ی آنالیز ترکیبات های هموژن امروزه کاربرد وسیعی در زمینهی واکنشبر پایه FIAهای روش

یز رکیبات دارویی مورد آنالدارویی دارند. انتخاب نوع سیستم شیمیایی بستگی به ساختار و خواص ت

ه عنوان مثال دیکلوفناک بباشد. می 6(ΙΙΙ) هگزاسیانوفراتی واکنش بر پایه FIAهای یکی از روشدارد. 

نند کتحت شرایط جریان تولید محصولات رنگی می (ΙΙΙ) هگزاسیانوفراتی به وسیله 7و مفنامیک اسید

 [.13] دنتوانند به وسیله اسپکتروفتومتری دنبال شوکه می

 FIAهای سینتیک و کاربرد آن در سیستم-1-2

های آنالیز اتوماتیک باعث گسترش روشچند گونه در یک نمونه  زمانهمگیری نیاز به اندازه

تایی  دهای چنبرای آنالیز نمونه FIAهای . اولین کاربرد روشدر مدهای پیوسته و غیر پیوسته شده است

های با روشی برای تعیین کمی مخلوطی از داروها در نمونه همراه 1641در سال  ،زمانهمبه صورت 

                                                
1 - Captopril  
2 - Cephalosporins 
3 - Epinephrine 
4 - Isoproterenol 
5 - Methyldopa—Mo(VI) 
6-  Hexacyano-ferrate(III) 
7 - Diclofenac and mefenamic acid 
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ها و ، کانالراهه چند، طراحی مناسب زمانهمهای یریگدارویی محلول گزارش شده است. در اندازه

 گرادیان .بالا نیاز است پذیری گزینشمحل تزریق و بهینه کردن شرایط واکنش جهت رسیدن به 

های تعیین تیکی یکی از روشو اختلاف سین، غلظت واکنشگرها( pHدما، ) متغیرهافیزیکی -شیمیایی

ادیان بیشترین نوع گر. باشدبدون جداسازی قبلی می زمانهم دو گونه یا بیشتر در یک نمونه به صورت

ها بر اساس خاصیت اسیدی و یا بازی وارد واکنش باشد که گونهمی pHغلظت مورد استفاده، گرادیان 

 [.14] دشونشده و از یکدیگر جدا می

راه ه همهای مختلف بآنالیت واکنش های مختلف با به کارگیری سرعتآنالیت زمانهمتعیین 

های آشکارسازی مختلف به همراه پذیر است. بدین منظور استراتژییک واکنشگر معمولی امکان

 سیمتق توان بهها میاین نوع طراحی از جمله .به کار گرفته شده است هاراهه چندپیکربندی متفاوت از 

، 3واکنش مارپیچویض ، تع2گیری دو آشکارساز متفاوتر، تقسیم جریان با به کا1/ادغام جریانجریان

  [.10]اشاره نمود  4آشکارسازی چند مکانی

 الكتروشیمی -1-4

های شده با انواع روش جفتهای اتوماتیک امروزه توجه محققان به استفاده از سیستم

 اشد.بآشکارسازی، معطوف شده است. آشکارساز الکتروشیمی یکی از پرکاربردترین آشکارسازها می

اشد. بهای جریان میی الکتروشیمی تطبیق آشکارسازهای این روش با سیستمهاویژگی ذاتی تکنیک

شود. این امر باعث می یریپذ ینشگزایش تی بالا به طور ضمنی خود باعث افزحساسیت و رنج غلظ

ای هشده با سیستم جفتهای الکتروشیمی شود. از جمله تکنیکساده شدن ساختار چندراهه جریان می

[، ولتامتری 14] یبرهنه ساز[، ولتامتری 10[، پالس آمپرومتری ]19] یآمپرومتر توان بهجریان می

[ 63] ی[، پتانسیومتر66] یا[، ولتامتری چرخه61] امپدانس[، 61] ی[، ولتامتری پالس16] یموج مربع

                                                
1 - Stream splitting/merge stream 
2 - stream splitting towards two different detectors 
3 - reactor replacement 
4 - multi-site detection 
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 ها در بخش بعدی توضیح داده خواهد شد.اساس برخی از این روش. اشاره نمود

 عدم نیاز به واکنشگر جهت با آشکارساز الکتروشیمی به دلیل مراههعموماً یک سیستم جریان 

ریان الکتروشیمی، سل ج-های جریانبخش سیستم ینترمهمباشند. محصول رنگی تک کاناله می تولید

، لایه 1دیواره-توان به جتها میدارند از جمله آن باشد. سل جریان الکتروشیمی انواع مختلفیها میآن

 .(0-1ل کد )ششاره نموا 3سراسری جریانو  2نازک

 

 

 [.69]سراسری -جریان [، ج( 60] لایه نازک[، ب( 64] دیواره-جتانواع سل جریان. الف(  -( 0-1)ل شک

 

                                                
1 - Wall-jet 
2 - Thin-layer 
3 - Flow-through 
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 های آشكارسازی الكتروشیمیاییکتكنی -1-4-1

 آمپرومتری -1-4-1-1

روشیمی های الکتهای ولتامتری یکی از پرکاربردترین تکنیکآمپرومتری به عنوان یکی از شاخه

گیرد. دلیل این امر های جریان مورد استفاده قرار میباشد که به صورت گسترده به همراه سیستممی

د باشد. در این تکنیک یک پتانسیل ثابت به الکتروها و پایین بودن جریان زمینه میآسان بودن کار با آن

کاهش -های اکسایششود. واکنشثبت می گیری وکار اعمال و جریان به صورت تابعی از زمان اندازه

 رود و جریان خروجی متناسب با غلظتآنالیت در سطح الکترود کار به وسیله پتانسیل اعمالی پیش می

باشد. در روش آمپرومتری گزینش پذیری مطلوب به واسطه انتخاب پتانسیل اعمالی مناسب ها میآنالیت

ین گیرد. اولده از ولتاموگرام هیدرودینامیک صورت میشود. انتخاب پتانسیل نیز با استفاحاصل می

گیری اکسیژن حل شده در ، به منظور اندازه1609در سال  1سنسور آمپرومتری توسط ال. سی کلارک

جهت  کهد باشترین فرم آشکارسازی آمپرومتری، تک پتانسیل آمپرومتری می[. ساده60خون تهیه شد ]

 گیرد. سولفیدها مورد استفاده قرار میدهای ضعیف مانند سیانیدها و ون اسیشناسایی ترکیباتی نظیر آنی

باشد. در بسیاری می (PAD) 2آمپرومتری -پتانسیل آمپرومتری، پالس-ی تکروش توسعه یافته

ی حاصل از اکسیداسیون و کاهش ممکن است جذب سطح الکترود شود و یا با آن از ترکیبات آلی گونه

شود. جهت حل این مشکل پتانسیل اعمالی به اعث کاهش پاسخ سنسور میواکنش دهد که این امر ب

شوند. شکل موج پتانسیل اعمالی به الکترود کار مهم صورت چند پالس متوالی به الکترود اعمال می

( : اولین پالس پتانسیل مناسب جهت 9-1ل است که معمولاً از سه پالس متوالی تشکیل شده است )شک

باشد. دومین پالس اعمالی به منظور حذف آلودگی از سطح گیری آنالیت میازهاکسایش/کاهش و اند

تر از پتانسیل مرحله اول است. نهایتاً سومین پالس پتانسیل باشد که به طور معمول مثبتالکترود می

 .     [64] باشدبرگشتی می

                                                
1 - L.C. Clark 
2 - Pulsed amperometric detection 
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 [.64] یآمپرومترشماتیک شکل موج پتاسیل اعمالی در پالس . -( 9-1)ل شک  

 

باشد. از جمله های آمپرومتری دارای یکسری مزایا میبا آشکارساز FIAهای روش جفت شدن

برداری بالا، حساسیت و صحت بالا، رنج خطی گسترده، تکرارپذیری خوب و حجم توان به نمونهمزایا می

 .[66-31] مصرفی کم نمونه اشاره نمود

 یساز برهنهولتامتری  -1-4-1-7

ید شود. گونه در سطح الکترود کار اکساسکن پتانسیل به الکترود کار اعمال می در ولتامتری یک

شود. این تکنیک در مقایسه با پتانسیومتری کمتر تحت تأثیر اختلالات و احیاء و خروجی جریان ثبت می

ع نواشود. از اهای ولتامتری میباشد که این خود باعث افزایش سیگنال به نویز در روشالکتریکی می

و پالسی اشاره نمود. بسته به  یبرهنه سازای، توان به ولتامتری خطی، چرخههای ولتامتری میروش

 شود. تکنیک مورد استفاده اطلاعات متفاوتی حاصل می

-هدر زمینه انداز هایکتکن ینترو حساسیکی از پرکاربردترین  یبرهنه سازامروزه، ولتامتری 

د ی وجوهای ولتامتری در نتیجهباشد. حساسیت بالای روشمیگیری مقادیر ناچیز فلزات سنگین 

از  (ASV)1آندی یبرهنه سازباشد. ولتامتری با ها میی پیش تغلیظ )تجمع( در این روشمرحله

آید. در این روش در مرحله پیش به شمار می یبرهنه سازهای تجزیه ترین روشترین و متداولحساس

و  فلز( 0Eاز  ترمنفیولت  0/1تا  3/1دی در پتانسیل )معمولاً یکی کاتتغلیظ، فلزات با ترسیب الکتر

های آنالیت در طی این فرایند از طریق انتشار شوند. یونبر روی الکترود کار نشانده می زمان کنترل شده

                                                
1 - Anodic Stripping Voltammetry 
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 محلول یا چرخاندن هم زدنا )بشده  یتتقوتوان از طریق همرفت رسانند. میخود را به سطح الکترود می

الکترود( زمان مورد نیاز برای ترسیب کمی فلز را کاهش داد. در نهایت در این مرحله آنالیت بر روی 

 شود:الکترود احیاء و پیش تغلیظ می

𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒
𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒
→      𝑀𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒    (1-1                                    )  

یل شود و پتانسلیظ در زمان مشخصی، همرفت تقویت شده متوقف میدر ادامه عملیات پیش تغ

زمان بسیار حساس )به صورت پالس( بر روی الکترود اعمال -در آند به صورت خطی و یا برنامه پتانسیل

ه دار، موج مربعی یا پالس تفاضلی( بشود، نوع تحریک پتانسیلی )معمولاً به صورت پتانسیل شیبمی

کند. در اثر روبش آندی، فلزات پیش تغلیظ شده در یان باردار زمینه را حذف میای هست که جرگونه

ی اول، مجدداً اکسید شده و فلزات مختلف با توجه به پتانسیل استاندارد هر فلز، الکترود را برهنه مرحله

 :( 0-1)شکل  کنندسازند و جریانی را تولید میمی

𝑀𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒 →   𝑀
𝑛+ + 𝑛𝑒   (1-6                                          )  

و صحت بالا، ت هایی از جمله سرعت، دقدارای مزیت ASVهای جریان با سیستم جفت شدن

ی مطلوب را به همراه دارد. به همین دلیل بسیاری از مطالعات به سمت استفاده از هزینه کم و نتیجه

 . [36، 33] باشدریان میهای جشده با سیستم جفت ASVهای روش
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 .[36] سازیزمان در ولتامتری برهنه-برنامه پتانسیل -( 0-1)ل شک

 

 های اصلاح آنو روش کارالكترود  -1-4-7

کترود گیرند. الجنس الکترود کار قرار می یرتأثهای الکتروشیمی به شدت تحت اجرای تکنیک

. نندبه نویز بزرگ و نیز پاسخ تکرارپذیر را فراهم کهای مناسبی مانند نسبت سیگنال کار بایستی ویژگی

های الکترودی است. این ، نگرش جدیدی به سیستم(CME)1ی شیمیاییالکترودهای اصلاح شده

الکترودها به قرار دادن یک معرف بر روی سطح با هدف استفاده از رفتار آن معرف در سطح الکترود 

ع داشته باشند که تسری اییهتجزتوانند کاربردهای مفید شوند. الکترودهای اصلاح شده میمربوط می

 (4-1)باشند. شکل پیش تغلیظ و یا نفوذپذیری انتخابی از آن جمله می ،های انتقال الکترونواکنش

های جذبی، روش اصلاح روشدهای اصلاح شده شیمیایی که شامل سازی الکتروهای آمادهانواع روش

                                                
1 - Chemically modified electrode 
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ن هتروژ اییهچند لاروش پوشش سطح با پلیمرهای ردوکس و روش  الانس،وسطح کربن با پیوند کو

 .  [34] دهدباشد را نشان میمی

 

 [.34سازی الکترودهای اصلاح شده شیمیایی ]های آمادهانواع روش -( 4-1)ل شک

 

 اصلاح الكترود به روش جذبی -1-4-7-1

ش شیمیایی و فیزیکی کنم شود از خواص بر ههنگامی که الکترود به روش جذب اصلاح می

ذب ی جگیرد. جهت اصلاح سطح الکترود بر پایهجهت تشکیل تک لایه روی سطح الکترود کمک می

بر روی  یقطره گذارهای اورگانومتالیک، با استفاده از روش سطحی، مواد آلی خالص یا کمپلکس

و گرافیت  3معمولی های پیرولیت، گرافیت2، گرافیت1الکترودهای کربنی متخلخل مانند کربن شیشه

                                                
1 - Glassy carbon 
2 - Graphite 
3 - Ordinary pyrolytic graphite 
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( CNT) 2یکربن یهانانو لولهگیرند. یکی از مواد پرکاربرد در این روش قرار می 1ای بازالپیرولیتی صفحه

(، گروهی از نانو مواد با آرایش هندسی، خواص مکانیکی، الکترونیکی CNT) یکربن یهانانو لولهباشد. می

در دو ا هاند. نانو لولهنی در الکتروآنالیز پیدا کردهااوکاربرد فر در حال حاضرو شیمیایی منحصر به فرد 

باشند. خواص میموجود ( MWCNT)4چند دیواره یهانانو لوله( و SWCNT)3نانو لوله تک دیواره نوع

ه بهای الکتروشیمیایی ، مواد جالبی برای اهداف اصلاح سطح الکترودها و تشخیصCNTمنحصر به فرد 

-ولهلو اند )نوکسیلیک اسیشده با گروه کرب عامل دارکربنی چند دیواره  یهانانو لولهآورد. می وجود

COOHاز کارایی بالاتری برخودار هستند ( به علت خوب پخش شدن . 

های اصلاح مفید و پرکاربردی هستند پایداری های جذب فیزیکی روشبا وجود اینکه سیستم

باشد. جهت رفع این مشکل از ها میی آنسیلهها یک مشکل برای الکترودهای اصلاح شده به وکم آن

( که به صورت جذب SAM)5تیول یهاخود سامانتوان استفاده نمود. های جذب شیمیایی میروش

ند. با باشمطالعات جذبی می ینترمعروفگیرند از پرکاربردترین و قرار می شیمیایی بر روی سطح طلا

های قابل دسترس کترود باعث محدود شدن مقدار سایتاین حال محدودیت وجود تک لایه روی سطح ال

شود. از طرف دیگر الکترودهای اصلاح شده چند لایه پلیمری، روشی مناسب جهت در سطح الکترود می

های الکتروشیمی مورد استفاده قرار باشد که امروزه در بسیاری از تکنیکحذف این محدودیت می

 . [34] گیردمی

 ود به روش پیوند کووالانساصلاح الكتر-1-4-7-7

توان به روش سنتزی و یا روش اعمال های عاملی روی سطح الکترود را مینشاندن گروه 

امل عی کربن با قابلیت کاهش در یک محیط مناسب انجام داد. الکترودهای بر پایه-پتانسیل اکسایش

 گیرند. ترکیبات آمین، آریل دیهای الکتروشیمی مورد استفاده قرار میشدن، در بسیاری از بررسی دار

                                                
1 - basal plane pyrolytic graphite 
2 - Carbon Nano tube 
3 - Single Walled Carbon Nano tube 
4 - Multi Walled Carbon Nano tube 
5 - Self-assembled monolayers 
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شند. این بابیشترین ترکیبات مورد استفاده در روش اصلاح پیوند کووالانس میت آزونیوم و آریل استا

 . [34] ای در الکتروآنالیز دارندکاهش کاربرد ویژه-های فعال اکسایشترکیبات همراه با گروه

 اصلاح الكترود به روش هتروژن-1-4-7-2

ی شیمیایی در بستری هتروژن مانند خاک رس، ی هتروژن، الکترود اصلاح شدههادر سیستم

های ذاتی زئولیت و خاک شود. ویژگیکربن و ... تهیه می خمیر، فسفومولیبدیک اسید، 2SiOزئولیت، 

ای هیکها در تکنرس مانند فعالیت کاتالیستی و خاصیت تعویض یونی باعث کاربردهای ویژه آن

ح ی الکترود اصلاماتریکس مورد استفاده جهت تهیه ینترمعمولکربن است. خمیر  الکتروشیمی شده

واسط ردوکس د و ح رافیت و چسب خمیرکربن از مخلوط کردن گ باشد. خمیرشده به روش هتروژن می

اشاره نمود.  HgO و 2ن، متیل ویولوژ1وتوان به متیلن بلمعمول می یهاحد واسطبرخی  از شود.تهیه می

 باشد. در الکترود کربنهتروژن می یای دیگر از الکترودهای اصلاح شدهکربن سرامیک نمونهرود الکت

انند متوکسی سیلان( با یک نسبت مناسب از اتانول )م 2SiO، حد واسط با یک آغازگر از جنس سرامیک

 . [34] شودمخلوط و سپس به آن پودر کربن اضافه میهیدروکلریک اسید و 

 ح الكترود به روش هموژناصلا -1-4-7-4

های متداول جهت وارد کردن یک اصلاح کننده در سطح، پوشش دادن آن با یک یکی از راه

ی پلیمری اغلب از نشاندن پلیمر حل شده در باشد. الکترودهای اصلاح شدهفیلم مناسب پلیمری می

کترود درون محلول روی سطح و سپس تبخیر حلال، ایجاد روکش با فرو بردن یا چرخاندن ال حلال

رل شوند. روش اخیر کنتنومر حل شده، حاصل میوپلیمری و یا از طریق الکتروپلیمریزاسیون در حضور م

نوع  یاشند. اینیکی از انواع پلیمرها، پلیمرهای دارای لیگاند می سازد.دقیق ضخامت فیلم را ممکن می

ب های فلزی را دارا هستند. بدین ترتیردن یونهایی هستند که قابلیت کئوردینه کدارای گروهاز پلیمرها 

. [34] ها را وارد ساختار پلیمر نمودهای فلزی را کئوردینه کرده و آنتوان یونبا کمک این پلیمرها می

                                                
1 - Methylene blue 
2 - Methyl viologen 
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دی هیدروکسی آنتراکینون، -ARS ،1،6. باشدمیS 1(ARS )ای از این نوع پلیمرها آلیزارین قرمز نمونه

 باشد که به عنوان یک عامل کمپلکسآنتراکینون و فعال الکتروشیمی میهای ای از رنگجزء دسته

آورده شده  (6-1[. ساختار این رنگ در شکل )30های فلزی شناخته شده است ]یونی قوی با دهنده

های زیادی جهت تولید کامپوزیت پلیمرهای هادی با پایداری بالا به واسطه اضافه است. اخیراً تلاش

 [ صورت گرفته است. 30]لوله کربنی و نان[ و 39] گرافن تی همانندکردن نانو ذرا

OH

OH

O

O 
 ARS [30.]ساختار مولکولی  -( 6-1)شکل 

 

 گیری چند معیارهتصمیم -1-1

ذیری پهای مختلف و ممکن، ارزیابی امکانحلگیری شامل بیان درست اهداف، تعیین راهتصمیم

باشد. ها و بالاخره انتخاب و اجرای آن میحلی عواقب و نتایج ناشی از اجرای هر یک از راهآنان، ارزیاب

ر ی بگیرگیرنده است که تصمیموقتی مطلوب و مورد رضایت تصمیم هایریگ یمتصمدر اکثر موارد 

 یهاوشراساس چندین معیار مورد بررسی قرار گرفته باشد. معیارها ممکن است کمی یا کیفی باشند. در 

استفاده از  یبه جاهای اخیر مورد توجه محقق قرار گرفته است گیری چند معیاره که در دههتصمیم

 .شودیک معیار سنجش از چند معیار سنجش استفاده می

برتر مورد استفاده قرار  به منظور انتخاب گزینه (MCDM)2 گیری چند معیارههای تصمیممدل

دهی معیارها و مراحل رتبه بندی وزن دو مرحله شاملز متشکل ا عموماً MCDMهای روشگیرند. می

فرایند تحلیل سلسله توان به دهی معیارها میهای وزناز جمله روش. [34، 36] باشدمی

                                                
1 - Alizarin Red S 
2 - Multiple Criteria Decision Making 
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نیز  بندیهای رتبهروشاز باشد. می( CW)3توافقیدهی و روش وزن 2، روش آنتروپی(AHP)1مراتبی

 . [36]( اشاره نمود TOPSIS)4آلمشابهت به راه حل ایدهاساس ر ترجیح ب روش توان بهمی

 AHPروش  -1-1-1

ارائه گردید. علت سلسله مراتبی خواندن  1641در سال  5تیتوسط فردی به نام سا  AHPروش 

 هاآنهرم آغاز کرد و با گسترش  رأساین روش آن است که ابتدا باید از اهداف و راهبردهای سازمان در 

 .سایی کرد تا به پایین هرم برسیمرا شنا معیارها

 باشد:به صورت زیر میفرایند تحلیل سلسله مراتبی 

 ساخت سلسله مراتبی -1

یا  یداهاکاندبخش دوم کار انتخاب  .است  AHPبخش اول تجزیه و تحلیل 6انتخاب معیارها

آن هدف  سرأر دکه  باشدیمپیچیده واقعی  مسألهاست. سلسله مراتبی یک نمایش گرافیکی از  هاگزینه

 .دارند قرار هاینهگزو  یارهامعو در سطوح بعدی  مسألهکلی 

 ایمقایسه و تشکیل ماتریس زوجی هاییسهمقا -6

را  لهمسأکلی فهم و درک نماید، بنابراین  به طوررا  مسألهیک  تواندینمآنجایی که انسان از  

مقایسات زوجی انجام  هاآنمشخص بین تقسیم کرده و با توجه به معیارهای  ترکوچک یساختارهابه 

استفاده  S TOPSIمانند ییهاروشکه در  7به جای ماتریس تصمیم  AHP. بنابراین روشدهدیم

ها با از مقایسه گزینه معمولاًبرای انجام این کار  .گیردیم، از ماتریس مقایسات زوجی بهره شودیم

آورده شده  (1-1) شود که در جدولم استفاده میا jهای ها یا شاخصم نسبت به گزینها i هایشاخص

کنند. این ماتریس منتقل می (A)ر ها را به ماتریسی مانند زیانجام شد داده هایسهمقاعد از اینکه ب است.

                                                
1 - Analytic Hierarchy Process 
2 - Entropy  method 
3 - Compromised weighting 
4 - Technique for Order Preference by Similarity to Ideal Solution 
5 - Saaty 
6 - Criterions 
7 - Decision matrix 
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 .گویند ایماتریس مقایسهرا 

A=

1 111

1

1

j n

iji in

njn nn

a aa

aa a

aa a

 
 
 
 
 
 
 
                 

                             )3-1( 

𝑎𝑖𝑖 که در آن = 1,𝑎𝑗𝑖 = 
1

𝑎𝑖𝑗 
,  𝑎𝑖𝑗 ≠  .[36] باشدمی 0

 

 .[41] اهی زوجی گزینهمقیاس ارزیابی مقایسه -( 1-1جدول )
 توضیح jنسبت به  iه وضعیت مقایس ارزش ترجیحی

 اهمیت برابر 1
اهمیت برابر دارند و یا ارجحیتی نسبت  jنسبت به  iگزینه یا شاخص 

 د.به هم ندارن

  است. ترمهمکمی  jنسبت به  iگزینه یا شاخص  ترمهمنسبتاً  3

  است. ترمهم jنسبت به  iگزینه یا شاخص  ترمهم 0

 است. jدارای ارجحیت خیلی بیشتری از  iگزینه یا شاخص  ترمهمخیلی  0

 نیست. jو قابل مقایسه با  ترمهم jاز  iگزینه یا شاخص مطلقاً  کاملاً مهم 6

 بینابین 4و  9و  4 و 6
، 4 مثلاًدهد ترجیحی را نشان می یهاارزشمیانی بین  یهاارزش

 است. iبرای  6تر از و پایین 0بیانگر اهمیتی زیادتر از 

  

 :[41] شودبه صورت زیر محاسبه می 1با محاسبه بردار ویژه های نسبی برای هر معیاروزن

𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗 =
1

𝑛
∑

𝑎𝑖𝑗

∑ 𝑎𝑖𝑗
𝑖=𝑛
𝑖=1

;                  𝑖, 𝑗 = 1, 2,… . , 𝑛𝑛
𝑗=1     (1-4   )      

تقریباً تمامی محاسبات مربوط به فرایند تحلیل سلسله مراتبی بر اساس قضاوت اولیه تصمیم 

پذیرد و هر گونه خطا و ناسازگاری شود، صورت میگیرنده که در قالب ماتریس مقایسات زوجی ظاهر می

ها نتیجه نهایی به دست آمده از محاسبات را مخدوش ها و شاخصمقایسه و تعیین اهمیت بین گزینهدر 

 (RI) 4یتصادفسازگاری  شاخصر ب( CI) 3یاز تقسیم شاخص سازگار( CR) 2یسازد. نسبت سازگارمی

 آید:می به دستطبق رابطه زیر 

                                                
1 - Eigenvectors 
2 - Consistency Ratio 
3 - Consistency Index 
4 - Random consistency Index 
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𝐶𝐼 =
(𝜆𝑚𝑎𝑥−𝑛)

(𝑛−1)
         (1-0          )                               

𝐶𝑅 =
𝐶𝐼

𝑅𝐼
                (1-9         )                                   

 شاخص تصادفی باشد.ماتریس مقایسات زوجی می مقدار ویژه بیشترین maxλتعداد معیارها و  nکه در آن 

 ،یا کمتر 1/1نسبت سازگاری  شود.اج میاستخر( 6-1از جدول )( nبا توجه به تعداد معیارها )نیز 

 [.36کند ]سازگاری در مقایسات را بیان می

 .[41] با توجه به تعداد معیارها RIمقادیر  -(6-1جدول )
11 6 4 0 9 0 4 3 6 1 n 

01/1  40/1  41/1  36/1  64/1  16/1  6/1  04/1  1 1 RI 

 

 روش آنتروپی -1-1-7

های این روش اشد که از محدودیتبمی 1یذهنیک روش  AHPروش تعیین وزن به روش 

حل یک در به طور کلی  باشد.می 2عینیتعیین وزن معیارها به روش آنتروپی، روش شود. محسوب می

 به صورت زیر خواهد بود: Xگیری ماتریس تصمیم ،معیار nگزینه و  mمسئله با 

X=

111 12

221 22

1 2

n

n

m m mn

xx x

xx x

x x x

 
 
 
 
 
 

                              )0-1(                                                       

 باشد.معیار می thjبه ه گزین thiمقادیر عملکرد برای  𝑥𝑖𝑗( m ،...،6 ،1=iو  n ،...،6 ،1=j) که در آن 

بق ط گیری با استفاده از نرمال کردنماتریس تصمیمبه منظور ایجاد یک ماتریس با عناصر بدون واحد 

  :شودتبدیل می (𝑛𝑖𝑗)به ماتریس نرمال  ،زیر رابطه

𝑛
𝑖𝑗 = 

𝑥𝑖𝑗

√∑ 𝑥𝑖𝑗
2𝑚

𝑖=1

                  
(1-4                              )  

 :[36] آیدمی به دست (6-1)طبق معادله  (𝑤𝐸𝑃,𝑗)معیار به روش آنتروپی thjوزن 

                                                
1 - Subjective weighting method 
2 - Objective weighting method 
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𝑤𝐸𝑃,𝑗 =
|1−𝐸𝑗|

∑ |1−𝐸𝑗|
𝑛
𝑗=1

    (1-6                                  )  

Ej = −
1

ln(𝑚)
∑ 𝑛𝑖𝑗  𝑙𝑛 (𝑛𝑖𝑗)
𝑚
𝑖=1     (1-11                 )  

 توافقیروش  -1-1-2

ترکیبی  ،هاباشد که در آن وزنو آنتروپی می AHPترکیبی از روش  توافقیروش تعیین وزن 

حاصل  (11-1ی )معادلهمعیارها در این روش به وسیله  باشند. تعیین وزنمی ذهنی و عینیهای از وزن

 شود:می

𝑤𝐶𝑃,𝑗 =
𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗×𝑤𝐸𝑃,𝑗

∑ 𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗×𝑤𝐸𝑃,𝑗
𝑛
𝑗=1

         𝑗 = 1,… , 𝑛        (1-11)           

 . [36] باشندو آنتروپی می AHPمعیار حاصل از روش  jthوزن  𝑤𝐸𝑃,𝑗 و   𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗که در آن 

1-1-4- TOPSIS 

 یلهبه وسگزینه   m. در این روش پیشنهاد شد 1641در سال  1این مدل توسط هوانگ و یون

n  آل منفی حل ایدهو راه مثبت آلحل ایدهراهبر اساس شود. منطق اصولی این مدل ارزیابی می معیار

حل ایده آل که بیشترین تشابه را با راه هاییینهگز TOPSIS ها به روشبندی گزینهدر رتبه. باشدمی

 شامل مراحل زیر است: TOPSISفرایند [. 34] کنندداشته باشند، رتبه بالاتری کسب می

 2گیری تشکیل ماتریس تصمیم - 1

. بنابراین به هر شودیم گزینه پرداخته m معیار به ارزیابی n با استفاده از TOPSISدر تکنیک 

اساس مقادیر کمی و واقعی ر ب تواندیم. این امتیازات شودیماساس هر معیار امتیازی داده ر گزینه ب

 .تشکیل شود m*n باشد یا اینکه کیفی و نظری باشد. در هر صورت باید یک ماتریس تصمیم

 نرمال کردن ماتریس تصمیم - 6

 معیاره ماتریس تصمیم باید نرمال شودد تصمیم گیری چن یهاروشمانند سایر 

                                                
1 - Hwang and Yoon 
2 - Decision matrix 
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 .(14-1)معادله 

 1تشکیل ماتریس تصمیم نرمال موزون - 3

 بنابراین باید از پیش اوزان. اساس وزن معیارها استر گام بعدی تشکیل ماتریس نرمال موزون ب

 محاسبه شده باشد. (  AHPW ،EpW ،CpW)معیارها 

𝑉𝑖𝑗 = 𝑛𝑖𝑗 𝑤𝑗  ;          𝑗 = 1, 2,… , 𝑛;     𝑖 = 1, 2, … ,𝑚      (1-16                   )  

 مثبت و منفی یهاآلمحاسبه ایده  - 4

 .شودمنفی محاسبه می (wA)ل آو یک ایده b(A (آل مثبتدر این گام برای هر شاخص یک ایده

قدار آن م ینترکوچکمنفی آل ایدهو مقدار  ینتربزرگآل مثبت برای معیارهایی که بار مثبت دارند ایده

فی آل منایده ومقدار آن معیار  ینترکوچکآل مثبت برای معیارهایی که بار منفی دارند ایده .معیار است

-ایدهی ی محاسبه( نحوه14-1( و )13-1به طور خلاصه معادلات ) .مقدار آن معیار است ینتربزرگ

 دهد. را نشان می مثبت و منفی یهاآل

𝐴𝑏 = {𝑎1
+, 𝑎2

+, … , 𝑎𝑛
+} = {(𝑀𝑎𝑥𝑖 𝑎𝑖𝑗| 𝑗 ∈ 𝐾)  (𝑀𝑖𝑛𝑖𝑎𝑖𝑗|𝑗 ∈ 𝐾ˊ)| 𝑖 = 1, 2,… ,𝑚}  (1-13)  

𝐴𝑤 = {𝑎1
−, 𝑎2

−, … , 𝑎𝑛
−} = {(𝑀𝑖𝑛𝑖 𝑎𝑖𝑗| 𝑗 ∈ 𝐾)   (𝑀𝑎𝑥𝑖𝑎𝑖𝑗|𝑗 ∈ 𝐾ˊ)| 𝑖 = 1, 2, … ,𝑚} (1-14)  

 𝐾  و �́� باشد.مثبت و منفی می ریتأثبه ترتیب شاخص معیارها همراه با 

 های مثبت و منفی آلفاصله از ایده -0

 . فاصله هر گزینه ازشودیمآل حساب حل ایدهدر این گام میزان نزدیکی نسبی هر گزینه به راه

  .شد با فرمول زیر محاسبه خواهد(  𝑑𝑖,𝑤) و منفی (𝑑𝑖,𝑏)آل مثبتایده

𝑑𝑖,𝑏 = √∑ (𝑎𝑖𝑗 − 𝑎𝑗
+𝑛

𝑗=1 )2;     𝑗 = 1, 2,… , 𝑛;      𝑖 = 1, 2,… ,𝑚  (1-10            )  

𝑑𝑖,𝑤 = √∑ (𝑎𝑖𝑗 − 𝑎𝑗
−𝑛

𝑗=1 )2;     𝑗 = 1, 2,… , 𝑛;      𝑖 = 1, 2, … ,𝑚 (1-19            )  

آل حل ایدهآل است. در این گام میزان نزدیکی نسبی هر گزینه به راههحل ایدمحاسبه راه یینهاگام  -9

                                                
1 - Normalized decision matrix 
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 کنیم.( استفاده می10-1) کار از فرمولن یشود. برای احساب می

𝐶𝑖 =  
𝑑𝑖,𝑤

𝑑𝑖,𝑏+𝑑𝑖,𝑤
 ;         𝑖 = 1, 2,… ,𝑚;             0 ≤ 𝐶𝑖 ≤ 1    (1-10   )                 

آل به جواب ایده راه کاربین صفر و یک است. هرچه این مقدار به یک نزدیکتر باشد  iC مقدار

 .[36، 41] باشدبهتری می راه کارنزدیکتر است و 

 ون کالیبراسی -1-6

 تایی به کارد های چنهایی حاوی نمونهمخلوط زمانهمبرای تعیین  معمولاًنتیکی یهای سروش

-دهند. تفاوت در سرعتبا یک واکنشگر یکسان واکنش می های مشابهشوند. در این روش گونهبرده می

 هایدر سالشود. می به منظور تعیین اجزاء موجود در مخلوط به کار برده به عنوان معیاری های واکنش

به  های کمومتریکسبا استفاده از روش چند متغیره تک متغیره و کالیبراسیون اخیر، کالیبراسیون 

ای مورد استفاده قرار دار هر یک از اجزاء موجود در یک مخلوط به صورت گستردهمنظور تعیین مق

، (ANN) 2شبکه عصبی مصنوعی[، 46] 1توان به معادلات متناسبها میاند. از جمله این روشگرفته

 5لتر کالمانفی[، 40-43]( PCR) 4های اصلی(، رگرسیون مؤلفهPLS) 3روش حداقل مربعات جزئی

(KF[ )49 هایی نظیر روش   اشاره نمود....[ وANN  نتیکی یعدم نیاز به مدل س هایی نظیرمزیتدارای

ها امکان این روشچنین هم اشاره کرد. ها یا ثابت سیستم مورد مطالعهو اطلاعات نیم واکنش دقیق

ر ای و ههای چند مرحلهفرایند یریجمع پذآنالیت، اثر -حذف یا کاهش تأثیرات بر همکنش آنالیت

 .[40]د کنی دیگری را حذف میعامل غیر خطی ناشناخته

 روش معادلات متناسب -1-6-1

به عنوان یک روش ریاضی در  7و ریلی 6روش معادلات متناسب برای اولین بار توسط گارمن

                                                
1 - Proportional equations 
2 - Artificial neural network 
3 - Principal component regression 
4 - Principal component regression 
5 - Kalman filter 
6 - Garmen 
7 - Railly 
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های موجود در مخلوط شیمیایی به کار برده شد. هنگامی که چندین ترکیب با یک واکنشگر تعیین گونه

شوند جذب کلی مخلوط واکنش با تبعیت از قانون بیر لامبرت به صورت زیر واکنش میخاص وارد 

 خواهد بود:

𝐴 = 𝐾1[𝐶1] + 𝐾2[𝐶2] + ⋯+ 𝐾𝑛[𝐶𝑛]       (1-14     )                 

 که ،Aگیری باشد. به وسیله اندازهمعادله مستقل می nه جزء، نیاز ب nی غلظت برای محاسبه

شود. موقعی حاصل می i[C - iA[نمودار  باشند.هایی تحت شرایط مشخص میثابت  n, ... k2, k1kن در آ

 به صورت مختصر به شکل زیر خواهد بود:   (14-1)که دو جزء در واکنش حضور دارند معادله 

𝐴1 = 𝐾1[𝐶1] + 𝐾2[𝐶2]
11     (1-16                       )                  

𝐴2 = 𝐾1[𝐶1] + 𝐾2[𝐶2]     
22 (1-61                                        )  

 با نوآراریی معادلات فوق خواهیم داشت:

[𝐶1] =
(𝐴1 𝐾2 − 𝐴2 𝐾2)

12

( 𝐾1 𝐾2
2 − 𝐾2

1 𝐾1)  
21⁄ (1-16        )  

[𝐶2] =
(𝐴2 𝐾1 − 𝐴1 𝐾1)

21

( 𝐾1 𝐾2
2 − 𝐾2

1 𝐾1)
2       1⁄ (1-66     )  

  .[46] توان به صورت کمی تعیین نمود( را میC]2 [و C]1[)ء لظت اجزاغ 2Aو  A 1گیری با اندازه

 شبكه عصبی مصنوعی -1-6-7

تواند همانند مغز انسان عمل نماید. در واقع یک مه نرم افزاری است که میشبکه عصبی یک برنا

ای است برای پردازش اطلاعات که از سیستم عصبی زیستی الهام گرفته شبکه عصبی مصنوعی ایده

باشد. می 2های برگشتیو شبکه 1های پیشخورپذیری شامل شبکهشبکه عصبی از نظر برگشت است. شده

و ها همواره رهایی هستند که مسیر پاسخ در آن)مورد استفاده در این پروژه(، شبکه های پیشخورشبکه

ها به سیگنال اجازه گردد. در این نوع شبکههای لایه قبل باز نمیشود و به نرونبه جلو پردازش می

                                                
1 - Feed forward 
2 - Recurrent 
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رد بدین وجود ندا 1دهد که در مسیر یکطرفه عبور کند یعنی از ورودی تا خروجی. بنابراین بازخوردیمی

انتشار خطا یک های قبلی ندارد. پسمعنی که خروجی هر لایه تأثیری بر همان لایه و همچنین لایه

های پیشخور است یعنی برای به دست آوردن ارتباط بین روش متداول آموزش با ناظر برای شبکه

های آموزشی دادهمتغیرهای ورودی و خروجی در یادگیری به الگوی آموزشی نیاز است. بنابراین، باید 

برای اطمینان از اینکه مدل به دست آمده، مدل در نهایت هدف( به شبکه ارائه شود.  -)زوج ورودی

های مختلفی از یک جمعیت را داراست، باید مدل را ارزیابی مناسبی است که توانایی پیشگویی نمونه

نتایج ارائه شده توسط مدل  تها صحهای کمی است که به وسیله آناین ارزیابی از طریق شاخص .کرد

خطای مطلق ، (2R)2های کمی شامل ضریب تعیینگیرند. برخی از این شاخصمورد سنجش قرار می

 [.40باشد ]می (MSE) 4بع خطاهار( و میانگین مMAE) 3میانگین

 

 

 

                                                
1-  Feedback 
2 - Determination coefficient 
3 - Mean Absolute Error 
4 - Mean Square Error 
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 از های مورد نیها و دستگاهمواد شیمیایی، محلول-7-1

 مواد شیمیایی -7-1-1

ها ی تمام محلولای بوده و در تهیهی خلوص تجزیهمواد مورد نیاز در این پژوهش دارای درجه

 ( آورده شده است.1-6بار تقطیر استفاده شد. لیست کلیه مواد مورد استفاده در جدول )و از آب د

 فهرست مواد شیمیایی مورد استفاده  -( 1-6جدول )

 کشور سازنده شرکت درصد خلوص یمیاییفرمول ش ماده

 سوئیس 1فلوکا O2.H2N8H12C 1/66 فنانترولین. یک آبه - 11و 1

 آلمان 2مرک 9H2O3)3Fe(NO 1/64. ( نیترات. نه آبهIIIآهن )

 آلمان مرک 6O8H6C 1/66 آسکوربیک اسید

 آلمان مرک 3O4N4H5C 1/66 اوریک اسید

 آلمان مرک O2.3H4HAuCl 0/66 آبه سه تترا کلوروآئوریک اسید

 امریکا 3آلدریچ-سیگما 3S11O2Na2N16H22C 1/01 16راکتیو بلو 

4CDDA 2S9O2Na2ClN9H16C 1/91 امریکا آلدریچ-سیگما 

 آلمان مرک >2NO11H8C 1/64 دوپامین

 آلمان مرک >2O6H6C 1/66 هیدروکینون

 آلمان مرک >2O6H6C 1/66 کتکول

 آلمان کمر 3Pb(NO 0/66(2 سرب نیترات

 آلمان مرک O2.4H2)3Cd(NO 1/66 یم نیترات. چهار آبهکادم

نانو لوله کربنی چند دیواره 

 عامل دار
- 1/60< 

شرکت نانو مواد 

 5امریکا یتحقیقات
 امریکا

 امریکا آلدریچ-سیگما S O8H14C 1/66آلیزارین قرمز 

                                                
1 - Fluka 
2 - Merck 
3 - Sigma-Aldrich 
4 - 3-(5-chloro-2-hydroxyphenyl-azo)-4, 5-dihydroxynaphthalene-2,7-disulfonic acid disodium 
5 - US Research Nanomaterials, Inc. 
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 فهرست مواد شیمیایی مورد استفاده  -( 1-6ادامه جدول )

 کشور سازنده شرکت درصد خلوص ول شیمیاییفرم ماده

 امریکا آلدریچ -سیگما 2S8O2Na2N14H18C 1/66 آلورا قرمز

 مرک 4HPO2Na 1/66 سدیم هیدروژن فسفات
 آلمان

 آلدریچ-سیگما 4PO2KH 1/66 پتاسیم دی هیدروژن فسفات
 امریکا

 مرک 3HNO 1/90 نیتریک اسید 
 آلمان

 مرک HCl 1/30 هیدروکلریک اسید
 آلمان

 مرک COOH3CH 1/66 استیک اسید
 آلمان

 فلوکا KCl 1/66 پتاسیم کلرید
 سوئیس

 مرک OH5H2C 0/66 اتانول
 آلمان

 مرک >6Fe(CN)3K 0/99 پتاسیم هگزا سیانو فرات
 آلمان

 مرک >6Fe(CN)4K 1/66 پتاسیم هگزا سیانو فریت
 آلمان

 مرک NaOH 1/60 سدیم هیدروکسید
 آلمان

 مرک 7O8H6C 0/66 سیتریک اسید 
 آلمان

 مرک C₈H₅KO₄ 0/66 پتاسیم هیدروژن فتالات
 آلمان

 

 مورد استفاده یافزارهاها و نرم دستگاه -7-1-7

ساخت کشور آلمان مجهز به سل جریان )حجم داخلی  SFD3210مدل  UV/Visآشکارساز 

 یک طول موج ثابت ی مرئی جهت آشکارسازی جذب در( و منبع نور تنگستن در ناحیهلیترو یکرم 61

سیستم داده دستگاه مذکور مجهز به دستگاه ثبات به کار برده شد.  FIAهای گیریدر اندازه

 باشد. ها در کامپیوتر می( جهت انتقال و ثبت دادهSRI, model 302مدل ) 1کروماتوگرافی پیک سیمپل

                                                
1 - Peak simple chromatography data system 
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هلند، مجهز به  (، ساخت کشورcompactstat)مدل  1گالوانو استات ایویوم-پتانسیو استات

)ساخت شرکت آذر الکترود(  (2GC) شیشه کربن ، الکترودAg/AgCl( مول بر لیتر 1/3الکترود مرجع )

 مطالعاتو الکترود پلاتین به عنوان الکترود کمکی )ساخت شرکت مترواهم کشور سوییس( جهت 

 اصلاح شده استفاده شد. الکتروشیمیایی سطح الکترود

و الکترود کربن شیشه با آلورا قرمز ( جهت اصلاح stat 3 Emمدل ) 3گالوانو استات پالم سنس

   های آمپرومتری به کار برده شد.گیریاندازه

( جهت اصلاح الکترود کربن شیشه با VA trace analyzer 746دستگاه مترواهم )مدل 

 .گرفتمورد استفاده قرار ولتامتری  یبرهنه سازهای گیریو اندازه ARS /MWCNTsکامپوزیت 

میلی متر قطر داخلی،  1/0)سل جریان الکتروشیمی ساخته شده در آزمایشگاه با بدنه تفلون 

حجم داخلی  میلی متر طول داخلی( و 1/9رونی و سانتی متر طول بی 0/1سانتی متر قطر بیرونی،  3/6

ستفاده قرار الکتروشیمی مورد ا بر خطهای گیریدر اندازه 4دیواره-جتمیکرولیتر با ساختار  1/161

مول بر  1/3مرجع )الکترود کار کربن شیشه، الکترود  شامل سه الکترودیبه سیستم گرفت. این سل 

 1/1به قطر  ایاستوانه .مجهز بودو الکترود کمکی پلاتین ساخته شده در آزمایشگاه  Ag/AgCl( لیتر

مول  KCl (1/3و محلول د با رسوب نقره کلری از جنس تفلون حاوی سیم نقره پوشانده شدهمتر سانتی

 به عنوان الکترود مرجع تهیه و در سل جریان به عنوان الکترود مرجع استفاده شد. (بر لیتر

های داخلی رسیلیکون با قط های با جنسمجهز به لوله (0611)مدل  5کاناله هایدولف-16پمپ 

یلیکونی )قطر داخلی های س( مجهز به شیلنگ 203v-pp)مدل 6و پمپ پریستالتیک الکترولب متفاوت

                                                
1 - Ivium 
2 - Glassy carbon 
3 - Palm sens 
4 - wall-jet 
5 - Heidolph 
6 - Electrolab 
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mm 1/3  و قطر خارجیmm1/9 )جهت هدایت محلولسرعت چرخش موتور قابل تنظیم  با میلی متر-

 های واکنشگر و نمونه به سل جریان به کار برده شد. 

( جهت تزریق 0111)مدل  1یناراهه ساخت شرکت رئود-9شیر انتخابی  و راهه-9شیر تزریق 

 سل جریان مورد استفاده قرار گرفت. و هدایت نمونه و واکنشگرها به 

واکنش و انتقال نمونه به  مارپیچمیلی متر برای لوپ نمونه،  4/1های تفلون با قطر شیلنگ

 های جریان مورد استفاده قرار گرفت.سل

ها، مورد استفاده قرار ( جهت کنترل دمای محلولNB-301 )مدل 2بایوتک-انحمام آب گرم 

 گرفت.

UV-مدل  3مرئی از دستگاه اسپکتروفتومتر دو پرتویی ریلی -اوراء بنفشهای مجهت ثبت طیف

 متری استفاده شد.سانتی 11/1ز با یک جفت سل کوارت 2610

مجهز به یک الکترود  044مدل  4اهمورمتر مت -pHی دستگاه به وسیله pH هایگیریاندازه

 .( انجام گرفتمول بر لیتر 11/3کالومل ) -مرکب شیشه

 میلی گرم استفاده شد. 1/1دقت  با S 200 Aمدل  5مواد از ترازوی سارتریوس جهت توزین

زدن مخلوط واکنش استفاده م ه یبرا  MR Hei-standardمدل همزن مغناطیسی هایدولف 

 .شد

 زمان با یک زمان سنج صورت گرفت. گیریاندازه

 اده شد.استف UNB 400 مدل 6از آون حرارتی ممرت هانمونهمنظور خشک کردن  به

 . ردیدگی رسوب از محلول آن، دستگاه سانتریفیوژ بنیامین طب استفاده جهت جداسازی نمونه

                                                
1 - Rheodyne 
2 - n-BIOTEK 
3 - Rayleigh 
4 - Metrohm 
5- Sartorius 
6- Memmert 
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کربن شیشه اصلاح شده با پلیمر آلیزارین قرمز /  های مورفولوژی سطح الکترودبررسی  جهت

ستگاه داز  به ترتیب در محیط بازی آلورا قرمز الکترود کربن شیشه اصلاح شده بانانولوله کربنی و 

 3هیتاچیو  ( (IIمیرا )مدل ) TESCAN2 ،(EMFES) 1میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی

  استفاده شد. S-4160ل مد

ب از دستگاه جذ ،به روش استاندارد های حقیقیدر نمونه یمکادممقدار سرب و  به منظور تعیین

  استفاده شد. AA-670مدل  4اتمی شیمادزو

فزار با استفاده از نرم اشبکه عصبی مصنوعی  و یم گیری چند متغیرهتصممحاسبات مربوط به 

 انجام گرفت. 6یومتپن( و کامپیوتر Math Work, Inc., Natick, MA, USA) 6113 5متلب

 هاسازی محلولآماده -7-1-2

 - 11 و 1 گرم 6463/1 ( از حل کردن mol L 14/1-1فنانترولین ) - 11و  1محلول مادر 

 میلی لیتری تهیه گردید. 601ر اتانول در یک بالون حجمی فنانترولین د

در  O2.9H3)3Fe(NO نمک g 4139/1حل کردن  از Fe (1-Lmg  1/1111)+3محلول مادر 

ml1/3  1اسید نیتریک-mol L 1/1 میلی لیتری  601در یک بالن  با آب مقطر و به حجم رساندن آن

 تهیه شد.

آسکوربیک اسید  گرم از 1111/1(، از حل کردن mg L 1/111-1) آسکوربیک اسیدمحلول مادر 

(AAدر آب مقطر )  میلی لیتری به طور روزانه تهیه شد. 111در بالن 

( UAاوریک اسید ) گرم از 1111/1کردن  ( از حلmg L  1/111-1) اوریک اسیدمحلول مادر 

 111در بالن  با آب مقطر و سپس به حجم رساندن آن mol L 1/1-1 سدیم هیدروکسید ml1/3در 

 میلی لیتری تهیه شد.

                                                
1- Field Emission Scanning Electron Microscope  
2 - TESCAN (model Mirra II) 
3- Hitachi 
4- Shimadzu 
5 - MATLAB 
6 - Pentium 

http://forums.sakhtafzarmag.com/threads/11239-%D8%AA%D9%81%D8%A7%D9%88%D8%AA-pentium-%D8%A8%D8%A7-core-i3-%D8%9F
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 در آب مقطر هیدروکینون g 1111/1( از حل کردن mg L 1/111-1) هیدروکینونمحلول مادر 

 میلی لیتری تهیه شد.  111و سپس به حجم رساندن در یک بالن 

و سپس  در آب مقطر کتکول g 1111/1( از حل کردن mg L 1/111-1) کتکولمحلول مادر 

 میلی لیتری تهیه شد.  111در یک بالن به حجم رساندن 

. چهار  نیتراتکادمیم نمک  g 1064/1( از حل کردن mg L 1/1111-1محلول استاندار سرب )

 به حجم رساندن آن تهیه شد.سپس میلی لیتری و  111در بالن حجمی  در آب مقطر آنآبه 

در آب  نیترات آننمک  g6044/1( از حل کردن mg L 1/1111-1کادمیم ) درمحلول استاندا

 به حجم رساندن آن تهیه شد.سپس میلی لیتری و  111در بالن حجمی  مقطر

 در آب مقطریم هیدروکسید سد g 1/4، از حل کردن mol L1/1-1 سدیم هیدروکسیدمحلول 

 میلی لیتری و به حجم رساندن آن تهیه شد. 111در یک بالن 

میلی  111استیک اسید غلیظ به بالن  mL 0/0افزودن از  mol L 1/1-1محلول استیک اسید 

 تهیه شد. با آب مقطرو سپس به حجم رساندن آن  لیتری

استیک های محلولمقادیر مناسب از ، از مخلوط کردن pH=4/3-3/9ی در محدوده یاستاتبافر 

 متر تهیه گردید.-pHبا محلول  pH سپس کنترلو  mol L1/1-1 سدیم هیدروکسیدو  mol L1/1-1اسید 

های محلولمقادیر مناسب ( با استفاده از pH= 1/4-1/6)ی مختلف ها pHهای فسفاتی در بافر

تهیه  mol L 190/1-1پتاسیم دی هیدروژن فسفات و دی پتاسیم هیدروژن فسفات هر کدام با غلظت 

 . کنترل گردیدمتر -pHی دستگاه های بافر تهیه شده به وسیلهمحلول pHشدند و سپس 

 هایمحلول های معینی ازبا مخلوط کردن حجم pH=1/0-1/9ی محدودهدر بافر سیتراتی 

متر آماده شد. -pHبا  pH( و تنظیم mol L 1/1-1و سدیم سیترات )mol L 1/1-1 سدیم هیدروکسید

و هیدروکلریک  mol L 1/1-1سدیم سیترات های محلولهای مناسبی از حجمکردن چنین مخلوط هم

 استفاده شد.  pH=0/4با  سیترات بافر برای تهیه mol L 1/1-1اسید 

های های مناسبی از محلولبا مخلوط کردن حجم pH=1/4-/1/9 یمحدودهبافر فتالاتی در 
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 pHو سپس تهیه شد  mol L 1/1-1 سدیم هیدروکسیدو  mol L 6/1-1پتاسیم هیدروژن فتالات 

  .کنترل گردیدمتر -pHی دستگاه های بافر تهیه شده به وسیلهمحلول
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زمان اوریک اسید و آسكوربیک گیری اسپكتروفتومتری هماندازه -7-7

اسید به روش تزریق در جریان پیوسته با به کارگیری سیستم دو تزریق 

 متوالی و یک آشكارساز

 مطالعاتو مروری بر  آسكوربیک اسیدو  اوریک اسیدیری گاهمیت اندازه -7-7-1

 پیشین

ی دار در ادرار و یک( با ساختاری هتروسیکلیک، جزء اصلی ترکیبات نیتروژنUA) 1اوریک اسید

(. بالا رفتن سطح کلسترول خون، فشار خون بالا، 1-6باشد )شکل از ترکیبات معمول در سرم خون می

در  UAشود؛ لذا تعیین و نظارت بر مقدار می UAهای کلیوی باعث افزایش بیماریبیماری نقرس و 

 [.44-01باشد ]ت میهمیبدن دارای ا

HN

N
H

N
H

H
N

O

O

O

 

 ساختار شیمیایی اوریک اسید-( 1-6شکل )

 

ی فعال دارویی همراه با خواص آنتی اکسیدان، به عنوان یک گونه (AA) 2آسکوربیک اسید

کل ش های اکسایش و کاهش در بدن انسان دارد. ساختار شیمیایی این ترکیب درنقش مهمی در فرایند

به عنوان افزودنی در مواد غذایی به منظور جلوگیری از فاسد شدن ( آورده شده است. این ترکیب 6-6)

به دلیل نقش بالقوه رود. های کلیوی و ... به کار میطور عمده برای درمان آسکوربوت، بیماری به ها وآن

محققان و متخصصان تغذیه قرار  ها و فساد مواد غذایی مورد توجهاز بیماری پیشگیریآن در درمان و 

 [.06-00گرفته است]

UA  وAA زمان در بدن وجود دارند. لذا به دلیل عوارض ناشی از افزایش مقدار به صورت هم

                                                
1 - Uric Acid 
2 - Ascorbic Acid 
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 باشدها مهم میگیری آنپذیر و حساس جهت اندازهها در بدن، گسترش یک روش گزینشآن

گزارش شده است که در زیر به  AAو  UA زمانگیری همهای مختلفی جهت اندازهروش [.06-09]

 ها اشاره شده است. برخی از آن

O

HO OH

HO

O

OH

H

 
 ساختار شیمیایی آسکوربیک اسید-( 6-6شکل )

 

انجام  FIAرا به روش  AAو  UAزمان گیری همو همکارانش اندازه 1، آلادین1666در سال 

ل به صورت متوالی به یکدیگر متص اسپکتروفتومتری و آمپرومتریرساز اند. در این تحقیق دو آشکاداده

زمان دو گونه نانومتر و تعیین هم 363در  UAگیری جذب بر پایه اندازه AAو  UAزمان . تعیین همشد

به  میلی گرم بر لیتر 1/0-1/01و  1/4-1/41به صورت آمپرومتری صورت گرفته است. دامنه خطی 

میلی  10/1به کار گرفته شده برای این دو آنالیت  حد تشخیص روش شد.حاصل  AA  UA برای ترتیب

 [.91] گرم بر لیتر گزارش شد

زمان گیری همو همکارانش یک روش اسپکتروفتومتری برای اندازه 2نیادادفر 6111در سال 

AA  ،UA 3و دوپامین (DO) هایی تفاوت در سرعت سینتیک واکنشاند. این روش بر پایهگزارش داده 

های حاصل با . دادهبودفنانترولین  - 11و  1( و تشکیل یک کمپلکس رنگی با IIIها با آهن )آنالیت

ANN  وPLS میلی گرم بر لیتر  0/1-6/13و  4/1-1/13 پردازش شدند. تحت شرایط بهینه دامنه خطی

 .[91گزارش شد ] UAو  AAبه ترتیب برای  گرم بر لیترمیلی 61/1و  14/1و حد تشخیص 

                                                
1 - ALA’DDIN  
2 - Dadfarnia 
3 - Dopamine 
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[ و 04، 06های دیگری نظیر الکتروشیمی ]مذکور تکنیکاسپکتروفتومتری  علاوه بر روش

HPLC [96 نیز به منظور تعیین ]زمانهم UA  وAA :به کار گرفته شده است 

فیبر  وبا استفاده از الکترود خمیر کربن اصلاح شده با کربن نانو همکارانش  1یو 6114در سال 

انجام دادند. طبق  با تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی را DOو  UA ،AAزمان همگیری پالادیم اندازه و

و  3/1-9/33، 14/1-0/64به ترتیب در  AAو  DO ،UAنتایج تحت شرایط بهینه دامنه خطی برای 

، DOمیلی گرم بر لیتر برای  9/6 16/1 ،13/1حد تشخیص حاصل شد. میلی گرم بر لیتر  0/014-4/4

UA  وAA [04] ه از روش فوق حاصل شدبا استفاد. 

گیری اصلاح شده با نانوذرات طلا برای اندازه GCو همکارانش از الکترود  2شائو 6114در سال 

تحت شرایط بهینه با استفاده از الکترود اصلاح شده و تکنیک استفاده کردند.  AAو  UAزمان هم

ی گر بر لیتر همراه با حد تشخیص میل 4/1-0/694و  1/1-6/146ولتامتری پالس تفاضلی دامنه خطی 

 [. 06حاصل شد ] AAو  UAمیلی گر بر لیتر به ترتیب برای  03/1و  13/1

 UV  طرد یونی به همراه آشکارساز HPLCبا استفاده از و همکارانش  3فرین 6113در سال 

همراه با  میلی گرم بر لیتر 10/1و  10/1انجام دادند. حد تشخیص را  AAو  UAزمان گیری هماندازه

با استفاده از روش  AAو  UAبه ترتیب برای  میلی گرم بر لیتر  6/1-6/30و  0/1-1/44دامنه خطی 

 [. 96پیشنهادی حاصل شد ]

با  AAو  UA زمانهمگیری تاکنون روشی مبنی بر اندازه های پیشینطبق مطالعه گزارش

 فوق هایروشاز طرفی ته است. تک آشکارساز اسپکتروفتومتر صورت نگرف FIAاستفاده از سیستم 

زمان، مواد و تجهیزات پیچیده از نظر هزینه به علت به کار بردن دو آشکارساز به صورت هم [96-04]

باشد که می 4های مذکور به صورت دستیاکثر روش آنالیزنحوه چنین باشد. هممقرون به صرفه نمی

روژه لذا در این پباشد. می مصرفی بالای نمونه تکرار پذیری پایین و حجم سرعت ودارای معایبی نظیر 

                                                
1 - You 
2 - Shao 
3 - Ferin 
4 - Batch 
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– FIA، سیستم AAو  UAبرای اولین مرتبه با به کارگیری تفاوت رفتار سینتیکی دو گونه 

تاکنون  چنینبه کار گرفته شد. هماین دو گونه زمان گیری همو برای اندازهطراحی  ،اسپکتروفتومتر ساده

گزارش پارامترها در آنالیزهای کمی سازی طی فرایند بهینه MCDMروشی مبنی بر به کارگیری تکنیک 

به منظور رسیدن به بالاترین  جهت انتخاب شرایط بهینه MCDMتکنیک برای اولین مرتبه . نشده است

ها با استفاده از روش به کار گرفته شد. وزنپیشنهادی،  FIAگیری سینتیکی به روش  صحت در اندازه

بندی و رتبه TOPSISو سپس شرایط بهینه )نامزدها( به کمک تکنیک عیین و توافقی ت AHPآنتروپی، 

 انتخاب شدند. 

  شیمیایی مورد استفادهسیستم  -7-7-7

سینتیکی -یک روش اسپکتروفتومتری، AAو  UAزمان گیری همجهت اندازهروش پیشنهادی 

تشکیل  س واکنشسپ و ( و آنالیتIIIبین آهن ) کاهش-واکنش اکسایش جفت شدن یکی بر پایه

 کمپلکس رنگی[. در نهایت 0، 4، 93]باشد ( می(3-6)-(1-6))معادلات کمپلکس 

2+]3(1,10 phen) [Fe  باشدمیدر ناحیه مرئی دارای حداکثر جذب  شود کهمیتشکیل.  

 

Fe2++UAOx

Fe3++
 
AARed

Fe2++AAOx

Fe2+ + 3(1, 10-Phen) [Fe(1, 10-Phen)3]2+

Fe3++UARed

 
 

-در غلظت AAو  UAبرای تعیین دقیق طول موج جذبی سیستم واکنش، طیف جذبی مخلوط 

شود مخلوط واکنش ( مشاهده می3-6گونه که در شکل )ثبت گردید. همان AAو  UAهای مختلف از 

افزایش  AAو  UAبوده که میزان جذب با افزایش غلظت  nm 011دارای حداکثر جذب در طول موج 

 AAو  UAمان زگیری همبرای اندازه nm 011یابد. لذا مقدار جذب مخلوط واکنش در طول موج می

 مورد استفاده قرار گرفت.

(6-1) 

(6-6) 

(6-3) 
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 1/1 و 1/1( aهای استاندارد مخلوط به ترتیب با غلظت )برای نمونه AAو  UAنمودار طیفی مخلوط  -(3-6شکل )

(b)1/6 1/6 و (c )1/3 1/3 و (d)1/4 1/4 و (e) 1/0  از  میلی گرم بر لیتر 1/0وUA  وAA . :11و  1شرایط –

 .60℃: ، دما1-mg L 1/601: (III(، آهن )pH: 0/0 بافر استات، )بافری شده در mol L61/1-1 : فنانترولین

 

 طیف زمانی-7-7-2

 AAو  UAن ازمگیری هماندازه جهتبرای طراحی سیستم تزریق در جریان پیوسته مناسب 

-های جذبآید. به این منظور طیف به دست Fe+3باید اطلاعاتی در مورد سرعت واکنش دو گونه با 

)بافری شده در بافر  mol L 16/1-1با غلظت  فنانترولین – 11و  1مان مخلوط واکنش در شرایط ز

و  UA ،AA فقط هایی که حاویبرای محلول ،mg L 1/601-1( با غلظت III( و آهن )pH=0/0استاتی 

 شودمیهمانطور که مشاهده ( آمده است. 4-6ها بودند ثبت گردید. نتایج حاصل در شکل )مخلوط آنیا 

UA  وAA 3ی هر دو به وسیله+Fe واکنش بین ولی شوند. اکسید میUA  3و+Fe  کند و تحت کنترل

 بنابراین .و تحت کنترل ترمودینامیک است سریع Fe+3و  AAواکنش بین  کهدر حالی؛ باشدسینتیک می

ر زمان دو گونه بمگیری هتوان یک سیستم تزریق در جریان پیوسته موازی و نامتقارن برای اندازهمی

 اساس معادلات سینتیک تفاضلی طراحی نمود. 
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: فنانترولین – 11 و 1. شرایط: AA (1-mg L 1/3)و  UAو مخلوط  UA،  AAنمودار جذب/زمان برای  -(4-6شکل )

1-mol L16/1  بافری شده در(0/0 :pH) ،( آهنIII) :1-Lmg  1/601و  60℃: ، دماnm 011=max. 

 FIAطراحی سیستم  -7-7-4

-6)شکل نشان داده شده در  FIA، سیستم با توجه به اطلاعات حاصل از نمودار طیف زمانی

در سیستم طراحی شده آب مقطر به عنوان جریان حامل از دو  .با کمترین پیچیدگی طراحی گردید (0

ی پمپ دو کانال مجزا هر یک به  وسیله( از IIIفنانترولین و آهن ) - 11 و 1شامل واکنشگرها کانال و 

 (RC) 1واکنش مارپیچنظر طول یک سیستم نامتقارن از  FIAاین سیستم . شوندمیپمپ  پریستالتیک

شش  (IV) 2بوده و در آن دو مسیر جهت انجام واکنش وجود دارد که هر مسیر مجهز به یک شیر تزریق

از پیش تعیین شده  زمانی با یک فاصله AAو  UAراهه مجزا جهت تزریق متوالی )دو مرتبه( مخلوط 

 باشد:می

ه در نقط نمونه پس از تزریق و اختلاط با واکنشگرها: )خطوط نقطه چین( یا مسیر کوتاه 1مسیر  

T، 3 وارد آشکارساز(D) ایی هلذا به دلیل کوتاه بودن مسیر گونه .شودمیشود و سیگنال مربوطه ثبت می

دهند در این مسیر دارای سیگنال رمودینامیک هستند و سریع واکنش میکه تحت کنترل ت AAهمانند 

 باشند.می

                                                
1 - Reaction coil 
2 - Injection valve 
3 - Detector 
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، نمونه تزریق شده مارپیچاین مسیر با قرار دادن در  :)خطوط پر رنگ( یا مسیر طولانی 7مسیر 

و  UA هایی نظیرراین گونهبناب ؛فرصت بیشتری جهت انجام واکنش قبل از رسیدن به آشکارساز را دارد

AA  اشند.ببه ترتیب تحت کنترل سینتیک و ترمودینامیک هستند در این مسیر دارای سیگنال میکه 

ها را و مخلوط آن AAو  UAگرم بر لیتر از میلی 1/6 و 1/3تزریق  ( سیگنال حاصل از 6-6جدول )

سیگنال جذبی بیشتری در مسیر بلند دارد در حالی  UAشود طور که مشاهده میدهد. هماننشان می

و  UAی مخلوط نمونهسیگنال جذبی  .باشدریباً یکسانی مینال تقدر هر دو مسیر دارای سیگ AAکه 

AA اه و  ها در مسیر کوتبرابر با مجموع سیگنال جذبی تک هر یک از آنتقریباً با اختلاف ناچیزی ، نیز

 باشد.  بلند می

 

و  1)1: واکنشگر1R: حامل )آب مقطر(، 1C زمان.به صورت هم AAو  UAیری گجهت اندازه FIAسیستم  -(0-6شکل )

: 2IV، 1: شیر تزریق 1IV، پریستالتیک : پمپPواکنش،  مارپیچ: RC(، (IIIآهن )) 6: واکنشگر 2R(، فنانترولین - 11

 .6شیر تزریق 

 
و مخلوط  AA گرم بر لیتر ازمیلی 1/6و UAگرم بر لیتر از میلی 1/3سیگنال جذبی حاصل از تزریق  -(6-6جدول )

، حجم cm 1/31، مارپیچ واکنش: 1-mg L1/611 (:III، آهن )mol L 119/1-1: فنانترولین - 11و  1ها. شرایط: آن

 :((III، آهن )فنانترولین  -11و  1، سرعت جریان واکنشگرها )mLh 1/31-1، سرعت جریان آب: Lµ 1/141تزریقی: 
1-mL h 1/11  :60℃و دما 

 (7) سیگنال جذبی در مسیر بلند (1) یر کوتاهسیگنال جذبی در مس آنالیت

AA 106/1 103/1 

UA 113/1 131/1 

 AA 191/1 106/1و  UA مخلوط

                                                
1 - Carrier 
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 توان نوشت:طراحی شده می FIAبا توجه به سیستم 

A1=AUA1+AAA1                                               (4-6) 

                A2=AUA2+AAA2                                                (0-6)          

 UA2Aو  UA1Aاست.  )بلند(6 و )کوتاه(1 به ترتیب سیگنال جذبی کل در مسیر 2Aو  1Aکه در آن 

 باشد.می 6و  1در مسیر  AAسیگنال جذبی  AA2Aو  AA1Aو  6و  1در مسیر  UAسیگنال جذبی 

ن باشد و سیگنال اوریک اسید در مسیر کوتاه برابر چنانچه سیگنال آسکوربیک در هر دو کانال یکسا

( در مسیر کوتاه و 2Aو  1Aتوان از تفریق دو سیگنال )ای اوریک اسید را میصفر باشد، سیگنال تجزیه

 زمان دو معادله زیر، محاسبه نمود:توان با حل هم( را میAAو  UAها )نمونه غلظتبلند محاسبه کرد. 

1 1 1 1 1

2 2 2 2 2

( ) ( )

( ) ( )

AA AA AA UA UA UA

AA AA AA UA UA UA

A K C a K C a

A K C a K C a

   

   

  

 UAC  وAAC غلظت :UA  وAA            1A  2وA 6و  1: سیگنال جذبی کل در مسیر 

1UAK  2وUAK شیب منحنی کالیبراسیون :UA  6و  1در مسیر 

1AAK  2وAAK شیب منحنی کالیبراسیون :AA  6و  1در مسیر 

 1UAa  2وUAa عرض از مبدأ منحنی کالیبراسیون :UA  6و  1در مسیر 

1AAa  وA2Aa عرض از مبدأ منحنی کالیبراسیون :AA  6و  1در مسیر 

ها و متراپار بهینه سازیطراحی شده در  FIAسیستم روش به کارگیری -7-7-1

  هابررسیسایر 

حمام  دردقیقه  31های واکنش قبل از هر آزمایش به مدت های مورد استفاده و مارپیچمحلول تمامی

های از محلول نمونهحجم مشخصی ( با 2IVو  1IV) 6و  1ریق . ابتدا لوپ تزقرار گرفتند 1/60 ℃آب 

UA  وAA ها، زمان با بارگیری نمونه در لوپیا محلول نمونه( بارگیری شدند. هم د)محلول استاندار

ی بافر با غلظت بافری  شده بوسیله)فنانترولین  -11و  1واکنشگرها شامل  حامل )آب مقطر( و محلول

ی پمپ های معینی به وسیلهبه ترتیب با سرعت جریان ا غلظت مشخصب (IIIو آهن ) (مشخص

(6-9) 

(6-0) 
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  Tپریستالتیک پمپ شدند. پس از اختلاط واکنشگرها با یکدیگر و با جریان حامل در نقطه 

((، محلول به سمت سل جریان آشکارساز اسپکتروفتومتر حرکت کرده تا جذب ثابتی در 0-6)شکل )

( 1IVپس از ثابت شدن جذب، محلول نمونه توسط سیستم تزریق ) نانومتر ایجاد گردد. 011طول موج 

به جریان آبی تزریق شد، جریان حامل نمونه را به صورت کامل از لوپ شسته و پس از مخلوط شدن با 

ثانیه پس از  41( ثبت شد. 1Aنانومتر ) 011واکنشگرها به سمت سل جریان برده و سیگنال گذرا در 

( از حالت بارگیری به حالت تزریق چرخانده شد. نمونه پس مخلوط 2IVم )تزریق اول، شیر تزریق دو

نانومتر  011( در 2Aشدن با واکنشگرها و عبور از مارپیچ واکنش وارد سل جریان شد و سیگنال مربوطه )

 ها ثبت گردید. گیری سه بار تکرار شد و میانگین سیگنالهر اندازه حاصل و ثبت شد.

 معیارهشرایط بهینه به روش تصمیم گیری چند  انتخابچگونگی  -7-7-6

آید به دست می( 0-6و )( 9-6از حل معادلات ) AAو  UAهای با توجه به اینکه غلظت گونه

های مرتبط با حل این معادلات صادق باشد برای رسیدن به بهترین حساسیت و صحت بایستی فرض

سازی در مسیر کوتاه(. بنابراین بهینه UAدر دو مسیر، صفر بودن سیگنال  AA)یکسان بودن سیگنال 

( انجام گرفت و بهترین شرایط، شرایطی در نظر گرفته 1زمانبه روش تک متغیره )یک متغیر در یک 

 زمان در آن شرایط فراهم باشد:ف زیر به صورت همشش هدشد که 

 ، )حساسیت بالا(1Aبیشترین مقدار سیگنال جذبی در مسیر کوتاه ، -1

 ، )حساسیت بالا(2Aمقدار سیگنال جذبی در مسیر بلند ،بیشترین  -6

 UA2+AAA2(A-2=|A2A∆)|()بلند مسیر  جذبی در هایجمع پذیری سیگنال -3

 UA1+AAA1(A-1=|A1A∆)(کوتاه  مسیرجذبی در  هایسیگنالجمع پذیری  -4

 (∆UA1A-UA2= AUAA )دو مسیرکوتاه و بلند در  UAای بیشترین تفاوت سیگنال تجزیه -0

 ( ∆AA1A-AA2= AAAA)دو مسیرکوتاه و بلند در  AAای ترین تفاوت سیگنال تجزیهکم -9

                                                
1 - One at a time 
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به عبارت دیگر انتخاب شرایط بهینه با توجه به چند معیار شبیه مسایل تصمیم گیری چند 

ری گیاندازه، در طی بررسی هر پارامتر، هاپذیری سیگنالبه منظور بررسی جمعصورت گرفت.  همعیار

با  AAو  UA سازی پارامترها، ازبهینه طولدر . انجام شد به صورت مخلوط و تک  AAو  UA محلول

وزن معیارهای  استفاده شد. هاآن میلی گرم بر لیتر به صورت تک و مخلوط 1/6و  1/3غلظت به ترتیب 

با  AHP روش ها بر اساسمحاسبه وزنن شد. ییتع توافقی، آنتروپی و AHPی روش ارزیابی به وسیله

و  RI=641/1) 130/1برابر با  CR. مقدار صورت گرفت( 3-6)جدول  ماتریس مقایسه جفتیاستفاده از 

144/1=CI .در نهایت پارامترهای تجربی )نامزدها( با ( حاصل شد که مؤید سازگاری در مقایسات بود

نه در طی هر بررسی . پارامتر بهیبندی و تعیین شدند. رتبه TOPSISهای حاصل و روش استفاده از وزن

 بندی داشت. مربوط به پارامتری بود که بالاترین امتیاز را در رتبه

ماتریس مقایسه جفتی -(3-6جدول )  

 A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔAUA ΔAAA 

A1 1 1 4 4 0 9 

A2 1 1 4 4 0 9 

ΔA1 
1
4

 
1
4

 1 1 3 4 

ΔA2 
1
4

 
1
4

 1 1 3 4 

ΔAUA 
1
5

 
1
5

 
1
3

 
1
3

 1 6 

ΔAAA 
1
6

 
1
6

 
1
4

 
1
4

 
1
2

 1 

 

به روش یک متغیر در یک زمان  سازی متغیرهای مؤثر بر واکنشبهینه -7-7-2

 MCDMبا استفاده از روش  و انتخاب شرایط بهینه

 pHاثر  -7-7-2-1

 ترولینفنان – 11و  1 بر روی سیستم واکنش مورد مطالعه با استفاده از محلول pHتأثیر 

(1-mol L 119/1 بافری شده در )1/3-1/6=pH .در این بررسی آب مقطر به  مورد مطالعه قرار گرفت

 محلول بافری شده و واکنشگرها شامل mL h 1/31-1عنوان جریان حامل از دو کانال مربوطه با سرعت 
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های از کانال( III( ) 1-mg L161و آهن ) مورد نظر pHدر  (mol L 119/1-1) فنانترولین - 11و  1

در  خط پایهپمپ شدند. پس از ثابت شدن  mL h 1/11-1با سرعت  پریستالتیکبه وسیله پمپ مربوطه 

های تزریق ابتدا هر یک از لوپ. ( عمل شد0-6-6همانند روش توضیح داده شده در بخش ) نانومتر 011

بارگیری شدند. در مرحله  AAو  UAگرم بر لیتر به ترتیب از میلی 1/6 و 1/3نمونه حاوی  µL 141 با

بعد شیر تزریق اول چرخانده شد و نمونه با عبور از مسیر کوتاه و مخلوط شدن با واکنشگرها وارد سل 

ثبت گردید. در مرحله بعد شیر تزریق دوم از حالت بارگیری به حالت تزریق  1Aجریان شد و سیگنال 

ا و عبور از مارپیچ واکنش )مسیر بلند( وارد سل چرخانده شد و نمونه پس از مخلوط شدن با واکنشگره

های مختلف به عنوان ماتریس pHسیگنال ثبت شده برای ثبت شد.  2Aجریان شد و سیگنال جذبی 

 ( آورده شده است.4-6تشکیل شد. نتایج در جدول) pHگیری برای هشت نامزد متفاوت از تصمیم

بازی تأثیر منفی بر روی معیارهای حساسیت های خیلی اسیدی و pHشود طور که مشاهده میهمان

(1A  2وA .دارد ) فنانترولین در  -11و 1pHبه  و[ 94] شودمیپروتونه  (4-6طبق معادله ) های پایین

آهن دادن های بازی نیز امکان رسوب pHیابد. در امکان تشکیل کمپلکس کاهش می احتمالاٌ دنبال آن

(II وجود دارد که در )یابد.تشکیل کمپلکس کاهش میامکان  نتیجه 

       (6-4)  

از به ترتیب گرم بر لیتر میلی 1/6 و 1/3 مانزهمتعیین  در pHازی سگیری در بهینهماتریس تصمیم -(4-6جدول )

UA  وAA . :1: فنانترولین - 11و  1شرایط-mol L 119/1 ،( آهنIII:) 1-mg L1/611پیچ واکنش: ، مارcm 1/31 حجم ،

 mL :((III، آهن )فنانترولین - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها )mLh 1/31-1، سرعت جریان آب: Lµ 141تزریقی: 

1-h 1/11  :60℃و دما 

 نامزدها 

(pH) 
 معیارهای انتخاب

A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔAUA ΔAAA 

0/2  164/1  190/1  110/1  110/1  110/1  169/1  

0/4  109/1  106/1  119/1  114/1  163/1  110/1  

0/1  190/1  100/1  114/1  113/1  164/1  111/1  

1/1  191/1  106/1  110/1  114/1  164/1  111/1  

0/6  106/1  106/1  110/1  110/1  164/1  116/1  

0/2  106/1  109/1  113/1  119/1  169/1  111/1  

0/8  101/1  103/1  116/1  110/1  160/1  113/1  

0/1  101/1  103/1  110/1  131/1  110/1  116/1  
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 به صورت زیر بود: MCDMبهینه با استفاده از تکنیک  pHمراحل بعدی جهت تعیین 

. جزییات ( تعیین شد11-1( و )6-1(، )4-1وزن معیارهای مورد ارزیابی با به کارگیری معادلات ) -1

آورده شده است. وزن  (3-6( و پیوست )6-6(، پیوست )1-6)ها در پیوست محاسبه هر یک از وزن

 ( آورده شده است. 0-6)جدولها در از هر یک از روش نهایی حاصل

 توافقینتروپی و آ، AHPبه سه روش  pHسازی معیارها در بهینه وزن -(0-6جدول )
 توافقی آنتروپی AHP معیار

A1 3334/1  1060/1  3361/1  

A2 3334/1  1616/1  3906/1  

ΔA1 1141/1  1406/1  1114/1  

ΔA2 1141/1  1090/1  1194/1  

ΔAUA 1004/1  1043/1  1060/1  

ΔAAA 1363/1  1044/1  1301/1  

 

 باهای محاسبه شده بر اساس وزن pHپس از تعیین وزن معیارها، نامزدهای مختلف برای  -6

( 4-1گیری با استفاده از معادله )بندی شدند. بدین منظور ابتدا ماتریس تصمیمرتبه TOPSISروش 

 (. 9-6نرمال شد )جدول 

 pHسازی ل ماتریس نرمال در بهینهجدو-(9-6جدول )

 (pHنامزدها )
 معیارهای انتخاب نامزدها

A1 A6 ΔA1 ΔA6 ΔAUA ΔAAA 

0/2  1066/1  3161/1  3644/1  3609/1  6636/1  6069/1  

0/4  3010/1  3463/1  3460/1  0641/1  3433/1  6090/1  

0/1  4316/1  3991/1  0160/1  1690/1  3046/1  1399/1  

1/1  3641/1  3000/1  6443/1  6961/1  4141/1  1399/1  

0/6  3614/1  3000/1  3644/1  3609/1  4141/1  1033/1  

0/2  3401/1  3913/1  1646/1  3631/1  3441/1  1399/1  

0/8  3310/1  3401/1  1666/1  4049/1  3036/1  1166/1  

0/1  3310/1  3401/1  4040/1  1690/1  6034/1  1033/1  

 

وزن معیارها با استفاده از رب ماتریس نرمال در با ض موزونمرحله ماتریس نرمال  این در -3

 ((.6-6تا ) (0-6) های جدول)( محاسبه شد 16-1معادله )
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 pH (AHP)سازی ماتریس نرمال موزون در بهینه -(0-6جدول )

 (pHنامزدها )
هامعیارهای انتخاب نامزد  

A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔAUA ΔAAA 

0/2  1031/1  1131/1  1344/1  1340/1  1166/1  3041/1  

0/4  1634/1  1141/1  1491/1  1916/1  1164/1  1111/1  

0/1  1430/1  166/1  1914/1  1636/1  1610/1  1114/1  

1/1  1360/1  1606/1  1344/1  1311/1  1641/1  1114/1  

0/6  1310/1  1606/1  1344/1  1340/1  1641/1  1166/1  

0/2  1101/1  1614/1  1631/1  1494/1  1664/1  1114/1  

0/8  1119/1  1100/1  1103/1  1046/1  1619/1  1143/1  

0/1  1119/1  1100/1  1030/1  1636/1  1140/1  1166/1  

 

 ()آنتروپی pHسازی ماتریس نرمال موزون در بهینه -(4-6جدول )

 (pHنامزدها )
هامعیارهای انتخاب نامزد  

A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔAUA ΔAAA 

0/2  1600/1  1044/1  1441/1  1013/1  1366/1  1401/1  

0/4  1941/1  1901/1  1009/1  1461/1  1916/1  1369/1  

0/1  1044/1  1969/1  1096/1  1314/1  1936/1  1001/1  

1/1  1940/1  1014/1  144/1  1411/1  1040/1  1100/1  

0/6  1900/1  1014/1  144/1  1013/1  1040/1  1113/1  

0/2  1060/1  1940/1  1644/1  1919/1  1966/1  1100/1  

0/8  1006/1  1991/1  1166/1  1014/1  1990/1  110/1  

0/1  1006/1  1991/1  1903/1  1314/1  1403/1  1113/1  

 

 (توافقی) pHسازی یس نرمال موزون در بهینهماتر -(6-6جدول )

هامعیارهای انتخاب نامزد   

 A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔAUA ΔAAA (pHنامزدها )

0/2  1066/1  1131/1  1364/1  130/1  1133/1  1333/1  

0/4  1633/1  1606/1  1363/1  109/1  1614/1  116/1  

0/1  1431/1  1336/1  1064/1  161/1  1613/1  1113/1  

1/1  1361/1  4130/1  1364/1  164/1  1646/1  1113/1  

0/6  1666/1  1304/1  1364/1  130/1  1646/1  1169/1  

0/2  1140/1  1366/1  1160/1  146/1  1631/1  1113/1  

0/8  1111/1  1601/1  1131/1  146/1  1666/1  1134/1  

0/1  1111/1  1601/1  1406/1  161/1  1101/1  1169/1  

 

( و با در نظر گرفتن 14-1و )( 13-1کمک معادلات )مثبت و منفی با  آلیدها در این مرحله -4

 (. 11-6محاسبه شدند )جدول ( 9-6-6های ذکر شده در بخش )هدف
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 pHازی سمثبت و منفی در بهینه آلدهیا -(11-6جدول )
 معیارهای انتخاب  روش

  A1 A6 ΔA1 ΔA6 ΔAUA ΔAAA 

AHP 
Ab 1430/1  1606/1  1103/1  1636/1  1641/1  1114/1  

Aw 1031/1  1131/1  1914/1  1916/1  1166/1  1304/1  

 آنتروپی
Ab 1044/1  1014/1  1166/1  1314/1  1040/1  1100/1  

Aw 1600/1  1044/1  1096/1  1461/1  1366/1  1401/1  

 توافقی
Ab 1431/1  1304/1  1131/1  1611/1  1646/1  1113/1  

Aw 1066/1  1131/1  1064/1  1091/1  1133/1  1333/1  

 

 ه دست آمد( ب19-1( و )10-1مثبت و منفی با به کارگیری معادلات ) آلیدها فاصله از -0

( 4-6در پیوست ) AHPبه روش  آل مثبتیدهای فاصله از جزئیات مربوط به محاسبه(. 11-6)جدول 

 آورده شده است. 

 pHسازی در بهینه منفی و مثبت آلهدیافاصله از  -(11-6جدول )

 AHP توافقی آنتروپی  AHP توافقی آنتروپی 

𝒅𝟏,𝒃 1144/1  1000/1  1164/1  𝒅𝟏,𝒘 1360/1  1466/1  1644/1  

𝒅𝟐,𝒃 1006/1  1040/1  1013/1  𝒅𝟐,𝒘 1040/1  1103/1  1001/1  

𝒅𝟑,𝒃 1493/1  1049/1  1369/1  𝒅𝟑,𝒘 1196/1  1064/1  1144/1  

𝒅𝟒,𝒃 1690/1  1311/1  1639/1  𝒅𝟒,𝒘 1640/1  1066/1  1691/1  

𝒅𝟓,𝒃 1314/1  1390/1  1600/1  𝒅0,𝒘 1646/1  1066/1  1616/1  

𝒅𝟔,𝒃 1341/1  1391/1  1390/1  𝒅6,𝒘 140/1  1006/1  1411/1  

𝒅𝟕,𝒃 1490/1  1496/1  1440/1  𝒅𝟕,𝒘 1469/1  1443/1  1000/1  

𝒅𝟖,𝒃 1060/1  1063/1  1440/1  𝒅𝟖,𝒘 1046/1  1440/1  1004/1  

 

 ( حساب شد. نتایج10-1آل )معادله حل ایدهمیزان نزدیکی نسبی هر نامزد به راهدر نهایت  -9

( با 1-mol L 116/1) pH=0/0طبق نتایج، بافر استات با ( آورده شده است. 16-6در جدول ) بندیرتبه

 ار گرفته شده، برای مطالعات بعدی انتخاب شد.بندی با هر سه روش به کداشتن اولین امتیاز در رتبه
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 pHدر بهینه سازی  TOPSISبندی به روش نتایج نهایی حاصل از رتبه -(16-6جدول )

 نامزدها 

(pH) 

بندینتایج رتبه  

AHP توافقی آنتروپی 

1/3  6340/1  6116/1  6166/1  

1/4  0496/1  9114/1  9146/1  

1/0  9606/1  0310/1  0601/1  

1/1  2821/0  8220/0  8072/0  

1/9  0030/1  4199/1  0964/1  

1/0  9610/1  4139/1  9466/1  

1/4  9369/1  0060/1  9344/1  

1/6  9114/1  0144/1  9100/1  

 

 بررسی غلظت بافر و نوع بافر -7-7-2-7

ر د زمان اوریک اسید و آسکوربیک اسیدت بافر به عنوان پارامتر مؤثر دیگری در تعیین همغلظ

 فنانترولین - 11و  1محلول  بدین منظور مورد مطالعه قرار گرفت. مول بر لیتر 119/1-149/1 یمحدوده

(1-mol L119/1،) بافری شده با غلظت( 0/0های مختلف بافر استات pH تهیه شد )و با سرعت 

1-mL h 1/11  1از کانال مربوطه پمپ شد. آب مقطر از دو کانال مربوطه با سرعت-mL h 1/31  و آهن 

(III نیز با غلظت ) 1-mg L1/611  1با سرعت-mL h 1/11  به سمت سل جریان هدایت شدند. پس از

های لوپ ( عمل شد.0-6-6نانومتر همانند روش توضیح داده شده در بخش ) 011ثابت شدن جذب در 

ارگیری با به کبارگیری شدند.  AAو  UAاز به ترتیب  1/6 و mg L 1/3-1نمونه حاوی  Lµ 141تزریق با 

های تجربی و معیارهای انتخاب با استفاده از داده، (1-0-6-6)بخش  pHانجام شده در بررسی روش 

ذکر شده در بررسی  9تا  1. پس از طی مراحل (13-6)جدول  گیری تشکیل داده شدماتریس تصمیم

 بعدی انتخاب شد.  هایبرای بررسیبا بالاترین رتبه  مول بر لیتر 116/1، بافر استاتی با غلظت pHنوع 

 مؤثر دیگری مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور محلول نوع بافر به عنوان پارامتر

در  mol L 116/1-1با غلظت ، سیترات و فسفات با بافرهای مختلفی نظیر استات فنانترولین -11و  1

0/0=pH تحت شرایط دامتهیه و با به کارگیری آن در سیستم آنالیز جریان طراحی شده تأثیر هر ک 

بافر  ( 0-6 )پیوست بررسی قرار گرفت. طبق نتایج مورد( 0-6-6)بهینه قبل و مطابق روش بخش 

. لذا بافر [90، 99] نشان ندادند( نتایج خوبی IIIبه دلیل تشکیل کمپلکس با آهن ) فسفاتسیترات و 
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 استات به عنوان بافر بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد.

گرم بر میلی 1/6 و 1/3 زمانهمدر تعیین ( pH: 0/0بافر )سازی غلظت گیری در بهینهماتریس تصمیم -(13-6جدول )

، مارپیچ واکنش: 1-mg L1/611 (:IIIآهن ) ،mol L 119/1-1فنانترولین:  - 11و  1 شرایط: .AAو  UAاز  به ترتیب لیتر

cm 1/31 :حجم تزریقی ،µL 141 :1، سرعت جریان آب-mL h 1/31 ،( فنانترولین - 11و  1سرعت جریان واکنشگرها ،

 60℃و دما:  1-mL h 1/11 :((IIIآهن )

غلظت  نامزدها )

 (mol L-1بافر/

بندینتایج رتبه معیارهای انتخاب  

A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔAUA ΔAAA 

 

AHP توافقی آنتروپی 

006/0  106/1  104/1  119/1  113/1  163/1  113/1  6996/1  6014/1  3400/1  

017/0  191/1  104/1  113/1  116/1  160/1  111/1  6881/0  2211/0  2611/0  

072/0  194/1  104/1  110/1  113/1  164/1  116/1  4340/1  4606/1  9190/1  

021/0  191/1  103/1  119/1  111/1  161/1  111/1   0663/1  4106/1  4641/1  

046/0  101/1  103/1  110/1  113/1  161/1  113/1   1496/1  6106/1  1911/1  

 

 فنانترولین - 10و  1غلظت  تأثیر -7-7-2-2

 در رنج غلظتی AAو  UAای بر روی سیگنال تجزیه فنانترولین -11و  1تأثیر غلظت 

)بافری  فنانترولین - 11و  1 از شش سطح غلظتی مورد بررسی قرار گرفت. مول بر لیتر 161/1-116/1

در این  .ا در نظر گرفته شدبه عنوان نامزده (mol L116/1-1با غلظت  pH=0/0شده در بافر استات 

و واکنشگرها شامل  mL h 1/31-1بررسی آب مقطر به عنوان جریان حامل از دو کانال مربوطه با سرعت 

ا ب پریستالتیکهای مربوطه به وسیله پمپ ( از کانالIII( ) 1-mg L1/611و آهن ) فنانترولین - 11و  1

نانومتر همانند روش توضیح داده  011در پس از ثابت شدن جذب پمپ شدند.  mL h 1/11-1سرعت 

به  1/6 و mg L 1/3-1نمونه حاوی  Lµ 141 های تزریق بالوپ ( عمل شد و0-6-6شده در بخش )

 MCDMمراحل ( آورده شده است. 14-6نتایج تجربی در جدول ). بارگیری شدند AAو  UAاز ترتیب 

بر طبق های تجربی اعمال شد. روی داده بر ،(1-0-6-6بخش ) pHهمانند مراحل انجام شده در بررسی 

( افزایش 2Aو  1Aای در دو مسیر )یهزتج هایمعیار سیگنال فنانترولین - 11و  1با افزایش غلظت انتظار 

های کم از واکنشگر به دلیل در غلظت AAΔAو  UAΔA هایبر روی معیار تغییر غلظتتأثیر منفی  یافت.

 با کاهش میزان غلظت باشد.بلند و کوتاه می سیرم به ترتیب در AAو  UAکاهش سیگنال 
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شود و به دنبال فنانترولین کم می - 11و  1 -(IIمیزان تشکیل کمپلکس آهن ) فنانترولین - 11و  1

مول بر  114/1 ی غلظتبندرتبه (،14-6جدول ) نتایج طبقیابد. ای نیز کاهش میآن سیگنال تجزیه

 های بعدی انتخاب شد.بندی، جهت انجام بررسیلاترین رتبهبا با فنانترولین - 11و  1 از لیتر

 

 1/6 و 1/3 زمانهمدر تعیین  فنانترولین - 11و  1غلظت سازی گیری در بهینهماتریس تصمیم -(14-6جدول )

pH (1-mol L 116/1 ،)=0/0بافر استات ، 1-mg L1/611 (:IIIشرایط: آهن ) .AAو  UAاز به ترتیب گرم بر لیتر میلی

و  1، سرعت جریان واکنشگرها )h mL 1/31-1، سرعت جریان آب: µL 141، حجم تزریقی: cm 1/31مارپیچ واکنش: 

 60℃و دما:  1-mL h 1/11 :((III، آهن )فنانترولین - 11

نامزدها 

 ((mol L-1غلظت))

بندینتایج رتبه معیارهای انتخاب  

A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔAUA ΔAAA 

 

AHP توافقی آنتروپی 

007/0  111/1  141/1  111/1  114/1  113/1  161/1  3336/1  1113/1  1696/1  

004/0  141/1  190/1  116/1  116/1  166/1  113/1  9300/1  4600/1  9144/1  

006/0  191/1  104/1  113/1  116/1  166/1  111/1  4410/1  4641/1  4416/1  

008/0  193/1  141/1  113/1  611/1  160/1  111/1  8121/0  1018/0  8641/0  

010/0  193/1  143/1  110/1  116/1  166/1  110/1  0660/1  0404/1  4094/1  

070/0  191/1  149/1  111/1  111/1  164/1  116/1  9006/1  9464/1  4636/1  

 

 (IIIتأثیر غلظت آهن ) -7-7-2-4

در لذا اثر آن باشد. می AAو  UAبر واکنش اکسیداسیون  غلظت آهن یکی از فاکتورهای مؤثر

 فنانترولین - 11و  1مول بر لیتر از  114/1میلی گرم بر لیتر در حضور  1/01-1/011رنج غلظتی 

ان جریان حامل از دو کانال آب مقطر به عنو ( مورد مطالعه قرار گرفت.استاتی pH=0/0)بافری شده در 

رعت با س پریستالتیکهای مربوطه به وسیله پمپ و واکنشگرها از کانال mL h 1/31-1مربوطه با سرعت 

1-mL h 1/11  نانومتر 011پمپ شدند. پس از ثابت شدن جذب در، Lµ 141 نمونه حاوی 

1-mg L 1/3 از به ترتیب  1/6 وUA  وAA همانند رگیری شدند سپس های تزریق بای لوپبه وسیله

 MCDM( نتایج تجربی و نتایج روش 10-6جدول ). عمل شد( 0-6-6روش توضیح داده شده در بخش )

( بر روی دو معیار IIIتأثیر مثبت افزایش غلظت آهن )دهد. های تجربی را نشان میاعمال شده بر داده

1A  2وA .غلظت چنینهم مشاهده شد( های کم از آهنIIIو به د )( نبال آن کاهش میزان آهنII جهت )
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باعث تأثیر منفی بر روی  را به دنبال داشت که بلنددر مسیر  UAکاهش سیگنال  تشکیل کمپلکس،

UAΔA  کاهش تفاوت سیگنال(UA  )1/601طبق نتایج حاصل، غلظت  شد.در دو مسیر کوتاه و بلند 

 بعدی انتخاب شد.  های( با اولین رتبه برای آزمایشIIIمیلی گرم بر لیتر از آهن )

گرم بر لیتر میلی 1/6 و 1/3 زمانهمدر تعیین  (IIIازی غلظت آهن )سگیری در بهینهماتریس تصمیم -(10-6جدول )

 ،pH: 0/0 بافر استات، بافری شده در) مول بر لیتر 114/1: فنانترولین - 11و  1شرایط: .AAو  UAاز به ترتیب 
1-mol L 116/1) :مارپیچ واکنش ،cm 1/31 :حجم تزریقی ،µL 141 :1، سرعت جریان آب-mL h 1/31 سرعت جریان ،

 60℃و دما:  1-mL h 1/11 :((III، آهن )فنانترولین - 11و  1واکنشگرها )
نامزدها 

 )غلظت
((mg L-1) 

بندینتایج رتبه معیارهای انتخاب  

A1 A6 ΔA1 ΔA6 ΔAUA ΔAAA 

 

AHP توافقی آنتروپی 

0/10  101/1  190/1  111/1  113/1  110/1  111/1  0611/1  9614/1  4461/1  

0/100  196/1  196/1  111/1  114/1  114/1  114/1  9494/1  0006/1  9116/1  

0/110  194/1  109/1  116/1  114/1  114/1  114/1  9446/1  0910/1  9401/1  

0/700  190/1  141/1  114/1  110/1  163/1  111/1  0110/1  0110/1  0009/1  

0/710  194/1  140/1  111/1  113/1  136/1  111/1  8102/0  2268/0  2181/0  

0/200  193/1  146/1  111/1  114/1  136/1  111/1  0434/1  9634/1  0361/1  

0/210  100/1  140/1  114/1  111/1  169/1  113/1  0936/1  9036/1  9014/1  

0/400  149/1  144/1  111/1  113/1  166/1  116/1  9133/1  9110/1  0409/1  

0/100  134/1  141/1  116/1  110/1  169/1  164/1  3346/1  3164/1  6606/1  

 

 تأثیر مارپیچ واکنش -7-7-2-1

اگرچه باشد. مخلوط واکنش می گاریمهم در مدت زمان ماند یمارپیچ واکنش پارامتر طول

یابد ولی از طرف حساسیت افزایش می واکنش، با زمان ماندگاری مخلوط واکنش در مارپیچ زمانهم

با ن چنیشود. همباعث کاهش ارتفاع پیک و پاشیدگی مخلوط واکنش می ایش زمان ماندگاریافز دیگر

لذا بررسی طول مارپیچ واکنش  .دوجود ندارکاهش طول مارپیچ واکنش زمان کافی برای انجام واکنش 

 سطوح مختلفی از مارپیچ واکنش در رنجباشد. بدین منظور از اهمیت بسزایی برخوردار می

آب مقطر به عنوان ها بر معیارهای مورد نظر بررسی شد. تخاب و تأثیر آنمتر انسانتی 1/111-1/11

 و mg L 1/601-1( با غلظت III، آهن )mL h 1/31-1جریان حامل از دو کانال مربوطه با سرعت 

، (pH،1-mol L 116/1: 0/0)بافری شده در بافر استات،  mol L 114/1-1با غلظت  فنانترولین - 11و  1

پمپ شدند. پس از ثابت شدن  mL h 1/11-1با سرعت  پریستالتیکهای مربوطه به وسیله پمپ از کانال
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ی به وسیله AAو  UAاز به ترتیب  1/6 و mg L 1/3-1نمونه حاوی  Lµ 141، نانومتر 011جذب در 

جذبی های سیگنال( 0-6-6همانند روش توضیح داده شده در بخش )های تزریق بارگیری شد و لوپ

)همانند  MCDMگیری برای شش نامزد انتخابی و نتایج حاصل از روش ماتریس تصمیم. ثبت گردید

از  UAAΔو  AAAΔ ( آورده شده است.19-6جدول )در  (1-0-6-6در بخش  pHسازی در بهینهمراحل 

 کاهشهای کم از مارپیچ واکنش )در طول .ندتحت تأثیر در بررسی طول مارپیچ واکنش بود معیارهای

در  ایتفاوت سیگنال تجزیهشده و به دنبال آن  در مسیر بلند کم  UAای زمان واکنش( سیگنال تجزیه

متر سانتی 1/01نتایج نشان داد مارپیچ واکنش با طول (.  UAAΔشود )کاهش کم می UAدو مسیر برای 

های واکنش برای آزمایش مورد مطالعه دارد لذا این طول از مارپیچ بندی را در هر سه روشاولین رتبه

 بعدی انتخاب شد.  

گرم بر میلی 1/6 و 1/3 زمانهمدر تعیین  ازی طول مارپیچ واکنشسگیری در بهینهماتریس تصمیم -(19-6جدول )

 ،pH: 0/0بافری شده در بافر استات، )مول بر لیتر  114/1: فنانترولین - 11و  1شرایط:. AAو  UAاز  به ترتیب لیتر
1-mol L 116/1)( آهن ،III :)1/601 حجم تزریقی: میلی گرم بر لیتر ،µL 141 :1، سرعت جریان آب-mL h 1/31 ،

 60℃و دما:  1-mL h 1/11 :((III، آهن )فنانترولین - 11و  1سرعت جریان واکنشگرها )

نامزد )طول 

مارپیچ 

(cm)) 

بندینتایج رتبه معیارهای انتخاب  

A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔAUA ΔAAA 

 

AHP توافقی آنتروپی 

0/70  190/1  141/1  111/1  116/1  163/1  111/1  9610/1  4199/1  9444/1  

0/20  190/1  140/1  113/1  110/1  160/1  111/1  4101/1  0606/1  9160/1  

0/40  190/1  144/1  116/1  111/1  131/1  111/1  4406/1  4146/1  9666/1  

0/10  194/1  166/1  111/1  114/1  139/1  111/1  2126/0  8801/0  2122/0  

0/20  191/1  141/1  111/1  114/1  130/1  111/1  9031/1  3114/1  4490/1  

0/100  106/1  100/1  116/1  114/1  130/1  113/1  4616/1  6144/1  3910/1  

 

 و حامل تأثیر سرعت جریان واکنشگرها -7-7-2-6

 د.باشجام واکنش میای مؤثر در زمان انسرعت جریان واکنشگرها و حامل یکی دیگر از پارامتره 

ی ای جداگانه بررسدر این برررسی اثر سرعت جریان واکنشگرها و سرعت جریان حامل بر سیگنال تجزیه

که سرعت جریان واکنشگرها ای بررسی شد در حالیدر ابتدا سرعت جریان حامل بر سیگنال تجزیه شد.

ی ارعت جریان حامل بر روی سیگنال تجزیهلیتر بر ساعت بود. در این بررسی سمیلی 1/11ثابت و برابر با 
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گرم بر لیتر از آهن میلی 1/601از غلظت لیتر بر ساعت در شرایط ثابت میلی 0/0-1/31ی در محدوده

(III ،)114/1 0/0)بافری شده در بافر استاتی  فنانترولین - 11و  1بر لیتر از  مول یلیم=pH، 

1-mol L 116/1) از نمونه حاوی  میکرولیتر 141 یقیتزرمتر، حجم نتیسا 1/01، طول مارپیچ واکنش

1-mg L 1/3 از به ترتیب  1/6 وUA  وAA  با اعمال روشMCDM .طبق نتایج مورد مطالعه قرار گرفت 

های کم به دلیل بالا رفتن میزان پاشیدگی و پهن شدن تجربی در سرعت جریان ((10-6)جدول )

( به ترتیب کاهش AAAΔ)در دو مسیر  AAتفاوت سیگنال چنین همو  2Aو  1A هایسیگنال ،هاپیک

ی اهای پایین، سیگنال تجزیهچنین به دلیل افزایش زمان واکنش در سرعت جریانهم. یابندمیو افزایش 

UA دشوای در دو مسیر میکه باعث کاهش تفاوت سیگنال تجزیه یابددر مسیر کوتاه افزایش می 

های بالا ها و سرعت جریانهای پایین پهن شدگی پیکجریانبه طور کلی سرعت  (.UAAΔکاهش )

حامل  ( نشان داد سرعت جریان10-6بندی )جدول رتبه یجنتا .را به همراه دارندنوسان در خط پایه 

از طرفی  باشدو توافقی می AHPبه دو روش بندی لیتر بر ساعت دارای بیشترین امتیاز رتبهمیلی 1/61

ر های بالا نوسان دها و سرعت جریانهای پایین پهن شدگی پیککه سرعت جریانبا توجه به ایندیگر 

بهینه حامل به عنوان سرعت جریان لیتر بر ساعت میلی 1/61سرعت جریان خط پایه را به همراه دارند 

 بعدی انتخاب شد.  هایدر بررسی

 

 

 

 

رم بر گمیلی 1/6 و 1/3 مانزهمدر تعیین  سرعت جریان حاملازی سگیری در بهینهماتریس تصمیم -(10-6جدول )

 ،pH: 0/0بافری شده در بافر استات، )مول بر لیتر  114/1: فنانترولین - 11و  1شرایط:. AAو  UAاز به ترتیب لیتر 
1-mol L 116/1)( آهن ،III :)1/601 حجم تزریقی: گرم بر لیترمیلی ،µL 141ول مارپیچ واکنش: ، طcm 1/01 سرعت ،

 60℃و دما:  1-mL h 1/11 :((III، آهن )فنانترولین - 11و  1اکنشگرها )جریان و

نامزدها )سرعت 

جریان حامل 

(1-mL h)) 

بندینتایج رتبه معیارهای انتخاب  

A1 A6 ΔA1 ΔA6 ΔAUA ΔAAA  AHP توافقی آنتروپی 



 تجربی                                                                                                            فصل دوم

 

00 

 

1/2  146/1  143/1  163/1  116/1  114/1  119/1  

 

1111/1  1111/1  1111/1  

0/10  103/1  414/1  111/1  113/1  133/1  111/1  0160/1  6043/1  4009/1  

0/11  196/1  163/1  111/1  113/1  136/1  111/1  9016/1  9466/1  0016/1  

0/70  101/1  111/1  113/1  110/1  136/1  111/1  2824/0  6644/1  1172/0  

0/20  196/1  144/1  116/1  116/1  134/1  111/1  9914/1  6034/1  6100/1  

 

دست آمده از مراحل قبل، سرعت جریان واکنشگرها ه ی بری تحت شرایط بهینهدر بررسی دیگ

حالیکه سرعت جریان حامل در قرار گرفت،  یبررسمورد لیتر بر ساعت میلی 0/9-1/10ی در محدوده

های سرعت جریانکه نشان داد (( 14-6)جدول )نتایج لیتر بر ساعت بود. میلی  1/61ثابت و برابر با 

را  2Aو اثر مثبت بر روی معیار   ∆AAAاثر منفی بر روی معیار دلیل زمان انجام واکنش بیشتر پایین به 

زمان با بالا رفتن سرعت جریان به دلیل زمان انجام واکنش کمتر اثر منفی بر همدارد. از طرفی دیگر 

با بر ساعت لیتر میلی 0/0 ،(14-6جدول ) بندیطبق نتایج رتبهشود. مشاهده می ∆UAAروی معیار 

 گردید.  های بعدی انتخاببرای آزمایش واکنشگر بهینه سرعت جریانبه عنوان بندی بالاترین امتیاز رتبه

گرم میلی 1/6 و 1/3 زمانهمدر تعیین  سرعت جریان واکنشگرهاسازی گیری در بهینهماتریس تصمیم -(14-6جدول )

 ،pH: 0/0بافری شده در بافر استات، )مول بر لیتر  114/1: نترولینفنا - 11و  1شرایط:. AAو  UAاز به ترتیب بر لیتر 
1-mol L 116/1)( آهن ،III :)1/601 حجم تزریقی: میلی گرم بر لیتر ،µL 141 :طول مارپیچ واکنش ،cm 1/01 ،

 60℃و دما:  mL h 1/61-1 :حاملسرعت جریان 

نامزدها ) سرعت 

جریان 

 ((mL h-1واکنشگر)

بندیایج رتبهنت معیارهای انتخاب  

A1 A6 ΔA1 ΔA6 ΔAUA ΔAAA 

 

AHP توافقی آنتروپی 

1/6  194/1  166/1  113/1  114/1  136/1  110/1  4649/1  6196/1  4936/1  

1/2  106/1  111/1  111/1  113/1  141/1  111/1  0000/1  0000/1  0000/1  

0/10  196/1  111/1  111/1  116/1  146/1  111/1  9411/1  4496/1  0144/1  

0/11  194/1  140/1  111/1  110/1  130/1  116/1  4093/1  0634/1  4669/1  

0/11  199/1  141/1  111/1  110/1  169/1  110/1  0614/1  3061/1  3169/1  

 یقیتزرتأثیر حجم نمونه  -7-7-2-2

باشد و هر چه مقدار نمونه مصرفی کمتر می FIAمیزان حجم کم مصرفی نمونه از مزایای روش 

 هایی با حجم تزریقیگیری نمونهتزریق برای اندازه لوپ یشتری برخوردار است.باشد روش از اهمیت ب

ز ا ،ی تزریقی بر روی معیارهای انتخابیکم مورد استفاده قرار گرفت. به منظور بررسی حجم نمونه
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آب مقطر به عنوان  .میکرولیتر استفاده شد 1/301تا  1/111های متفاوت در گستره با حجم هاییلوپ

 فنانترولین - 11و  1( و IIIو واکنشگرها )آهن ) mL h 1/61-1حامل از دو کانال مربوطه با سرعت  جریان

 پریستالتیکهای مربوطه به وسیله پمپ از کانال( mg L 1/601-1و  mol L 114/1-1به ترتیب با غلظت 

محلول لف از های مختحجم، نانومتر 011پمپ شدند. پس از ثابت شدن جذب در  mL h 0/0-1با سرعت 

های تزریق بارگیری شدند و ه لوپبه وسیل AAو  UAاز به ترتیب  1/6 و mg L 1/3-1 حاوی نمونه

بر طبق انتظار با افزایش حجم  .عمل شد( 0-6-6همانند روش توضیح داده شده در بخش )سپس 

ها پیک شدن از طرفی دیگر افزایش حجم تزریقی پهن .افزایش پیدا کرد سیگنالشدت  ،تزریقی نمونه

 لوپ( 16-6جدول ) MCDMگیری و به کارگیری روش با تشکیل ماتریس تصمیم را به دنبال دارد.

 به عنوان حجم بهینه تزریق انتخاب شد. میکرولیتر  1/661 تزریق با حجم

 

رم بر گمیلی 1/6 و 1/3 مانزهمدر تعیین  حجم تزریقی نمونهسازی گیری در بهینهماتریس تصمیم -(16-6جدول )

 ،pH: 0/0بافری شده در بافر استات، )مول بر لیتر  114/1: فنانترولین  -11و  1شرایط:. AAو  UAاز به ترتیب لیتر 
1-mol L 116/1)( آهن ،III :)1/601 طول مارپیچ واکنش: میلی گرم بر لیتر ،cm 1/011 :، سرعت جریان حامل-mL h 

 60℃دما:  و 1-mL h 0/0 :((III، آهن )ترولینفنان - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها )1/61

نامزد )حجم 

 ((µlتزریقی )

بندینتایج رتبه معیارهای انتخاب  

A1 A2 ΔA1 ΔA6 ΔAUA ΔAAA 

 

AHP توافقی آنتروپی 

100 104/1  144/1  111/1  111/1  133/1  110/1  9644/1  9111/1  4096/1  

140 101/1  116/1  110/1  111/1  143/1  111/1  4604/1  4110/1  0646/1  

180 101/1  116/1  116/1  114/1  144/1  111/1  9099/1  9006/1  0306/1  

770 101/1  116/1  111/1  113/1  103/1  111/1  8011/0  8411/0  8824/0  

760 190/1  119/1  116/1  119/1  106/1  111/1  0444/1  9196/1  9410/1  

200 199/1  110/1  113/1  119/1  101/1  111/1  4900/1  0146/1  9169/1  

220 199/1  110/1  113/1  119/1  104/1  114/1  4331/1  0336/1  9140/1  

 تأثیر قدرت یونی -7-7-2-8

درت یونی ق، تأثیر رت یونی متفاوتی هستنددهای حقیقی مختلف دارای قبا توجه به اینکه نمونه

آب مقطر به عنوان جریان حامل از دو کانال مربوطه با  بر روی حساسیت روش مورد مطالعه قرار گرفت.

 هایبا غلظت ه ترتیبب فنانترولین - 11و  1( و IIIآهن )و واکنشگرها ) mL h 1/61-1سرعت 

1-mol L 114/1  1و-mg L 1/601با سرعت پریستالتیکهای مربوطه به وسیله پمپ ( از کانال 
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1-mL h 0/0  نانومتر 011پمپ شدند. پس از ثابت شدن جذب در ،Lµ 1/661  1نمونه حاوی-mg L 

همانند روش  و تهیه شد های مختلف از پتاسیم نیتراتو غلظت AAو  UAاز به ترتیب  1/6 و 1/3

شکل ( و 61-6جدول ) ) نتایج نشان داد .صورت گرفت گیریاندازه( 0-6-6توضیح داده شده در بخش )

 یل وجودتواند به دلکه می ای نداردتغییر قدرت یونی محلول تأثیر چندانی بر سیگنال تجزیهکه  ((6-9)

 باشد.  تعیین کننده سرعتگونه خنثی در مرحله 

گرم بر لیتر به میلی 1/6و  1/3 زمانهمبر روی حساسیت در تعیین  یج حاصل از تأثیر قدرت یونینتا -(61-6) جدول

 AAو  UAترتیب از 
 A2 A1  (mol L-1غلظت پتاسیم نیترات )

00/0  110/1  106/1  

07/0  119/1  196/1  

04/0  110/1  196/1  

06/0  114/1  194/1  

08/0  114/1  190/1  

10/0  116/1  199/1  

KNO
3
 (mol L

-1
)

0.0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

A
bs

or
ba

nc
e

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

0.20

A2

A1

 
و  UAاز  به ترتیب گرم بر لیترمیلی 1/6و  1/3 زمانهمتعیین در تأثیر قدرت یونی بر روی حساسیت  -(9-6شکل )

AA .:114/1: فنانترولین - 11و  1شرایط ( 0/0بافری شده در بافر استات، مول بر لیتر :pH،1-mol L 116/1) آهن ،

(III :)1/601 طول مارپیچ واکنش: رم بر لیترگمیلی ،cm 1/011 :، سرعت جریان حامل-mL h 1/61 سرعت جریان ،

 .60℃و دما:  µL 661، حجم تزریقی: 1-mL h 0/0 :((III، آهن )فنانترولین - 11و  1واکنشگرها )
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سازی پارامترهای مؤثر بر عملکرد سیستم ی و بهینهبررسآمده در  به دستبا توجه به نتایج 

 بهینه زیر در رسم منحنی کالیبراسیون و سایر مطالعات مورد استفاده قرار گرفت: شرایط

 مول بر لیتر  114/1: فنانترولین - 11و  1غلظت 

 (مول بر لیتر 116/1) pH=0/0بافر استاتی: 

 میلی گرم بر لیتر 1/601(: IIIآهن ) غلظت

 cm 1/01طول مارپیچ واکنش:  

 mL h 1/61-1سرعت جریان حامل:  

 1-mL h 0/0 :((III، آهن )فنانترولین - 11و  1سرعت جریان واکنشگرها ) 

 µL 661حجم تزریقی:  

 و تعیین پارامترهای آماری منحنی کالیبراسیون -7-7-8

منحنی کالیبراسیون  AAو  UA زمانهمگیری به شرایط بهینه برای اندازه یابیدستپس از 

 UAاز  های متفاوتبا غلظت های استانداردیمحلولظتی در شرایط بهینه دستگاهی و غلرسم گردید. 

( به صورت زیر 2Aو  1Aهای جذبی )گیری سیگنال، به صورت مجزا تهیه شد. سپس برای اندازهAAو 

 عمل شد: 

 AAو  UAهای از محلول نمونه µL 1/661( با 2IVو  1IVهای تزریق ): هر یک از لوپمرحله اول

 ها، حامل )آب مقطر( و محلولزمان با بارگیری نمونه در لوپشدند. هم ( بارگیرید)محلول استاندار

 pH ،mol 0/0( بافری  شده در بافر استات )mol L 114/1-1) فنانترولین - 11و  1واکنشگرها شامل 

1-L 116/1( و آهن )III( ) 1-mg L1/601 1( به ترتیب با سرعت جریان-mL h 1/61  1و-mL h 0/0  به

 نانومتر ایجاد گردد 011تا جذب ثابتی در طول موج پریستالتیک پمپ شدند،  ی پمپسیلهو

 الف(.-0-6)شکل 

( به جریان آبی تزریق 1IV:  پس از ثابت شدن جذب، محلول نمونه توسط سیستم تزریق )مرحله دوم
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 شد، جریان حامل نمونه را به صورت کامل از لوپ شسته و پس از مخلوط شدن با واکنشگرها به سمت

( 2IV( ثبت شد )در این مرحله شیر تزریق دوم )1Aنانومتر ) 011سل جریان برده و سیگنال گذرا در 

 ب(.-0-6در حالت بارگیری باقی ماند( )شکل 

( از حالت بارگیری به حالت تزریق 2IVثانیه پس از تزریق اول، شیر تزریق دوم ) 41: مرحله سوم

وارد سل جریان شد و  مارپیچ واکنشگرها و عبور از چرخانده شد. نمونه پس مخلوط شدن با واکنش

 . ج(-0-6نانومتر حاصل و ثبت شد )شکل  011( در 2Aسیگنال مربوطه )

 ها ثبت گردید. گیری سه مرتبه تکرار شد و میانگین سیگنالهر اندازه
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یری شیرهای تزریق. )ب( طراحی شده. )الف( مرحله بارگ FIAگیری با استفاده از سیستم مراحل اندازه -(0-6شکل )

و  1IV: مارپیچ واکنش، RC. 6. )ج( مرحله تزریق نمونه از محل شیر تزریق 1مرحله تزریق نمونه از محل شیر تزریق 

2IV6و  1تزریق  های: شیر ،S ،نمونه :W ،فاضلاب :C ،)حامل )آب مقطر :D ،آشکارساز :P.پمپ پریستالتیک :   

 

ا ه(( منحنی کالیبراسیون تک برای هر یک از آنالیت61-6دول )های حاصل )جبا استفاده از داده
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 ((. 4-6( و شکل )66-6در هر دو مسیر کوتاه و بلند رسم شد )جدول )

 AAو  UAگیری تک حاصل از اندازه اطلاعات مربوط به جدول کالیبراسیون -(61-6جدول )
)1-(mg L AAC 1A 2A  )1-(mg LUAC  1A 2A 

1/0 114/1 114/1  1/0 114/1 116/1 

0/1 166/1 166/1  0/1 119/1 163/1 

0/7 100/1 191/1  1/1 110/1 131/1 

0/2 149/1 149/1  0/7 114/1 141/1 

0/4 114/1 119/1  0/2 116/1 146/1 

0/1 141/1 140/1  0/4 111/1 196/1 

 

C
AA

 (mg L
-1

)
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A
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-1

0 1 2 3 4 5

A

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

A2

A1

 

و )الف(  AAگرم بر لیتر برای میلی 0/1-1/4و  0/1-1/0غلظتی  یمنحنی کالیبراسیون تک در محدوده (4-6شکل )

UA  )بافری شده در بافر استات،مول بر لیتر ) 114/1: فنانترولین - 11و  1در دو مسیر کوتاه و بلند. شرایط:)ب 

0/0 :pH،1-mol L 116/1( آهن ،)III :)1/601 لیتر، طول مارپیچ واکنش: گرم بر میلیcm 1/01 : سرعت جریان حامل ،
1-mL h 1/61( فنانترولین - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها( آهن ،III : ))1-mL h 0/0 :حجم تزریقی ،µL 661  و

 .60℃دما: 

 

 AAو  UAیری تک گحاصل از اندازه و پارامترهای آماری مربوطه معادله کالیبراسیون -(66-6جدول )

الیتآن  تک  ی کالیبراسیونمعادله   r2  (mg L-1) دامنه خطی  (mg L-1) حد تشخیص  

UA 
A1UA = 1/1114 CUA* + 1/1136 604/1  

1/4-0/1  14/1  
A2UA =  1/1104 CUA+ 1/1194 646/1  

AA 
A1AA = 1/164 CAA** + 1/1110 666/1  

1/0-0/1  10/1  
A2AA =  1/166 CAA + 1/1116 666/1  

*UAC : ،غلظت اوریک اسید **AAC : آسکوربیک اسیدغلظت . 

کوتاه و ر (، معادلات متناسب برای هر مسیر )مسی66-6با اعمال عملیات ریاضی بر روی نتایج جدول )

 الف
 الف ب



 گیری برخی ترکیبات آلی و معدنی اندازه( برای FIAهای جدید تزریق در جریان پیوسته )ارائه روش

96 

 

 بلند ( به صورت زیر حاصل شد: 

A1=1/1114 CUA+1/164CAA+1/1144                         (6-6) 

A2=1/1104 CUA+1/166CAA+1/1101                            (11-6) 

 ( آورده شده است. 6-6در شکل ) AAو  UAهای استاندارد مخلوط مربوط به نمونه FIAمنحنی 

 

به ترتیب با  AAو  UAهای استاندارد مخلوط از برای نمونه 2Aو  1Aهای مربوط سیگنال FIAمنحنی  -(6-6شکل )

، 1/1 ،1/1( ،b)0/1 ،0/1( ،c)1/6 ،1/6( ،d) 0/6 ،0/6( ،e)1/3 ،1/3( ،f )0/3 ،0/3( ،g)1/4 ،1/4( ،h)0/4(a)های غلظت

0/4( ،i)1/0 ،1/0 .0/0بافری شده در بافر استات، مول بر لیتر ) 114/1: فنانترولین - 11و  1شرایط: میلی گرم بر لیتر 

:pH،1-mol L 116/1( آهن ،)III :)1/601 گرم بر لیتر، طول مارپیچ واکنش: میلیmc 1/01 : سرعت جریان حامل ،mL 

1-h 1/61( فنانترولین - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها( آهن ،III : ))1-mL h 0/0 :حجم تزریقی ،µL 661  :و دما

℃60. 

 

 و 0/1-1/4به ترتیب  AAو  UA(( دامنه خطی برای 61-6طبق نتایج حاصل )جدول )

 از معادلهبرای هر دو آنالیت با استفاده  گرم بر لیتر حاصل شد. حد تشخیص روشمیلی 1/0-0/1

گیری تکراری انحراف استاندارد شش با اندازه bS و K=3( محاسبه شد. در این رابطه  6-11)

باشد. با توجه به شیب ( میAAیا  UAشیب منحنی کالیبراسیون تک آنالیت ) m( و bS=1110/1شاهد)

به ترتیب  AAو  UAشخیص روش برای ( حد تAAm ،1104/1=UAm=164/1منحنی کالیبراسیون )

 آمد.  به دستگرم بر لیتر میلی 10/1و  14/1

LOD = KSb /m                                            (11-6) 

sec 91 
13

9
/1

 

Time (sec) 

A
b

so
rb
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 بررسی دقت و صحت روش -7-7-1

چند  AAو  UAزمان روش و تعیین دامنه خطی در تعیین هم و دقتبه منظور بررسی صحت 

در محدوده دامنه خطی منحنی  AAو  UAهای متفاوتی از همراه با غلظتاندارد استی مخلوط نمونه

گیری تکراری از اندازه چهار، تهیه گردید و تحت شرایط بهینه حاصلکالیبراسیون تک هر آنالیت 

( و 6-6با کمک معادلات متناسب ) و( ثبت 2Aو  1Aدر دو مسیر کوتاه و بلند )های مورد نظر محلول

( 16-6)به کمک معادله ( CSسپس انحراف استاندارد )ها محاسبه شد. ت هر کدام از آن( غلظ6-11)

 محاسبه گردید.

S𝐶 = [
∑(𝐶𝑖−𝐶̅)

2

𝑛−1
]0.5                                                         (16-6) 

تعداد دفعات  nو  تکرار n در هان غلظتمیانگی 𝐶̅ ،گیری شده در هر مرحلهغلظت اندازه iCکه در آن 

گیری شده اندازه AAو  UAدهد که بین مقدار نشان می tچنین بررسی آزمون هم. باشدمیگیری اندازه

باشد. )معین( نمی داری وجود ندارد و روش دارای خطای سیستماتیکها اختلاف معنیو مقدار واقعی آن

با سه درجه آزادی بحرانی  tبرای  6/3)با در نظر گرفتن  tج آزمون نتایبا توجه به انحراف استاندارها و 

 باشد. می برخوردارصحت خوب  روش از  دقت و (60در سطح اطمینان %

 بررسی دقت و صحت روش در شرایط منحنی کالیبراسیون -(63-6جدول )

 شماره
 ** محاسبه شده tمقدار  (%بازیابی ) (mg L-1)گیری شده غلظت اندازه (mg L-1نمونه استاندارد )

AA UA AA UA AA UA AA UA 

1 11/1  11/1  1/14±1/14* 19/1±10/1  1/114  1/110  1/6  3/6  

7 01/1  01/1  16/1±01/1  19/1±46/1  0/111  3/66  1/1  3/1  

2 11/6  11/3  16/1±16/6  14/1±14/3  1/119  9/116  0/6  1/6  

4 60/1  11/6  10/1±64/1  10/1±11/6  1/96  1/111  3/1  1/1  

1 01/6  01/1  14/1±91/6  16/1±01/1  4/114  0/111  0/6  6/1  

 باشد.می 6/3( برابر با n=4) 60بحرانی در سطح اطمینان % t**گیری تکراری   چهار اندازه*انحراف استاندارد 

 هابررسی مزاحمت -7-7-10

 هایگونه های احتمالیای بررسی مزاحمتی یک روش تجزیهترین مراحل در توسعهیکی از مهم

های حقیقی است. به ی نمونهگیری گونه مورد نظر به منظور استفاده از آن در تجزیهمختلف در اندازه

های مختلف بر روی سیگنال حاصل از تزریق محلولی یری روش، اثر گونهپذ ینشگزمنظور تعیین میزان 
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(( 64-6ای مختلف )جدول )هبررسی شد. اثر مزاحمت گونه AAو  UAگرم بر لیتر از میلی 1/6حاوی 

ها مطابق روش ذکر در شرایط بهینه غلظتی و دستگاهی مورد بررسی قرار گرفت. در بررسی مزاحمت

گرم بر لیتر( به میلی 1/6) AAو  UAحاوی  محلول( عمل شد. ابتدا شش 4-6-6شده در بخش )

های ( سیگنالSاف استاندارد )( و انحر�̅�سیستم تزریق و سیگنال مربوط به هر یک ثبت شد و میانگین )

ی مزاحم به میزان هزار ی مزاحم محاسبه گردید. سپس هر گونه( در غیاب گونه16-6جذبی )معادله 

تهیه و به سیستم تزریق شد و سیگنال مربوطه ثبت گردید. چنانچه سیگنال  AAو  UAبرابر وزنی 

�̅�ی جذبی در این حالت، در محدوده ± 3𝑆 ی مورد نظر با نسبت موجود، ست که گونهباشد به این معنا

شود تا مزاحمت ( کم میAAیا  UAی مزاحم به آنالیت )صورت نسبت گونهمزاحم نیست در غیر این

( آورده شده است. با توجه با نتایج حاصل 64-6دول )مشاهده نشود. نتایج حاصل از این بررسی در ج

 AAو  UAحتی هنگامی که به میزان هزار برابر های مورد بررسی مشخص گردید که بسیاری از گونه

 باشد. پذیری روش میحضور داشتند مزاحم نیستند که مؤید گزینش

 

 . AAو  UAگرم بر لیتر از میلی 1/6مان زگیری همهای مزاحم در اندازهنتایج حاصل از بررسی اثر گونه -(64-6جدول )

ی مزاحمگونه  * UA  ی مزاحم به غلظتحد مجاز غلظت گونه *AAت ی مزاحم به غلظحد مجاز غلظت گونه 

 آلانین-Nاوره، تیواوره، 
ClO-

3 , AL3+, Cl-, Mg2+  
1111 1111 

Na+, NO3
-, K+, Br-, Cr3+ 011 011 

 301 301 گلوکز

 011 601 تارتاریک اسید

HCO3
- 011 101 

 گیری شده.*حداکثر نسبت اندازه

 

در  AAو  UAزمان گیری همبرای اندازه به کارگیری روش پیشنهادی -7-7-11

 های حقیقینمونه

-نمونه حقیقی مانند یهادر نمونه AAو  UA زمانهم گیریبرای اندازه یشنهادیپکارایی روش 

  مورد بررسی قرار گرفت. ی آب شهر و نمونه پرتقال یوهمآب، Cی سرم خون، قرص ویتامین 
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به ازای هر قرص( از شرکت داروسازی اسوه  AA میلی گرم 1/601) Cی قرص ویتامین نمونه

یک هاون پودر و یکدست شد. یک چهارم از پودر قرص حاصل  عدد قرص در چهارتهیه گردید.  1

با آب مقطر حل شد. بعد از حل شدن کامل قرص منتقل و یک بشر گرم( ار پودر حاصل به  6460/3)

قل شد و تمیلی لیتری من 1111افی به بالن صاف و محلول زیر ص 2محلول حاصل با کاغذ صافی واتمن

میلی لیتری منتقل و پس از به حجم  601میلی لیتر از محلول فوق به بالن  1/3به حجم رسانده شد. 

گرفت. گیری انجام اندازه (4-6-6) همانند روش ذکر شده در بخشتزریق و  FIAرساندن به سیستم 

پس  .به محلول فوق افزوده شد AAو  UAتاندارد های اساز نمونه و متفاوتی های مشخصسپس حجم

گیری چهار ( صورت گرفت. هر اندازه4-6-6گیری به روش ذکر شده در بخش )اندازه ،هااز تهیه محلول

ی حقیقی های آنالیت در نمونه( غلظت11-6( و )6-6تکرار گردید و با استفاده از معادلات متناسب ) بار

 ( آورده شده است.60-6محاسبه شد. نتایج در جدول )

تهیه شد. به  3تکدانه شرکت از)بدون پالپ( پرتقال طبیعی یوهمآب لیتریمیلی 111 نمونه

بر دقیقه سانتریفیوژ شد.  0111دقیقه با سرعت  11به مدت  یوهمآبمنظور جداسازی ذرات معلق، 

ری به حجم رسانده میلی لیت 111از محلول شفاف حاصل جدا و پس از انتقال به بالن  mL1/1سپس 

 گرفت.گیری صورت اندازه (4-6-6)تزریق و همانند روش ذکر شده در بخش  FIAو به سیستم  شد

پس  .به محلول فوق افزوده شد AAو  UAهای استاندارد از نمونهو متفاوتی  های مشخصحجم سپس

گیری چهار ر اندازه( صورت گرفت. ه4-6-6گیری به روش ذکر شده در بخش )ها اندازهاز تهیه محلول

ی حقیقی های آنالیت در نمونه( غلظت11-6( و )6-6تکرار گردید و با استفاده از معادلات متناسب ) بار

 ( آورده شده است.60-6محاسبه شد. نتایج در جدول )

جهت ی سرم خون مورد استفاده، از مرکز انتقال خون )شاهرود( فرد سالم تهیه شد. نمونه

های موجود در استونیتریل جهت جداسازی پروتئین mL 0/1از نمونه سرم،  mL 1/1به  سازی،آماده

                                                
1 - OSVAH- IRAN Co 
2 - Whatman 
3 - Takdaneh .Co 
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محلول اضافه به بالن اضافه شد.  AAو  UAاستاندارد  از نمونهمشخصی  و سپس حجم سرم اضافه شد

، محلول حاصل بر دقیقه سانتریفیوژ شد. بعد از جداسازی پروتئین 0111دقیقه با سرعت  11به مدت 

گیری به روش ذکر شده در اندازه ،هاپس از تهیه محلول. [90] منتقل شد mL1/11حجمی  به بالن

تکرار گردید و با استفاده از معادلات متناسب  بارگیری چهار ( صورت گرفت. هر اندازه4-6-6بخش )

( آورده 60-6ی حقیقی محاسبه شد. نتایج در جدول )های آنالیت در نمونه( غلظت11-6( و )6-6)

 ده است.ش

ورد م حقیقی آب شهر شاهرود بعد از عبور از کاغذ صافی بدون نیاز به آماده سازی بیشتر نمونه

و  های مشخصحجم لیتر منتقل شد ومیلی 60آب شهر به یک بالن  mL 1/61آنالیز قرار گرفت. 

روش ذکر  به آن اضافه و به حجم رسانده شد. سپس طبق AAو  UAهای استاندارد متفاوتی از نمونه

 گیری چهار مرتبه تکرار شد.و هر اندازه گیری انجام شداندازه (4-6-6)شده در بخش 

و  سه درجه آزادی( یبرا 60در سطح اطمینان % tبرای  6/3با در نظر گرفتن ) tمقادیر 

 باشد.می AAو  UAزمان گیری همی اندازهنشانگر صحت خوب روش پیشنهادی برا بازیابی هایدرصد

به عنوان یک روش معیار های گزارش شده پیشین با استفاده از روشو قرص  یوهمآبدر  AAر مقدا

ها الکترود کربن شیشه با استفاده از نانو لوله کربنی و راکتیو در این روش گیری شد.نیز اندازه[ 94، 96]

اصلاح شد و برای  1CDDA [96]ن شیشه با استفاده از پلیمر و در روش دیگر الکترود کرب [94] 16بلو 

برای  4/6و  6/3)با در نظر گرفتن  tآزمون نتایج آنالیز نمونه قرص و آبمیوه مورد استفاده قرار گرفت.  

t % دهد که تفاوت معناداری ینشان می سه و شش درجه آزادی( برابه ترتیب  60در سطح اطمینان

 باشد. ؤید صحت روش میپیشنهادی وجود ندارد که م روش وهای گزارش شده قبلی بین روش

 

 

 

 

                                                
1 - 3-(5-chloro-2-hydroxyphenylazo)-4,5-dihy-droxynaphthalene-2,7-disulfonicacid 
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 های حقیقی.در نمونه AAو  UAمان زگیری همنتایج اندازه -(60-6جدول )

 نمونه
 **محاسبه شده tمقدار  (%) بازیابی mg L (4=n))-1( گیری شدهاندازه مقدار   mg L)-1( اضافه شده مقدار

AA UA AA UA AA UA AA UA 
    Cقرص ویتامین 

1 - - 60/6 ± 14/1  - - - - - 

7 01/1  11/3  44/1 ± *10/1  11/3 ± 10/1  1/69  3/111  4/1  3/1  

2 11/1  11/1  66/1 ± 14/1  16/1 ± 10/1  1/66  1/116  0/1  4/1  

4 11/6  11/6  64/1 ± 19/1  16/6 ± 10/1  1/66  1/111  0/1  4/1  

     آب پرتقال
1 - - 11/1 ± 13/1  - - - - - 

7 11/1  11/6  14/1 ± 19/1  11/6 ± 14/1  1/114  0/111  0/6  0/1  

2 11/6  11/1  16/6 ± 19/1  13/1 ± 13/1  0/114  1/113  1/3  1/6  

    سرم

 - - - - مشاهده نشد مشاهده نشد - - 1

7 11/1  11/1  13/1 ± 19/1  10/1 ± 14/1  1/113  1/110  1/1  0/6  

2 11/3  11/1  64/6 ± 10/1  66/1 ± 14/1  3/66  66/1  4/1  60/1  

4 11/1  11/6  60/1 ± 10/1  11/6 ± 11/1  1/60  1/110  6/1  1/6  

    آب شهر

1 11/6  11/6  66/1 ± 11/1  64/1 ± 11/1  0/66  1/66  6/1  4/1  

7 11/3  11/6  69/6 ± 13/1  19/6 ± 14/1  0/64  1/113  0/6  0/1  

2 11/3  11/3  60/6 ± 14/1  64/6 ± 10/1  3/64  1/64  60/1  0/1  

AA/قرص(mg) (4=n)  مقدارt محاسبه شده** AA در آب( میوهmL100/mg) (4=n)  مقدارt شده محاسبه 

 [94] معیارروش  یشنهادیپروش 
4/6 

 [96] معیارروش  یشنهادیپروش 
6/6 

19/1±01/640 61/1±91/644 14/1±11/11 14/1±11/11 

به ترتیب برابر با  برای سه و شش درجه آزادی 60بحرانی در سطح اطمینان % t**گیری تکراری   *انحراف استاندارد چهار اندازه

 باشد.می4/6و 6/3

 

 گیرینتیجه -7-7-17

اسپکتروفتومتری جهت -سینتیکی روش یبر پایهجدید  FIAدر این تحقیق، یک سیستم 

با در نظر گرفتن شش معیار  MCDMروش کار برده شد.  به طراحی و AAو  UAزمان گیری هماندازه

از روش  لبه منظور تعیین شرایط بهینه به کار گرفته شد. تحت شرایط بهینه دستگاهی و غلظتی حاص

آمد.  به دستگرم بر لیتر میلی 10/1و  14/1به ترتیب  AAو  UAروش برای حد تشخیص  ،فوق

، FIAشده با روش  جفت روش اسپکتروفتومتری یک( ذکر شد تنها 1-6-6که در بخش ) طورهمان

گزارش شده نسبت به روش  اگرچه روش به گزارش شده است. AAو  UAزمان جهت تعیین هم

خیص روش پیشنهادی نسبت به بهبود حد تش اما باشد،میی خطی بیشتری دارای دامنه پیشنهادی

به کار بردن دو آشکارساز  دیگر از طرف. ((69-6)جدول ) باشدقابل مشاهده می قبلی گزارش شده روش
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 باشد.زمان از نظر هزینه مقرون به صرفه نمیبه صورت هم

 

 . مطالعات پیشین مقایسه روش پیشنهادی با -(69-6جدول )

 اساس جداسازی سیگنال گیریروش اندازه شماره
 دامنه خطی حد تشخیص

 مرجع
UA AA UA AA 

1 
-اسپکتروفتومتری

 الکتروشیمی
 [91] 1/4-1/41 1/0-1/01 10/1 10/1 زماندو آشکارساز هم

 اسپکتروفتومتری 7
و / دواکنش ینتیکساختلاف در 

 زمانتزریق هم
 کار حاضر 1/0-0/1 1/4-0/1 10/1 14/1
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اسپكتروفتومتر جهت -طراحی سیستم تزریق در جریان پیوسته -7-2

با به کارگیری شبكه عصبی  کتكولو  هیدروکینونزمان گیری هماندازه

 مصنوعی

 و مروری بر مطالعات پیشین CCو  HQگیری اهمیت اندازه -7-2-1

. ندرگیی در محصولات صنعتی مورد استفاده قرار میاامروزه ترکیبات فنولی به طور گسترده

ترین ترکیبات فنولی، به راحتی از دستگاه گوارش جذب و باعث ( به عنوان یکی از مهمCC) 1کتکول

[. ساختار شیمیایی این ترکیب در شکل 01، 01] شودانقباض عروق، کاهش عملکرد کبد، سرطان و...می

 ( آورده شده است.6-11)

OH

OH

 

 ساختار شیمیایی کتکول -(11-6)شکل 

(. این ترکیب 11-6باشد )شکل ، یک ترکیب آلی متعلق به گروه فنول می(HQ) 2هیدروکینون

های پلیمریزاسیون و به عنوان تثبیت کننده ها، مهار کنندهها و روغنبه عنوان آنتی اکسیدان در چربی

ربرد دارد. علاوه بر کاربرد و مزایای آن دارای یکسری معایب و عوارض ازجمله در رنگ، روغن جلا و... کا

 [.06باشد ]تحریک چشم، گلو، سرگیجه، سرطان و... می

OH

OH 

 ایی هیدروکینونیساختار شیم -( 11-6شکل )

 

؛ لذا توسعه یک روش تعیین این دو گونه به دلیل ساختار و خواص فنولی مشابه دشوار است

                                                
1 - Catechol 
2 - Hydroquinone 
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که به صورت گزینش پذیر عمل کند  CCو  HQزمان ای حساس، ارزان، سریع جهت تعیین همتجزیه

 دو ایزومر شناخته شده CCو  HQاز طرفی دیگر  [.03باشد ]از اهمیت بسزایی برخوردار می

و به عنوان  [04-04] دی هیدروکسی بنزن به عنوان مواد اولیه شیمیایی در صنعت کاربرد فراوانی دارند

حده محیط زیست ایالات مت حفاظت و سازمان (EU) 1از طرف اتحادیه اروپا آلاینده زیست محیطی

  . [00] اندشناخته شده( EPA) 2امریکا

-روشگزارش نشده است. تنها برخی  CCو  HQمان زگیری همبرای اندازه FIAتاکنون روش 

 کمی لومینسانسبا سیستم آشکارسازی  HPLC[، 06-43] اسپکترفتومتری مختلفی نظیردستی  های

 زیرکه در گزارش شده است.  CCو  HQزمان گیری همبرای اندازه[ 40-44و الکتروشیمیایی ] [44] 

 ها اشاره شده است.به برخی از آن

مجهز به آشکارساز کمی لومینسانس  HPLCو همکارانش با استفاده  3سو 1666در سال 

 یناحیهبه ترتیب در  CCو  HQها را انجام داداند. طبق نتایج مان پلی فنولزگیری هماندازه

 3/1*11-6و  6/1*11-6میلی گرم بر لیتر خطی بودند. حد تشخیص  0/1*11-6-1/0و  0/1*6-11 -3/1

 . [44] حاصل شد CCو  HQمیلی گرم بر لیتر به ترتیب برای 

 5کر آمیدو سولفونیرا با استفاده از پلیم هن شیشو همکارانش الکترود کرب 4زانگ 6116در سال 

گیری ازهپالس تفاضلی اند ولتامتری های کربنی اصلاح کردند و با به کارگیری تکنیکاسید و نانولوله

 میلی گرم بر لیتر برای هر دو آنالیت و دامنه خطی 11/1حد تشخیص . شدرا انجام  CCو  HQزمان هم

 . [40] حاصل شد CCو  HQبر لیتر به ترتیب برای میلی گرم  99/1-41/16و  1/11-99/1

و همکارانش تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی را با به کارگیری الکترود کربن  6لی 6111در سال 

                                                
1 - European Union 
2 - EnvironmentalProtectionAgency 
3 - Cui 
4 - Zhang 
5 - Amidosulfonic acid 
6 - Lee 



 تجربی                                                                                                            فصل دوم

 

01 

 

استفاده کردند. طبق نتایج  CCو  HQزمان گیری همبرای اندازه 1شیشه اصلاح شده با پلیمر تیونین

HQ  وCC  13/1و  61/1گرم بر لیتر به ترتیب دارای حد تشخیص میلی 11/1-61/13با دامنه خطی 

 .[49] گرم بر لیتر بودندمیلی

مایع یونی و نانو لوله  زفاده االکترود کربن شیشه را با استو همکارانش  2لیو 6111در سال 

یری گکربنی اصلاح کردند. الکترود اصلاح شده با به کارگیری روش ولتامتری پالس تفاضلی برای اندازه

 16/1-40/3و  64/1*11-6-40/3استفاده شد. تحت شرایط بهینه دامنه خطی  CCو  HQزمان مه

به  CCو  HQحاصل شد. حد تشخیص روش پیشنهادی برای  HQو  CCمیلی گرم بر لیتر به ترتیب 

 . [40] میلی گرم بر لیتر بود 9/9*11-3و  4/0*11-3 ترتیب

کربن را با نانو ذرات طلا و سیلیکای خمیر  الکترودو همکارانش  3تاشخوریان 1961در سال 

 دامنه خطی موج مربعی تکنیک ولتامتریتحت شرایط بهینه با استفاده اصلاح کردند.  4متخلخل

میلی گرم بر لیتر به  16/1و  13/1میلی گرم بر لیتر همراه با حد تشخیص  3/3-1/111و  1/111-1/1

 . [44] حاصل شد CCو  HQترتیب برای 

 ،زمان آنالیز بالاها دارای نتایج مطلوبی هستند اما دارای یکسری معایب نظیر روش اگرچه این

 CCو  HQزمان گیری همتاکنون روشی برای اندازه باشند.روش می و هزینه بالایبودن  عدم اتوماتیک

 گیریدر این مطالعه اندازه .صورت نگرفته است FIAیستم شده با س جفتاسپکتروفتومتری با تکنیک 

انجام شد. روش برای اولین بار   FIAشده با تکنیک  جفتبه روش سینتیکی  CCو  HQزمان هم

MCDM  به عنوان روش انتخاب متغیر بر اساس چند معیار، به منظور انتخاب شرایط بهینه در این پروژه

عیین ظور تچند متغیره به من هایگفته شد کالیبراسیون قبلاًطور که مورد استفاده قرار گرفت. همان

 اندای مورد استفاده قرار گرفتهمقدار هر یک از اجزاء موجود در یک مخلوط به صورت گسترده

 CCو  HQبینی غلظت مدل غیر خطی جهت پیشبه عنوان یک  ANN. در تحقیق حاضر از [40-43]

                                                
1 - Thionine 
2 - Liu 
3 - Tashkhourian 
4 - Mesoporous 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389416306045#!
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 استفاده شد. 

 سیستم شیمیایی مورد استفاده -7-2-7

 روش سینتیکی بر اساس تفاوت سرعت واکنش CCو  HQروش پیشنهادی جهت تعیین کمی 

HQ  وCC  3با+Fe  فنانترولین هست که مراحل آن طبق معادلات -11و1در حضور واکنشگر 

( موجود را III( وارد واکنش شده و آهن )IIIبا آهن ) CCو  HQ شود.( پیشنهاد می6-10)-(6-13)

 نانترولین کمپلکس رنگیف -11و1 کمپلکسدر مرحله بعد  کنند.( میIIتبدیل به آهن )

2+]3(1,10 phen)-[Fe ی طیف جذب [.46] باشدمی ناحیه مرئیدر  دارای حداکثر جذب تولید شده

سیستم شیمیایی مورد استفاده به منظور تعیین دقیق طول موج جذبی ثبت گردید. همانطور که در 

باشد که با افزایش می نانومتر 011شود ماکسیمم جذب مربوط به طول موج ( مشاهده می16-6شکل )

 nm 011یابد.  لذا مقدار جذب مخلوط واکنش در طول موج مقدار آن افزایش می CCو  HQغلظت 

  مورد استفاده قرار گرفت. CCو  HQزمان گیری همجهت اندازه

Fe2++ CCOx

Fe3++
 
HQRed

Fe2++HQOx

Fe2+ + 3(1, 10-Phen) [Fe(1, 10-Phen)3]2+

Fe3++CCRed

 

 

(6-13) 

(6-14) 

(6-10) 
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 1/1و  1/1( aاندارد مخلوط به ترتیب با غلظت )های استبرای نمونه CCو  HQنمودار طیفی مخلوط  -(16-6شکل )

(b)1/6  1/6و (c )1/3  1/3و (d)1/4  1/4و (e) 1/0  میلی گرم بر لیتر از  1/0وHQ  وCC . :11و  1شرایط –

 .60℃: ، دما1-mg L 1/601: (III(، آهن )pH: 0/0)بافری شده در  mol L16/1-1 : فنانترولین

 

 طیف زمانی -7-2-2

ملزم کسب اطلاعاتی در  CCو  HQزمان گیری هممناسب جهت اندازه FIAطراحی سیستم 

زمان مخلوط -های جذبباشد. بدین منظور طیفواکنشگرها می  ها وزمینه سرعت واکنش بین آنالیت

( III(، آهن )pH=0/0)بافری شده در  mol L 11/1-1با غلظت فنانترولین  - 11 و 1واکنش در شرایط 

ها بودند ثبت گردید. و مخلوط آن CC ،HQهایی که فقط حاوی ،  برای محلولmg L 1/311-1با غلظت 

 نسبتاً دارای سرعت واکنشبه ترتیب  HQو  CC( آمده است. طبق نتایج 13-6نتایج حاصل در شکل )

  .دنباشمی Fe+3با و تند  کند
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 : فنانترولین – 11، 1(. شرایط: 1-mg L 1/6) CCو  HQو مخلوط  HQ ،CCرای زمان ب نمودار جذب/ -(13-6شکل )

1-mol L11/1  بافری شده در(0/0 :pH( آهن ،)III) :1-mg L 1/31160℃: ، دما. 

 

 FIAطراحی سیستم  -7-2-4

یری گبا توجه به اطلاعات حاصل سیستم تزریق در جریان پیوسته موازی و نامتقارن برای اندازه

. در سیستم طراحی شده آب مقطر به عنوان ((14-6) )شکل طراحی شد CCو  HQن دو گونه زماهم

( نیز از دو کانال مجزا هر IIIفنانترولین و آهن ) - 11و  1جریان حامل از دو کانال و واکنشگرها شامل 

ر ظشوند. سیستم طراحی شده داری دو مسیر متفاوت از نی پمپ پریستالتیک پمپ مییک به  وسیله

باشد که هر مسیر مجهز به یک شیر تزریق شش میز طول مسیر واکنش جهت هدایت نمونه به آشکارسا

با یک فاصله زمانی از پیش تعیین شده  CCو  HQراهه مجزا جهت تزریق متوالی )دو مرتبه( مخلوط 

 باشد:می

عت دارای سر HQطور که مشاهده شد همان :)خطوط نقطه چین( یا مسیر کوتاه 1مسیر 

( 1RC. لذا جهت انجام کامل واکنش آن با واکنشگر مارپیچ واکنش کوتاهی )باشدمیواکنش نسبتاً تند 
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به دلیل اینکه از  HQبا این تفاوت که  .دهندمیواکنش هر دو  CCو  HQدر این مسیر تعبیه شد. 

 شود.تر انجام میواکنش کاملباشد برخوردار می CCسرعت واکنش بالاتری نسبت به 

( هنگام عبور از این مسیر با HQ ،CCها )گونه :)خطوط پر رنگ( یا مسیر طولانی 7مسیر 

 باشند.  ، فرصت کافی جهت انجام واکنش به طور کامل را دارا می2RCو  1RCگذشتن از دو مارپیچ، 

ها را و مخلوط آن CCو  HQگرم بر لیتر از میلی 1/6( سیگنال حاصل از تزریق60-6جدول )

دارای سیگنال جذبی در مسیر  CCو  HQشود هر دو گونه طور که مشاهده میدهد. همانینشان م

دارای سیگنال جذبی  CCدر هر دو مسیر تقریباً برابر است و  HQباشند. سیگنال جذبی کوتاه می

نیز، با  HQو  CCی مخلوط باشد. سیگنال جذبی نمونهبیشتری در مسیر بلند نسبت به مسیر کوتاه می

 باشد.  ها در دو مسیر میتلاف ناچیزی تقریباً برابر با مجموع سیگنال جذبی تک هر یک از آناخ

 

: 1R: حامل )آب مقطر(، C. زمانهمبه صورت  CCو  HQگیری پیشنهادی جهت اندازه FIAسیستم  -(14-6شکل )

 : پمپP، 6و  1 رپیچ واکنش: ما2RCو  1RC(، (III)آهن ) 6 : واکنشگر2R(، فنانترولین - 11و  1)1ر واکنشگ

 .6: شیر تزریق 2IV، 1: شیر تزریق 1IV، پریستالتیک

 

 :فنانترولین - 11و  1. شرایط: CCو  HQگرم بر لیتر از میلی 1/6سیگنال جذبی حاصل از تزریق  -(60-6جدول )

 1-mol L 114/1( آهن ،III:) 1-mg L1/601 1، مارپیچ واکنش :cm 1/61 6، مارپیچ واکنش :mc 1/01 :حجم تزریقی ،

Lµ 661 :1، سرعت جریان آب-mLh 1/61( فنانترولین - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها( آهن ،III :))1-mL h 1/11 

 60℃و دما: 

 سیگنال جذبی در مسیر بلند سیگنال جذبی در مسیر کوتاه آنالیت

HQ 134/1 149/1 

CC 114/1 141/1 

 CC 100/1 143/1و  HQمخلوط 
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 توان نوشت:طراحی شده می FIAتوجه به سیستم با 

A1=AHQ1+ACC1                                               (19-6) 

                A2=AHQ2+ACC2                                                (10-6)          

سیگنال  2HQAو  1HQAست. ا 6و  1به ترتیب سیگنال جذبی کل در مسیر  2Aو  1Aکه در آن 

  .باشدمی 6و  1در مسیر  CCسیگنال جذبی  2CCAو  1CCAو  6و  1در مسیر  HQجذبی 

سازی پارامترها و طراحی شده در بهینه FIAروش به کارگیری سیستم  -7-2-1

 ها سایر بررسی

حمام  دردقیقه  31های واکنش قبل از هر آزمایش به مدت های مورد استفاده و مارپیچمحلول

طراحی  FIAبا استفاده از سیستم  CCو  HQزمان گیری همجهت اندازه. قرار گرفتند 1/60 ℃آب 

( با حجم 2IVو  1IV)های تزریق تعبیه شده در سیستم لوپ( به صورت زیر عمل شد: 14-6شده )شکل 

زمان با د. هم)محلول استاندار یا محلول نمونه( بارگیری شدن CCو  HQهای از محلول نمونه مشخصی

شده )بافر با  فنانترولین بافری - 11و  1(  و IIIواکنشگرها شامل آهن ) آن حامل )آب مقطر( و محلول

ی پمپ پریستالتیک به سمت سل جریان مشخص( با سرعت جریان تنظیم شده به وسیله pHحجم و 

س از ، محلول پیان حاملشگرها با یکدیگر و با جراسپکتروفتومتری هدایت شدند. پس از اختلاط واکن

به سمت سل جریان آشکارساز اسپکتروفتومتر حرکت کرده تا جذب ثابتی در  1عبور از مارپیچ واکنش 

( 1IVپس از ثابت شدن جذب، محلول نمونه توسط سیستم تزریق )نانومتر ایجاد گردد.  011طول موج 

لوپ شسته و پس از مخلوط شدن با به جریان آبی تزریق شد، جریان حامل نمونه را به صورت کامل از 

( 1Aنانومتر ) 011به سمت سل جریان برده و سیگنال گذرا در  1واکنشگرها و عبور از مارپیچ واکنش 

ثانیه پس از  41 حدود( در حالت بارگیری باقی ماند(. 2IVثبت شد )در این مرحله شیر تزریق دوم )

ی به حالت تزریق چرخانده شد. نمونه پس مخلوط ( از حالت بارگیر2IVاولین تزریق، شیر تزریق دوم )

 011( در 2Aوارد سل جریان شد و سیگنال مربوطه ) 6و  1شدن با واکنشگرها و عبور از مارپیچ واکنش 

 د.  ت گردیها ثبگیری سه مرتبه تکرار شد و میانگین سیگنالهر اندازه نانومتر حاصل و ثبت شد.
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 گیری چندبهینه به روش تصمیم یطانتخاب شراچگونگی رسیدن به  -7-2-6

 معیاره

های مختلف مورد بررسی قرار گرفت و به روش جهت رسیدن به حداکثر حساسیت، تأثیر پارامتر

به منظور انتخاب شرایط بهینه استفاده شد.  MCDMیک متغیر در یک زمان بهینه شدند. روش 

 رت زیر بود:معیارهای مورد ارزیابی در تعیین انتخاب شرایط بهینه به صو

 ، )حساسیت بالا(1Aبیشترین مقدار سیگنال جذبی در مسیر کوتاه ، -1

 ، )حساسیت بالا(2Aبیشترین مقدار سیگنال جذبی در مسیر بلند ، -6

 CC2+AHQ2(A-2=|A2A∆)|()بلند مسیر  جذبی در هایجمع پذیری سیگنال -3

 CC1+AQ1H(A-1=|A1A∆)(کوتاه  مسیرجذبی در  هایجمع پذیری سیگنال -4

 (∆CC1A-CC2= ACCA )در دو مسیرکوتاه و بلند  CCای فاوت سیگنال تجزیهبیشترین ت -0

 ( ∆HQ1A-HQ2= AHQA) مسیرکوتاه و بلنددر دو  HQای ترین تفاوت سیگنال تجزیهکم -9

به  CCو  HQمحلول گیری اندازهبا ها در طی بررسی هر پارامتر، یری سیگنالجمع پذبررسی 

. شش معیار ارزیابی فوق در طی بررسی پارامترها مورد توجه و انجام شدوط و تک مورد صورت مخل

میلی گرم بر لیتر به  1/6 هایبا غلظت CCو  HQسازی پارامترها، از ارزیابی قرار گرفت. در طول بهینه

ها به عنوان تکنیک تعیین وزن معیار AHPر پروژه حاضر از روش د صورت تک و مخلوط استفاده شد.

( 3-6)جدول  ماتریس مقایسه جفتیبا استفاده از  AHPها بر اساس روش استفاده شد. محاسبه وزن

 TOPSISهای حاصل و روش صورت گرفت. در نهایت پارامترهای تجربی )نامزدها( با استفاده از وزن

ن امتیاز را لاتریبوط به پارامتری بود که بابندی و تعیین شدند. پارامتر بهینه در طی هر بررسی مررتبه

 بندی داشت. در رتبه
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سازی متغیرهای مؤثر بر واکنش به روش یک متغیر در یک زمان بهینه -7-2-2

 MCDMو انتخاب شرایط بهینه با استفاده از روش 

 pHبررسی اثر  -7-2-2-1

با  CCو  HQای حاصل از واکنش به عنوان یک عامل مهم بر روی سیگنال تجزیه pHتأثیر 

3+Fe  و( تشکیل کمپلکسPhen-2+Feمورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور محلول ) بافری شده 

 1-mol L 114/1  فنانترولین در بافر استات با  - 11و  1ازpH( و محلول 1/3-1/11های مختلف )3+Fe 

 های مربوطه به وسیله پمپ پریستالتیک با سرعتتهیه شدند و از کانال mg L 1/601-1با غلظت 

1-mL h 1/11  1پمپ شدند. آب مقطر به عنوان جریان حامل از دو کانال مربوطه با سرعت-mL h 1/61 

( 0-3-6نانومتر همانند روش توضیح داده شده در بخش ) 011پمپ شد. پس از ثابت شدن جذب در 

 CC و HQمیلی گرم بر لیتر از  1/6نمونه حاوی  µL 661های تزریق با . ابتدا هر یک از لوپعمل شد

و مخلوط  1بارگیری شدند. در مرحله بعد شیر تزریق اول چرخانده شد و نمونه با عبور از مارپیچ واکنش 

ثبت گردید. در مرحله بعد شیر تزریق دوم از  1Aشدن با واکنشگرها وارد سل جریان شد و سیگنال 

رها و عبور از حالت بارگیری به حالت تزریق چرخانده شد و نمونه پس از مخلوط شدن با واکنشگ

سیگنال ثبت شده برای ثبت گردید.  2Aوارد سل جریان شد و سیگنال جذبی  6و  1های واکنش مارپیچ

pHگیری برای هشت نامزد متفاوت از های مختلف به عنوان ماتریس تصمیمpH .نتایج در  تشکیل شد

های ای در محیطهسیگنال تجزیکاهش شود طور که مشاهده میهمان ( آورده شده است.64-6جدول)

( میزان pH)کاهش  H+با افزایش میزان  ها بیشتر است. با توجه به اینکهمحیط نسبت به سایر اسیدی

فنانترولین  - 11و  1( در نتیجه میزان 4-6یابد )معادله فنانترولین افزایش می -11و  1پروتونه شدن 

ش ای کاهیابد و سیگنال تجزیهمی میزان تشکیل کمپلکس کاهشاحتمالاٌ آزاد در محیط کم شده و 

( وجود دارد که در نهایت امکان تشکیل کمپلکس IIهای بازی نیز امکان رسوب آهن )pHدر یابد. می

 بهینه انجام شد: pHمراحل زیر جهت تعیین . یابدای کاهش میو سیگنال تجزیه یابدکاهش می
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. CCو  HQرم بر لیتر از گمیلی 1/6زمان ر تعیین همد pHسازی گیری در بهینهماتریس تصمیم -(64-6جدول )

، 1-mg L1/601 (:III، آهن )، (mol L 116/1-1بافری شده در بافر استات،)mol L 114/1-1: فنانترولین - 11و  1شرایط: 

، mLh 1/61-1، سرعت جریان آب: Lµ 661، حجم تزریقی: cm 1/01: 6، مارپیچ واکنش cm 1/61: 1مارپیچ واکنش 

 60℃و دما:  1-mL h 1/11((: III، آهن )فنانترولین - 11و  1سرعت جریان واکنشگرها )

 (pHنامزدها )
 معیارهای انتخاب

1A 2A 1AΔ 2AΔ CCAΔ HQAΔ 

0/2 146/1 196/1 114/1 110/1 113/1 114/1 

0/4 149/1 106/1 113/1 114/1 164/1 111/1 

0/1 104/1 109/1 116/1 116/1 163/1 114/1 

1/1 100/1 143/1 111/1 111/1 166/1 114/1 

0/6 109/1 141/1 111/1 113/1 163/1 11/1 

0/2 100/1 141/1 116/1 116/1 160/1 119/1 

0/8 109/1 141/1 116/1 113/1 163/1 114/1 

0/10 109/1 104/1 113/1 114/1 164/1 119/1 

 

جزییات محاسبه وزن  .( تعیین شد4-1) وزن معیارهای مورد ارزیابی با به کارگیری معادله -1

 . آورده شده است (66-6) جدول. نتایج نهایی وزن در آورده شده است (1-6)در پیوست 

 
 

 AHPبه سه روش  pHسازی معیارها در بهینه وزن -(66-6جدول )

 وزن  معیار

1A 3334/1 

2A 3334/1 

1AΔ 1141/1 

2AΔ 1141/1 

CCAΔ 1004/1 

HQAΔ 1363/1 

 

بندی رتبه TOPSISروش  بامحاسبه شده  AHP بر اساس وزن pHنامزدهای مختلف برای  -6

 (. 31-6( نرمال شد )جدول 4-1گیری با استفاده از معادله )شدند. بدین منظور ابتدا ماتریس تصمیم
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 pHسازی جدول ماتریس نرمال در بهینه-(31-6جدول )

 (pHنامزد )
 معیارهای انتخاب

1A 2A 1AΔ 2AΔ CCAΔ HQAΔ 

0/2 3610/1 3144/1 4190/1 0400/1 6111/1 0090/1 

0/4 3111/1 3644/1 3196/1 4394/1 4314/1 4306/1 

0/1 3030/1 3490/1 6141/1 6146/1 3034/1 3141/1 

1/1 3031/1 3049/1 1161/1 1161/1 3340/1 3141/1 

0/6 3999/1 3960/1 1161/1 3603/1 3034/1 3600/1 

0/2 3031/1 3946/1 6141/1 6146/1 3449/1 6340/1 

0/8 3999/1 3946/1 6141/1 3603/1 3034/1 1061/1 

0/10 3999/1 3004/1 3196/1 4394/1 3966/1 6340/1 

 

( 16-1ماتریس نرمال موزون با ضرب ماتریس نرمال در وزن معیارها با استفاده از معادله ) -3

 . (31-6محاسبه شد )جدول 

 pHسازی ماتریس نرمال موزون در بهینه -(31-6جدول )

 (pH)نامزدها 
 معیارهای انتخاب

1A 2A 1ΔA 2ΔA UAΔA AAΔA 

0/2 1196/1 1146/1 1694/1 1944/1 1119/1 1614/1 

0/4 1114/1 1160/1 1396/1 1019/1 1646/1 1106/1 

0/1 1104/1 1109/1 1641/1 1604/1 1614/1 1160/1 

1/1 1644/1 1696/1 1161/1 1166/1 1169/1 1160/1 

0/6 1666/1 1636/1 1161/1 1340/1 1614/1 1109/1 

0/2 1644/1 1610/1 1641/1 1604/1 1666/1 1164/1 

0/8 1666/1 1610/1 1641/1 1340/1 1614/1 1196/1 

0/10 1666/1 1149/1 1396/1 1019/1 1613/1 1164/1 

 

های ( و با در نظر گرفتن هدف14-1( و )13-1)آل مثبت و منفی با کمک معادلات ایده -4

 (. (36-6) محاسبه شدند )جدول (9-3-6ذکر شده در بخش )

 pHسازی بهینهآل مثبت و منفی در ایده -(36-6جدول )

 
 معیارهای انتخاب

1A 2A 1AΔ 2AΔ CCAΔ HQAΔ 

bA 1644/1 1696/1 1161/1 1166/1 1646/1 1196/1 

wA 1114/1 1146/1 1694/1 1944/1 1119/1 1614/1 

 

به ( 19-1( و )10-1آل مثبت و منفی با استفاده از معادلات )در این مرحله فاصله از ایده -0 
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 (. 33-6آمدند )جدول  دست

 pHسازی بهینهآل مثبت منفی در فاصله از ایده -(33-6جدول )

 مقدار آل منفیفاصله از ایده مقدار آل مثبتفاصله از ایده

𝒅𝟏,𝒃 1140/1 𝒅𝟏,𝒘 1190/1 

𝒅𝟐,𝒃 1006/1 𝒅𝟐,𝒘 1934/1 

𝒅𝟑,𝒃 1666/1 𝒅𝟑,𝒘 1400/1 

𝒅𝟒,𝒃 1146/1 𝒅𝟒,𝒘 1140/1 

𝒅𝟓,𝒃 164/1 𝒅5,𝒘 1633/1 

𝒅𝟔,𝒃 1140/1 𝒅6,𝒘 1449/1 

𝒅𝟕,𝒃 1666/1 𝒅𝟕,𝒘 1430/1 

𝒅𝟖,𝒃 1490/1 𝒅𝟖,𝒘 1940/1 

 

( حساب شد. 10-1آل )معادله حل ایدهمیزان نزدیکی نسبی هر نامزد به راهدر مرحله آخر،  -9

های اسیدی محیطنشان داد بندی نتایج رتبه( آورده شده است. 34-6بندی در جدول )نتایج رتبه

( با 1-mol L 116/1) pH=0/0بق نتایج، بافر استات با طها دارند. pHترین رتبه را نسبت به سایر پایین

 داشتن بالاترین رتبه، برای مطالعات بعدی انتخاب شد. 

 pHسازی در بهینه TOPSISبندی به روش نتایج نهایی حاصل از رتبه -(34-6جدول )

 بندینتایج رتبه (pHنامزدها )

0/2 1046/1 

0/4 0344/1 

0/1 0440/1 

1/1 1722/0 

0/6 096/1 

0/2 4606/1 

0/8 0410/1 

0/10 0693/1 

 

 بررسی غلظت بافر و نوع بافر -7-2-2-7

 هایی ازبهینه غلظت بافر مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور محلول pHپس از بررسی 

 ( باmol L 149/1-119/1-1های مختلف از بافر استات )بافری شده با غلظت فنانترولین -11و  1

0/0 pH 3یه شد. محلول ته+Fe  1با غلظت-mg L 1/601 های نیز تهیه شد و هر یک واکنشگرها از کانال
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 محلول نمونه حاوی از Lµ 661پمپ شدند.  mL h 1/11-1با سرعت  پریستالتیکمربوطه به وسیله پمپ 

1-mg L 1/6  ازHQ  وCC  آب با سرعت( 1به حامل جریان-ml h 1/61تزریق شد و همانند روش ذ ) کر

با نشان داد بافر استاتی  MCDMصورت گرفت. نتایج روش  FIAگیری اندازه( 0-3-6)شده در بخش 

برای مطالعات  ین غلظت از بافرا باشد لذا( را دارا می(30-6)بالاترین رتبه )جدول mol L 116/1-1غلظت 

 بعدی انتخاب شد. 

فنانترولین با  -11و1محلول  در مرحله بعد نوع بافر مورد مطالعه قرار گرفت. بدین منظور

-بافری شد و اندازه( mol L 116/1-1) 0/0برابر  pHبافرهای مختلفی مانند استاتی، فسفاتی و سیتراتی 

بافر سیتراتی و  (9-6طبق نتایج )پیوست  به روش پیشنهادی صورت گرفت. CCو  HQزمان گیری هم

 0/0بافر استات  لذا .[90، 99] نداشتند ( نتایج خوبیIIIفسفاتی به دلیل تشکیل کمپلکس با آهن )

=pH  .برای مطالعات بعدی انتخاب شد 

. CCو  HQرم بر لیتر از گمیلی 1/6زمان غلظت بافر در تعیین همسازی بهینهگیری در ماتریس تصمیم -(30-6جدول )

mg L-(:IIIآهن )، (pH،1-L mol 116/1: 0/0بافری شده در بافر استات، ) mol L 114/1-1: فنانترولین - 11و  1شرایط: 

mLh-، سرعت جریان آب: Lµ 661، حجم تزریقی: cm 1/01: 6، مارپیچ واکنش cm 1/61: 1، مارپیچ واکنش 11/601 

 60℃و دما:  1-mL h 1/11((: III، آهن )فنانترولین - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها )1/61 1

لظت )غنامزدها 

 (mol L-1بافر/

بمعیارهای انتخا  

 

بندینتایج رتبه  
A1 A2 ΔA1 ΔA2 ΔACC ΔAHQ 

006/0  190/1  164/1  110/1  113/1  166/1  113/1  9361/1  

017/0  106/1  146/1  114/1  111/1  161/1  119/1  8717/0  

072/0  100/1  106/1  113/1  114/1  110/1  114/1  0033/1  

021/0  104/1  109/1  113/1  116/1  116/1  116/1  9396/1  

046/0  146/1  101/1  119/1  114/1  116/1  111/1  1440/1  

 

 فنانترولین - 10و  1اثر غلظت  -7-2-2-2

مول بر  116/1-161/1عنوان عامل کمپلکس دهنده در دامنه  بهفنانترولین  - 11و  1غلظت 

)بافری شده در بافر  فنانترولین - 11و  1لیتر مورد بررسی آزمایش قرار گرفت. سطوح مختلف غلظت 

 گیری( به عنوان نامزدها در نظر گرفته شدند و ماتریس تصمیمmol L116/1-1با غلظت  pH=0/0ستات ا
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 و واکنشگرها شامل mL h 1/61-1تشکیل گردید. جریان حامل از دو کانال مربوطه با سرعت 

 تیک باهای مربوطه به وسیله پمپ پریستال( از کانالIII( ) 1-mg L1/601و آهن ) فنانترولین - 11و  1

نانومتر همانند روش توضیح داده  011پمپ شدند. پس از ثابت شدن جذب در  mL h 1/11-1سرعت 

به سیستم تزریق  CCو  HQاز  mg L 1/6-1نمونه حاوی  Lµ 661عمل شد و  (0-3-6)شده در بخش 

  pHهمانند مراحل انجام شده در بررسی  MCDM. مراحل گیری انجام شدو اندازه

با  زمانهم ( اعمال شد. نتایج نشان داد(39-6) های تجربی )جدول(، بر روی داده1-0-3-6بخش )

 1Aای در دو مسیر )یهتجزسیگنال  به عنوان عامل کمپلکس دهنده، فنانترولین– 11و  1افزایش غلظت 

با  ترولینفنان - 11و  1از  مول بر لیتر 111/1بندی، غلظت یابد. با توجه به نتایج رتبه( افزایش می2Aو 

 بندی، در مطالعات بعدی مورد استفاده قرار گرفت.بالاترین رتبه

گرم بر میلی 1/6زمان ن همفنانترولین در تعیی -11و  1غلظت سازی بهینهگیری در ماتریس تصمیم -(39-6جدول )

، حجم cm 1/01: 6ش ، مارپیچ واکنcm 1/61: 1، مارپیچ واکنش 1-mg L1/601 (:III. شرایط: آهن )CCو  HQلیتر از 

 mL((: III، آهن )فنانترولین - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها )mLh 1/61-1، سرعت جریان آب: Lµ 661تزریقی: 

1-h 1/11  :60℃و دما 

 غلظت

)
1-mol L( 

 معیارهای انتخاب

 

 بندینتایج رتبه
1A 2A 1ΔA 2ΔA CCΔA HQΔA 

004/0 111/1 103/1 116/1 114/1 166/1 131/1 6449/1 

006/0 139/1 100/1 116/1 114/1 169/1 114/1 0460/1 

008/0 106/1 146/1 119/1 110/1 163/1 114/1 9619/1 

010/0 196/1 146/1 116/1 111/1 163/1 110/1 1816/0 

017/0 106/1 100/1 113/1 116/1 161/1 111/1 4036/1 

014/0 191/1 109/1 116/1 111/1 114/1 111/1 6166/1 

 

 (IIIتأثیر غلظت آهن ) -7-2-2-4

 انتخاببا ن ( به عنوان عامل اکسنده نقش مهمی را در واکنش اکسیداسیون دارد. اثر آIIIآهن )

 مول بر لیتر از 111/1میلی گرم بر لیتر در حضور  1/01-1/011ی غلظتی در محدوده سطح 0

بررسی قرار گرفت. جریان ( مورد mol L 116/1-1استات،  pH=0/0)بافری شده در  فنانترولین - 11و  1

های مربوطه به وسیله پمپ و واکنشگرها از کانال mL h 1/61-1حامل از دو کانال مربوطه با سرعت 

 Lµ 661نانومتر،  011پمپ شدند. پس از ثابت شدن جذب در  mL h 1/11-1پریستالتیک با سرعت 
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-6)توضیح داده شده در بخش  به سیستم تزریق و همانند روش CCو  HQاز  mg L1/6- 1حاوی نمونه

های کم از آهن در غلظت( آورده شده است. 30-6. نتایج حاصل در جدول )گیری انجام شداندازه (3-0

(III تأثیر منفی بر روی دو معیار )1( )عامل اکسندهA  2وA  دارد که به دلیل کاهش عامل اکسنده در

طبق باشد. فنانترولین می – 11و  1 -(II( جهت تشکیل کمپلکس آهن )IIمحیط و تولید کمتر آهن )

باشد، لذا ( بیشترین رتبه را دارا میIIIمیلی گرم بر لیتر از آهن ) 1/311آمده، غلظت  به دستنتایج 

 برای مطالعات بعدی انتخاب شد.

و  HQ گرم بر لیتر ازمیلی 1/6زمان در تعیین هم Fe+3غلظت سازی بهینهگیری در ماتریس تصمیم -(30-6جدول )

CC :1: فنانترولین - 11و1. شرایط-mol L111/1 ( ،0/0بافری شده در بافر استات :pH،1-mol L 116/1) ،  مارپیچ

، سرعت mLh 1/61-1، سرعت جریان آب: Lµ 661، حجم تزریقی: cm 1/01: 6، مارپیچ واکنش cm 1/61: 1واکنش 

 60℃و دما:  1-h mL 1/11((: III، آهن )فنانترولین - 11و  1جریان واکنشگرها )

 غلظت

)1-(mg L 

 معیارهای انتخاب

 

 بندینتایج رتبه
1A 2A 1ΔA 2ΔA CCΔA HQΔA 

00/100 119/1 104/1 111/1 116/1 114/1 130/1 6006/1 

00/110 166/1 190/1 116/1 113/1 111/1 134/1 6439/1 

00/700 101/1 100/1 113/1 113/1 114/1 113/1 0000/1 

00/710 193/1 146/1 113/1 113/1 163/1 110/1 9636/1 

00/200 190/1 140/1 111/1 111/1 161/1 116/1 1242/0 

00/210 194/1 140/1 116/1 116/1 161/1 116/1 4416/1 

00/400 199/1 149/1 113/1 114/1 161/1 119/1 9906/1 

 

 تأثیر مارپیچ واکنش -7-2-2-1

ای( تحت تأثیر زمان انجام واکنش و ماندگاری مخلوط واکنش در یه)سیگنال تجزارتفاع پیک 

در هشت  6و  1رو طول مارپیچ واکنش دارای اهمیت است. تأثیر مارپیچ واکنش باشد و از اینمارپیچ می

ی در محدوده 1سطح متفاوت به صورت جداگانه مورد مطالعه قرار گرفت. ابتدا طول مارپیچ واکنش 

تر تغییر داده شد و اثر آن بر روی معیارهای انتخاب شده مورد مطالعه قرار گرفت. سانتی م 1/01-1/9

 – 11و  1واکنشگرها ) و mL h 1/61-1آب مقطر به عنوان جریان حامل از دو کانال مربوطه با سرعت 

 و mol L 111/1-1( و به ترتیب با غلظت IIIآهن )و  بافری شده در بافر استات فنانترولین

1-mg L 1/3111های مربوطه به وسیله پمپ پریستالتیک با سرعت ( از کانال-mL h 1/11  .پمپ شدند
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همانند  CCو  HQاز  1/6و  mg L 1/3-1نمونه حاوی  Lµ 661نانومتر،  011پس از ثابت شدن جذب در 

 (34-6) . طبق مشاهدات )جدولاندازه گیری صورت گرفت( 0-3-6)روش توضیح داده شده در بخش 

یش زاافای در هر دو مسیر افزایش طول مارپیچ واکنش )زمان انجام واکنش بیشتر(، سیگنال تجزیه( با 

چنین طول کم از مارپیچ واکنش تأثیر ن بر روی این دو معیار مشخص است. هم و تأثیر مثبت آ بایدمی

داشته  زمان انجام واکنش کاهشبه دلیل  HQΔAو  CCΔAبه ترتیب بر روی دو معیار  مثبت و منفی

 متر برای مطالعات بعدی انتخاب شد. سانتی 1/31ش ، طول مارپیچ واکنMCDMبا توجه به نتایج  .است

سانتی متر تغییر  1/9-1/01طول مارپیچ واکنش در دامنه  ،6در بررسی طول مارپیچ واکنش 

انجام  قبلپیشنهادی در شرایط بهینه  FIAروش به  CCو  HQاز  mg L 1/6-1گیری اندازه داده شد و

بوده طوری که با افزایش طول   ∆CCAبر روی  6نتایج نشان داد بیشترین اثر طول مارپیچ واکنش شد. 

 طبق نتایج )جدولدارد.  ∆CCAواکنش زمان انجام واکنش بیشتر شده و اثر مثبت بر روی  طول مارپیچ

برای آزمایشات بعدی انتخاب متر دارای بیشترین رتبه بوده و سانتی 1/31( طول مارپیچ واکنش (6-36)

 . شد

 HQگرم بر لیتر از میلی 1/6زمان در تعیین هم 1سازی مارپیچ واکنش گیری در بهینهماتریس تصمیم -(34-6جدول )

 بافری شده در بافر استات،) mol L111/1-1: فنانترولین - 11و 1 -mg L1/311، 1(: III. شرایط: آهن )CCو 

0/0 :pH،1-mol L 116/1) ،  6مارپیچ واکنش :cm 1/01 :حجم تزریقی ،Lµ 661 :1، سرعت جریان آب-mLh 1/61 ،

 60℃و دما:  1-mL h 1/11((: III، آهن )فنانترولین - 11و  1سرعت جریان واکنشگرها )

طول مارپیچ 

 (cm)ش واکن

 معیارهای انتخاب

 

 بندینتایج رتبه
1A 2A 1ΔA 2ΔA CCΔA HQΔA 

0/6 101/1 149/1 111/1 114/1 131/1 110/1 1333/1 

0/10 191/1 146/1 110/1 110/1 169/1 116/1 0403/1 

0/70 190/1 149/1 113/1 110/1 163/1 110/1 0163/1 

0/20 106/1 144/1 111/1 116/1 161/1 113/1 8462/0 

0/40 109/1 144/1 113/1 116/1 110/1 111/1 4101/1 

0/10 104/1 144/1 113/1 114/1 119/1 111/1 0660/1 

0/60 144/1 143/1 111/1 114/1 113/1 111/1 4460/1 

0/20 146/1 141/1 111/1 113/1 111/1 111/1 4400/1 

 

 



 گیری برخی ترکیبات آلی و معدنی اندازه( برای FIAهای جدید تزریق در جریان پیوسته )ارائه روش

49 

 

گرم بر لیتر از میلی 1/6مان زدر تعیین هم 6سازی مارپیچ واکنش ماتریس تصمیم گیری در بهینه -(36-6جدول )

HQ  وCC( شرایط: آهن .III :)1 -mg L1/311، 1  1: فنانترولین  -11و-mol L111/1 (،بافری شده در بافر استات 

0/0 :pH،1-mol L 116/1)  1مارپیچ واکنش :cm 1/31ریقی: ، حجم تزLµ 661 :1، سرعت جریان آب-mLh 1/61 ،

 60℃و دما:  1-mL h 1/11((: III، آهن )فنانترولین 11و  1سرعت جریان واکنشگرها )

طول مارپیچ 

 (cm)ش واکن

 معیارهای انتخاب

 

 بندینتایج رتبه
1A 2A 1ΔA 2ΔA CCΔA HQΔA 

0/6 146/1 149/1 119/1 113/1 111/1 116/1 4410/1 

0/10 141/1 143/1 110/1 113/1 110/1 116/1 0140/1 

0/70 104/1 140/1 114/1 116/1 111/1 113/1 9636/1 

0/20 104/1 140/1 116/1 116/1 113/1 113/1 8117/0 

0/40 109/1 144/1 116/1 114/1 114/1 113/1 9691/1 

0/10 103/1 143/1 116/1 119/1 110/1 119/1 0100/1 

0/60 106/1 146/1 114/1 110/1 110/1 113/1 4001/1 

0/20 101/1 141/1 116/1 113/1 114/1 114/1 0663/1 

 

 تأثیر سرعت جریان واکنشگرها و حامل -7-2-2-6

را ایفا  و زمان انجام واکنش FIAهای پیک سرعت جریان یک عامل مؤثر در میزان پهن شدگی

-کند. از طرف دیگر چون بر میزان زمان ماندگاری در مارپیچ واکنش )زمان انجام واکنش( اثر میمی

ز این جهت ابتدا اثر سرعت جریان حامل در دو گیرد. اای نیز تحت تأثیر قرار میگذارد، سیگنال تجزیه

 ( با غلظت وIIIمورد مطالعه قرار گرفت. واکنشگرها )آهن ) mL h 1/41-1/11-1ی کانال در بازه

1-mg L 1/311  0/0بافری شده به وسیله بافر استات  فنانترولین - 11و  1و pH با غلظت 

1-mol L 111/1 1( با سرعت-mL h 1/11  .1لیتر نمونه حاوی و میکر 661پمپ شدند-mg L 1/6  از

HQ  وCC های تجربی با گیری همانند قبل صورت گرفت. دادهبه سیستم جریان تزریق شد و اندازه

های کم به دلیل پاشیدگی قرار گرفتند. نتایج نشان داد در سرعت جریان بررسیمورد  MCDMروش 

شود. از طرفی می 2Aو  1A اییگنال تجزیهکاهش سکه باعث  شودحاصل پهن می FIAنمونه، پیک 

 یارعشود و تأثیر منفی بر روی مباعث زمان ماند بیشتر در مارپیچ واکنش می ،دیگر کاهش سرعت جریان

CCΔA  .1( سرعت جریان(41-6) های حاصل )جدولطبق دادهدارد-mL L 1/31  به عنوان سرعت جریان

 در دو مسیر انتخاب شد.   ل حام
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گرم بر لیتر از میلی 1/6زمان ازی سرعت جریان حامل در تعیین همسگیری در بهینهماتریس تصمیم -(41-6جدول )

HQ  وCC( شرایط: آهن .III :)1 -mg L1/311، 1   1: فنانترولین -11و-mol L111/1 (،بافری شده در بافر استات 

0/0 :pH،1-mol L 116/1) ،  1مارپیچ واکنش :cm 1/31 6، مارپیچ واکنش :cm 1/31 :حجم تزریقی ،Lµ 661 سرعت ،

 60℃و دما:  1-mL h 1/11((: III، آهن )فنانترولین - 11و  1جریان واکنشگرها )

سرعت جریان 

(1-mL h) 

 معیارهای انتخاب

 

 بندینتایج رتبه
1A 2A 1ΔA 2ΔA CCΔA HQΔA 

0/10 101/1 190/1 111/1 110/1 114/1 116/1 4366/1 

0/11 104/1 104/1 111/1 116/1 114/1 116/1 9994/1 

0/70 104/1 140/1 113/1 116/1 116/1 116/1 0090/1 

0/20 104/1 163/1 116/1 113/1 114/1 111/1 2772/0 

0/21 104/1 163/1 116/1 110/1 114/1 111/1 9330/1 

0/40 193/1 164/1 111/1 110/1 163/1 110/1 0600/1 

 

 یمحدودهشرایط بهینه حاصل، اثر سرعت جریان واکنشگرها در  در بررسی بعدی تحت

 1-mL h 1/10-0/9  .پایین واکنشگر اثر منفی بر  سرعت جریان نتایج نشان دادمورد مطالعه قرار گرفت

زمان با بالا رفتن سرعت جریان به دلیل زمان دارد. هم 2Aو اثر مثبت بر روی معیار   ∆HQAمعیار روی 

پس از کسب نتایج تجربی و آنالیز . شودمشاهده می ∆CCAتر اثر منفی بر روی معیار انجام واکنش کم

به عنوان سرعت جریان بهینه  mL h 1/11-1(، سرعت جریان (41-6) )جدول MCDMها به روش داده

 فنانترولین( انتخاب شد.  - 11-1و  Fe+3واکنشگر )

گرم بر لیتر میلی 1/6زمان جریان واکنشگر در تعیین هم سرعت سازیماتریس تصمیم گیری در بهینه -(41-6جدول )

 بافری شده در بافر استات،) mol L111/1-1: فنانترولین -11و  1 -mg L1/311، 1(: III. شرایط: آهن )CCو  HQاز 

0/0 :pH،1-mol L 116/1) ،  1مارپیچ واکنش :cm 1/31 6، مارپیچ واکنش :cm 1/31 :حجم تزریقی ،Lµ 661ت ، سرع

 60℃و دما:  mL h 1/31-1جریان حامل: 

سرعت جریان 

(1-mL h) 

 معیارهای انتخاب

 

 بندینتایج رتبه
1A 2A 1ΔA 2ΔA CCΔA HQΔA 

1/6 103/1 166/1 116/1 113/1 116/1 119/1 4406/1 

1/8 101/1 163/1 114/1 113/1 114/1 114/1 6931/1 

0/10 100/1 160/1 116/1 111/1 166/1 111/1 2148/0 

0/17 100/1 146/1 111/1 116/1 110/1 111/1 0344/1 

0/11 103/1 140/1 114/1 114/1 116/1 116/1 6109/1 

 

 تأثیر حجم نمونه تزریقی -7-2-2-2

باشد و هر چه مقدار آن کمتر باشد مینمونه کم میزان مصرفی ، FIAیکی از مزایای تکنیک 



 گیری برخی ترکیبات آلی و معدنی اندازه( برای FIAهای جدید تزریق در جریان پیوسته )ارائه روش

44 

 

 یدر این مرحله حجم نمونه تزریقی در محدودهت. روش از اهمیت بیشتری برخوردار اس

µL 1/431-1/111  آمده از مراحل قبل شامل به دستمورد مطالعه قرار گرفت. شرایط بهینه 

1-mol L 111/1  0/0فنانترولین بافری شده بافر استاتی - 11 و 1از pH ،3+Fe  1با غلظت-mg L 1/311 

، طول مارپیچ واکنش mL h 1/31-1جریان حامل برابر با ، سرعت mL h 1/11-1ر و سرعت جریان واکنشگ

گیری و ثبت پس از انجام اندازه در این بررسی مورد استفاده قرار گرفت. cm 1/31برابر با  6و  1

تظار با افزایش اعمال شد. طبق انهای تجربی بر روی داده MCDMروش  (،2Aو  1Aهای جذبی )سیگنال

از طرفی دیگر . ((46-6)جدول ) بیشتر شد 2Aو  1Aای نال تجزیه، میزان سیگحجم تزریقی نمونه

لند ب لا بودن زمان انجام واکنش در مسیرباو  افزایش حجم تزریقی نمونه به دلیل بالا رفتن میزان آنالیت

بالاترین امتیاز متعلق به  طبق نتایجگذارد. می ∆HQA، اثر منفی بر روی معیار نسبت به مسیر کوتاه

 این حجم از نمونه به عنوان حجم تزریقی بهینه انتخاب شد.  ؛ لذا است µL 1/691حجم 

 

گرم بر لیتر از میلی 1/6زمان سازی حجم تزریقی نمونه در تعیین همگیری در بهینهماتریس تصمیم -(46-6جدول )

HQ  وCC( شرایط: آهن .III :)1 -mg L1/311، 1  1: فنانترولین -11و-mol L111/1 (ه در بافر استات،بافری شد 

0/0 :pH،1-mol L 116/1) ،  1مارپیچ واکنش :cm 1/31 6، مارپیچ واکنش :cm 1/31،  :1سرعت جریان حامل-mL h 

 60℃و دما:  mL h 1/11-1، سرعت جریان واکنشگر: 1/31
ه حجم نمون
(µL) 

 معیارهای انتخاب
 بندینتایج رتبه 

1A 2A 1ΔA 2ΔA CCΔA HQΔA 

100 191/1 199/1 111/1 116/1 116/1 111/1 

 

0440/1 

140 101/1 141/1 111/1 110/1 110/1 116/1 4466/1 

180 106/1 140/1 116/1 110/1 110/1 116/1 0361/1 

770 100/1 164/1 116/1 110/1 166/1 111/1 9141/1 

760 141/1 166/1 111/1 111/1 110/1 116/1 8621/0 

200 104/1 111/1 110/1 110/1 161/1 116/1 4096/1 

220 109/1 116/1 114/1 114/1 116/1 110/1 0143/1 

420 100/1 114/1 114/1 114/1 160/1 119/1 0044/1 

 

 تأثیر قدرت یونی -7-2-2-8

-و غلظت CCو  HQاز  mg L 1/6-1هایی از نمونه حاوی به منظور بررسی قدرت یونی، محلول

بافری  (mol L 111/1-1فنانترولین ) - 11و 1هیه شدند. ت 3KNO (1-mol L 6/1-16/1) های مختلف از
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و آب مقطر با سرعت  mL h 1/11-1 ( با سرعتmg  1 -L1/311) Fe+3و  pH 0/0شده در بافر استات 

1-mL h 1/31 ها جریان یافتند تا خط پایه ثابت حاصل شد. در کانالLµ 1/691 های تهیه شده از نمونه

صورت گرفت. نتایج ( 0-3-6)گیری به روش ذکر شده در بخش به سیستم جریان تزریق شد و اندازه

د توانکه می تأثیری بر روی حساسیت روش ندارد( قدرت یونی (10-6)شکل ( و 43-6جدول )نشان داد )

  به دلیل وجود گونه خنثی در مرحله تعیین کننده سرعت باشد.

 تأثیر قدرت یونی نتایج حاصل از -(43-6جدول )
 A1  A2 (mol L-1غلظت پتاسیم نیترات )

00/0  141/1  166/1  

07/0  141/1  160/1  

04/0  106/1  169/1  

06/0  104/1  160/1  

08/0  104/1  160/1  

10/0  104/1  160/  

C
KNO3

 (mol L
-1

)

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

A
b
so

rb
an

ce

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

A1

A2

 
 (:III. شرایط: آهن )CCو  HQبر لیتر از  گرممیلی 1/6زمان تأثیر قدرت یونی در تعیین هم -(10-6شکل )

1 -mg L1/311 ،1  1: فنانترولین -11و-mol L111/1 ( ،0/0بافری شده در بافر استات :pH،1-mol L 116/1) ، مارپیچ

 mL، سرعت جریان واکنشگر: mL h 1/31-1سرعت جریان حامل:  ،cm 1/31: 6، مارپیچ واکنش cm 1/31: 1واکنش 

1-h 1/11یقی نمونه: ، حجم تزرLµ 1/169  :60℃و دما 
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های بعدی مورد که در بررسی MCDMسازی با استفاده از تکنیک نتایج کلی حاصل از بهینه

 استفاده قرار گرفت به صورت زیر بود:

 مول بر لیتر  111/1: فنانترولین - 11و  1غلظت 

 (مول بر لیتر 116/1) pH=0/0بافر استاتی: 

 لی گرم بر لیترمی 1/311(: IIIآهن ) غلظت

 cm 1/31: 6و  1طول مارپیچ واکنش  

 mL h 1/31-1سرعت جریان حامل:  

 1-mL h 1/11((: III، آهن )فنانترولین - 11و  1سرعت جریان واکنشگرها ) 

 .µL 1/691حجم تزریقی:  

 

 منحنی کالیبراسیون -7-2-8

ن زماونه به صورت همهای سنیتکی چند گگیریروش معادله متناسب یک روش ساده در اندازه

های غیر خطی نتایج نادرست را در بردارد. روش غیر خطی است؛ با این حال، این روش برای سیستم

 های غیر خطیمدلسازی سیستمیک جایگزین قدرتمند برای  (ANN) مبتنی بر شبکه عصبی مصنوعی

جهت پیش بینی  ANNدر مطالعه حاضر باشد. زمان میسینتیکی چند گونه به صورت همدر تعیین 

 نمونه 64به کار گرفته شد.  شرایط بهینه دستگاهی و غلظتیدر نمونه مخلوط، تحت  CCو  HQغلظت 

. ( تهیه شدmg L 1/3-0/1-1ی های مختلف )محدودهبا غلظت CCو  HQحاوی مخلوط  استاندارد

 ℃قیقه به حمام آب د 31های واکنش قبل از هر آزمایش به مدت های مورد استفاده و مارپیچمحلول

به کار ها نمونه 2Aو  1Aهای  تحت شرایط بهینه روش زیر جهت ثبت سیگنال منتقل گردید 1/60

 گرفته شد:

و  HQهای از محلول نمونه µL 1/691( با 2IVو  1IVهای تزریق ): هر یک از لوپمرحله اول
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CC ها، حامل )آب ارگیری نمونه در لوپزمان با ب)محلول استاندار یا محلول نمونه( بارگیری شدند. هم

( بافری شده در بافر استات mol L 111/1-1فنانترولین ) - 11، 1واکنشگرها شامل  مقطر( و محلول

(0/0 pH ،1-mol L 116/1( و آهن )III( ) 1-mg L1/311 به ترتیب با سرعت جریان )1-mL h 1/31  و

1-mL h 1/11 پس از اختلاط واکنشگرها با یکدیگر و با ی پمپ پریستالتیک پمپ شدندبه وسیله .

به سمت سل جریان آشکارساز  1، محلول پس از عبور از مارپیچ واکنش Tجریان حامل در نقطه 

 الف(.-19-6نانومتر ایجاد گردد. )شکل  011اسپکتروفتومتر حرکت کرده تا جذب ثابتی در طول موج 

( به جریان آبی 1IVط سیستم تزریق ): پس از ثابت شدن جذب، محلول نمونه توسمرحله دوم

تزریق شد، جریان حامل نمونه را به صورت کامل از لوپ شسته و پس از مخلوط شدن با واکنشگرها و 

( ثبت شد )در 1Aنانومتر ) 011به سمت سل جریان برده و سیگنال گذرا در  1عبور از مارپیچ واکنش 

 ب(.-19-6باقی ماند( )شکل ( در حالت بارگیری 2IVاین مرحله شیر تزریق دوم )

( از حالت بارگیری به حالت 2IVثانیه پس از تزریق اول، شیر تزریق دوم ) 41: مرحله سوم

وارد سل  6و  1تزریق چرخانده شد. نمونه پس مخلوط شدن با واکنشگرها و عبور از مارپیچ واکنش 

 ج(.-19-6 نانومتر حاصل و ثبت شد )شکل 011( در 2Aجریان شد و سیگنال مربوطه )

 ها ثبت گردید.گیری سه مرتبه تکرار شد و میانگین سیگنالهر اندازه

( آوررده شده است. هر سیگنال 44-6در جدول )استاندارد  طنمونه مخلو 64گیری نتایج حاصل از اندازه

را نشان  1A-2Aو  1A ،2Aهای ( وابستگی سیگنال10-6شکل ) باشد.جذبی میانگین سه تزریق می

کنند در حالی که دو متغیر به صورت مستقل عمل می 1A-2Aو  1A. طبق مشاهدات، دو متغیر دهدیم

1A  2وA 1کدیگر وابسته هستند. با توجه به نتایج، دو متغیر به یA  1وA-2A ه عنوان ورودی شبکه ب

در شکل  CCو  HQهای استاندارد مخلوط مربوط به نمونه FIAمنحنی عصبی در نظر گرفته شدند. 

 ( آورده شده است.6-14)
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طراحی شده. )الف( مرحله بارگیری شیرهای تزریق. )ب(  FIAگیری با استفاده از سیستم مراحل اندازه -(19-6شکل )

: مارپیچ واکنش 2RCو  1RC. 6. )ج( مرحله تزریق نمونه از محل شیر تزریق 1مرحله تزریق نمونه از محل شیر تزریق 

 : پمپ پریستالتیک.P: آشکارساز، D: حامل )آب مقطر(، C: فاضلاب، W: نمونه، S، 6و  1زریق : شیر ت2IVو  1IV، 6و  1
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 های مختلفغلظتبا  CCو  HQهای مخلوط از نمونهنتایج حاصل از تزریق  -(44-6)ل جدو
 جذب (mg L-1غلظت )

HQ CC 1A 2A 1A-2A 

00/0 10/0 110/1 164/1 116/1 

00/0 00/1 131/1 144/1 110/1 

00/0 00/7 149/1 140/1 136/1 

00/0 00/2 190/1 116/1 104/1 

10/0 00/0 131/1 131/1 111/1 

10/0 10/0 146/1 101/1 116/1 

10/0 00/1 106/1 196/1 110/1 

10/0 00/7 199/1 111/1 130/1 

10/0 00/2 143/1 130/1 104/1 

00/1 00/0 100/1 100/1 116/1 

00/1 10/0 193/1 100/1 116/1 

00/1 00/1 100/1 164/1 163/1 

00/1 00/7 161/1 166/1 134/1 

00/1 00/2 111/1 196/1 106/1 

00/7 00/0 111/1 119/1 110/1 

00/7 10/0 119/1 160/1 116/1 

00/7 00/1 110/1 140/1 164/1 

00/7 00/7 136/1 109/1 130/1 

00/7 00/2 103/1 610/1 104/1 

00/2 00/0 144/1 100/1 116/1 

00/2 10/0 109/1 104/1 166/1 

00/2 00/1 196/1 163/1 131/1 

00/2 00/7 100/1 661/1 143/1 

00/2 00/2 161/1 646/1 104/1 

 

A
2

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

A
1

0.00
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0.04

0.06

0.08
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0.14

0.16

0.18

0.20

 A
2
-A
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0.00 0.02 0.04 0.06

A
1

0.00

0.02
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0.06

0.08

0.10

0.12

0.14
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0.18

0.20

 
 1A-2Aو  1A. ب( 2Aو  1Aها. الف( وابستگی بین سیگنال -(10-6شکل )

 

 ب الف
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به ترتیب با  CCو  HQهای استاندارد مخلوط از برای نمونه 2Aو  1Aهای مربوط سیگنال FIAمنحنی  -(14-6شکل )

1/1 ،1/1 (c )0/1 ،0/1 (d)1/6 ،1/6 (e) 0/6 ،0/6 (f)1/3 ،1/3 (g )0/3 ،0/3 (h)1/4 ،1/4 (i )(b) 0/1و 0/1( aغلظت )

0/4 ،0/4 (k)1/0 ،1/0 (l )0/0 ،0/0 (m )1/9 ،1/9 .( شرایط: آهنIII :)1-mg L  1/311 ،1  فنانترولین: - 11و 

 1-mol L 111/1 ( ،0/0بافری شده در بافر استات :pH،1-mol L 116/1)،  1مارپیچ واکنش :cm 1/31 مارپیچ واکنش ،

6 :cm 1/31 :1، سرعت جریان حامل-mL h 1/31 :1، سرعت جریان واکنشگر-mL h 1/11جم تزریقی نمونه: ، حLµ 

 .60℃و دما:   1/691

 

 مترهای شبكهاسازی پاربهینه -7-2-1

ر شابا الگوریتم یادگیری پس انتیک شبکه پیشخور شبکه عصبی  انتخاب شده در این مطالعه 

 اشد.بنوشته شد. شبکه دارای سه لایه می متلبکه الگوریتم آن با استفاده از نرم افزار باشد با ناظر می

ین لایه با دو گره که مربوط به متغیرهای ورودی شبکه است، به عنوان لایه ورودی شناخته شده اول

( دو متغیر 4-3-6است متغیرهای ورودی بایستی مستقل باشند. با توجه به نتایج و توضیحات بخش )

1A  1وA-2A بهینه  ایدها ببه عنوان ورودی شبکه عصبی در نظر گرفته شدند. لایه بعدی )که تعداد گره

ر های هباشد. ارتباط نرونشود و آخرین لایه با یک گره، لایه خروجی میمیه گردد(، لایه پنهان نامید
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 شود.لایه با لایه بعدی توسط پارامتر قابل تنظیمی که وزن نام دارد، انجام می

ی ابه طور کلی ارائه یک مدل پیشگوی مناسب توسط شبکه عصبی وابسته به مقادیر پارامتره

های لایه پنهان، نوع تابع آموزش، ها و گرهباشد. این پارامترها شامل تعداد لایهمؤثر بر آموزش شبکه می

ی گرادیان و به روز برای محاسبه جهت آموزش شبکهباشد. نوع تابع انتقال و تعداد دورهای آموزش می

در این روش، یک ترکیب از سری  استفاده شد. 1روش ارزیابی تقاطعی از های شبکهکردن اوزان و بایاس

ر بینی ترکیب کنامانده آموزش داده شد و سپس برای پیشیباقترکیب  63آموزش حذف شد، شبکه با 

. این فرایند برای هر ترکیب در سری آموزش تکرار شد به طوری که در گردیدگذاشته شده، استفاده 

محاسبه گردید و معیار بهینه سازی، به ( 14-6 طی فرایند آموزش، میانگین مربع خطا بر طبق رابطه )

 این تابع در نظر گرفته شد. حداقل رساندن مقدار

𝑀𝑆𝐸 =
∑ (𝑦𝑖−�̂�𝑖)

2𝑁
𝑖=1

𝑛
      (6-14                                             )  

 است هانمونهتعداد کل  𝑛و ت واقعی غلظ𝑦𝑖 شبکه،  یبه وسیلهبینی شده پیشغلظت �̂�𝑖 در این رابطه 

[40]. 

 نوع تابع آموزش و نوع تابع انتقال، های لایه پنهانتعداد گرهانتخاب  -7-2-1-1

شبکه قدرت پیشگویی مناسبی داشته باشد باید به  که یناپس از طراحی اولیه شبکه، برای 

ی یر است، انتخاب الگوریتم آموزشگقتوطور مناسب آموزش دیده باشد و با توجه به اینکه فرایند آموزش 

وجود دارد،  متلبهای آموزشی متفاوت که در جعبه ابزار تر امری مهم است. از میان الگوریتمسریع

دارای سرعت مناسب، قابلیت پیشگویی و ( BR) 3و تنظیم بایزین( LM) 2مارکوارت -الگوریتم لونبرگ 

اس باشند. بر این اسول مانند روش نزول گرادیانی میهای معمتعمیم پذیری بهتری نسبت به سایر روش

 مارکوارت و تنظیم بایزین، با تعداد گره –ی دو الگوریتم آموزشی لونبرگ به وسیله ورودی دوشبکه با 

ی ( و تانژانت سیگموئیدlogsig)ی ( و همچنین توابع لگاریتم سیگموئید11تا  6)ن متفاوت در لایه پنها

                                                
1 -Cross validation 
2 - Levenberg–Marquardt 
3 - Bayesian regularized 
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(tansig به عنوان ،)لایه پنهان، به روش ارزیابی تقاطعی آموزش داده شد. در تمامی این  توابع انتقال

 در نظر گرفته شد. همچنین از تابع انتقال خطی 61برابر ثابت و ها تعداد دورهای آموزش شبکه

(purelin در لایه خروجی استفاده شد. معیار نیز به حداقل رساندن میانگین مربع خطا )(MSE)  در نظر

با توابع آموزش و انتقال متفاوت آورده  MSEمقادیر حداقل ( 49-6)( و 40-6جداول )ته شد. در گرف

ساختاری از شبکه که دارای تابع آموزش تنظیم بایزین و تابع  ،شودکه مشاهده می طورهمانشده است. 

نشان  CCو  HQبینی غلظت ین خطا را در پیشترکمباشد، ( میtansig)ی انتقال تانژانت سیگموئید

  دهد.می

 HQبرای  سری آموزش ارزیابی تفاطعیمینیمم خطای حاصل از  -(40-6جدول )

 تعداد گره ورودی شماره
تعداد گره لایه 

 پنهان
 MSE دور آموزشتعداد  تابع انتقال تابع آموزش

1 7 2 BR Tansig 70 0112/0 

7 6 6 BR Logsig 61 1131/1 

2 6 6 LM Tansig 61 1133/1 

4 6 6 LM Logsig 61 1133/1 

 

 

 CCبرای ارزیابی تفاطعی به روش بینی سری آموزش مینیمم خطای حاصل از پیش -(49-6جدول )

 تعداد گره ورودی شماره
تعداد گره لایه 

 پنهان
 MSE تعداد دور آموزش تابع انتقال تابع آموزش

1 7 2 BR Tansig 70 0711/0 

7 6 3 BR Logsig 61 1664/1 

2 6 6 LM Tansig 61 1601/1 

4 6 3 LM Logsig 61 1319/1 

 

 انتخاب تعداد دورهای آموزش -7-2-1-7

با توجه به اینکه اگر دفعات تکرار کم باشد خطای زیادی داریم و اگر تعداد تکرار زیاد باشد، 

که در این حالت خطا برای سری آموزش کوچک است در حالیکه برای  دهدآموزش بیش از حد رخ می

هدف در شبکه  –ورودی هایهایی که طی آن زوجباید تعداد چرخه؛ بنابراین باشدی تست بزرگ میسر

ورودی و تابع انتقال تانژانت  6 به این منظور شبکه با الگوریتم بایزین،. [40] شوند، بهینه شودوارد می
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رزیابی تقاطعی در تعداد دورهای متفاوت به روش ابرای هر دو آنالیت به صورت مجزا سیگموئیدی 

دهد ( نشان می16-6آموزش داده شد و میانگین مربع خطاها برای سری آموزش ثبت گردید. شکل )

دور تکرار برای  10یابد تا جایی کاهش می MSEکه برای هر دو آنالیت با افزایش تعداد دورهای آموزش 

HQ  وCC ی یر چندانتأثای یادگیری، خطا حداقل است و بعد از این مقادیر افزایش بیشتر تعداد دوره

انتخاب  CCو  HQبه عنوان بهینه برای  10بر بهبود کارایی مدل ندارد. با توجه به نتایج، تعداد دور تکرار 

 شد. 

Epock

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

M
S

E

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8
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 زش متفاوت.نمودار میانگین مربع خطای حاصل از ارزیابی تقاطعی سری آموزش در تعداد دورهای آمو –(16-6)شکل 

 

سازی شبکه، شبکه عصبی سه لایه پس انتشار با الگوریتم با توجه به نتایج به دست آمده در بهینه

دوره تکرار به  10لایه پنهان و گره در  3آموزشی تنظیم بایزین و تابع انتقال تانژانت سیگموئیدی با 

 ( نشان داده شده است. 61-6انتخاب شد که ساختار آن در شکل ) CCو  HQعنوان شبکه بهینه برای 
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 بهینهمصنوعی ساختار شبکه عصبی  (61-6شکل )

 

 ارزیابی مدل  -7-2-1-2

هایی که جزء سری تست گردد که غلظتاعتبار و اهمیت معادلات پیشگویی وقتی مشخص می

روابط زیر با استفاده از  MAE( و 14-6با استفاده از معادله )  MSEمقادیر باشند را پیشگویی کند. نمی

 محاسبه شد:

𝑀𝐴𝐸 =
∑ |𝑦𝑖 −�̂�𝑖|
𝑛
𝑖=1   

𝑛
                                ( 6-16 ) 

 .[40] است هانمونهتعداد کل  𝑛و  غلظت واقعی𝑦𝑖 بینی شده توسط شبکه، پیش غلظت�̂�𝑖 در این رابطه 

گیری را اندازه مرتبه وده اطمینان برای چهاربه همراه محد( نتایج حاصل از سری تست 40-6جدول )

مدل ارائه شده از قدرت دهد بینی و پارامترهای آماری حاصل نشان میدهد. نتایج پیشمی نشان

 پیشگویی مناسبی برخوردار است.

 

 

 

 

 

{CHQ or CCC} 
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 ANNبینی سری تست به وسیله نتایج حاصل از پیش -(40-6جدول )

 بینینتایج پیش

 (%) E (mg L-1بینی شده )غلظت پیش ( Lmg-1غلظت واقعی ) شماره

 HQ CC HQ CC HQ CC 

1 01/1 01/6 *10/1±01/1 *16/1±46/6 1/6 6/3- 

7 00/1 00/1 16/1±09/1 10/1±93/1 3/1 1/19- 

2 01/1 01/1 13/1±36/1 13/1±94/1 3/0- 3/6 

4 01/6 01/6 16/1±00/6 10/1±06/6 4/6 9/3 

1 00/1 01/6 10/1±09/1 19/1±44/6 3/1 4/1- 

6 01/1 01/1 13/1±96/1 10/1±31/1 1/4 1/41- 

 پارامترهای آماری

 آموزش تست 

 HQ CC HQ CC 

MAE 1001/1 1111/1 1694/1 1134/1 

MSE 1101/1 1144/1 1133/1 1644/1 

R 6604/1 6646/1 6646/1 6466/1 

  (.n=4) 60ی اطمینان در سطح اطمینان %محدوده : *

 
 

 و دامنه خطی تعیین حد تشخیص -7-2-10

ه ب .از اهمیت بسزایی برخودار استروش  به عنوان یکی از ارقام مهم شایستگی حد تشخیص

گیری تکراری برای شاهد انجام شد و سیگنال منظور بررسی حد تشخیص روش پیشنهادی، چهار اندازه

دست آمد. حد تشخیص بهینه به  ANNبا استفاده از مدل  CCو  HQآن ثبت گردید. سپس غلظت 

 گیری شده برای هر جزء در نظر گرفته شدروش پیشنهادی، سه برابر انحراف استاندارد غلظت اندازه

برای روش پیشنهادی  CCو  HQمیلی گرم بر لیتر به ترتیب برای  10/1و  10/1. حد تشخیص [61]

میلی گرم  0/1-1/3ی هدامنه خطی روش با توجه به نتایج حاصل از پیش بینی در محدود شد. حاصل

 باشد.برای هر دو آنالیت میبر لیتر 
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 هابررسی مزاحمت -7-2-11

-یری روش پیشنهادی در تعیین همپذ ینشگزهای مزاحم به منظور بررسی میزان انواع گونه 

مورد مطالعه قرار گرفت. روش کار بدین صورت بود که ابتدا شش مرتبه محلولی حاوی  CCو  HQزمان 

HQ  وCC (1 به سیستم در شرایط بهینه غلظتی و دستگاهی تزریق و سیگنال مربوط میلی )گرم بر لیتر

( در غیاب 16-6های جذبی )معادله ( سیگنالS( و انحراف استاندارد )�̅�به هر یک ثبت شد. میانگین )

تهیه و به  CCو  HQی مزاحم به میزان هزار برابر وزنی ی مزاحم محاسبه گردید. سپس هر گونهگونه

 یسیستم تزریق شد و سیگنال مربوطه ثبت گردید. چنانچه سیگنال جذبی در این حالت، در محدوده

�̅� ± 3𝑆 ی مزاحم به صورت نسبت گونهشد. در غیر اینبود گونه به عنوان مزاحم در نظر گرفته نمی

( 44-6دول )در ج شد تا مزاحمت رفع شود. نتایج حاصل از این بررسی( کم میCCیا  HQآنالیت )

های مورد بررسی حتی هنگامی که به میزان هزار آورده شده است. نتایج نشان داد که بسیاری از گونه

 باشد.پذیری روش میحضور داشتند مزاحم نیستند که مؤید گزینش CCو  HQبرابر 

 

 CCو  HQگرم بر لیتر از میلی 1/6زمان گیری همهای مزاحم در اندازهنتایج حاصل از بررسی اثر گونه -(44-6جدول )

 گونه مزاحم
ی مزاحم به حد مجاز غلظت گونه

HQغلظت 
* 

ی مزاحم به حد مجاز غلظت گونه

CCغلظت 
* 

Ca2+, Ba2+, Cl- Al3+, Mg2+, 

Mn2+, ClO3
-,BrO3

-, Br-, Pb2+, 
HCO3

-,  Na+, CH3COO- 

 آلانین، تیو اوره، گلوکز-Lمتیونین،  

1111 1111 

I- 011 011 

SO4
2- 011 011 

EDTA 611 611 

Cd2+, Cr3+, C2O4
2- 111 111 

 گیری شده.*حداکثر نسبت اندازه

 



 تجربی                                                                                                            فصل دوم

 

111 

 

در  CCو  HQزمان گیری همارگیری روش پیشنهادی برای اندازهبه ک -7-2-17

 های حقیقینمونه

های حقیقی آب شهر ، در نمونهCCو  HQزمان گیری همکارایی روش پیشنهادی برای اندازه

ی حقیقی تهیه شده نیازی به رود و آب چشمه فرحزاد )سمنان( مورد بررسی قرار گرفت. نمونهشاه

 ها از کاغذ صافی عبور داده شدند. سازی نداشتند و تنها برای حذف مواد نامحلول در آنآماده

mL 1/61  ی هاهای مشخصی و متفاوتی از نمونهلیتر منتقل شد و حجممیلی 60آب شهر به یک بالن

به آن اضافه و به حجم رسانده شد. سپس تحت شرایط بهینه دستگاهی و غلظتی  CCو  HQاستاندارد 

گیری چهار بار تکرار گردید . هر اندازهگیری انجام شداندازه (4-3-6)و طبق روش ذکر شده در بخش 

( 46-6)آمده در جدول  به دستغلظت هر گونه محاسبه گردید. نتایج  ANNو با استفاده از مدل 

گیری( برای چهار اندازه 60در سطح اطمینان % tبرای  6/3)با در نظر گرفتن  tگزارش شده است. مقادیر 

 باشد.می CCو  HQزمان گیری همها مؤید صحت خوب روش پیشنهادی برای اندازهو درصد بازیابی

 

 های حقیقیدر نمونه CCو  HQزمان گیری همنتایج اندازه -(46-6جدول )

 ونهنم
 (%) بازیابی (mg L-1گیری شده )مقدار اندازه (mg L-1مقدار اضافه شده )

محاسبه  tمقدار 

 **شده

HQ CC HQ CC HQ CC HQ CC 

  آب شهر

1 11/1 11/1  *10/1±46/1 a11/1±11/1 1/46 1/111 1/3 1/6 

6 11/6 11/6 13/1±11/6 13/1±46/1 0/111 0/66 0/1 0/1 

3 11/3 11/3 10/1±64/6 16/1±10/3 3/66 9/111 4/1 1/1 

4 11/1 11/3 10/1±10/1 16/1±64/6 1/110 1/64 1/6 3/1 
    آب چشمه

1 11/1 11/1 14/1±60/1 14/1±60/1 0/69 3/60 0/1 0/1 

6 11/6 11/6 10/1±11/6 11/1±66/1 4/114 1/69 6/6 9/1 

3 11/3 11/3 19/1±64/6 10/1±61/6 1/64 0/69 1/6 4/6 

 باشد.می 6/3( برابر با n=4) 60بحرانی در سطح اطمینان % t**گیری تکراری   ف استاندارد چهار اندازه*انحرا

 گیرینتیجه -7-2-12

 -FIAبه روش  CCو  HQزمان گیری همطبق مطالعات پیشین، تاکنون روشی مبنی بر اندازه

به  CCو  HQزمان گیری همدازهاسپکتروفتومتری گزارش نشده است. در این پروژه برای اولین بار، ان



 گیری برخی ترکیبات آلی و معدنی اندازه( برای FIAهای جدید تزریق در جریان پیوسته )ارائه روش

116 

 

یری در پذ ینشگزجهت رسیدن به بیشترین حساسیت و  MCDMروش مذکور صورت گرفت و روش 

 ( وIIIآهن )سازی مورد استفاده قرار گرفت. در نهایت شرایط بهینه شامل فرایند بهینه

به  6 و 1پیچ واکنش ، مارmol L 111/1-1و  mg L1/311- 1فنانترولین به ترتیب با غلظت  - 11و  1 

، حجم mL h 1/11-1ر ، سرعت جریان واکنشگmL h 1/31-1، سرعت جریان حامل cm 1/31طول 

دوره  10گره و  BR ،3)تانژانت سیگموئید با تابع آموزش  ANNحاصل شد.  µL 1/691تزریقی نمونه 

فته شد. نتایج حاصل در نمونه مخلوط به کار گر CCو  HQبینی غلظت تکرار( به عنوان مدلی برای پیش

ل از چنین نتایج حاصبینی نشان داد مدل بهینه از قدرت پیشگویی مناسبی برخوردار است. هماز پیش

  د.باشیری و صحت خوب روش میپذ ینشگزهای حقیقی مؤید گیری در نمونهها و اندازهبررسی مزاحمت
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ه منظور تعیین ب DPASVطراحی سیستم جریان همراه با آشكارساز -7-4

با به کارگیری الكترود کربن شیشه اصلاح  Cd+2و  Pb+2های ونزمان یهم

 ی کربنیو نانو لوله Sآلیزارین قرمز پلیمر شده با 

 گیری سرب و کادمیم و مروری بر مطالعات پیشیناهمیت اندازه -7-4-1

وجود دارد. در  44و عدد اتمی  Cdکادمیم عنصری فلزی است که در جدول تناوبی با نشان 

دار ها، پایای از بازار رنگدانههای اخیر الگوی مصرف کادمیم و کاربردهای مختلف آن به طور فزایندهسال

( انتقال یافته Ni-Cdکادمیم )-های نیکلهای کادمیم به سمت استفاده در باتریها و اندود کنندهکننده

نفسی و ها، سیستم تون، تأثیر بر روی استخواناست. غلظت بالای این فلز سبب نارسایی کلیه، فشار خ

اساس گردد. حد مجاز کادمیم در آب آشامیدنی برای انسان بر عوارض مزمن دیگری بر روی بدن می

 110/1( FDA) 2(  و سازمان غذا و داروEPA) 1آژانس حفاظت از محیط زیست ایالات متحده آمریکا

وجود  46و عدد اتمی  Pbکه در جدول تناوبی با نشان سرب عنصری فلزی است  میلی گرم بر لیتر است.

های سربی و ... از های انتقال آب، سوخت وسایل نقلیه، باطریی لعاب سرامیک و لولهدارد. در تهیه

شود. اثرات کوتاه مدت )ضعف عضلانی، سردرد و ...( و بلند مدت )آسیب به شبکه سرب استفاده می

غلظت سرب  میزان مجاز ،EPAکند. بنا بر اساس اعلام را تهدید میعصبی و مغز( سرب سلامتی انسان 

 [. 61]میلی گرم بر لیتر محدود شده است 110/1در آب آشامیدنی به 

ای حساس و ویژه برای های تجزیهی روشبدین سبب از جمله اهداف مهم پژوهشگران، توسعه

ت بافت انسانی، مایعات بدن، فضولا سنجش فلزات سنگین نظیر سرب و کادمیم و تعیین مقادیر آن در

 و روش [66، 63] مختلفی نظیر روش طیف سنجی جذب اتمی یهاروش [.61حیوانات و غیره است ]

ICP-MS [64 ] ا این ، امانداستفاده شدهمتداول برای اندازه گیری فلزات سنگین  یهاروشبه عنوان

از پرکاربردترین آشکارسازها در  یکی تروشیمیهای الکد. امروزه روشنباشمیقیمت بسیار گران هاروش

                                                
1 - Environmental Protection Agency 
2 - Food and Drug Administration 
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-می برولتامتری دستی، زمان یهاروش .شوندکیبات آلی و معدنی محسوب میگیری ترتعیین و اندازه

های الکتروشیمی با باشد. جفت شدن روشبالا می معمولاًها باشند و مقدار مصرفی واکنشگر در آن

ت به صورت ذاتی باعث افزایش حساسیت و دامنه خطی های جریان علاوه بر حل این مشکلاسیستم

-زمان سرب و کادمیم با استفاده از تکنیکگیری همشود. مطالعات زیر جهت اندازهها میغلظت آنالیت

 گزارش شده است: 1پیوسته شده با سیستم جریان جفتهای الکتروشیمی 

لخل آبکاری شده با جیوه و روش با استفاده از الکترود متخ 1666و همکارانش در سال  2نروریب

در  ادمیم، سرب و مس را انجام دادند.زمان روی، کگیری هماندازه ،برهنه سازی کرونوپتانسیومتری

 11/1و  16/1شرایط بهینه حد تشخیص و دامنه خطی حاصل برای سرب و کادمیم به ترتیب برابر با 

 [. 60گرم بر لیتر بود ] میکرو 13/1-1/0111و  19/1-1/0111میکرو گرم بر لیتر و 

جفت شده با سیستم  4DPASVبه همراه همکارانش با استفاده از روش  3استند 6111در سال 

اند. حد زمان سرب، کادمیم، مس و روی را گزارش دادهگیری همجریان و الکترود کربن شیشه، اندازه

 1/01-1/011و دامنه خطی میکرو گرم بر لیتر به ترتیب برای سرب و کادمیم  9/19و  9/6تشخیص 

 [. 69میکرو گرم بر لیتر برای هر دو آنالیت با روش پیشنهادی حاصل شد ]

و همکارانش جیوه را به صورت بر خط بر روی سطح الکترود کربن  5جاکمنی 6111در سال 

ن زماگیری هماندازه 6SWASVشیشه نشاندند و با طراحی سیستم آنالیز جریان با آشکارساز ولتامتری 

و  1/1های مس، سرب روی و کادمیم را انجام دادند. با استفاده از روش پیشنهادی حد تشخیص یون

میکرو گرم بر لیتر  1/0-1/111میکرو گرم بر لیتر به ترتیب برای سرب و کادمیم و دامنه خطی  1/4

 [.60برای هر دو آنالیت حاصل شد ]

                                                
1 - Continuous-flow system 
2 - Beinrohr 
3 - Staden 
4 - Differential pulse anodic stripping voltammetry 
5 - Jukumnee 
6 - Square wave anodic stripping voltammetric 
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گیری الکترود کربن شیشه اصلاح شده با  و همکارانش روشی را با به کار 1مونز 6116در سال 

( 2CFSPSAسازی پتانسیومتری )شده با آنالیز برهنه جفتسیستم جریان پیوسته  فیلم جیوه با روش

-140/1با دامنه خطی  ومیکروگرم بر لیتر  160/1و  116/1اند. روش ارائه شده حد تشخیص را ارائه داده

 [.64ا به ترتیب برای سرب و کادمیم نشان داد ]میکروگرم بر لیتر ر 164/1-140/1و  144/1

و همکارانش الکترود دیسکی کربن شیشه را با فیلم جیوه اصلاح  3نیجاکم 6116در سال 

و مس با د زمان سرب، کادمیم، روی وگیری هماند. سپس با استفاده از الکترود اصلاح شده اندازهنموده

( و آنالیز تزریق پی در FIA/SWASV) 4ندی موج مربعیسازی آسیستم آنالیز تزریق در جریان/برهنه

به همراه دامنه  1/1و  1/6انجام شد. حد تشخیص ( SIA/SWASV) 5سازی آندی موج مربعیپی/ برهنه

میکرو گرم بر لیتر به ترتیب برای سرب و کادمیم برای سیستم  1/11-1/31و  1/11-1/111خطی 

FIA/SWASV بهینه سیستم الکتروشیمی بر خط  آمد. هم چنین در شرایط به دستSIA/SWASV 

میکرو گرم بر  1/11-1/01و  1/11-1/111میکرو گرم بر لیتر و دامنه خطی  1/9و  1/11حد تشخیص 

 [. 64لیتر به ترتیب برای سرب و کادمیم حاصل شد ]

 و همکارانش با به کار گیری الکترود کربن شیشه اصلاح شده با پلیمر 6اکونومو 6119در سال 

انجام  SIA/SWASVزمان سرب، کادمیم و روی را با روش گیری همو فیلم بیسموت اندازه 7وننافی

برای سرب و کادمیم نشان را میکروگرم بر لیتر  1/6-1/91و دامنه خطی  1/6تشخیص  . نتایج حددادند

 [. 66داد ]

ی مس و سرب هازمان یونگیری همو همکارش روشی را برای اندازه 8سانتوس 6119در سال 

                                                
1 - Munoz 
2 - Continuous-flow system potentiometric stripping analysis 
3 - Jakmunee 
4-  Flow injection analysis/ Anodic stripping voltammetry Square wave 
5 - Sequential injection analysis/ Anodic stripping voltammetry Square wave 
6 - Economou 
7 - Nafion 
8 - Santos 
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اند. الکترود به کار برده شده گزارش داده SIAجفت شده با روش بر خط  DPASVو کادمیم به روش 

در این روش الکترود قطره آویزان جیوه بوده است که با به کارگیری آن در روش مذکور حد تشخیص 

 6/1-1/6نه خطی میکروگرم بر لیتر برای به ترتیب برای سرب و کادمیم و دام 19/1و  16/1 ،روش

 [.111میکرو گرم بر لیتر برای هر دو آنالیت حاصل شد ]

زمان سرب و کادمیم با گیری همو همکارانش روشی را جهت اندازه 1اکونومو 6110در سال 

اند. حد گزارش داده FIA/SIA جفت شده با سیستم ترکیبی SWASVو روش  2Bi/GCEاستفاده از 

میکرو گرم بر لیتر به  1/1-1/09و  1/1-1/01لیتر و دامنه خطی  میکرو گرم بر 1/6و  1/1تشخیص 

 [.111ترتیب برای سرب و کادمیم گزارش شد ]

-را جهت اندازه SWASV-SIAو همکارانش روش بر خط بر اساس  3موتومیزو 6114در سال 

با  4پیچا-صفحه. در این روش از الکترود کربن به کار بردندزمان سرب، روی و کادمیم را گیری هم

میکروگرم  96/1و  46/1. طبق نتایج گزارش شده حد تشخیص از فیلم بیسموت استفاده کردند ایلایه

میکرو گرم بر لیتر برای هر دو  1/1-1/01بر لیتر برای به ترتیب برای سرب و کادمیم و دامنه خطی 

 [.116آنالیت حاصل شده است ]

اصلاح شده با نانو لوله کربنی  چاپی-صفحهو همکارانش الکترود   5چیلا پاکول 6111در سال 

. تحت شرایط سرب و روی و کادمیم به کار گرفتند زمانگیری همبرای اندازه SIA-ASVرا به کمک 

میکرو گرم  بر لیتر به ترتیب برای سرب و کادمیم به همراه دامنه خطی  4/1و  6/1بهینه حد تشخیص 

 [.113کادمیم گزارش شد]میکرو گرم  بر لیتر برای سرب و  1/111-1/6

کربن اصلاح شده با گرافن و فیلم و همکارانش الکترود خمیر  چیلاپاکول 6116در سال 

زمان گیری همجهت اندازه SIA/SWASVاند. الکترود اصلاح شده با به کار گیری بیسموت را تهیه کرده

                                                
1 - Anastasios Economou 
2 - bismuth/glassy carbon electrode 
3 - MotoMIzu 
4 - Screen-printed electrode 
5 - Chailapakul 
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یتر همراه با دامنه خطی میکرو گرم بر ل 10/1و  14/1سرب و کادمیم به کار گرفته شد. حد تشخیص 

 .[114]آمد  به دستمیکرو گرم بر لیتر برای دو یون فلزی تحت شرایط بهینه  1/01-11/1

زمان کادمیم و سرب گیری همو همکارانش پیش تغلیظ و اندازه1چوان واتانکل 6116در سال 

-صفحهلوله کربنی  اند. در این روش الکترود نانورا انجام داده SIAجفت شده با  SWASVرا به روش 

فلزی  هایچاپی با فیلم بیسموت اصلاح و با استفاده از یک ستون جاذب حاوی رزین پیش تغلیظ یون

-1/10میکرو گرم بر لیتر همراه با دو دامنه خطی  11/1 حد تشخیص . با روش پیشنهادیگردیدرا انجام 

 [.110کادمیم حاصل شده است ]میکرو گرم بر لیتر برای هر دو یون فلزی سرب و  1/10-1/01و  0/1

ند ال و همکارانش الکترود خمیر کربن را با فیلم بیسموت اصلاح کردهوچیلا پاک 6116در سال 

زمان گیری همجهت اندازه SWASVو آن را با استفاده از سیستم جریان طراحی شده با آشکارساز 

میکرو گرم بر  14/1و  10/1د تشخیص اند. با استفاده از روش پیشنهادی حسرب و کادمیم به کار برده

 [.119به ترتیب برای سرب و کادمیم حاصل شد ] 0/1-1/111و  60/1-1/601لیتر همراه با دامنه خطی 

یل شکت جیوه و بیسموت و نظیرهای فلزی اصلاح الکترود با یون های مذکورروش یشترب اساس

اگرچه پیش تغلیظ با  [. 64، 60، 60، 64-116، 114-119] باشدمیآنالیت یون  ها وآن ملغمه بین

شود اما سمیت جیوه و محدود بودن گیری میاندازه در باعث افزایش حساسیتملغمه تشکیل شده 

حدود ها را مباشد که کاربرد آناز جمله مشکلاتی می ،آندی بیسموت به دلیل اکسید شدن آن کاردامنه 

ای های در سیستمکم الکترود کار )که از اهمیت ویژه پذیری پایین و پایداریچنین تکرارهم کند.می

به منظور رفع این در پروژه حاضر باشد. های مذکور میباشد( از معایب روشجریان پیوسته برخودار می

به عنوان  (،61-6)شکل  S 2(ARS)آلیزارین قرمز  از پلیمر کئوردینه کنندهمشکل، برای اولین بار 

و توانایی  ARSی ویژه ساختار مولکول در این تحقیق با توجه بهاده شد. جایگزین مناسب ملغمه استف

های آبی آن در محیط کردنهای غیر کووالانس و حل داز طریق پیون MWCNTsبا آن برای برهمکنش 

                                                
1 - Chuanuwatanakul 
2 - Alizarin Red S 
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موجود در محلول  ARSاقدام به اصلاح سطح الکترود کربن شیشه با پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی 

MWCNTs-ARS  کارگیری الکترود اصلاح شده در سیستم جریان طراحی شده با بهشد. سپس، 

 صورت گرفت.  DPASVبا تکنیک  یمکادمزمان سرب و گیری هماندازه

OH

OH

O

O 
 ARSساختار مولکولی  -( 61-6شکل )

 

و  (MWCNTs-PARS/GCEتهیه الكترود کربن شیشه اصلاح شده  -7-4-7
(PARS/GCE 

  Sآلیزارین قرمز  پلیمرو  با نانو لوله کربن شیشه الکترود کربن ت اصلاحجه

(MWCNTs-PARS/GCE) ،به منظور دسترسی به یک سطح صیقلی  بتدا سطح الکترود کربن شیشها

میکرومتر( در سطح صفحه  10/1و صاف، با استفاده از دوغابی از پودر آلومینا )با میانگین اندازه ذرات 

لکترود، به صورت مکانیکی آماده شد. سپس با آب مقطر و اتانول شسته تا سطح مخصوص پولیش ا

 یتمیز گردد. الکترود اصلاح شده ماندهیباقهای و سایر ناخالصی ماندهیباقالکترود از ذرات آلومینای 

PARS/GCE-MWCNTs  [ 30] 1و همکارانش انکینگ یووبا به کارگیری روش گزارش شده توسط

در  ARSاز  mol Lm 0/1-1و  MWCNTsاز  mLmg  10/1-1صورت خلاصه مخلوطی از تهیه شد. به 

، مخلوط MWCNTs-ARSی محلول همگنی از به منظور تهیه تهیه گردید.( pH 1/9بافر فسفاتی )

راسونیک قرار داده شد. محلول همگن حاصل به سل الکتروشیمیایی ر حمام التدقیقه د 31فوق به مدت 

، الکترود کربن شیشه در سل MWCNTs-ARSی الکترود اصلاح شده با ور تهیه. به منظمنتقل شد

ی با احاوی محلول فوق قرار گرفت و پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی از طریق تکنیک ولتامتری چرخه

                                                
1 - Wanqing Yue et al. 
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ولت نسبت به الکترود مرجع  + میلی1911تا  -1411ی چرخه متوالی در گستره 60روبش پتانسیل طی 

Ag/AgCl میلی ولت بر ثانیه انجام شد.  111( با سرعت روبش مول بر لیتر 1/3م کلرید )پتاسی

پس از ( نشان داده شده است. 66-6ولتاموگرام مربوط به الکتروپلیمریزاسیون در شکل )

الکتروپلیمریزاسیون، الکترود اصلاح شده با آب دو بار تقطیر شسته شد تا هر گونه ناخالصی از سطح آن 

مانده و پلیمریزه نشده در های باقیعدم حضور منومر یا دیمرور اطمینان از ه منظبپاک شود. سپس 

در محلول بافر فسفاتی  MWCNTs-PARS/GCEی سطح الکترود کربن شیشه، الکترود اصلاح شده

1/9=pH متوالی انجام  چرخه 10ی تشکیل پلیمر به تعداد قرار داده شد و روبش پتانسیل در محدوده

 چرخه 6منظور افزایش پایداری و تکرارپذیری الکترود، الکترود اصلاح شده به تعداد شد. سپس به 

گیری اندازهی قرار داده شد و روبش پتانسیل در محدوده pH=0/4متوالی دیگر در محلول بافر استاتی 

DPASV (611-  401تا-  )((63-6) )شکل صورت گرفتمیلی ولت . 

نیز همانند روش ذکر شده  ARS (PARS/GCE)ا پلیمر ب اصلاح شده یکربن شیشه الکترود

 MWCNTsبود و  ARSمحلول پلیمریزاسیون فقط حاوی منومر در  با این تفاوت کهدر بالا تهیه گردید 

 اضافه نگردید. 

 کاهش در-ی اکسایش شود یک جفت دماغهدیده می (66-6) طور که در شکلهمان

V 01/1-=paE  وV09/1-=pcE  دماغه اکسایش در پتانسیل به همراه یکV 40/1  در چرخه اول دیده

پیک  که یحالکاهش آنتراکینون است در -شود. دماغه ردوکس اول مربوط به واکنش اکسایشمی

[. در 110تواند مربوط به بخش کتکولی باشد ]( میV 40/1=paEتر )های مثبتاکسایش در پتانسیل

 و -V 16/1های و دو دماغه کاهشی در پتانسیل -V 10/1های بعدی یک دماغه اکسایشی در چرخه

V 61/1- د. دلیل یابنهای الکتروپلیمریزاسیون افزایش میبا افزایش چرخه یجبه تدرشود که مشاهده می

ن امر دلیل ایهای فعال اورتوکینونی باشند صول واکنش شیمیایی مربوط به گونهتواند محاین امر می

 [. 114]در سطح الکترود باشد تواند تشکیل فیلم پلیمری می
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 حاوی (pH 1/9)در بافر فسفاتی  GCEروی سطح  MWCNTs-ARSالکتروپلیمریزاسیون  -( 66-6)شکل 
1-mol Lm 01/1  ازARS  1و-mg mL 10/1  ازMWCNTs 1 با سرعت-mV s 111  متوالی. چرخه 60طی 

E/ V

-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5

i/A

-6e-6

-5e-6

-4e-6

-3e-6

-2e-6

-1e-6

0

1e-6

2e-6

 
 .mV s 111-1با سرعت  ARS-MWCNTsدر سطح الکترود  pH=0/4متوالی در بافر استات  نه چرخه -(63-6شکل )

 یابی سطح الكترودمشخصه -7-4-2

 بررسی مورفولوژی سطح الكترود -7-4-2-1

به منظور بررسی تغییرات ایجاد شده در سطح به هنگام اصلاح الکترود طی فرایند 

-6( استفاده شد. شکل )1SEMوپ الکترونی روبشی )الکتروپلیمریزاسیون از تصویربرداری میکروسک

                                                
1 - Scanning electron microscopy 
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پس شود ب( مشاهده می-64-6در شکل)طور که دهد. همانرا نشان می برهنه GCE( سطح الف-64

پلیمریزاسیون سطح الکترود کربن شیشه به صورت یکنواخت با پلیمر پوشانده و سطحی یکدست و از 

در سطح الکترود به همراه پلیمر  MWCNTsد مؤید رشنیز ج( -64-6شکل )شود. هموار ایجاد می

ARS باشد.می 

 
 .MWCNTs-PARS/GCEج( و ) PARS/GCE)ب( برهنه  GCEالف( ) SEMتصاویر  - (64-6شکل )

 

 و اصلاح نشدهالكترودهای اصلاح شده الكتروشیمیایی  پاسخبررسی  -7-4-2-7

به  ی مختلفاصلاح شده به منظور بررسی رفتار الکتروشیمیایی الکترودهای DPASVتکنیک 

های اوی یونح pH=0/4کار برده شد. بدین منظور الکترودهای اصلاح شده را در محلول بافر استاتی با 

 mol L 16/1-1 کلرید، پتاسیم میکروگرم بر لیتر 1/6و  1/4غلظت ( به ترتیب با II( و سرب )IIکادمیم )
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 641، زمان تغلیظ -mV 1611پیش تغلیظ  با اعمال پتانسیل DPASV قرار داده سپس به کمک روش

نتایج گیری شد. ای اندازههای تجزیهسیگنال mV 61و ارتفاع پالس  mV s 41-1 ثانیه، سرعت روبش

که بیشترین  دهدمی نشانالکترودهای اصلاح شده پاسخ ی مقایسه( اورده شده است. 60-6در شکل )

با توجه ؛ لذا باشدمی MWCNTs-PARSاصلاح شده با  ای مربوط به الکترود کربن شیشهسیگنال تجزیه

به عنوان یک  ARSبرای مطالعات بعدی انتخاب شد.  MWCNTs-PARS/GCEحاصل الکترود با نتایج 

باعث افزایش  الکترود با افزایش سطح MWCNTs و Pb+2و  Cd+2های با یون کمپلکس دهندهعامل 

 .شودمی حساسیت

E/V
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 1/6و  1/4های به ترتیب با غلظت Pb+2و  Cd+2های ولتاموگرام پالس تفاضلی برای محلول حاوی یون -( 60-6شکل )

. شرایط: pH: 0/4در محلول بافر استاتی  GCE ،PARS/GCE ،MWCNTs-PARS/GCEدر سطح ر میکرو گرم بر لیت

، mV s 41-1، سرعت روبش: mV 61، ارتفاع پالس: -mV 1611 ، پتانسیل پیش تغلیظ:s 641زمان پیش تغلیظ: 

 .mol L 16/1-1: کلریدپتاسیم 

یر و سا هاامترسازی پاردر بهینهو به کارگیری آن  جریانطراحی سیستم  -7-4-4

 هابررسی

های الکتروشیمی یون بر خطگیری ( جهت اندازه69-6)نشان داده شده در شکل سیستم جریان 

کانال سیستم جریان طراحی شده از دو و به کار گرفته شد.  یطراح DPASVبه روش  یمکادمسرب و 

شکیل ت ولتامتری ، شیر انتخاب و دستگاهسه الکترودی سل جریان ،کانال محلول نمونه و محلول بافر()
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)الکترود  (WE) 1شامل سه الکترود کار Lµ 1/161سل جریان الکترودی با حجم داخلی شده است. 

   و الکترود مرجع( CE) 2مقابلالکترود ، (6-4-6)به روش ذکر شده در بخش  هکربن شیش اصلاح شده

Ag/AgCl  3 ((مول بر لیتر 1/3 کلرید)پتاسیم(RF)شیر انتخابی  باشد.، ساخته شده در آزمایشگاه، می

)محلول نمونه یا محلول بافر( به سل جریان  شده به منظور عبور و هدایت جریان محلول مورد نظر یهتعب

الکترود کربن شود. جریان هدایت مین فقط یکی از دو محلول به سمت سل که با چرخاندن آ ستا

( اصلاح و در سل جریان الکتروشیمیایی تعبیه شد. 6-4-6اده شده در بخش )شیشه به روش توضیح د

 گیری شامل سه مرحله کلی پیش تغلیظ، برهنه سازی و تمیز کردن بود. در مرحله پیش تغلیظاندازه

معین با  pH)محلول نمونه یا استاندارد( بافری شده در  Pb+2و  Cd+2حجم مشخصی از محلول حاوی 

زمان با آن مدت زمان مشخصی  به سمت سل جریان هدایت شد. هم سرعت جریان تنظیم شده و

( به الکترود کار اصلاح شده اعمال شد و پس از اتمام زمان Ag/AgClپتانسیل پیش تغلیظ )نسبت به 

ثانیه پس از خاموش شدن پمپ )زمان استراحت(، روبش به سمت  10پیش تغلیظ پمپ خاموش شد. 

 -401تا  -611در دامنه  معینهای مثبت در ارتفاع و زمان پالس مشخص و سرعت روبش پتانسیل

مانده در های باقیثبت گردید. در مرحله بعد به منظور حذف یون میلی ولت انجام شد و ولتاموگرام

و سرعت  pHها، شیر انتخاب چرخانده شد و جریانی از محلول بافر با طح الکترود و سایر ناخالصیس

به  -mV 301یلپتانسزمان با آن به سمت سل جریان هدایت شد و هم s 61جریان مشخص به مدت 

 ولبرای محلول شاهد نیز همانند روش فوق عمل شد با این تفاوت که به محل. الکترود کار اعمال شد

و  -041های . در پتانسیلاضافه نگردید. هر آزمایش سه مرتبه تکرار شد Pb+2و  Cd+2های شاهد یون

برای محلول شاهد و  Pb+2و  Cd+2های ( به ترتیب میانگین یونAg/AgClمیلی ولت )نسبت به  -001

رفته د نظر، در نظر گای برای یون موردر هر پتانسیل به عنوان سیگنال تجزیهها نمونه ثبت و اختلاف آن

 شد. 

                                                
1 - Working electrode 
2 - Counter electrode 
3 - Reference electrode 
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: الکترود WE: الکترود مقابل، Pb  .CE+2و  Cd+2 بر خطگیری سیستم جریان طراحی شده برای اندازه -( 69-6شکل )

 پریستالتیک. : پمپP: شیر انتخاب، 1SV: الکترود رفرنس، RFکار، 

 سازی شرایط آزمایشبهینه -7-4-1

 Cd+2و  Pb+2زمان گیری همتکرارپذیری جهت اندازهبه منظور دسترسی به بهترین حساسیت و 

 سازی از روش یک متغیر در یک زماناثر عوامل مختلف دستگاهی و غلظتی بررسی گردید. طی بهینه

استفاده شد. در این روش همه متغیرها ثابت در نظر گرفته شد و فقط پارامتری که بایستی بهینه شود 

های دیگر از روش ذکر شده در بخش زی تمام متغیرها و سایر بررسیساشود. برای بهینهتغییر داده می

سازی پارامترها شامل محلول پلیمریزاسیون استفاده گردید. نقاط شروع در بررسی و بهینه (6-4-4)

، (pH 1/9در بافر فسفاتی ) MWCNTsاز  mg mL 10/1-1و  Sآلیزارین قرمز  mol Lm 1/1-1حاوی 

، ms 41زمان اعمال پالس  ،mV s 61-1، سرعت روبش mV 01رتفاع پالس ا چرخه پلیمریزاسیون، 10

   بود.  -mV 1611پتانسیل پیش تغلیظ  و s 411، زمان پیش تغلیظ mL min 0/4-1سرعت جریان 

 pHبررسی اثر  -7-4-1-1

 در محدوده فسفاتهای بافر ، محلولهای آنالیتیون بر شدت جریان pHبه منظور بررسی اثر 

 1/31و  1/01های به ترتیب با غلظت Pb+2و  Cd+2هایی حاوی تهیه شد. سپس محلول 1/4-1/3

اصلاح الکترود  .گردیدتهیه  pH= 1/3 – 1/4در دامنه  (mol L 160/1-1) فسفاتمیکروگرم بر لیتر و بافر 

ن آلیزاری mol Lm 1/1-1مخلوط همگنی حاوی انجام شد.  (6-4-6به روش  توضیح داده شده در بخش )

                                                
1 - Selection valve 



 تجربی                                                                                                            فصل دوم

 

110 

 

( تهیه و به سل الکتروشیمیایی pH 1/9در بافر فسفاتی ) MWCNTsاز  mg mL 10/1-1و  Sقرمز 

و تشکیل فیلم  ARSالکترودها در سل قرار داده شدند و برای پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی منتقل شد. 

MWCNTs-PARS  تا  -1411روبش متوالی در گستره پتانسیل  10در سطح الکترود کربن شیشه

( با سرعت روبش مول بر لیتر 1/3)پتاسیم کلرید  Ag/AgClولت نسبت به الکترود مرجع + میلی 1911

محلول فوق انجام شد. پس از الکتروپلیمریزاسیون، الکترود اصلاح شده با در  میلی ولت بر ثانیه 111

ز عدم مینان اآب دو بار تقطیر شسته شد تا هر گونه ناخالصی از سطح آن پاک شود. سپس به منظور اط

مانده و پلیمریزه نشده در سطح الکترود کربن شیشه، الکترود اصلاح های باقیحضور منومر یا دیمر

قرار داده شد و روبش پتانسیل در  pH=1/9 در محلول بافر فسفاتی MWCNTs-PARS/GCEی شده

ظور افزایش پایداری چنین سپس به منمتوالی انجام شد. هم چرخه 10ی تشکیل پلیمر به تعداد محدوده

 pH=0/4 فسفاتمتوالی دیگر در محلول بافر  چرخه 6و تکرارپذیری الکترود، الکترود اصلاح شده به تعداد 

شه الکترود کربن شیی پلیمریزاسیون صورت گرفت. سپس قرار داده شد و روبش پتانسیل در محدوده

میکروگرم  1/31و  1/01زمانهمگیری هانداز قرار داده شد و در سل جریان الکتروشیمیاییاصلاح شده 

 (4-4-6)بخش به روش ذکر شده در با تکنیک ولتامتری برهنه سازی  Pb+2و  Cd+2 هایبر لیتر از یون

میلی لیتر بر  0/4محلول نمونه با سرعت  mL 1/31، ین صورت که در مرحله پیش تغلیظبدشد. انجام 

لی ولت می -1611زمان با آن، پتانسیل معادل با ه و همثانیه از سل جریان عبور داد 411دقیقه به مدت 

با  ،میلی ولت 01، در ارتفاع پالس ثانیه به عنوان زمان استراحت 10پس از به الکترود کار اعمال شد. 

 -401تا  -611در دامنه  میلی ثانیه 41میلی ولت بر ثانیه و مدت زمان اعمال پالس  61 روبش سرعت

اهد برای محلول شثبت گردید.  ولتاموگرامو انجام شد های مثبت روبش لمیلی ولت به سمت پتانسی

گیری سه هر اندازهاضافه نشد.  Pb+2و  Cd+2نیز به همین طریق عمل شد با این تفاوت که به محلول، 

 ( به ترتیب میانگینAg/AgClمیلی ولت )نسبت به  -001و  -041های در پتانسیل .بار تکرار شد

ها در هر پتانسیل به عنوان برای محلول شاهد و نمونه ثبت و اختلاف آن Pb+2و  Cd+2 هاییون سیگنال

( رسم گردید. نتایج حاصل از این بررسی 1/4 – 1/3)در گستره  pHبر حسب تغییرات ای سیگنال تجزیه
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 pHای با افزایش که سیگنال تجزیهد نتایج نشان دا( آورده شده است. 60-6( و شکل )01-6در جدول )

 تا 1/3 از pHبا افزایش  .یابدبالاتر از آن کاهش می یها pHیابد و سپس در افزایش می 0/4به  1/3از 

بالاتر  یها pHالی که در حیابد. در ای افزایش میصورت گرفته و سیگنال تجزیه انباشتگی بیشتری ،0/4

سرب  نع از انباشتگی بیشترهای هیدروکسید سرب و کادمیم که ما، با توجه به تشکیل کمپلکس0/4از 

با در نظر گرفتن ؛ لذا [116] یابدای کاهش میسیگنال تجزیه ،شونددر مرحله پیش تغلیظ می و کادمیم

 های بعدی انتخاب شد. رای بررسیب pH=0/4حساسیت روش، محلول بافری با 

 pHنتایج حاصل از بررسی اثر  -( 01-6جدول )

pH 2ای سیگنال تجزیه+Cd
 (Aµ*) 2ای  یگنال تجزیهس+Pb (Aµ*) 

0/2 1/1 1/1 

0/4 9/6 0/6 

1/4 0/6 0/6 

0/1 4/6 9/1 

0/6 6/1 0/1 

0/2 0/1 6/1 

0/8 1/1 1/1 

 گیری*میانگین سه اندازه               
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. سربو  کادمیم هایمیکروگرم بر لیتر از یون 1/31 و 1/01 سازیبرهنه بر روی جریان آندی pHتأثیر  -(60-6شکل )

 mV، ارتفاع پالس: mV s 61-1، سرعت روبش: -mV 1611، پتانسیل پیش تغلیظ: s 411شرایط: زمان پیش تغلیظ: 

 :MWCNTs، غلظت ARS :1-mmol L 1/1، غلظت mL min 0/4-1سرعت جریان: ، ms 41زمان اعمال پالس: ، 01
1-mg mL 10/1 10چرخه پلیمریزاسیون:، تعداد. 

 

 بررسی نوع بافر و غلظت آن -7-4-1-7

 فسفات های الکتروشیمیایی، علاوه بربا توجه به اهمیت نقش الکترولیت حامل در واکنش

مورد بررسی  pH=0/4سیترات در  استات و های حامل مختلفی نظیر بافر، الکترولیتمول بر لیتر 160/1

در سل  (6-4-6 )بخش الکترود اصلاح شدهافرهای مختلف تهیه شد. محلول نمونه با ب قرار گرفتند.

 Cd+2میکروگرم بر لیتر از  1/31و  1/01محلول نمونه حاویمیلی لیتر از  1/31. گرفتجریان قرار داده 

 ل پتانسیلااز سل جریان عبور داده شد و با اعم ثانیه 411به مدت  mL min 0/4-1با سرعت  Pb+2و 

mV 1611- میلی  01پمپ در ارتفاع پالس  ثانیه پس از خاموش شدن 10یظ صورت گرفت. پیش تغل

 -611در دامنه میلی ثانیه  41و مدت زمان اعمال پالس  میلی ولت بر ثانیه 61سرعت روبش  باولت، 

محلول  برای های مثبت روبش انجام شد و ولتاموگرام ثبت گردید.میلی ولت به سمت پتانسیل -401تا 

گیری اضافه نشد. هر اندازه Pb+2و  Cd+2همین طریق عمل شد با این تفاوت که به محلول،  شاهد نیز به
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( به ترتیب میانگین Ag/AgClمیلی ولت )نسبت به  -001و  -041های . در پتانسیلسه بار تکرار شد

ل سیگناها در هر پتانسیل به عنوان برای محلول شاهد و نمونه ثبت و اختلاف آن Pb+2و  Cd+2های یون

بافر استات دهد که نشان می( 64-6( و شکل )01-6)آمده در جدول  به دست یجنتاثبت شد. ای تجزیه

اشد. بای برای هر دو یون آنالیت مییهزرین سیگنال تجبه بافر سیترات و فسفات دارای بیشتنسبت 

 سیتراتو  [111 ،111] فسفاتتواند ناشی از توانایی می و فسفات کاهش سیگنال در بافر سیترات

های بعدی انتخاب بافر استاتی برای آزمایشلذا ؛ [ در ماسک کردن سرب و کادمیم باشد116، 113]

  شد.

 نتایج حاصل از بررسی اثر نوع بافر - (01-6جدول )
Cd+2ای سیگنال تجزیه نوع بافر

 (Aµ*) 2ای  سیگنال تجزیه+Pb (Aµ*) 

 0/1 0/1 سیترات

 1/3 0/3 استات

 0/6 0/6 فسفات

 گیری*میانگین سه اندازه        
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کادمیم و های میکروگرم بر لیتر از یون 1/31و  1/01 سازیجریان آندی برهنهبر روی  بافر نوعتأثیر  - (64-6شکل )

، mV s 61-1، سرعت روبش: -mV 1611، پتانسیل پیش تغلیظ: s 411زمان پیش تغلیظ: ، pH: 0/4شرایط: سرب. 

، غلظت ARS :1-mmol L 1/1، غلظت mL min 0/4-1سرعت جریان: ، ms 41زمان اعمال پالس: ، mV 01ارتفاع پالس:

MWCNTs :1-mg mL 10/1:10، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 

 

 در شرایط بهینه حاصل مول بر لیتر 111/1-164/1 یاثر غلظت بافر بهینه )استات( در محدوده

 و مطابق شکل( (06-6جدول ))آمده  به دستبا توجه به نتایج مورد بررسی قرار گرفت.  از قبل،
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 مول بر لیتر 160/1آنالیت با افزایش غلظت بافر تا غلظت  یون ای برای هر دوسیگنال تجزیه( 6-66)

 با افزایش احتمالاٌ توان گفت که. برای توجیه این مشاهده میشودثابت مییابد و سپس افزایش می

؛ ابدیغلظت بافر هدایت محلول زیاد شده، مقاومت درونی آن کاهش یافته و در نتیجه جریان افزایش می

 به عنوان غلظت بهینه بافر استفاده شد.  مول بر لیتر 160/1در ادامه کار از بافر استاتی با غلظت لذا 

 نتایج حاصل از بررسی اثر غلظت بافر -(06-6جدول )
Cd+2ای سیگنال تجزیه (mol L-1)غلظت بافر 

 (Aµ*) 2ای  سیگنال تجزیه+Pb (Aµ*) 

010/0  1/3  0/6  

071/0  6/3  6/3  

010/0  0/3  1/3  

024/0  9/3  6/6  

011/0  0/3  4/6  

174/0  0/3  4/6  

 گیری*میانگین سه اندازه          
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کادمیم های یونمیکروگرم بر لیتر از  1/31و  1/01 سازیبرهنه بر روی جریان آندی بافر غلظتتأثیر  - (66-6شکل )

، سرعت روبش: -mV 1611، پتانسیل پیش تغلیظ: s 411، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی و سرب. 
1-mV s 61 :ارتفاع پالس ،mV 01،  :زمان اعمال پالسms 41 ، :1سرعت جریان-mL min 0/4،  غلظتARS :-mmol L

 .10، تعداد چرخه پلیمریزاسیون:MWCNTs :1-mg mL 10/1، غلظت 1/1 1

 

 

 ARSبررسی اثر غلظت  -7-4-1-2

ه باشد و بیکی از عوامل مؤثر در تعیین ضخامت فیلم الکتروپلیمریزاسیون می ARSغلظت 
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ذا بررسی آن دارای ای است لیکی از عوامل مؤثر بر حساسیت سیگنال تجزیه ARSدنبال آن غلظت 

 مول بر لیترمیلی  61/1-01/1در گستره  ARSتأثیر مقادیر متفاوتی از باشد. بدین منظور اهمیت می

( تهیه شد. pH 1/9در محلول بافر فسفاتی )MWCNTs (1-mg mL 10/1 )در حضور مقدار ثابتی از 

دقیقه، مخلوط حاصل به سل  31در حمام التراسونیک به مدت  یمریزاسیونپلپس از قرار دادن مخلوط 

ی چرخه متوالی در محدوده 10الکتروشیمیایی منتقل شد و اصلاح الکترود با روبش پتانسیل طی 

+ میلی ولت نسبت به الکترود مرجع انجام شد. همانند قبل، پس از پایان پلیمریزاسیون، 1911تا  -1411

ی تشکیل در محدوده( pH 0/4بافر استاتی )( و pH 1/9به ترتیب در بافر فسفاتی )روبش متوالی  6و  10

وش ر ،در سل جریان الکترود اصلاح شده پس از قرار دادن انجام شد.بر روی الکترود اصلاح شده پلیمر 

های میکروگرم بر لیتر از یون 1/31و  1/01زمان گیری همجهت اندازه (4-4-6)پیشنهادی در بخش 

2+Cd  2و+Pb در مرحله پیش تغلیظازی انجام شد. به صورت خلاصه، با تکنیک ولتامتری برهنه س 

mL 1/31  نمونهمحلول (2های میکروگرم بر لیتر از یون 1/31و  1/01+Cd  2و+Pb بافری شده در بافر )

ثانیه از سل جریان  411میلی لیتر بر دقیقه به مدت  0/4با سرعت ( pH ،1-mol L 160/1 0/4استاتی )

ثانیه به  411میلی ولت به مدت  -1611پیش تغلیظ )اعمال پتانسیل پس از زمان  عبور داده شد.

، میلی ولت 01، در ارتفاع پالس ثانیه به عنوان زمان استراحت 10پس از و به دنبال آن  الکترود کار(

تا  -611میلی ولت بر ثانیه، در دامنه  61و با سرعت روبش  میلی ثانیه 41مدت زمان اعمال پالس 

های مثبت روبش انجام شد و شدت جریان ثبت گردید. برای محلول ه سمت پتانسیلمیلی ولت ب -401

گیری اضافه نشد. هر اندازه Pb+2و  Cd+2شاهد نیز به همین طریق عمل شد با این تفاوت که به محلول، 

( به ترتیب میانگین Ag/AgClمیلی ولت )نسبت به  -001و  -041های . در پتانسیلسه بار تکرار شد

ها در هر پتانسیل به عنوان سیگنال برای محلول شاهد و نمونه ثبت و اختلاف آن Pb+2و  Cd+2های یون

همراه با افزایش غلظت ( 31-6و شکل ) ((03-6جدول ) )حاصل نتایج  بر اساس ثبت شد.ای تجزیه

ARS  2یون ای برای هر دو سیگنال تجزیه مول بر لیترمیلی  0/1تا  6/1از+Cd  2و+Pb و پس از  کاهش

گونه توضیح داد که با افزایش غلظت توان اینماند. دلیل این امر را میهای بالاتر ثابت میآن در غلظت



 تجربی                                                                                                            فصل دوم

 

161 

 

دن عایق شتواند منجر به یابد و این امر میی پلیمری در سطح الکترود افزایش میمنومر، ضخامت لایه

ای هبه نتایج حاصل اگرچه در غلظتای شود. با توجه سطح الکترود و در نهایت کاهش سیگنال تجزیه

ای بالاتر است ولی پایداری و تکرارپذیری الکترود اصلاح سیگنال تجزیه مول بر لیترمیلی  0/1کمتر از 

به عنوان غلظت بهینه  ARSلذا این غلظت از  ،بیشتر بوده ARSاز غلظت  مول بر لیترمیلی  0/1 باشده 

   برای مطالعات بعدی انتخاب شد. 

 

 ARSنتایج حاصل از بررسی اثر غلظت  - (03-6) جدول

 Pb (µA*)+2ایسیگنال تجزیه Cd (µA*)+2ای سیگنال تجزیه ARS(1-mol Lm)غلظت 

7/0  9/9  3/3  

2/0  9/0  6/6  

1/0  1/0  6/6  

0/1  1/4  6/3  

1/1  1/0  6/6  

 گیری*میانگین سه اندازه                            
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های یونمیکروگرم بر لیتر از  1/31و  1/01 سازیجریان آندی برهنهبر روی  ARS تأثیر غلظت - (31-6شکل )

، سرعت -mV 1611، پتانسیل پیش تغلیظ: s 411، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی کادمیم و سرب. 

، غلظت mL min 0/4-1سرعت جریان: ، ms 41ن اعمال پالس: زما، mV 01، ارتفاع پالس: mV s 61-1روبش: 

MWCNTs :1-mg mL 10/1:10، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 

 

 MWCNTsبررسی اثر غلظت -7-4-1-4

؛ باشدای و حساسیت روش مییکی دیگر از عوامل مؤثر بر سیگنال تجزیه MWCNTsغلظت 

 دهای اصلاح شده به صورت زیر تهیه شدند:، الکتروMWCNTsی به منظور تعیین مقدار بهینهلذا 

میلی گرم  14/1-30/1در گستره  MWCNTsهای پلیمریزاسیون همگنی با مقادیر مختلفی از مخلوط

تهیه شدند. اصلاح الکترود  pH=1/9 یفسفات( در بافر 1-mol Lm 0/1) ARSبر لیتر و مقدار ثابتی از 

در حضور ط بهینه بدست آمده در مراحل قبل و تحت شرای (6-4-6)بخشروش ذکر شده در همانند 

الکترود اصلاح شده با به کارگیری ( انجام شد. چرخه 10روبش ثابت ) چرخه تعداد های فوق بامحلول

میکروگرم  1/31و  1/01 محلولی حاوی زمانگیری هم( جهت اندازه4-4-6در بخش ) DPASVروش 

به کار گرفته ( pH ،1-mol L 160/1 0/4افر استاتی )بافری شده در ب Pb+2و  Cd+2های بر لیتر از یون

 411میلی لیتر بر دقیقه به مدت  0/4محلول نمونه با سرعت  mL 1/31در مرحله پیش تغلیظ شد. 
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میلی ولت به الکترود کار اعمال  -1611زمان با آن، پتانسیل معادل با ثانیه از سل جریان عبور داده و هم

، مدت زمان اعمال پالس میلی ولت 01، در ارتفاع پالس ان زمان استراحتثانیه به عنو 10پس از شد. 

میلی ولت به سمت  -401تا  -611میلی ولت بر ثانیه، در دامنه  61و با سرعت روبش  میلی ثانیه 41

های مثبت روبش انجام شد و شدت جریان ثبت گردید. برای محلول شاهد نیز به همین طریق پتانسیل

-اضافه نشد. پس از سه مرتبه تکرار اختلاف سیگنال Pb+2و  Cd+2فاوت که به محلول، عمل شد با این ت

 ای ثبت گردید. نتایج دره عنوان سیگنال تجزیهب -001و  -041های های آنالیت و شاهد در پتانسیل

شود با افزایش مقدار مشاهده می( 31-6شکل )طور که در همان( آورده شده است. 04-6جدول )

MWCNTs  ای هگزارش یابد.لیتر حساسیت افزایش و پس از آن کاهش میمیلی گرم بر میلی 10/1تا

باشد. در می MWCNTsزمان با افزایش میزان جریان زمینه همی افزایش دهندهنشان [114] پیشین

)با توجه به ثابت ماندن  MWCNTsهای بالا از ای در غلظتعلت کاهش سیگنال تجزیهمطالعه حاضر، 

پلیمره در سطح الکترود همراه با افزایش غلظت  ARSناشی از کاهش مقدار  احتمالاٌگنال شاهد(،سی

MWCNTs .از  لیترمیلی میلی گرم بر  10/1مقدار  رون یااز  باشدMWCNTs های بعدی برای بررسی

 انتخاب شد. 

 MWCNTsنتایج حاصل از بررسی اثر غلظت  - (04-6جدول )

 MWCNTSغلظت 

(1-mg mL) 
 Pb+2 سیگنال شاهد Pb (µA*)+2ایسیگنال تجزیه Cd+2 سیگنال شاهد Cd (µA*)+2ای سیگنال تجزیه

0/00  0/6  3/1  0/1  3/1  

08/0  6/4  0/1  4/6  3/1  

11/0  1/0  1/1  6/6  0/1  

71/0  1/4  6/1  0/6  1/1  

21/0  1/6  3/1  3/1  1/1  

    گیری*میانگین سه اندازه               
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 1/31و  1/01 سازیجریان آندی برهنهبر روی در محلول پلیمریزاسیون  MWCNTs تأثیر غلظت - (31-6شکل )

، پتانسیل پیش s 411، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی  کادمیم و سرب.های یونمیکروگرم بر لیتر از 

سرعت جریان: ، ms 41زمان اعمال پالس: ، mV 01، ارتفاع پالس: mV s 61-1، سرعت روبش: -mV 1611تغلیظ: 
1-mL min 0/4 غلظت ،ARS :1-mmol L 0/1:10، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 

 

 های تشكیل پلیمربررسی تعداد چرخه -7-4-1-1

ضخامت فیلم پلیمری و حساسیت های تشکیل پلیمر یکی دیگر از عوامل مؤثر بر چرخه تعداد

ه به اهمیت این پارامتر و به منظور بررسی اثر آن بر شدت توجبا  [.110باشد ]اصلاح شده می الکترود

پلیمریزاسیون الکترود  ARSو  MWCNTs، پس از تعیین مقدار بهینه Cd+2و  Pb+2جریان پیک آندی 

 111 چرخه و با سرعت روبش 30تا  4های روبش متوالی پتانسیل در گستره اصلاح شده با تعداد چرخه

آورده شده است.  (36-6( و شکل )00-6)های حاصل در جدول صورت گرفت. داده یهثانمیلی ولت بر 

افزایش و  ایتجزیه چرخه سیگنال 60های تشکیل پلیمر تا افزایش تعداد چرخه با دهدنتایج نشان می

 از حد فیلمتواند مربوط به افزایش ضخامت بیش . علت کاهش سیگنال مییابدپس از آن کاهش می

 چرخه 60با توجه به نتایج حاصل، تعداد ؛ لذا شودپلیمری باشد که باعث عایق شدن سطح الکترود می

 انتخاب شد.  های بعدیبرای بررسیبالاتر دلیل حساسیت  به روبش پتانسیل
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 های تشکیل پلیمرتعداد چرخهنتایج حاصل از بررسی اثر  - (00-6جدول )

 Pb (µA*)+2ایسیگنال تجزیه Cd (µA*)+2ای سیگنال تجزیه تعداد چرخه

4 3/3  4/1  

2 6/4  0/6  

11 1/0  0/6  

70 60 6/6  

71 6/9  0/3  

21 4/9  6/3  

 گیری*میانگین سه اندازه           
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میکروگرم بر لیتر  1/31و  1/01 یسازجریان آندی برهنههای تشکیل پلیمر بر روی تأثیر تعداد چرخه -(36-6شکل )

 mV، پتانسیل پیش تغلیظ: s 411، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی کادمیم و سرب. های یوناز 

، mL min 0/4-1سرعت جریان: ، ms 41زمان اعمال پالس: ، mV 01، ارتفاع پالس: mV s 61-1، سرعت روبش: -1611

 .60، تعداد چرخه پلیمریزاسیون:MWCNTs :1-mg mL 10/1 ، غلظتARS :1-mmol L 0/1غلظت 

 

 (نمونه )حجم ثابت تأثیر سرعت جریان -7-4-1-6

 DPASVهای تأثیر سرعت جریان بر روی پاسخی حاصل از مراحل قبل، تحت شرایط بهینه

 قهمیلی لیتر بر دقی 0/6-0/13ی تغییر دادن سرعت جریان در رنج به وسیله Cd+2و  Pb+2های یون

الکترود  مورد ارزیابی قرار گرفت. لیتر(میلی 1/31عبوری ثابت  حجم وپیش تغلیظ متفاوت  های)زمان

 و MWCNTsاز  mg mL 10/1-1در شرایط بهینه ) PARS/GCE-MWCNTsاصلاح شده 

1-mol Lm 0/1  ازARS ( 1/9در بافر فسفاتی pH و )آماده شد. سپسپلیمریزاسیون(  چرخه 60 
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mL 1/31 محل( 2های میکروگرم بر لیتر از یون 1/31و  1/01ول نمونه+Cd  2و+Pb)  بافری شده در بافر

( طی یک زمان mL min 0/13-0/6-1مشخص )با سرعت جریان ( pH ،1-mol L 160/1 0/4استاتی )

میلی ولت به  -1611زمان با آن، پتانسیل معادل با ( از سل جریان عبور داده و همs 041-130معین )

، مدت میلی ولت 01زمان استراحت، در ارتفاع پالس  به عنوانثانیه  10 پس از کترود کار اعمال شد.ال

 -401تا  -611میلی ولت بر ثانیه، در دامنه  61و با سرعت روبش  میلی ثانیه 41زمان اعمال پالس 

شاهد  لولهای مثبت روبش انجام شد و شدت جریان ثبت گردید. برای محمیلی ولت به سمت پتانسیل

اضافه نشد. پس از سه مرتبه  Pb+2و  Cd+2نیز به همین طریق عمل شد با این تفاوت که به محلول، 

ای به عنوان سیگنال تجزیه -001و  -041های های آنالیت و شاهد در پتانسیلتکرار اختلاف سیگنال

ای برای های تجزیهشود سیگنالدیده می( 09-6و جدول ) (33-6که در شکل ) طورهمانثبت گردید. 

ن سرعت جریایابد. در واقع با افزایش کاهش میهای بالا در سرعت جریان Cd+2و  Pb+2هر دو یون 

زان شود لذا میسطح الکترود کم می درهای آنالیت یون و غلظت کاهش عبوری نمونه، فرصت انتقال جرم

ای نیز کم آن میزان سیگنال تجزیهبه دنبال در سطح الکترود کم و  Cd+2و  Pb+2های انباشتگی یون

ای بالا است ولی از طرف های پایین میزان سیگنال تجزیهچنین اگرچه در سرعت جریانهم .شودمی

و  گیریاندازههای کم بالا بوده که باعث افزایش زمان جریاندر سرعت  (acct) دیگر زمان پیش تغلیظ

حات فوق و نتایج . با توجه با توضیشودمین آنالیت، هایی غیر از یوهای احتمالی یونمیزان مزاحمت

ثانیه  641با زمان پیش تغلیظ  لیتر بر دقیقهمیلی 0/0جریان عبوری  (، سرعت(09-6حاصل )جدول )

 برای مطالعات بعدی انتخاب شد.  میلی لیتر، 1/31و حجم عبوری 

 سرعت جریان عبورینتایج حاصل از بررسی اثر  - (09-6جدول )
V(mL min-1) (s) acct 2ای سیگنال تجزیه+Cd

 (Aµ*) 2ای  سیگنال تجزیه+Pb (Aµ*) 

1/7  041 9/0  0/3  

0/2  000 6/0  0/3  

1/4  411 1/0  0/3  

0/6  310 1/0  0/3  

1/2  641 6/9  1/3  

0/1  160 0/9  1/3  

1/12  130 0/9  4/6  

 .  گیری*میانگین سه اندازه    
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میکروگرم بر لیتر از  1/31و  1/01 سازیجریان آندی برهنهتأثیر سرعت جریان عبوری بر روی  - (33-6شکل )

، -mV 1611، پتانسیل پیش تغلیظ: s 411، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی  کادمیم و سرب.های یون

، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت ms 41پالس:  زمان اعمال ،mV 01، ارتفاع پالس: mV s 61-1سرعت روبش: 

MWCNTs :1-mg mL 10/1:60، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 

 

 )سرعت جریان ثابت( پیش تغلیظ زمانتأثیر  -7-4-1-2

ین پیش تغلیظ است. بد زمانای، یکی از عوامل مؤثر در میزان انباشت و افزایش سیگنال تجزیه

داشتن سرعت جریان های مختلف نمونه و ثابت نگهوت با عبور حجمهای پیش تغلیظ متفازمان منظور

روش همانند  آمده از مراحل قبل، به دستشرایط بهینه  در تنظیم شد. سپس (mL min 0/0-1) عبوری

در ( mL 0/116-3/9حجم مشخصی از نمونه )پیش تغلیظ  عمل شد. (4-4-6)ذکر شده در بخش 

ثانیه بر روی الکترود اصلاح  611تا  01تغلیظ پیش های نزما و -mV 1611تغلیظ  پیش یلپتانس

 10) پس از زمان استراحتانجام شد.  mL min 0/0-1با سرعت  PARS/GCE-MWCNTsی شده

 mV s 61-1سرعت روبش  میلی ثانیه و 41مدت زمان اعمال پالس  ،mV s 01-1، در ارتفاع پالس ثانیه(

های مثبت روبش شد و شدت جریان ثبت گردید. پتانسیل میلی ولت به سمت -401تا  -611دامنه  در
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اضافه نشد. پس از ثبت  Cd+2و  Pb+2برای محلول شاهد نیز همانند بالا عمل شد با این تفاوت که به آن 

ای ثبت گردید. نتایج حاصل از به عنوان سیگنال تجزیه های محلول شاهد و نمونهاختلاف شدت جریان

ثانیه  311نتایج نشان داد تا زمان ( آورده شده است. 34-6( و شکل )00-6این بررسی در جدول )

ت فرصت انباشدلیل این امر افزایش  .شودشدت جریان افزایش یافته و پس از آن شیب افزایش کم می

دت ش و به دنبال آن افزایش های پیش تغلیظ بالادر زمان های فلزی آنالیت بر روی سطح الکترودیون

به علت زمان با آن افزایش حجم مصرفی نمونه، های بالای پیش تغلیظ و همدر زمان .باشدمیجریان 

ریان ، شدت جهای آزاد در محلولهای فلزی و یونیابی به تعادل بین یونرسیدن به سطح اشباع یا دست

و  رییگاندازهو از طرفی کاهش زمان  مطلوبیابی به حساسیت به منظور دست؛ لذا شودتقریباً ثابت می

به عنوان شرایط بهینه برای میلی لیتر  1/31با حجم عبوری ثانیه  641نمونه، زمان حجم مصرفی 

 های بعدی انتخاب شد. آزمایش

 زمان پیش تغلیظنتایج حاصل از بررسی  - (00-6جدول )
tacc (s) v(mL) 2ای سیگنال تجزیه+Cd

 (Aµ*) 2ای  سیگنال تجزیه+Pb (Aµ*) 

10 3/9  0/3  4/1  

001  0/16  1/0  0/1  

740 1/31  6/9  1/3  

200 0/30  9/0  0/3  

400 0/46  3/4  6/3  

100 0/96  4/4  3/4  

600 1/00  1/6  1/0  

200 0/40  1/11  1/0  

100 0/116  1/11  6/0  

 .گیری*میانگین سه اندازه  
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های یونمیکروگرم بر لیتر از  1/31و  1/01 سازییان آندی برهنهجرتأثیر زمان پیش تغلیظ بر روی  - (34-6شکل ) 

، ارتفاع mV s 61-1، سرعت روبش: -mV 1611، پتانسیل پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی  کادمیم و سرب.

، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت mL min 0/0-1سرعت جریان:  ،ms 41زمان اعمال پالس:  ،mV 01پالس:

sMWCNT :1-mg mL 10/1:60، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 

 تأثیر پتانسیل پیش تغلیظ -7-4-1-8

د. باشهای آنالیت می، پتانسیل تغلیظ یکی از عوامل مؤثر در میزان انباشت یونDPASV تکنیکدر 

( تحت شرایط بهینه اصلاح شد. اثر 6-4-6)ابتدا الکترود کربن شیشه به روش ذکر شده در بخش 

میلی ولت مورد بررسی  -1911تا  -611ل پیش تغلیظ بر شدت جریان پیک آندی در گستره پتانسی

میکروگرم بر لیتر  1/31و  1/01 یحاولیتر محلول میلی 1/31روش کار به صورت زیر بود: قرار گرفت. 

 سرعتبا  (pH ،1-mol L 160/1 0/4بافری شده در بافر استاتی ) Pb+2و  Cd+2های از یون

 1-mL min 0/0  زمان با آن پتانسیل پیش تغلیظ ثانیه از سل جریان عبور داده شده هم 641به مدت

، ثانیه( 10) پس از زمان استراحتاعمال شد.  MWCNTs-PARS/GCEی بر روی الکترود اصلاح شده

دامنه  در mV s 61-1سرعت روبش با  میلی ثانیه و 41زمان اعمال پالس  ،mV s 01-1در ارتفاع پالس 

شد و شدت جریان ثبت گردید. انجام های مثبت روبش میلی ولت به سمت پتانسیل -401تا  -611

طبق نتایج اضافه نشد.  Cd+2و  Pb+2برای محلول شاهد نیز همانند بالا عمل شد با این تفاوت که به آن 

یابد. می ولت افزایش میلی -1611تا  -611ای از سیگنال تجزیه (30-6( و شکل )04-6جدول ))حاصل 

لزی و های فتر یون، کاهش بیشترهای منفیپس از آن ثابت است. علت افزایش حساسیت در پتانسیل
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 Cd+2که قله پیک آندی با توجه به این[. 116باشد ]ها در سطح الکترود کار میافزایش میزان انباشت آن

ت اثر بیشتری بر روی حساسیمیلی ولت است پتانسیل پیش تغلیظ  -001و  -041به ترتیب در  Pb+2و 

2+Cd با توجه به نتایج حاصل برای رسیدن به بالاترین حساسیت، پتانسیل پیش های   . پتانسیلداشت

های ( به عنوان شرایط بهینه برای آزمایشAg/AgClمیلی ولت )نسبت به الکترود مرجع  -1611تغلیظ 

 بعدی انتخاب شد. 

 پتانسیل پیش تغلیظثر نتایج حاصل از بررسی ا - (04-6جدول )

(mV)accE 2ای سیگنال تجزیه+Cd (µA*) 2ایسیگنال تجزیه+Pb (µA*) 

611-  1/1  6/1  

601-  4/1  9/6  

1111-  1/0  0/6  

1111-  6/9  6/6  

1611-  1/0  1/3  

1311-  3/0  6/3  

1411-  3/0  6/3  

 گیری*میانگین سه اندازه                 
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میکروگرم بر لیتر از  1/31و  1/01 سازیجریان آندی برهنهپیش تغلیظ بر روی  پتانسیلتأثیر  - (30-6شکل )

، ارتفاع mV s 61-1، سرعت روبش: s 641، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی  کادمیم و سرب.های یون

، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت mL min 0/0-1ن: سرعت جریا ،ms 41زمان اعمال پالس:  ،mV 01پالس: 

MWCNTs :1-mg mL 10/1:60، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 

 

 تأثیر ارتفاع پالس -7-4-1-1

تحت  میلی ولت 31-111های آنالیت، در دامنه یون DPASVهای تأثیر ارتفاع پالس بر پاسخ
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 ، زمان پیش تغلیظmin mL 0/0-1، سرعت جریان mV s 61-1شرایط بهینه شامل سرعت روبش 

 s 641 پتانسیل پیش تغلیظ ،mV 1611-  و زمان اعمال پالسms 41  ذکر شده در بخش مطابق روش

شود با می مشاهده (39-6)شکل  ( و06-6جدول ) طور که درمورد بررسی قرار گرفت. همان( 6-4-4)

اع بنابراین ارتف؛ یابدسپس کاهش می میلی ولت شدت جریان افزایش یافته و 61ارتفاع پالس تا  یشافزا

میلی ولت جهت رسیدن به بیشترین حساسیت به عنوان شرایط بهینه برای مطالعات بعدی  61پالس 

 انتخاب شد. 

 نتایج حاصل از بررسی اثر ارتفاع پالس - (06-6جدول )

 Pb (µA*)+2ایسیگنال تجزیه Cd (µA*)+2ای سیگنال تجزیه (mVپالس )ارتفاع 

31 1/4  6/1  

41 6/0  9/6  

01 1/0  6/3  

91 1/4  4/3  

01 9/6  4/4  

41 6/11  1/0  

61 4/11  1/0  

111 4/11  9/4  

 گیری*میانگین سه اندازه        
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کادمیم های یونز میکروگرم بر لیتر ا 1/31و  1/01 سازیجریان آندی برهنهتأثیر ارتفاع پالس بر روی  - (39-6شکل )

سرعت روبش:  ،-mV 1611پتانسیل پیش تغلیظ:  ،s 641، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی و سرب. 
1-mV s 61،  :زمان اعمال پالسms 41 ،  :1سرعت جریان-mL min 0/0 غلظت ،ARS :1-mmol L 0/1 غلظت ،

MWCNTs :1-mg mL 10/1:60، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 
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میلی ثانیه  61-91پس از به دست آوردن مقدار بهینه ارتفاع پالس، زمان پالس نیز در دامنه 

به عنوان شرایط  ms 41مورد مطالعه قرار گرفت. طبق نتایج حاصل )نتایج آورده نشده است( زمان پالس 

 های بعدی انتخاب شد.بهینه برای بررسی

 تأثیر سرعت روبش-7-4-1-10

 161تا  61، سرعت روبش حاصل بر شدت جریان DPASVدر بش جهت بررسی سرعت رو

تحت شرایط بهینه حاصل از مراحل قبل ( 4-4-6)میلی ولت بر ثانیه مطابق روش ذکر شده در بخش 

نتایج نشان ( آورده شده است. 30-6( و شکل )91-6نتایج حاصل از این بررسی در جدول )انجام شد. 

ود. شیابد و سپس ثابت میلی ولت بر ثانیه شدت جریان افزایش میمی 41با افزایش سرعت روبش تا داد 

 میلی ولت بر ثانیه به عنوان بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد.  41سرعت روبش  ،با توجه به نتایج

 سرعت روبشنتایج حاصل از بررسی اثر  -( 91-6جدول )

 Pb (µA*)+2ایجزیهسیگنال ت Cd (µA*)+2ای سیگنال تجزیه (mV s-1سرعت روبش )

61 4/11  1/0  

41 1/13  9/9  

91 1/13  9/9  

41 9/16  0/9  

111 1/13  9/9  

161 6/13  0/9  

 گیری*میانگین سه اندازه            
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میکروگرم بر لیتر از  1/31و  1/01 سازیجریان آندی برهنهر روی ، بپتانسیل سرعت روبشتأثیر  - (30-6شکل )

زمان اعمال  ،mV 61ارتفاع پالس: ، s 641، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی کادمیم و سرب. های یون

، MWCNTs :1-mg mL 10/1، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت mL min 0/0-1سرعت جریان:  ،ms 41پالس: 

  .60تعداد چرخه پلیمریزاسیون:

 KClیر تأث -7-4-1-11

 1/31: به صورت زیر مورد بررسی قرار گرفت KClبررسی اثر یون هالید با استفاده از نمک 

بافری شده در بافر  Cd+2و  Pb+2های میکروگرم بر لیتر از یون 1/31و  1/01 یحاولیتر محلول میلی

( مول بر لیتر 110/1-19/1) کلریدهای متفاوت از پتاسیم و غلظت (pH ،1-mol L 160/1 0/4استاتی )

زمان با آن پتانسیل ثانیه از سل جریان عبور داده شده هم 641به مدت  mL min 0/0-1تهیه و با سرعت 

اعمال شد. پس از  MWCNTs-PARS/GCEی بر روی الکترود اصلاح شده -mV 1611پیش تغلیظ 

تا  -611دامنه  در mV s 41-1سرعت روبش با  mV s 61-1 ، در ارتفاع پالسثانیه( 10) زمان استراحت

های مثبت روبش شد و شدت جریان ثبت گردید. برای محلول شاهد میلی ولت به سمت پتانسیل -401

 اضافه نشد. طبق نتایج حاصل  Cd+2و  Pb+2نیز همانند بالا عمل شد با این تفاوت که به آن 

هر دو یون فلزی تا ای ( با افزایش قدرت یونی محلول سیگنال تجزیه(34-6( و شکل )91-6جدول ))

ت بر های آنالییون. یون کلرید باعث جذب بیشتر شودافزایش و پس از آن ثابت می مول بر لیتر 16/1

 . با توجه به نتایج حاصل غلظت[116شود ]افزایش سیگنال میو به دنبال آن  روی سطح الکترود

1-mol L 16/1 های بعدی انتخاب شد. ید برای بررسیاز پتاسیم کلر 
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 KClنتایج حاصل از بررسی اثر  - (91-6دول )ج
 Pb (µA*)+2ایسیگنال تجزیه Cd (µA*)+2ای سیگنال تجزیه KCl (1-mol L )غلظت 

111/1  9/16  3/9  

110/1  9/14  4/6  

111/1  3/16  6/11  

161/1  1/61  0/6  

131/1  4/16  3/6  

141/1  6/61  4/4  

 گیری*میانگین سه اندازه         
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کادمیم و های یونمیکروگرم بر لیتر از  1/31و  1/01 سازیجریان آندی برهنهبر روی  KClتأثیر  - (34-6شکل )

زمان ، mV s 41-1، سرعت روبش: mV 61، ارتفاع پالس: s 641، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4شرایط: بافر استاتی سرب. 

 :MWCNTs، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت mL min 0/0-1ریان: سرعت ج، ms 41اعمال پالس: 
1-mg mL 10/1:60، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 

 

سازی پارامترهای مؤثر بر شدت جریان آمده در بررسی و بهینه به دستبا توجه به نتایج 

 و سایر مطالعات یبراسیونکالشرایط بهینه زیر انتخاب شد و در رسم منحنی  Pb+2و  Cd+2های کاتیون

 مورد استفاده قرار گرفت:

  1بافر استاتی-mol L 160/1 0/4، مول بر لیتر=pH 

  محلول پلیمریزاسیون حاویARS  1با غلظت-mol Lm 0/1  وMWCNTs با غلظت 

1-mLmg  10/1 

 چرخه 60 های پلیمریزاسیون برابر باتعداد چرخه 
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  1نمونه سرعت جریان-mL min 0/0 

 پیش تغلیظ یلپتانس mV 1611-  نسبت به الکترود مرجع(Ag-AgCl) 

  زمان پیش تغلیظs 641 

  ارتفاع پالسmV 61  

  زمان اعمال پالسms 41 

  1سرعت روبش-mV s 41 

 KCl  1با غلظت-mol L 16/1 

 رسم منحنی کالیبراسیون و تعیین ارقام شایستگی -7-4-6

ارزش و کارایی یک روش آنالیز  باشد.ای میترین مرحله در توسعه روش تجزیهکالیبراسیون مهم

با توجه به دامنه خطی و حساسیت و تکرارپذیری روش که با استفاده از منحنی کالیبراسیون قابل 

در طی رسم منحنی کالیبراسیون به صورت زیر  DPASVها گیریاندازهشود. استخراج است، تعیین می

 انجام شد:

 محلول نمونه یا محلول استاندارد ،اندن شیر انتخابیدر این مرحله با چرخ :(مرحله اول )پیش تغلیظ

(mL 1/31 )  2حاوی هر دو یون+Cd  2و+Pb  0/4با بافری شده در محلولی=pH و غلظت پتاسیم کلرید 

1-mol L 16/1  1با سرعت جریان-mL min 0/0  به مدتs 641  .به سمت سل جریان هدایت شد

( به الکترود کار اصلاح شده اعمال Ag/AgCl)نسبت به  -V 1611زمان با آن پتانسیل پیش تغلیظ هم

 الف(. -36-6شد و پس از آن پمپ خاموش شد )شکل 

ثانیه پس از خاموش شدن پمپ )زمان استراحت(، در ارتفاع پالس  10 :(مرحله دوم )برهنه سازی  

mV 611، سرعت روبش-mV s 41  و زمان پالسms 41  ه سمت میلی ولت ب -401تا  -611در دامنه

 ب(. -36-6ثبت گردید)شکل  های مثبت روبش انجام شد و ولتاموگرامپتانسیل

مانده در سطح الکترود و سایر های باقیدر این مرحله به منظور حذف یون :(مرحله سوم )تمیز کردن
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( و پتاسیم کلرید با pH 0/4ها، شیر انتخاب چرخانده شد و جریانی از محلول بافر استاتی )ناخالصی

زمان با آن به سمت سل جریان هدایت شد و هم s 61 مدت به mL min 0/0-1سرعت جریان 

برای محلول شاهد نیز همانند روش  ج(. -36-6به الکترود کار اعمال شد)شکل  -mV 301یلپتانس

اضافه نگردید. هر آزمایش سه  Pb+2و  Cd+2های فوق عمل شد با این تفاوت که به محلول شاهد یون

برای  -001و  -041های در پتانسیل Pb +2و  Cd+2های یون کرار شد و میانگین شدت سیگنالمرتبه ت

 ای در نظر گرفته شد. ها به عنوان سیگنال تجزیهمحلول شاهد و نمونه ثبت و اختلاف آن

آمده و با به کارگیری روش فوق سه حالت زیر جهت رسم منحنی  به دستتحت شرایط بهینه 

 نظر گرفته شد: کالیبراسیون در

میکروگرم بر  1/191تا  1/0های با غلظت Pb+2و  Cd+2لیتر محلول میلی 1/31 حالت اول:

یه شد. و به روش ذکر ته mol L 16/1-1کلرید  پتاسیم( و 0/4 pH) mol L 160/1-1لیتر، بافر استاتی 

-لی ثبت شده در غلظتهای پالس تفاض( ولتاموگرام41-6گیری صورت گرفت. شکل )شده در بالا اندازه

دهد. نتایج حاصل را نشان می GCE/MWCNTs/PARSبا استفاده از الکترود  Pb+2و  Cd+2های مختلف 

ی ادهد که در شرایط بهینه رابطه خطی بین سیگنال تجزیه(( نشان می41-6( و شکل )96-6)جدول )

م بر لیتر و رابطه خطی بین میکروگر 1/191تا  1/0در گستره غلظتی  Cd+2گیری شده و غلظت اندازه

میکروگرم بر لیتر وجود دارد.  1/101تا  1/0گستره غلظتی  در Pb+2گیری شده و غلظت سیگنال اندازه

ی منحنی کالیبراسیون برای گستره غلظتی هر آنالیت ها به روش حداقل مربعات معادلهبا پردازش داده

 به صورت زیر خواهد بود: 

∆𝑖𝑃𝑏2+(𝜇𝐴) = 0.3419 𝐶𝑃𝑏2+ − 1.2855    𝑅
2 = 0.9968   (𝑛 = 7)                       (61-6) 

∆𝑖𝐶𝑑2+(𝜇𝐴) = 0.3521 𝐶𝐶𝑑2+ − 0.7341    𝑅
2 = 0.9944   (𝑛 = 8)                        (61-6) 

بر حسب میکرو آمپر و ای، اختلاف شدت جریان محلول نمونه و شاهد، سیگنال تجزیه iΔکه در آن 

2+
CdC  2و+

PbC  2به ترتیب غلظت+Cd  2و+Pb باشد. بر حسب میکروگرم بر لیتر می 
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. )الف( مرحله پیش تغلیظ.  Pb+2و  Cd+2زمان گیری بر خط همسیستم جریان طراحی شده برای اندازه -( 36-6شکل )

: شیر SV: الکترود رفرنس، RF: الکترود کار، WEقابل، : الکترود مCEی. )ج( مرحله تمیز کردن. برهنه ساز)ب( مرحله 

 : پمپ پریستالتیک.Pانتخاب، 

 

 و Pb+2از  g Lµ 1/101-1/0-1های مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتی داده -(96-6جدول)

1-g Lµ 1/191-1/0  2از+Cd 
CCd

2+(µg L-1) Δi(µA) CPb
2+(µg L-1) Δi(µA) 

0/1  4/1  0/1  9/1  

0/01  6/6  0/10  0/1  

0/70  1/0  0/70  1/4  

0/20  1/6  0/20  0/6  

0/10  1/61  0/10  1/10  

0/100  1/39  0/100  1/34  

0/110  1/01  0/110  1/46  

0/160  1/09  0/160  1/01  
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. شرایط: شرایط: بافر Pb+2و  Cd+2از  g Lµ 1/191-1/0-1ولتاموگرام کالیبراسیون در ناحیه غلظتی  -(41-6شکل )

 msزمان اعمال پالس:  ،mV s 41-1، سرعت روبش: mV 61، ارتفاع پالس: s 641، زمان پیش تغلیظ: pH: 0/4استاتی 

: MWCNTs، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت mol L 16/1-1کلرید:  پتاسیم. mL min 0/0-1سرعت جریان:  ،41
1-mg mL 10/160اسیون:، تعداد چرخه پلیمریز. 
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  .Cd+2از  µg L 1/191-1/0-1و  Pb+2از  µg L  1/101-1/0-1نمودار کالیبراسیون در ناحیه غلظتی -(41-6شکل )

 

و حالت دیگر در نظر بر یکدیگر د Pb+2و  Cd+2ی بعد، به منظور بررسی بیشتر تأثیر در مرحله

 گرفته شد که در آن غلظت یک آنالیت ثابت و غلظت آنالیت دیگر تغییر داده شد. 

 یدر محدوده Cd+2( و غلظت g Lµ 1/31-1ثابت ) Pb+2در این مرحله، غلظت  حالت دوم:

1-g Lµ 1/191-1/0  .2های متفاوت از غلظت لیتر محلول حاویمیلی 1/31تغییر داده شد+Cd ت و غلظ

mol L 160/1(0/4 pH )-1در بافر استاتی ه پتاسیم کلرید بافری شد mol L 16/1-1حاوی  Pb+2ثابت از 

صورت گرفت. نتایج در جدول  فوق )حالت اول( درگیری همانند روش توضیح داده شده تهیه شد و اندازه

 الف ب
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میکروگرم  1/191تا  1/0 از Cd+2ت آورده شده است. طبق نتایج با افزایش غلظ (46-6( و شکل )6-93)

ا هیابد. معادله منحنی کالیبراسیون حاصل از دادهای به صورت خطی افزایش میبر لیتر، سیگنال تجزیه

  باشد:به صورت زیر می

∆𝑖𝐶𝑑2+(𝜇𝐴) = 0.3954 𝐶𝐶𝑑2+ − 1.2748    𝑅
2 = 0.9965        (𝑛 = 8)                    (66-6) 

 Cd+2از  g Lµ 1/191-1/0-1های مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتی ادهد -(93-6)ل جدو
)1-g Lµ(2+

CdC Δi(µA) )1-g Lµ(2+
CdC Δi(µA) 

0/1 1/1 0/10 1/61 

0/10 0/6 0/100 1/41 

0/70 1/0 0/110 0/00 

0/20 6/6 0/160 6/91 

C
Cd2+

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

i/
A

0

10

20

30

40

50

60

70

 E/ V

-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5

i/
A

0

10

20

30

40

50

60

70

160 g L
-1

150 
100
50
30
20
10
5
Blank

 
ولتاموگرام  -( . )بCd+2از  g Lµ  1/191-1/0-1در ناحیه غلظتینمودار کالیبراسیون  -( )الف -(46-6شکل )

 ، زمان پیش تغلیظ:pH= 0/4. شرایط: شرایط: بافر استاتی Cd+2از  g Lµ 1/191-1/0-1کالیبراسیون در ناحیه غلظتی 

s 641 :ارتفاع پالس ،mV 61 1روبش: ، سرعت-mV s 41،  :زمان اعمال پالسms 41،  :1سرعت جریان-mL min 0/0 .

، تعداد چرخه MWCNTs :1-mg mL 10/1، غلظت ARS :1-mmol L 0/1غلظت ، mol L 16/1-1کلرید:  پتاسیم

 .60پلیمریزاسیون:

 

 g Lµ-1ثابت ) Cd+2بر یکدیگر، غلظت  Cd+2و  Pb+2برای مشخص کردن تأثیر  حالت سوم:

 لیتر محلول حاویمیلی 1/31تغییر داده شد.  g Lµ 1/101-1/0-1ی در محدوده Pb+2( و غلظت 1/31

 در پتاسیم کلرید بافری شده mol L 16/1-1حاوی  Cd+2و غلظت ثابت از  Pb+2های متفاوت از غلظت

طی  گیری همانند روش توضیح داده شده در( تهیه شد و اندازه0/4 pH)mol L 160/1-1بافر استاتی 

آورده شده است.  (43-6( و شکل )94-6صورت گرفت. نتایج در جدول ) سه مرحله تحت شرایط بهینه

ای به صورت خطی میکروگرم بر لیتر، سیگنال تجزیه 1/101تا  1/0 از Pb+2طبق نتایج با افزایش غلظت 

 ب الف
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  باشد:یابد. معادله منحنی کالیبراسیون حاصل از نتایج به صورت زیر میافزایش می

∆𝑖𝑃𝑏2+(𝜇𝐴) = 0.3633 𝐶𝑃𝑏2+ − 1.359    𝑅
2 = 0.9918      (𝑛 = 7)                   (63-6) 

 Pb+2از  g Lµ 1/101-1/0-1های مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتی داده -(94-6)ل جدو
CPb

2+(µg L-1) Δi(µA) CPb
2+(µg L-1) Δi(µA) 

0/1  9/1  0/10  1/14  

0/10  1/6  0/100  1/34  

0/70  1/4  0/110  1/01  

0/20  0/6  0/160  1/06  
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ولتاموگرام  -( . )بPb+2از  g Lµ  1/101-1/0-1در ناحیه غلظتینمودار کالیبراسیون  -( )الف -(43-6شکل )

 ، زمان پیش تغلیظ:pH= 0/4. شرایط: شرایط: بافر استاتی Pb+2از  g Lµ 1/191-1/0-1ناحیه غلظتی کالیبراسیون در 

s 641 :ارتفاع پالس ،mV 61 :1، سرعت روبش-mV s 41 ، زمان اعمال پالسms 41 :زمان اعمال پالس ،ms 41 ،

 :MWCNTs، غلظت ARS :1-mmol L 0/1، غلظت mol L 16/1-1کلرید:  پتاسیم. mL min 0/0-1سرعت جریان: 
1-mg mL 10/1:60، تعداد چرخه پلیمریزاسیون. 

 

و  Cd+2گیری نتایج رسم منحنی کالیبراسیون در سه حالت متفاوت فوق نشان داد که اندازه

2+Pb .با استفاده از روش پیشنهادی مستقل از یکدیگر بوده و تأثیری بر یکدیگر ندارند 

و به کارگیری  DPASVبه کارگیری روش  Cd+2و  Pb+2حد تشخیص روش پیشنهادی برای 

( محاسبه شد. در این مطالعه برای محاسبه انحراف استاندارد شاهد، محلول شاهد حاوی 11-6معادله )

تهیه گردید و شدت جریان  پتاسیم کلرید mol L 16/1-1و  mol L 160/1 (0/4 pH)-1بافر استات 

میلی ولت ثبت شد. با استفاده از  -001و  -041ای همحلول شاهد تحت شرایط بهینه، در پتانسیل

 ب الف
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به  100/1( bSها )گیریبار تکرار شد. انحراف استاندارد این اندازه 9های جدید شاهد این عمل محلول

حد  (61-6و  61-6)معادلات  منحنی کالیبراسیون هر آنالیتمعادلات آمد. با استفاده از شیب  دست

 آمد. به دستگرم بر لیتر میکرو 44/1و  01/1به ترتیب  Cd+2و  Pb+2تشخیص روش برای 

 بررسی دقت و صحت -7-4-2

های با غلظت Pb+2و  Cd+2زمان گیری همبررسی دقت و صحت روش پیشنهادی از طریق اندازه

-MWCNTsی ی الکترود اصلاح شدهمتفاوت در محدوده خطی کالیبراسیون هر کدام به وسیله

PARS/GCE  روش با به کارگیریDPASV گیری تکراری از محلول انجام شد. به این منظور چهار اندازه

 -001و  -041های ها در پتانسیلهر یک از یون مورد نظر در شرایط کالیبراسیون انجام و شدت جریان

 آمده و با توجه به منحنی به دستای های تجزیهمیلی ولت ثبت شد. با استفاده از میانگین سیگنال

آمد و سپس مقدار انحراف  به دستغلظت معادل هر سیگنال  (61-6و  61-6 یون )معادلاتکالیبراس

بحرانی در سطح  tمقدار ) t آمده از آزمون به دستاستاندارد نسبی برای هر غلظت محاسبه گردید. نتایج 

 Cd+2که بین مقدار  (90-6)جدول  دهدباشد( نشان میمی 6/3گیری برای چهار اندازه 60اطمینان % 

 ،RSDو  tبا توجه به مقادیر  ها اختلاف معناداری وجود ندارد.مقدار واقعی آن وگیری شده اندازه Pb+2و 

 روش از دقت و صحت خوبی برخوردار است. 

 بررسی دقت و صحت روش در شرایط منحنی کالیبراسیون -(90-6جدول )
 **محاسبه شده tمقدار  (%) RSD (%ازیابی )ب (g Lµ-1)ه گیری شدغلظت اندازه (g Lµ-1نمونه استاندارد )

Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ 

1/31  1/01  6/31 ± 61/1  96/9±1/31* 0/111  4/66  99/1  43/1  1/6  0/6  

1/01  1/01  0/96 ± 66/1  0/96 ± 34/1  9/66  3/66  31/1  46/1  0/6  6/6  
1/01  1/31  6/01 ± 39/1  3/31 ± 63/1  3/111  1/111  01/1  09/1  1/1  9/6  

 باشد.می 6/3( برابر با n=4) 60بحرانی در سطح اطمینان % t**گیری تکراری   *انحراف استاندارد چهار اندازه

 

 MWCNTs-PARS/GCEی بررسی پایداری الكترود اصلاح شده -7-4-8

 MWCNTs-PARS/GCEالکترود  ن کهیابرای بررسی پایداری الکترود اصلاح شده، پس از 

و  Cd+2های میکروگرم بر لیتر از یون 1/31و  1/01زمان گیری همشرایط بهینه تهیه شد، اندازهطبق 
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2+Pb  بر خطبه روش DPASV ( 9-4-6بخش) گیری، الکترود با آب مقطر انجام شد. پس از اولین اندازه

ه تحت شرایط های متوالی به مدت یک هفتداری شد. در روزنگه pH=0/4شسته و سپس در بافر استاتی 

صورت گرفت. نتایج نشان  Pb+2و  Cd+2 میکروگرم بر لیتر از 1/31و  1/01زمان گیری هماندازهبهینه 

کاهش سیگنال  0ای پس از یک هفته ثابت بوده و فقط به میزان % که سیگنال تجزیه( 0-6)پیوست داد 

شرایط بهینه، تعداد دفعات  ای روز اول وجود داشت. طی آزمایش دیگری تحتنسبت به سیگنال تجزیه

در  مرتبه از اولین بار استفاده 40استفاده از الکترود مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج نشان داد که پس از 

ی پایداری دهندهیابد. نتایج حاصل نشانکاهش می 9، پاسخ الکترودی آن تنها به میزان % طول یک روز

 باشد. ده میخوب و بالای حسگر الکتروشیمیایی ساخته ش

 بررسی تكرار پذیری و تكثیرپذیری الكترود  -7-4-1

-گیری هماندازهبه منظور اطمینان از تکرارپذیری و تکثیرپذیری الکترودهای ساخته شده، 

در سطح الکترود  DPASV بر خطبه روش  Pb+2و  Cd+2های میکروگرم بر لیتر از یون 1/31و  01/زمان

MWCNTs-PARS/GCE کترود مختلف )ساخته شده در سه روز متفاوت( تحت شرایط توسط سه ال

 به دستگیری تکراری انجام شد. نتایج اندازه 4( صورت گرفت. با هر الکترود 6-4-6بهینه و روش )

مورد  60( به صورت آماری با کمک روش تحلیل واریانس در سطح اطمینان %99-6آمده در جدول )

( از Cd+2و  Pb+2به ترتیب برای  6/1و  4/3محاسبه شده ) Fار بودن مقد ترکوچکبررسی قرار گرفت. 

این است که الکترودهای ساخته شده تفاوت ( برای آزمون دو طرفه نشانگر 010/0بحرانی ) Fمقدار 

 .((90-6)داری با هم ندارند )جدول معنی

 بر خطبه روش  Pb+2و  Cd+2زمان گیری همنتایج تکرارپذیری الکترودهای مختلف برای اندازه -(99-6جدول )
DPASV 

 الكترود اصلاح شده
 (4=n) (µAای )میانگین سیگنال تجزیه

2+Cd 2+Pb 

60/61 الكترود اول )روز اول( ± 16/1  36/6 ± 10/1  

11/61 الكترود دوم )روز دوم( ± 14/1  40/6 ±  19/1  

11/61 الكترود سوم )روز سوم( ± 16/1  41/6 ± 14/1  
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ی الکترودهای مختلف در به وسیله Pb+2و  Cd+2ی ریگاندازههای مربوط به س دادهتحلیل واریان -(90-6جدول )

 روزهای مختلف

 F درجه آزادی واریانس مجموع مربعات منبع تغییرات
2+Cd 2+Pb 2+Cd 2+Pb 2+Cd 2+Pb 2+Cd 2+Pb 

 6 1146/1 1169/1 1300/1 100/1 درون گروه

 6 1104/1 1633/1 1310/1 140/1 بین گروه 4/3 6/1

 11 1193/1 1613/1 1966/1 663/1 کل

 

 هابررسی اثر مزاحمت یون -7-4-10

ی بررس ،های حقیقی مختلف دارای ترکیبات معدنی و آلی مختلف هستنداز آنجایی که نمونه

آوردن شرایط بهینه  به دستبعد از  ،رون یااز های مختلف دارای اهمیت است. میزان مزاحمت گونه

ای ههای مختلف بر روی شدت جریان پیک آندی آنالیت، تأثیر حضور گونهCd+2و  Pb+2گیری ندازهبرای ا

 گیری تکراری محلول حاویفوق مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور، پنج اندازه

 1-g Lµ 1/01  2از+Cd  2و+Pb یدر سطح الکترود اصلاح شدهPARS/GCE-MWCNTs   به روش ذکر

ای در غیاب های تجزیه( سیگنالS) و انحراف استاندارد( �̅�شد. میانگین )انجام  (9-4-6)ش شده در بخ

  Cd+2برابر وزنی 1111محاسبه شد. سپس گونه مزاحم به میزان  همربوط هایی مزاحم در پتانسیلگونه

ثبت ی مزاحم ای در حضور گونهاضافه شد و سیگنال تجزیه های آنالیتبه محلول حاوی یون Pb+2و 

�̅�ی )ای در این حالت در محدودهشدت جریان سیگنال تجزیهشد. در صورتی که  ± 3𝑆 باشد به این )

حم به ی مزاصورت نسبت گونهمعناست که ترکیب مورد نظر با نسبت موجود، مزاحم نیست. در غیر این

بررسی در جدول یافت تا مزاحمت مشاهده نشود. نتایج حاصل از این کاهش می Pb+2و   Cd+2هاییون

مورد بررسی حتی هنگامی که به ها نتایج نشان داد که حضور بسیاری از گونه( آورده شده است. 6-94)

باشد. پذیری روش میحضور داشتند مزاحم نیستند که مؤید گزینش Pb+2و  Cd+2میزان هزار برابر 

و  Cd+2برابر غلظت  1های که در غلظتباشد می Fe+3و  Hg+2های ترین اثر مزاحمت برای یونبیش

2+Pb 2نمایند. یون ایجاد مزاحمت می+Hg یون  دهد.به دلیل تشکیل ملغمه، سیگنال را افزایش می
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2+Cu 2های های آنالیت و یونبا یون 1نیز احتمالاٌ به دلیل تشکیل ترکیب میان فلزی+Ni  3و+Fe  به

احیاء در سطح الکترود ایجاد مزاحمت های آنالیت در مرحله پیش تغلیظ جهت دلیل رقابت با یون

غلظت سرب و کادمیم برابر  01تا سطح  SCN-و در حضور اسید سیتریک  Hg+2اثر مزاحمت کنند. می

و  Cd+2به ترتیب برای  111و  611در حضور تارتاریک اسید تا سطح  Fe+3کاهش یافت. اثر مزاحمت 

2+Pb  .کاهش یافت 

میکرو گرم بر لیتر از  1/01زمان گیری همهای مختلف بر روی اندازهتأثیر گونه نتایج حاصل از بررسی -(94-6جدول )
2+Cd  2و+Pb 

ی مورد بررسیگونه  *Pb+2ی مزاحم به غلظت حد مجاز غلظت گونه *Cd+2ی مزاحم به غلظت حد مجاز غلظت گونه 

Ca2+, Ba2+, NH4
+, HSO4

-, Li+, 

ClO3
-,F-, CO3

2-, CN-, SCN-, 

Thiourea 

1111  1111 

 011 011 تارتاریک اسید، سیتریک اسید

Mn2+ 011 011 

NO3
- 601 011 

H2PO4
- 311 311 

Mg2+ 311 011 

S2O3
2- 111 601 

Cr3+ 601 601 

Zn2+ 611 611 

Hg2+, Fe3+, Cu2+, Ni2+ 1 1 

 گیری شده.*حداکثر نسبت اندازه

 

 های حقیقیدر نمونه Cd+2و  Pb+2گیری اندازه -7-4-11

به روش  Pb+2و  Cd+2زمان گیری همکارایی الکترود اصلاح شده و روش توسعه یافته برای اندازه

ی آب شهر مورد بررسی های حقیقی مانند خاک، پساب کارخانه باتری سازی و نمونه، در نمونهبر خط

 قرار گرفت. 

                                                
1 - Intermetallic 
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ت شد سپس نمونه خاک )گل مرداب( پس از تهیه به وسیله هاون پودر و یکدسگرم  1111/0

هر مرحله مخلوط حاصل تا مرحله خشک  در تیزاب سلطانی طی دو مرحله اضافه و mL 1/41به آن 

شدن به وسیله هیتر حرارت داده شد. پس از مرحله هضم، محلول باقی مانده با کاغذ صافی واتمن صاف 

 mL 0/1سپس لیتری منتقل و با آب مقطر به حجم رسانده شد. لییم 1111و به بالن حجمی  گردید

میلی لیتری منتقل  1111به بالن  مول بر لیتر 1/1 سدیم هیدروکسیدبا  شدنپس از خنثی  از محلول

 حاوی بافر استاتی لیتریمیلی 111به بالن از محلول فوق  mL 1/0و با آب مقطر به حجم رسانده شد. 

1-mol L 160/1(1/9=pH و ) 1پتاسیم کلرید-mol L 16/1 محلول  .[119] سانده شدو به حجم ر منتقل

 و های مشخصسپس حجم تحت شرایط بهینه مورد آنالیز قرار گرفت.پیشنهادی طبق روش حاصل 

 DPASVی به روش گیرو اندازه به محلول فوق افزوده شد Pb+2و  Cd+2های استاندارد متفاوتی از نمونه

گیری سه مرتبه تکرار د. هر اندازهها از روش افزایش استاندار استفاده شگیریدر اندازه .صورت گرفت

 ( آمده است. 96-6ها در جدول )گیریشد. نتایج حاصل از اندازه

 (پاسارگارد، گرمسار سازی )کارخانه باتری سازیو پساب کارخانه باتری نمونه آب شهر شاهرود

ه ب قرار گرفتند. تهیه شده، بعد از عبور از کاغذ صافی بدون نیاز به آماده سازی بیشتر مورد استفاده

 601پساب به بالن حجمی  mL 1/6، در دامنه خطی موجود در پساب Pb+2منظور قرار گرفتن غلظت 

 111بالن  بهاز محلول فوق  mL 1/0لیتری منتقل شد و با آب مقطر به حجم رسانده شد. سپس میلی

منتقل و به  L mol 16/1-1( و پتاسیم کلرید 1/9=pH)mol L 160/1-1لیتری حاوی بافر استاتی میلی

تحت شرایط بهینه ( 9-4-6توضیح داده شده در بخش )حجم رسانده شد. محلول حاصل طبق روش 

به  Pb+2و  Cd+2های استاندارد و متفاوتی از نمونه های مشخصلیز قرار گرفت. سپس حجممورد آنا

شرایط بهینه با الکترود  در DPASV گیریاندازه و به روش افزایش استاندارد، محلول فوق افزوده شد

 گیری سه مرتبه تکرار شد.. هر اندازهصورت گرفت MWCNTs-PARS/GCEاصلاح شده 

 لیتری حاوی بافر استاتیمیلی 111لیتر از نمونه آب شهر به بالن میلی 1/00

1-mol L 160/1(1/9=pH و پتاسیم کلرید )1-mol L 16/1  منتقل و به حجم رسانده شد و همانند روش
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 ر شده برای نمونه پساب و نمونه خاک مورد آنالیز قرار گرفت.  ذک

باشد. نتایج مقادیر می 3/4گیری برابر با برای سه اندازه 60بحرانی در سطح اطمینان %  tمقدار 

t 2زمان گیری همو درصدهای بازیابی نشانگر صحت خوب روش برای اندازه+Cd  2و+Pb به  باشد.می

به روش استاندارد  نمونه خاک و پساب کارخانه،در  Pb+2 یون ، مقدارمنظور تأیید صحت روش

)با در  tآزمون . نتایج قرار گرفتگیری نیز مورد اندازه (FAAS) 1ایشعله اسپکتروفتومتری جذب اتمی

که تفاوت معناداری بین روش  دادنشان درجه آزادی( 4برای  60مینان %برای سطح اط 4/6نظر گرفتن 

 زمانهم گیرینتایج حاصل از اندازهباشد. پیشنهادی وجود ندارد که مؤید صحت روش میاستاندارد و 

2+Cd  2و+Pb ( آمده است. 96-6های حقیقی در جدول )در نمونه 

 

 های حقیقیدر نمونه Pb+2و  Cd+2زمان گیری همنتایج اندازه -(96-6جدول )

 نمونه
(µg L-1)1(ی شدهگیرمقدار اندازه  مقدار اضافه شده-(µg L  (3=n) بازیابی )%(  مقدارt محاسبه شده** 

Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ 

    نمونه آب شهر

 - - - - مشاهده نشد مشاهده نشد - - 1

6 11/31  11/31  66/41±1/40* 61/66 ± 40/1  1/64  3/60  6/6  1/3  

3 11/91  11/91  11/91 ± 41/1  41/91 ± 33/1  6/111  0/111  4/1  1/6  

    پساب کارخانه

91/4 مشاهده نشد - - 1 ± 63/1  - - - - 

6 11/31  11/31  61/66 ± 11/1  41/31 ± 46/1  0/66  3/111  0/1  9/1  

3 11/01  11/01  41/01 ± 61/1  91/96 ± 61/1  9/111  4/66  4/3  6/3  

     نمونه خاک

11/0 مشاهده نشد - - 1 ± 11/1  - - - - 

6 11/61  11/61  41/16 ± 10/1  91/61 ± 66/1  1/66  1/113  1/6  0/3  

3 11/01  11/01  01/46 ± 41/1  41/01 ± 01/1  4/66  9/111  9/1  0/6  

)1-(mg L 2+Pb )نمونه پساب(  مقدارt محاسبه شده** )1-(g Kg 2+Pb )مقدار  )نمونه خاکt محاسبه شده 

 4/6 (FASSروش استاندارد ) روش پیشنهادی 1/1 (FASSروش استاندارد ) روش پیشنهادی
01/61 ± 61/1  30/61 ± 10/1   01/10 ± 16/1  46/10 ± 11/1  

 باشد.می 4/6و  3/4 برابر با ترتیب به  4و  6برای درجه آزادی  60بحرانی در سطح اطمینان % t**گیری تکراری   اندازه سه*انحراف استاندارد 

 

 گیرینتیجه -7-4-17

تهیه و به روش  MWCNTs-PARS/GCEدر این مطالعه برای اولین بار حسگر الکتروشیمیایی 

                                                
1 - Flame atomic absorption spectrometry 
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دقت و  ،صحتبه کار برده شد. نتایج  Pb+2و  Cd+2زمان گیری همجهت اندازه DPASV بر خط

. در پذیری خوبی برخوردار استپذیری و گزینش الکترود اصلاح شده از تکرارکه نشان داد تکثیرپذیری 

 .ای حقیقی به کار گرفته شدهدر نمونه Pb+2و  Cd+2زمان گیری همنهایت روش پیشنهادی برای اندازه

که در  طورهمان صحت روش را تأیید کرد. FAASمقایسه نتایج روش پیشنهادی با روش استاندارد 

گزارش  Pb+2و  Cd+2زمان ( ذکر شد حسگرهای الکتروشیمیایی مختلفی جهت تعیین هم0-1بخش )

 دارای حد تشخیص هاششود اگرچه برخی رو( مشاهده می01-6که در جدول ) طورهمان شده است.

به روش پیشنهادی نسبت  [60، 69، 119] دامنه خطی بهتریو  [64، 60، 111، 113-119بهتر ]

باشند: جیوه و بیسموت با تشکیل ملغمه باعث افزایش می نیز های زیرولی دارای محدودیت دنباشمی

ه دلیل اکسید شدن آن شوند اما سمیت جیوه و محدود بودن دامنه کار آندی بیسموت بحساسیت می

چنین فیلم بیسموت نشانده شده روی کند. همها را محدود میباشد که کاربرد آناز جمله مشکلاتی می

کترود به دلیل آبکشی زیاد الکترود در محلول الکترولیت از بین رفته و باعث کاهش تکرارپذیری سطح ال

  شود. الکترود اصلاح شده می
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 های گزارش شده مشابهروش پیشنهادی با روش یقایسهم -(01-6جدول )

 الكترود
تكنیک 

 الكتروشیمی
 تكنیک جریان

 رفرنس (g Lµ-1)دامنه خطی  (g Lµ-1حد تشخیص )

 2+Cd 2+Pb 2+Cd 2+Pb 

Hg film/GCE DPASV 
سیستم جریان 

 پیوسته
16/1 11/1 10/1-16/1  14/1-16/1  [64] 

الکترود متخلخل آبکاری 
 جیوه شده با

ی برهنه ساز
 کرونوپتانسیومتری

19/1-1/0111 16/1 11/1 سیستم جریان  1/0111-13/1  [60] 

GCE DPASV 1/01-/1/011 9/6 9/19 سیستم جریان  1/011/-1/01  [69] 

Hg film/GCE SWASV 
سیستم جریان 

 پیوسته
1/4 1/1 1/0 - 1/111  1/0 - 1/111  [60] 

Hg film/GCE SWASV 

FIA 1/1 1/6 1/11 - 1/13  1/11 - 1/111  

[64] 
SIA 1/9 1/11 1/11 - 1/01  1/11 - 1/111  

Poly nafion–Bi 

filme/GCE 
SWASV SIA 1/6 1/6 1/91-1/6 1/91-1/6 [66] 

HMDE ASV SIA 19/1 16/1 6/1 - 1/6  6/1 - 1/6  [111] 

Bi film/GCE SWASV FIA/SIA 1/6 1/1 1/1 - 1/09  1/1 - 1/01  [111] 

Bi/SPCE SWASV SIA 96/1 46/1 1/1 - 1/01  1/1 - 1/01  [116] 

Bi- SPCNTE SWASV SIA 4/1 6/1 1/111-1/6 1/111-1/6 [113] 

Bi-GCPE SWASV SIA 10/1 14/1 1/1 - 1/01  1/1 - 1/01  [114] 

Bi-SPCNTE ASV SIA 11/1 11/1 
0/1 - 1/10  

1/10 - 1/01  

0/1 - 1/10  

1/10 - 1/01  
[110] 

Bi film/ CPE SWASV 
سیستم جریان 

 پیوسته
14/1 10/1 0/1 - 1/111  60/1 - 1/601  [119] 

MWCNT-PARS/GCE DPASV 
سیستم جریان 

 پیوسته
44/1 01/1 1/191-1/0 1/101-1/0 

روش 
 پیشنهادی

GCPE گرافن.  –: الکترود خمیر کربنHMDE .الکترود قطره جیوه آویزان :SPCE چاپی. -صفحه: الکترود کربنSPCNTE صفحهنانو لوله کربنی : الکترود-
 چاپی.
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رای ب متوالی ساخت سنسور آمپرومتری با اعمال دو پله پتانسیل-7-1

 هیدروکینون و کتكول زمان گیری هماندازه

 و مروری بر مطالعات پیشین هیدروکینون و کتكولگیری اهمیت اندازه -7-1-1

های زیست محیطی به دلیل مقاومت در برابر تخریب زیستی ترکیبات فنولی به عنوان آلاینده

هیدروکینون  ذکر شد( 1-3-6) طور که در بخشناند. هماغیر زیستی به صورت عمده گسترش یافتهو 

(HQ) و ( کتکولCC)  یزومر شناخته شده دی هیدروکسی بنزن به عنوان مواد اولیه شیمیایی در ادو

ای یهوش تجزتوسعه یک رلذا کاربرد فراوانی دارند. )داروسازی، تولید رنگ، آنتی اکسیدان و ...( صنعت 

که به صورت گزینش پذیر عمل کند از اهمیت  CCو  HQ زمانهمحساس، ارزان، سریع جهت تعیین 

برای  [110کمی لومینسانس ][ و 49] HPLC نظیر های متعددیروش. [09] دباشبسزایی برخوردار می

 بر بوده و از نظر اقتصادیها زمانزمان این دو گونه به کار گرفته شده است. اکثر این روشگیری هماندازه

نیک تکباشد. می یرها دارای حساسیت بهتبه صرفه نیستند. الکتروشیمی در مقایسه با سایر روش

ورت باشد که به صورت گسترده به صمی های رایج و پرکاربرد در الکتروشیمیآمپرومتری یکی از تکنیک

بق بررسی مطالعات پیشین تاکنون روشی گیرد. طمورد استفاده قرار می FIAهای جفت شده با سیستم

گزارش نشده  FIAبه روش آمپرومتری جفت شده با سیستم  CCو  HQزمان گیری هممبنی بر اندازه

زمان مگیری هبرای اندازه به صورت دستی تکنیک آمپرومتری است. تنها چند روش زیر با به کارگیری

HQ  وCC :گزارش شده است 

 2ممنظ رانش با استفاده از الکترود کربن اصلاح شده با کربن مزوپرو همکا 1بای 6116در سال 

(OMCو روش آمپرومتری اندازه )زمان گیری همCC  وHQ و  109/1اند. حد تشخیص را انجام داده

گزارش  CCو  HQبه ترتیب برای  مول بر لیترمیکرو 1/11-1/311و  1/11-1/611، ناحیه خطی 11/1

                                                
1- Bai 
2-  Ordered mesoporous carbon 
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 [.114شد ]

های چند و همکارانش با استفاده از روش آمپرومتری و به کمک آرایه 1انگز 6116در سال 

اند. گیری کردهزمان اندازهرا به صورت هم CCو  HQی کربنی، دو ایزومر الکترودی اصلاح شده با نانو لوله

به همراه دامنه  CCو  HQبه ترتیب برای  مول بر لیترمیکرو 6/1و  3/1تحت شرایط بهینه حد تشخیص 

 [.116برای هر دو ایزومر حاصل شد ] مول بر لیترمیکرو  1/1-1/111خطی 

عامل دار شده  SBA-15کربن اصلاح شده با  خمیرو همکارانش الکترود  2دانگ 6116در سال 

اند. نتایج به روش آمپرومتری به کار برده CCو  HQزمان گیری همرا جهت اندازه 3ریزگآب با مایع یونی 

میکرو  1/61-1/361و  1/01-1/001همراه با دامنه خطی  مول بر لیترمیکرو  0/1 و 9/1حد تشخیص 

 [.  161نشان داد ] CCو  HQبه ترتیب برای  مول بر لیتر

آمپرومتری و تکنیک  5OS@CS/GCE-Au-Pt و همکارانش با استفاده از4چن 6116در سال 

و دامنه  مول بر لیترمیکرو  16/1و  11/1اند. حد تشخیص گزارش داده CCو  HQزمان گیری هماندازه

 [.161آمد ] به دست CCو  HQبه ترتیب برای  مول بر لیترمیکرو 19/1-64/61 و 13/1-64/106خطی 

را با استفاده از الکترود طلا  CCو  HQزمان گیری همو همکارانش اندازه 6گازن 6114در سال 

اند. حد تشخیص آمپرومتری گزارش داده ( به روش7کسی تیوفناتیلن دی ا 3،4اصلاح شده با پلی )

 مول بر لیترمیکرو 161/1 -1/641و  11/1-1/461، ناحیه خطی مول بر لیترمیکرو  116/1و  116/1

 [. 166با استفاده از روش پیشنهادی حاصل شد ] CCو  HQبه ترتیب برای 

ن روش یکی از ها دارای نتایج نسبتاٌ مطلوبی هستند اما عدم اتوماتیک بوداگرچه این روش

مزایایی مانند حد  FIAهای آمپرومتری همراه با جفت کردن روش های آنالیز دستی است.معایب روش

                                                
1 - Zhang 
2 - Dong 
3 - Hydrophobic ionic liquid-functionalized SBA-15 
4 - Chen 
5 - Pt-Au-organosilica@ chitosan / GCE 
6 - Zhenga 
7 - Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) 
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برداری و تکرارپذیری بالا، حجم مصرفی کم نمونه و تشخیص پایین، دامنه خطی و حساسیت بالا، نمونه

ه، تکنیک آمپرومتری با دو پله در این تحقیق برای اولین مرتب [.64هزینه کم آنالیز را در بر دارد ]

به کار گرفته شد.  CCو  HQزمان گیری همجهت اندازه FIAپتانسیل متوالی، جفت شده با سیستم 

ا هزمان گونهها، اکسید یا احیاء همزمان گونهگیری همچالش اصلی در تکنیک آمپرومتری برای اندازه

هایی نظیر به کارگیری چند سنسور آمپرومتری باشد. جهت رفع این مشکل روشدر پتانسیل اعمالی می

و HPLC [164 ]هایی نظیر ها با استفاده از روش[، جداسازی گونه163زمان ]به صورت هم

( BDD) 2های پالس آمپرومتری با استفاده از الکترود بور داپ الماسو روش [160] 1الکتروفورزیس

هیزات پیچیده بوده و از نظر هزینه مقرون به های مذکور نیازمند تجگزارش شده است. روش[ 169]

د پله ا چنهای آمپرومتری بگیریانتخاب الکترود کار مناسب در اندازه از طرفی دیگر باشند.صرفه نمی

ی دیگر در هر پله پتانسیل تعیین و پتانسیل، از آن جهت که بتوان هر گونه را بدون مزاحمت گونه

 در محیط سازی سطح کربن شیشههای اصلاح الکترود و فعالروش گیری کرد حائز اهمیت است.اندازه

این در باشد. میروشی ساده [ که 160، 164با استفاده از سدیم هیدروکسید گزارش شده است ] بازی

-6)شکل ( AR) 3قرمزاصلاح الکترود با استفاده از نشاندن لایه نازکی از آلورا  مرتبه پروژه برای اولین

صورت گرفت و به عنوان سنسور آمپرومتری مورد استفاده به صورت فیلم نازک ی در محیط باز( 44

 قرار گرفت.

 
 ARساختار مولکولی  -( 44-6)ل شک

 

                                                
1 - Electrophoresis 
2 - Boron-doped diamond  
3 - Allura Red 

OCH3CH3

3NaSO

N N

OH

NaSO3
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 در محیط بازی ARاصلاح الكترود کربن شیشه با استفاده از -7-1-7

،  ابتدا سطح الکترود کربن شیشه در محیط بازی ARاستفاده از  با GCجهت اصلاح الکترود 

به منظور دسترسی به یک سطح صیقلی و صاف، با استفاده از دوغابی از پودر آلومینا )با میانگین اندازه 

میکرومتر( در سطح صفحه مخصوص پولیش الکترود، به صورت مکانیکی آماده شد. سپس  10/1ذرات 

ردد. مانده تمیز گیباقهای و سایر ناخالصیتا سطح الکترود از ذرات آلومینا با آب مقطر و اتانول شسته 

( mol L 0/1-1) سدیم هیدروکسیدمحلول ای، سطح الکترود به روش ولتامتری چرخهبه منظور اصلاح 

 و الکترود کربن شیشه در آن قرار داده شد.ل به سل الکتروشیمیایی منتق ARاز  mol Lm 0/6-1 حاوی

لت نسبت به الکترود مرجع + و0/1تا  -0/1ی در محدوده mV s 111-1روبش متوالی با سرعت  60

Ag/AgCl  سپس الکترود ( صورت گرفت. مول بر لیتر 1/3)پتاسیم کلریدGC  اصلاح شده با آب دو بار

ای هتقطیر شسته شد تا هر گونه ناخالصی از سطح آن پاک شود و به منظور اطمینان از عدم حضور گونه

 سدیم هیدروکسید محلول در اصلاح شده GC، الکترود در سطح الکترود جذب سطحی شده

1-mol L 0/1 چرخه متوالی  10به تعداد  اصلاح الکترودی قرار داده شد و روبش پتانسیل در محدوده

( نشان داده شده 40-6در شکل ) GCای متوالی طی اصلاح الکترود های چرخهولتاموگرامانجام شد. 

فرایند اصلاح الکترود کاهش +( طی V 40/1) ARشود پیک طور که در شکل دیده میاست. همان

 شد.بامی الکتروشیمیایی ه روشر روی سطح الکترود بب ARاز  یی نازکلایه نشانده شدنیابد که مؤید می

دار نظیر کربونیل، فنولی، کربوکسیل و های عاملی اکسیژنگروه ،ARی نازک تشکیل لایهزمان با هم

جهت برررسی [. 164، 166]شوند ایجاد می رودطی اصلاح در محیط بازی روی سطح الکتهیدروکسیل 

در محلول   ARبدون حضور  GCایجاده شده بر روی سطح الکترود، الکترود  ARبیشتر اثر فیلم نازک 

به محلول اصلاح  ARاصلاح شد. بدین منظور الکترود همانند روش فوق اصلاح شد با این تفاوت که 

 اصلاح گردید.   مول بر لیتر 0/1 سدیم هیدروکسید الکترود اضافه نشد و الکترود فقط در محلول
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 حاوی mol L 0/1-1 سدیم هیدروکسیدمحلول  mL 1/11با استفاده از   GCاصلاح الکترود  –( 40-6شکل )
1-mol Lm 0/6  ازAR  1، سرعت روبش-mV s 111 . 

 

 مطالعات طیف بینی امپدانس الكتروشیمیایی سطح الكترودهای مختلف  -7-1-7-1

در محیط بازی  ARبا  اصلاح شده GC یزان مقاومت انتقال بار بین واکنشگر و سطح الکترودم

ن ه قرار گرفت. بدیبا استفاده از روش طیف بینی امپدانس الکتروشیمیایی مورد مطالعبرهنه  GCو 

داده قرار  KClاز  mol L 1/1-1و  Fe(CN)]6 [3-4/-از  mol Lm 1/0-1در محلولی حاوی  منظور الکترود

( آورده شده است. در مدار معادل طراحی 49-6شد. نمودارهای نایکوئیست و مدار معادل در شکل )

به ترتیب مقاومت محلول، مقاومت در برابر انتقال بار و ظرفیت خازنی لایه دوگانه  Cو  sR ،ctRشده، 

ت در نمودار نایکوئیس دایره بزرگیباشد. نیمنیز مربوط به انتشار خطی نیمه متناهی می wZباشد. می

رود. پس از برازش دایره به سمت حذف شدن پیش میشود که با اصلاح الکترود این نیممشاهده می

 اصلاح شده GCبرهنه و  GCالکترود  ها با استفاده از نرم افزار ایویوم میزان مقاومت انتقال بار برایداده

(Modified GCE ) دهنده آمد. نتایج حاصل نشان به دستو اهم کیل 60/1و  46/1به ترتیب برابر با

در محیط بازی  AR با استفاده از کربن شیشه میزان افزایش هدایت و انتقال الکترون با اصلاح الکترود

 باشد. بر روی سطح الکترود کربن شیشه می
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. در محیط بازی ARبا  اصلاح شده GCالکترود و برهنه  GCودهای نمودار نایکوئیست در سطح الکتر -(49-6)ل شک

. ب( Hz 111111-1/1فرکانس:  ،KClاز  mol L 1/1-1و  Fe(CN)]6 [3-4/-از  mol Lm 1/0-1شرایط: محلولی حاوی 

 طرح مدار معادل به کار برده شده.

 مطالعه مورفولوژی سطح الكترود  -7-1-7-7

با استفاده  در محیط بازی ARبا اصلاح شده  GCنه و الکترود بره GCمورفولوژی سطح الکترود 

با ایجاد لایه یکنواخت  ARدهد ( نشان می40-6مورد بررسی قرار گرفت. نتایج )شکل  SEMاز آنالیز 

 .ست را بر روی آن ایجاد کرده است، سطحی هموار و یکدGCبر روی سطح الکترود 

 
 در محیط بازی ARبا  اصلاح شده GCبرهنه، ب( الکترود  GCالف( الکترود  SEMتصاویر  -( 40-6شکل )

 گیری مساحت سطح الكترود اندازه  -7-1-7-2

ه ای استفاده شد. بجهت مطالعه و بررسی سطح الکترود اصلاح شده از تکنیک ولتامتری چرخه

شیشه، نشانده شده در محیط بازی بر سطح الکترود کربن  ARمنظور میزان تأثیر لایه نازک فیلم 

( در GCE( و الکترود کربن شیشه عریان )Modified GCEدر محیط بازی ) ARالکترود اصلاح شده با 

های سرعتا قرار داده شد و روبش پتانسیل ب KClاز  M 1/1و  Fe(CN)4K 6از  mM 1/1محلولی حاوی 

 الف
 ب
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الف( معادله -46-6الف و -44-6میلی ولت بر ثانیه صورت گرفت )شکل  611تا  60ی مختلف در بازه

سویک به منظور محاسبه سطح الکترو فعال مورد استفاده قرار گرفت. در این معادله تعداد -راندلس

متر مربع بر ثانیه در نظر گرفته شد. سانتی 0/9×11-9و ضریب انتشار برابر با  1الکترون مبادله برابر با 

به ترتیب  3×11-0و  6×11-0( )ب-46-6) و (ب-44-6)شکلی گیری شیب حاصل از نمودارهاربا به کا

متر مربع سانتی 144/1و  166/1( سطح الکتروفعال برابر با الکترود اصلاح شدهوبرهنه  GCبرای الکترود 

حاصل شد. طبق نتایج حاصل، سطح  ARاصلاح شده با  GCو برهنه  GCبه ترتیب برای الکترود 

 یابد.برابر افزایش می 0/1 تقریباٌ بن شیشه،روی سطح الکترود کر ARالکتروفعال با نشاندن فیلم نازک 

E/ V

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

i/ 
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0
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 0.5
/ V

0.5
 s

-0.5

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

i/ 
A

3.0e-6

4.0e-6

5.0e-6

6.0e-6

7.0e-6

8.0e-6

9.0e-6

1.0e-5

1.1e-5

y=2*10-5+2*10-7

R2=0.9952

 
در  KClاز  M 1/1و  Fe(CN)4K 6از  mM 1/1در محلولی حاوی  برهنه GCای الف( ولتاموگرام چرخه -(44-6شکل )

میلی ولت بر ثانیه(. ب( نمودار تغییرات شدت جریان آندی بر  611و  101، 111، 01، 60های مختلف )سرعت روبش

 حسب جذر شدت روبش. 

E/ V
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

i/
 

A
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0

5
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25 mV s-1

200 mVs-1

 / V
0.5

 s
-0.5

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

i/ 
A

2.0e-6

4.0e-6

6.0e-6

8.0e-6

1.0e-5

1.2e-5

1.4e-5

y=3*10-5-9*10-8

R2=0.9993

 
و  CN)Fe(4K 6از  mM 1/1در محلولی حاوی  ARاصلاح شده با  GCالکترود ای الف( ولتاموگرام چرخه -(46-6شکل )

M 1/1  ازKCl میلی ولت بر ثانیه(. ب( نمودار تغییرات  611و  101، 111، 01، 60های مختلف )در سرعت روبش

 شدت جریان آندی بر حسب جذر شدت روبش. 

 

 ب الف

 ب الف
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ان زمگیری هممعرفی سیستم الكتروشیمیایی مورد استفاده در اندازه -7-1-2

HQ  وCC  

لکتروشیمیایی هستند که طی فرایند اکسایش مطابق فعال ا هیدروکینون و کتکول دو گونه

های اکسایشی این دو ایزومر به دلیل شوند. پیک(  به کینون تبدیل می01-6) شکل طرح شماتیک

، در محیط بازی ARاستفاده از با  ساختار مشابه با یکدیگر همپوشانی دارند. طی فرایند اصلاح الکترود

ش ها و افزیباعث بهبود جدایی پیک ای عاملی ایجاده شده در سطحهشود و گروهسطح الکترود فعال می

 .[164] شودحساسیت می

OH

OH

O

OHQ

+ 2e + 2H+

OH

OH

CC

O

O

+ 2e + 2H+

 
 CC [116.]و  HQطرح شماتیک اکسیداسیون  -(01-6شکل )

 

طراحی سیستم تزریق در جریان پیوسته با آشكارساز آمپرومتری و به  -7-1-4

 هاپارامترها و سایر بررسی سازیکارگیری آن در بهینه

-( جهت اندازهالف-01-6کاناله تزریق در جریان پیوسته نشان داده شده در شکل )دوسیستم 

به روش آمپرومتری به کار گرفته شد. سیستم متشکل از یک کانال جریان  CCو  HQزمان گیری هم

لو مشخص و تنظیم شده به جاست، که در آن حامل جریان )بافر( به وسیله پمپ پریستالتیک با سرعت 

( به وسیله CCو  HQ)محلول استاندارد یا محلول نمونه از  نیز حاوی نمونهکانال دیگر شود. رانده می

سل جریان الکتروشیمیایی متشکل از الکترود  شود.رانده می سمت شیر تزریق پمپ پریستالتیک به

Ag/AgCl (KCl 1/3 مول بر لیتر،)الکترود الکترود کار ) (، الکترود کمکی )پلاتینGC یا  اصلاح شده
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GC جهت تزریق نمونه در سیستم تعبیه شد. تکنیک  ،( ساخته شده در آزمایشگاه بود. شیر تزریقبرهنه

 HQمان زگیری همای به عنوان آشکارساز الکتروشیمیایی به کار گرفته شد. اندازهآمپرومتری چند پله

. روش کار به (ب-01-6 )شکل صورت گرفت app2Eو  app1E با اعمال دو پله پتانسیل متوالی CCو 

به وسیله پمپ پریستالتیک با سرعت مشخص و تنظیم شده به سمت سل حامل جریان صورت زیر بود: 

یق با تزربه الکترود کار اعمال شد. لوپ طی مدت زمان مشخصی  app1Eالکتروشیمیایی هدایت گردید. 

( بارگیری شد. پس از ثابت CCو  HQستاندارد یا محلول نمونه از نمونه )محلول ا معینی از محلولحجم 

شدن خط پایه آمپرومتری، با تغییر حالت شیر تزریق از حالت بارگیری به تزریق، نمونه به جریان حامل 

طی مدت  app2Eتزریق و سیگنال نمونه ثبت شد. سپس پتانسیل اعمالی به صورت اتوماتیک بر روی 

ه شد. همانند مرحله قبل، لوپ نمونه به وسیله شیر تزریق با حجم مشخصی از قرار داد زمان مشخصی

بارگیری و پس از ثابت شدن خط پایه آمپرومتری، به جریان حامل تزریق شد. پس  CCو  HQمخلوط 

سپس اعمال ثبت گردید.  app2Eاز رسیدن نمونه به سل الکتروشیمیایی، سیگنال آمپرومتری آن در

و سایر  وجود آنالیت بین بردن از ، جهتگیریپس از هر اندازه زمان مشخصی یبرا app2E پتانسیل

هر داده میانگین  ها در دمای محیط صورت گرفت.تمام آزمایش. روی سطح الکترود ادامه یافت هاآلودگی

 باشد.گیری تکراری میسه اندازه

 CCرفتن عدم اکسایش گیرد. با در نظر گ( صورت میapp1Eدر پله پتانسیل اول ) HQاکسایش 

توان باشد و می( میHQi) HQ، جریان آمپرومتری حاصل فقط ناشی از app1Eو مزاحمت ناشی از آن در 

قابلیت  CCو  HQ(، هر دو گونه app2Eرا به صورت کمی تعیین نمود. در پله پتانسیل دوم ) مقدار آن

یگنال س که یناباشد. با فرض گونه میو هر د حاصل جمعسیگنال جریان، ؛ لذا باشنداکسایش را دارا می

HQ توان سیگنال در هر دو پله پتانسیل برابر باشد، با تفریق دو سیگنال از یکدیگر میCC (CCi را )

 را به صورت کمی تعیین نمود.     محاسبه و مقدار آن
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به روش  CCو  HQزمان ی همگیرشماتیکی از سیستم تزریق در جریان پیوسته جهت اندازهالف(  -(01-6شکل )

: a) های آمپرومتریگیرینحوه اعمال پتانسیل طی اندازه -. ب(اصلاح شده GCآمپرومتری با استفاده از الکترود 

 1/0هر یک با غلظت CCو  HQ: مخلوط نمونه b، مول بر لیتر میکرو1/1هر یک با غلظت  CCو  HQمخلوط نمونه 

 .الکترود کمکی : CEالکترود کار،  : WEالکترود مرجع،  : RFشیر تزریق،  : IVپمپ،  : P. (مول بر لیترمیکرو

 

رود الكتبا  و مقایسه آن اصلاح شده هایفتار الكتروشیمیایی الكترودر -7-1-1

 (برهنه GCالكترود اصلاح نشده )

اصلاح شده در محیط  GCبرهنه، الکترود  GCسه الکترود شامل الکترود مقایسه رفتار  جهت

در محیط بازی از تکنیک ولتامتری  ARاصلاح شده با استفاده از  GCو الکترود  (AR)بدون حضور  بازی

 الف

 

 ب
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 ( نشان داد(03-6( و )06-6) شکل حاصل )استفاده شد. نتایج و ولتامتری پالس تفاضلی ای چرخه

طبق چنین باشند. همبرهنه دارا می GCالکترودهای اصلاح شده حساسیت بیشتری نسبت به الکترود 

 باشند.د اصلاح شده دارای حساسیت یکسان میونتایج هر دو الکتر

E/ V

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

i/
A

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5 Bare GCE

Modifed GCE in basic media

Modified GCE With AR in basic Media

 
. شرایط: GCدر سطح سه الکترود  CCو  HQ مول بر لیترمیکرو  1/111ای متوالی چرخه ولتاموگرام -(06-6شکل )

 .mV s 111-1، سرعت روبش: pH: 1/9بافر فسفاتی 

 

E/ V

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

i/
A

0

1

2

3

4

Bare GCE

Modified GCE in basic media

Modified GCE with AR in basic media

 
شرایط: بافر  .GCسه الکترود در سطح  CCو  HQ مول بر لیترمیکرو  1/111پالس تفاضلی ولتاموگرام -(03-6شکل )

 ms 01، زمان اعمال پالس: V 01، ارتفاع پالس:mV s 01-1، سرعت روبش: pH: 1/9فسفاتی 
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 برهنه GC و الكترود اصلاح شده GCالكترود  آمپرومتری رفتار بررسی -7-1-6

 پیشنهادی FIAسیستم  با استفاده از

( برهنه GCالکترود و  اصلاح شده  GC هایالکترودبه منظور بررسی و مقایسه رفتار الکترودها )

 CCو  HQاز  مول بر لیترمیکرو 1/01نمونه مخلوط  ( اصلاح گردید6-0-6به روش ذکر شده در بخش )

گیری به روش بر خط آمپرومتری با به اندازه و شد( تهیه 1-mol L 133/1) pH=1/9در بافر فسفاتی 

 و V 14/1=app1E( با اعمال دو پله پتانسیل متوالی 4-0-6طراحی شده ) FIAکارگیری سیستم 

V 69/1 =app2E .الکترودهای اصلاح شده )الکترود شود طور که مشاهده میهمان انجام شدGC  اصلاح

-6شکل))اصلاح شده در محیط بازی  GCو الکترود  (الف-04-6کل ش) در محیط بازی ARشده با 

-04-6برهنه )شکل) GCب(( دارای حساسیت، پایداری و تکرارپذیری بیشتری نسبت به الکترود -04

)نشان داده شده با برای ده تزرریق متوالی  Fبا استفاده از آزمون  باشند. بررسی تکرارپذیریج(( می

انحراف  .انجام شداصلاح شده دو الکترود  برای  دو پله پتانسیل اعمالی در( 46-6در شکل  *علامت 

در محیط بازی در پله پتانسیل اول و دوم به ترتیب برابر با  ARاستاندارد برای الکترود اصلاح شده با 

 ARحاصل شد و انحراف استاندارد برای الکترود اصلاح شده در محیط بازی بدون حضور  13/1و  19/1

در پله پتانسیل اول و  Fنتایج آزمون . آمد به دست 60/1و  11/1به ترتیب اول و دوم پتانسیل  در پله

در سطح  F(9,0.05 ,9) برای 6/3 با در نظر گرفتن) نتایج حاصل شد. 0/3 و  4/3به ترتیب برابر با  دوم

در  ARنشاندن  ی بهبود تکرارپذیری با استفاده ازدهندهنشان( برای آزمون یک طرفه 60اطمینان %

 باشد.می GCسطح الکترود 
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در دو پله  CCو  HQ مول بر لیترمیکرو 1/01های متوالی ازولتاموگرام آمپرومتری حاصل از تزریق -(04-6)ل شک

یط بازی در مح اصلاح شده GCالکترود . ب( در محیط بازی ARاصلاح شده با  GCالکترود   -الف( متوالی پتانسیل

 ، سرعت جریان:)pH (1-mol L 133/1: 1/9شرایط: بافر فسفاتی با برهنه.  GCج( الکترود . ARبدون حضور 
1-mL min 9/0.  :حجم نمونهµL 101 ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E. 

 

در  محیط بر اکسایش هیدروکینون و کتكول pHبررسی تأثیر تغییر  -7-1-2

 ه اصلاح شد GCالكترود سطح 

ای صورت ت به روش ولتامتری چرخهمتفاوهای pHدر بررسی اکسایش هیدروکینون و کتکول 

 های مختلف pHهای حاصله را در محلول بافر فسفات در ( ولتاموگرامالف-00-6گرفت. شکل )

نمودار تغییرات پتانسیل دماغه اکسایش هیدروکینون و کتکول بر حسب دهد. نشان می 1/6-1/3

شود پتانسیل طور که در شکل دیده می( آورده شده است. همانب-00-6حیط، در شکل )م pHتغییرات 

چنین پتانسیل همکند. به طور خطی تغییر می pHدماغه اکسایش هیدروکینون و کتکول با تغییرات 

1E 
1E 2E 

2E 

E1 
E2 

* 

* 

* 

* 

 ب الف

 ج
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به سمت مقادیر  pHبا افزایش  اصلاح شده  GCالکترود دماغه اکسایش هیدروکینون و کتکول در سطح 

 الکتروشیمیایی در فرایند اکسایشتأیید کننده شرکت پروتون شود. این امر جا میابهمنفی ج

 ((60-6( و )64-6))معادله  باشد. شیب خط به دست آمده برای هر دو آنالیتهیدروکینون و کتکول می

-شسایدهد تعداد الکترون و پروتون در فرایند اکباشد که نشان می، میmV 06نزدیک به مقدار نرنستی، 

 . [166] (n=6برابر است ) اصلاح شده  GCالکترود کاهش در سطح 

𝐸𝐶𝐶(𝑉) =  −0.0533 𝑝𝐻 + 0.5982                𝑅
2 = 0.9941 (6-64         )  

𝐸𝐻𝑄(𝑉) = −0.0522 𝑝𝐻 + 0.4868                𝑅
2 = 0.9974 (6-60          )  
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در  ARبا  اصلاح شده GCالکترود در سطح  CCو  HQ مول بر لیترمیکرو  1/111ای ولتاموگرام چرخه -(00-6شکل )

 تنهاب( و ( pH: 1/6-1/3های مختلف از بافر فسفاتی )pHدر میلی ولت بر ثانیه الف( 111با سرعت اسکن  محیط بازی

در محلول ذکر شده در سطح  pHبر حسب  CCو  HQنمودار تغییرات پتانسیل اکسایش ج( . 1/3و  pH 1/0در دو 

 . اصلاح شده  GCالکترود 

 سازی شرایط آزمایشبهینه -7-1-8

به روش  HQو  CCزمان گیری همزهاندا بر سازی پارامترهاینهبهیبه منظور افزایش حساسیت 

، غلظت pHوش یک متغیر در زمان انجام شد. پارامترهای شیمیایی نظیر استفاده از رآمپرومتری با 

... و پارامترهای دستگاهی سیستم جریان مانند سرعت جریان، حجم ، ARغلظت ، سدیم هیدروکسید

ز های دیگر اسازی تمام متغیرها و سایر بررسیبرای بهینه نمونه تزریقی، ... مورد مطالعه قرار گرفت.

 ه، حجم نمونmL min 0/6-1 جریان سرعت( استفاده گردید. 4-0-6ش ذکر شده در بخش )رو

µL 101  د.به کار گرفته شسازی پارامترها گرفته شده در بررسی و بهینهنقاط شروع به کار به عنوان 

 الف

 ب ج
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 استفاده شد. CCو  mol Lµ 1/01 HQ-1غلظت  سازی ازطی بهینهدر 

 pHتأثیر  -7-1-8-1

 ایزومر دی هیدروکسی بنزن( ذکر شد، اکسایش و کاهش دو 0-0-6ه در بخش )طور کهمان

 آمپرومتری پاسخالکترولیت حامل بر روی  pHرو اثر قرار دارد. از این pHمورد مطالعه تحت تأثیر 

 1-mol Lµ 1/01 HQ  وCC  الکترود کربن شیشه به روش ذکر شده در بخش قرار گرفت.  یبررسمورد

 و سپس با آب و اتانولشد ردید. الکترود کربن شیشه با پودر آلومینا صیقل داده ( اصلاح گ6-0-6)

 mol L 6/1-1تهیه شده در محلول  mol Lm 1/1 AR-1محلول شسته و به سل الکتروشیمیایی حاوی 

 روبش متوالی با سرعت 60سطح الکترود کربن شیشه حاصل طی منتقل شد.  سدیم هیدروکسید

1-mV s 111 ولت نسبت به الکترود مرجع 0/1تا  -0/1ی در محدوده فوق در محلول +Ag/AgCl 

اصلاح شده با آب دو بار تقطیر شسته  GCسپس الکترود گردید.  اصلاح( مول بر لیتر 1/3)پتاسیم کلرید 

های جذب شد تا هر گونه ناخالصی از سطح آن پاک شود و به منظور اطمینان از عدم حضور گونه

 mol L 6/1-1 سدیم هیدروکسیددر محلول  اصلاح شده GCلکترود، الکترود سطحی شده در سطح ا

پس چرخه متوالی انجام شد.  10ی اصلاح الکترود به تعداد قرار داده شد و روبش پتانسیل در محدوده

ل به سل جریان الکتروشیمیایی منتقو  د اصلاح شده با آب مقطر شسته شد، الکترواصلاح سطحاز انجام 

تهیه  mol L 133/1-1و غلظت  (1/6-1/3های مختلف )pHبافر فسفاتی با  رولیت حامل شاملشد. الکت

با استفاده از ولتامتری هدایت شد. الکتروشیمیایی به سمت سل  mL min 0/6-1گردید و با سرعت

و  app1Eهای پتانسیل اعمالی )(، پله(00-6) های مختلف )شکلpHدر  CCو  HQای مخلوط چرخه

app2Eلوپ نمونه بانتخاب شدند. ( اLµ 101  از مخلوطی حاویHQ  وCC های اعمالی. پتانسیلپر شد 

 pHبا توجه به  app2Eو  app1E +( ولت به ترتیب برای43/1)-+(13/1و ) +(33/1)-+(13/1) یدر محدوده

له به روش دو پ گیری( اندازه4-0-6همانند روش ذکر شده در بخش )مورد مطالعه انتخاب شدند. 

بازی به  هایpH( آورده شده است. در 09-6( و شکل )01-6نتایج در جدول )صورت گرفت. پتانسیل 

ج طبق نتای. [131] شودآمپرومتری مشاهده میکاهش سیگنال سیگنال  CCو  HQپلیمره شده علت 
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  عات بعدی انتخاب شد. ل( برای مطا1-mol L 133/1) pH= 1/9بافر فسفاتی با  حاصل

  pHنتایج حاصل از بررسی  -(01-6جدول )
pH app1E appl2E HQi CCi 

0/2 33/1 43/1 63/1 46/1 

0/4 64/1 34/1 16/1 69/1 

0/1 66/1 33/1 63/1 11/1 

0/6 14/1 69/1 19/1 64/1 

0/2 16/1 66/1 16/1 64/1 

0/8 19/1 19/1 04/1 11/1 

0/1 13/1 13/1 06/1 44/1 
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 شرایط: بافر فسفاتی. CCو  mol Lµ 1/01 HQ-1بر جریان آمپرومتری محلولی از  pHتأثیر  -(09-6شکل )

1/6-1/3 :pH ،V(13/1)+-(33/1)+ :app1E ،V(13/1)+-(43/1)+ :app2E  :حجم نمونهµL 101:سرعت جریان عبوری ، 
1-mL min 0/6 غلظت ،AR :1-mmol L 1/1 غلظت ،NaOH :1-Lmol  6/160: الکترود چرخه اصلاح ، تعداد . 

 

 بررسی نوع بافر و غلظت آن -7-1-8-7

مورد مطالعه قرار  CCو  HQغلظت بافر به عنوان پارامتر مؤثر دیگر در واکنش اکسیداسیون 

 محلولو تحت همان شرایط ) pHالکترود کربن شیشه همانند روش ذکر شده در بررسی  گرفت.
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1-mol Lm 1/1 AR 1شده در محلول  تهیه-mol L 6/1 چرخه اصلاح  60به همراه  سدیم هیدروکسید

به  های مختلفبا غلظت( pH=1/9) یبافر فسفاتمنتقل شد. آماده و به سل الکتروشیمیایی  (الکترود

به سمت  mL min 0/6-1و با سرعت  مول بر لیتر تهیه 110/1-106/1در محدوده  عنوان حامل جریان

روش ذکر شده در بخش همانند  نمونه µL 101 با تزریق گیری آمپرومتریاندازه .سل جریان هدایت شد

 جدولدر . نتایج انجام شد V 69/1 =app2Eو  V 14/1=app1E ( با اعمال دو پله پتانسیل متوالی6-0-4)

از بافر برای مطالعات  mol L 133/1-1غلظت  آورده شده است. طبق نتایج (00-6) و شکل (6-06)

 انتخاب شد.بعدی 

 نتایج حاصل از بررسی غلظت بافر -(06-6جدول )
C (M) HQi CCi 

002/0 66/1 49/1 

070/0 14/1 40/1 

022/0 10/1 66/1 

046/0 69/1 46/1 

011/0 66/1 01/1 

 

V 
Buffer

 / mol L
-1

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

i/ 
A

0.8

1.0

1.2

1.4

HQ

CC

 
 شرایط: بافر فسفاتی. CCو  mol Lµ 1/01 HQ-1بر جریان آمپرومتری محلولی از أثیر غلظت بافر ت-(00-6شکل)

1/9 :pH ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E :حجم نمونه ،µL 101 :1، سرعت جریان عبوری-mL min
: AR، غلظت 0/6 

1-mmol L 1/1 غلظت ،NaOH :1-mol L 6/1 :60، تعداد چرخه اصلاح الکترود. 
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ن منظور دیمورد بررسی قرار گرفت. ب در بررسی بعدی نوع بافر به کار رفته در الکترولیت حامل

تهیه شدند و به عنوان الکترولیت  mol L 133/1-1و غلظت  pH=1/9و فتالات با بافرهای فسفات، استات 

 و شکل( 03-6)نتایج نشان داد )جدول  تحت شرایط بهینه قبل مورد آزمایش قرار گرفتند. جریانحامل 

ها مورد استفاده در بررسی pHباشد. با توجه به کسان میمیزان حساسیت در هر سه نوع بافر ی( (6-04)

(1/9 pH ) بافر فسفات(1-mol L 133/1برای آزمایش ) .های بعدی انتخاب شد 

 

 اصل از بررسی نوع بافرنتایج ح -(03-6جدول )
 iHQ CCi نوع بافر

14/1 فسفات  61/1 

64/1 استات  46/1 

69/1 فتالات  16/1 

ر اف وع ب ن
Phosphate Acetate Phthalate

i/
A

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

HQ

CC

 

  pH: 1/9با شرایط: بافر  .CCو  mol Lµ 1/01 HQ-1بر جریان آمپرومتری محلولی از أثیر نوع بافر ت-(04-6)ل شک

(1-mol L 133/1( ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E :حجم نمونه ،µL 110 :1، سرعت جریان عبوری-mL min
 0/6 ،

 .60الکترود:  ، تعداد چرخه اصلاحNaOH :1-L mol 6/1، غلظت AR :1-mmol L 1/1غلظت 
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 در فرایند اصلاح الكترود سدیم هیدروکسیدغلظت بررسی اثر  -7-1-8-2

 قرار گرفت. بررسی به عنوان عامل مهم در اصلاح الکترود مورد مورد سدیم هیدروکسیدغلظت 

رود در ا(، اصلاح سطح الکتسازی الکترود کربن شیشه )پولیش الکترود برهنه با پودر آلومینپس از آماده

( mol L 1/1-10/1-1های مختلف )با غلظت سدیم هیدروکسیدحاوی  ARاز  mol Lm 1/1-1محلول 

میلی ولت بر ثانیه انجام  111ولت با سرعت روبش + 0/1تا  -0/1ی چرخه متوالی در گستره 60طی 

سدیم  mol L 0/1-1حاوی به سل الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده با آب شسته شد و سپس شد. 

چرخه متوالی انجام  10ی اصلاح الکترود به تعداد هیدروکسید منتقل شد و روبش پتانسیل در محدوده

با  pH ،1-mol L 133/1=1/9بررسی الکترودهای اصلاح شده تحت شرایط بهینه قبل )بافر فسفاتی شد. 

طبق روش ذکر  CCو  HQاز  mol Lµ 1/01-1ز مخلوطی ا Lµ 101و  mL min 0/6-1سرعت جریان 

 انجام شد. V 69/1 =app2Eو  V 14/1=app1Eدو پله پتانسیل متوالی  ( با اعمال4-0-6شده در بخش )

 سیدسدیم هیدروکبا افزایش غلظت  پس از انجام آزمایش بر روی الکترودهای اصلاح شده، نتایج نشان داد

و  فعالهای به دلیل افزایش تعداد سایتتواند یشود که این امر احتمالاٌ مباعث افزایش سیگنال می

 . با توجه به نتایج حاصل، غلظتهای عاملی هیدروکسیل، کربونیل و... بر روی سطح الکترود باشدگروه

1-mol L 0/1  ایج نتبرای مطالعات بعدی انتخاب شد. جهت اصلاح سطح الکترود،  سدیم هیدروکسیداز

 ( آورده شده است.06-6شکل ) ( و04-6جدول ) صل از این بررسی درحا

 اصلاحمورد استفاده طی فرایند  سدیم هیدروکسیدنتایج حاصل از بررسی غلظت  -(04-6جدول )

)
1-mol L(NaOHC  HQi CCi 

01/0 49/1 09/1 

10/0 63/1 04/1 

70/0 10/1 61/1 

10/0 60/1 36/1 

20/0 69/1 33/1 

00/1 69/1 33/1 
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C 
NaOH 

/mol L
-1

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

i/ 
A

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

CC

HQ

 
 بر جریان آمپرومتری محلولی از اصلاح الکترودمورد استفاده طی فرایند  سدیم هیدروکسیدغلظت أثیر ت-(06-6)ل شک

1-mol Lµ 1/01 HQ  وCC . 1/9شرایط: بافر فسفاتی با :pH (1-mol L 133/1( ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E حجم ،

 .60تعداد چرخه اصلاح الکترود: ، AR :1-mmol L 1/1، غلظت mL min 0/6-1: ، سرعت جریان عبوریµL 101 نمونه:

 

 ARبررسی اثر غلظت  -7-1-8-4

طی فرایند اصلاح الکترود مورد بررسی قرار گرفت. بدین  ARدر این مرحله از کار غلظت  

کترود در اصلاح ال سازی الکترود کربن شیشه )پولیش الکترود برهنه با پودر آلومینا(، پس از آمادهمنظور

( طی mol L 0/6-0/1-1های مختلف )با غلظت AR( حاوی mol L 0/1-1) سدیم هیدروکسیدمحلول 

میلی ولت بر ثانیه انجام شد.  111ولت با سرعت روبش + 0/1تا  -0/1ی چرخه متوالی در گستره 60

سدیم  mol L 0/1-1به سل الکتروشیمیایی حاوی الکترود اصلاح شده با آب شسته شد و سپس 

چرخه متوالی انجام  10به تعداد ی اصلاح الکترود روبش پتانسیل در محدوده منتقل شد و هیدروکسید

با  pH ،1-mol L 133/1=1/9شد. بررسی الکترودهای اصلاح شده تحت شرایط بهینه قبل )بافر فسفاتی 

طبق روش ذکر  (CCو  HQاز  mol Lµ 1/01-1ز مخلوطی ا Lµ 101و  mL min 0/6-1سرعت جریان 

انجام شد.  V 69/1 =app2Eو  V 14/1=app1Eدو پله پتانسیل متوالی  ( با اعمال0-0-6شده در بخش )

تأثیری در  ARغلظت ( (00-6) و جدول( 91-6) گیری آمپرومتری نشان داد )شکلنتایج اندازه
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مطالعات بعدی انتخاب  برای ARاز  mol Lm 0/6-1 حساسیت ندارد. به منظور افزایش پایداری غلظت 

 شد. 

 ARنتایج حاصل از بررسی غلظت  -(00-6)ل جدو

)
1-mol L(mARC HQi CCi 

1/0 63/1 31/1 

0/1 63/1 31/1 

0/7 63/1 31/1 

1/7 64/1 36/1 

0/2 64/1 31/1 

 

C
AR

 / mmol L
-1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

i/
A

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

HQ

CC

 
 . شرایط: بافر فسفاتی باCCو  mol Lµ 1/01 HQ-1ز بر جریان آمپرومتری محلولی ا ARغلظت أثیر ت-(91-6)ل شک

1/9 =pH (1-mol L 133/1( ،V 14/1=app1E ،V 69/1 =app2E :حجم نمونه ،µL 101 :1، سرعت جریان عبوری-mL min 

  . 60الکترود:  ، تعداد چرخه اصلاحNaOH :1-mol L 0/1غلظت ، 0/6

 

 وداصلاح الكترای هبررسی اثر تعداد چرخه -7-1-8-1

میزان فعال شدن و در تعیین دیگر به عنوان یک عامل مؤثر  ی اصلاح الکترودتعداد چرخه

ی قرار گرفت. پس و به دنبال آن حساسیت روش مورد بررسهای عاملی موجود در سطح الکترود گروه

در  یشهشالکترودهای کربن  (،سازی الکترود کربن شیشه )پولیش الکترود برهنه با پودر آلومینااز آماده
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 مختلف هایطی چرخه mol L 0/1-1 سدیم هیدروکسید(تهیه شده در 1-mol Lm 0/6) AR محلول

میلی ولت بر ثانیه  111ولت با سرعت روبش + 0/1تا  -0/1ی در گسترهچرخه(  0-40ی )در محدوده

 mol L 0/1-1به سل الکتروشیمیایی حاوی و سپس  الکترود اصلاح شده با آب شسته شد. ندشد اصلاح

چرخه متوالی  10ی اصلاح الکترود به تعداد سدیم هیدروکسید منتقل شد و روبش پتانسیل در محدوده

 قبل )بافر فسفاتی الکترودهای اصلاح شده تحت شرایط بهینهپاسخ آمپرومتری بررسی  انجام شد.

1/9=pH ،1-mol L 133/1  1با سرعت جریان-mL min 0/6  وLµ 101 1ز مخلوطی ا-mol Lµ 1/01  از

HQ  وCC) ( با اعمال4-0-6طبق روش ذکر شده در بخش )  دو پله پتانسیل متوالیV 41/1=app1E 

با (. (91-6و شکل ) (09-6جدول))گیری آمپرومتری نشان داد انجام شد. نتایج اندازه V 69/1 =app2Eو

ای هسیگنال تجزی لکترودهای فعال در سطح اتعداد سایتو افزایش  تعداد چرخه اصلاح الکترودافزایش 

سازی چرخه فعال 60تعداد بنابراین  ماند.یابد و پس از آن ثابت میش میافزای 60برای هر دو گونه تا 

 برای مطالعات بعدی انتخاب شد.  سطح الکترود

 الکترود اصلاحنتایج حاصل از بررسی تعداد چرخه  -(09-6)ل جدو

 HQi CCi تعداد چرخه

0 11/1 19/1 

10 11/1 16/1 

60 60/1 36/1 

30 60/1 36/1 

40 63/1 33/1 
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عداد چرخه ت

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

i/
A

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

HQ

CC

 
. شرایط: CCو  mol Lµ 1/01 HQ-1بر جریان آمپرومتری محلولی از  اصلاح الکترودتعداد چرخه أثیر ت -(91-6)ل شک 

، سرعت جریان µL 101، حجم نمونه: pH (1-mol L 133/1( ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E: 1/9بافر فسفاتی با 

 .60الکترود:  ، تعداد چرخه اصلاحNaOH :1-mol L 0/1، غلظت AR :1-mmol L 1/6، غلظت mL min 0/6-1عبوری: 

 أثیر سرعت جریان حامل ت -7-1-8-6

اشد. تأثیر سرعت جریان بر بها میسرعت جریان یک عامل مهم بر روی شکل و ارتفاع پیک

در شرایط  اصلاح شده GC. الکترود مورد بررسی قرار گرفت CCو  HQآمپرومتری مخلوط  خروی پاس

چرخه  60 و سدیم هیدروکسید AR ، 1-mol L 0/1از  mol Lm 0/6-1 آمده )محلول به دستبهینه 

م سرعت جریان با تنظی CCو  HQخلوطی از م µL 101گیری آمپرومتری اندازه .( تهیه گردیداصلاح

با به کارگیری  mL min 1/30-1/6-1ی ( در محدودهpH ،1-mol L 133/1=1/9فر فسفاتی حامل )با

 V 64/1 =app2E و V 14/1=app1Eدو پله پتانسیل متوالی  با اعمال (4-0-6روش ذکر شده در بخش )

سیگنال  سرعت جریان حامل،با افزایش ( (96-6و شکل ) (00-6) نتایج نشان داد )جدول. انجام شد

به صورت خطی و پس از آن با شیب ملایم افزایش  mL min 0/9-1 تا ای برای هر دو آنالیتهیتجز

زمان با افزایش سرعت جریان میزان پراکندگی آنالیت در حامل جریان کاهش و به دنبال آن هم یابد.می

 شود.یم ها کمترشدگی پیکچنین با افزایش سرعت جریان میزان پهنهم یابد.جریان نفوذی افزایش می

برای  بینس تکرارپذیری نشان داد میزان انحراف استانداردتزریق متوالی جهت بررسی  دهنتایج بررسی 



 تجربی                                                                                                            فصل دوم

 

103 

 

HQ  باشد و می 6/11و  6/3میلی لیتر بر دقیقه به ترتیب  برابر با  1/61و  9/0در دو سرعت جریان

باشد. با توجه به نتایج می 4/66و  6/9در دو سرعت جریان مذکور به ترتیب برابر با   CCمقدار آن برای 

، تکرارپذیری بالا و حجم مطلوببا در نظر گرفتن حساسیت  mL min 9/0-1 نسرعت جریا حاصل

    مصرفی کم حامل جریان انتخاب شد. 

 نتایج حاصل از بررسی تأثیر سرعت جریان -(00-6)ل جدو

 HQi CCi (mL min-1سرعت )

0/7 46/1 46/1 

1/7 60/1 36/1 

2/2 00/1 40/1 

2/4 40/1 04/1 

6/1 13/6 14/6 

6/6 66/6 33/6 

0/8 03/6 30/6 

0/10 09/6 94/6 

0/12 69/3 44/6 

0/70 40/3 60/3 

0/21 91/4 04/4 

Flow rate/ mL min
-1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

i/
A

0

1

2

3

4

5

HQ

CC

 

شرایط: بافر  .CCو  mol Lµ 1/01 HQ-1 محلولی ازبر جریان آمپرومتری سرعت جریان حامل أثیر ت-(96-6)ل شک

 : AR، غلظت µL 101، حجم نمونه: pH (1-mol L 133/1( ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E: 1/9فسفاتی با 
1-mmol L 1/6 غلظت ،NaOH :1-mol L 0/1 :60، تعداد چرخه اصلاح الکترود. 
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 یقیتزرتأثیر حجم نمونه  -7-1-8-2

های هایی با حجملوپبا تغییر  CC و HQتأثیر حجم نمونه تزریقی بر حساسیت آمپرمتری 

الکترود کربن شیشه با روش ذکر شده در  لیتر استفاده شد.و میکر 1/001تا  1/01متفاوت در گستره 

با غلظت  ARحاوی  سدیم هیدروکسید mol L 0/1-1( تحت شرایط بهینه )محلول 6-0-6بخش )

1-mol Lm 0/6 ،60  بافر قرار داده شد. الکتروشیمیایی در سل جریان و( اصلاح اصلاح الکترودچرخه 

نمونه با مت سل جریان هدایت و به س mL min 9/0-1با سرعت( pH ،1-mol L 133/1= 1/9فسفاتی )

( با (93-6) شکل( و 04-6جدول )آمده ) به دستطبق نتایج  ای مختلف به سیستم تزریق شد.هحجم

ای برای هر دو آنالیت افزایش سیگنال تجزیه لیتر،و میکر 101تا  1/01افزایش حجم نمونه تزریقی از 

بال ها را به دنبالا رفتن حجم تزریقی پهن شدن پیکاز طرفی دیگر . ماندیابد و پس از آن ثابت میمی

 برای مطالعات بعدی انتخاب شد.  µL 101حجم تزریقی  ،به حساسیت بالا یابیدستبرای ذا ل .دارد

 

 رسی تأثیر حجم تزریقی نمونهنتایج حاصل از بر -(04-6جدول )

 HQi CCi (µLحجم تزریقی )

20 09/1 09/1 

170 16/6 11/6 

120 13/6 14/6 

770 11/6 11/6 

270 11/6 11/6 

470 19/6 64/1 

120 14/6 16/6 

 



 تجربی                                                                                                            فصل دوم

 

100 

 

Sample volume/ L

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
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HQ

CC

 
. شرایط: بافر CCو  mol Lµ 1/01 HQ-1ومتری محلولی از بر جریان آمپرحجم نمونه تزریقی أثیر ت-(93-6)ل شک

: ARغلظت  mL min 9/0-1، سرعت جریان: pH (1-mol L 133/1( ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E: 1/9فسفاتی با 
1-mmol L 1/6 غلظت ،NaOH :1-mol L 0/160الکترود:  ، تعداد چرخه اصلاح. 

 

 تأثیر قدرت یونی -7-1-8-8

 ای از پتاسیم کلرید به عنوان یک الکترولیت بیثر قدرت یونی بر سیگنال تجزیهابرای بررسی 

های و غلظت CCو  HQاز  mol Lµ 1/01-1حاوی  های نمونهاثر استفاده شد. بدین منظور محلول

 ،pH=1/9ی بافر فسفات )( بافری شده به وسیله1-mol L 10/1-110/1) KClمختلف از 

 1-mol L 133/1ر به روش ذکر شده دتحت شرایط بهینه اصلاح شده . الکترود کربن شیشه ( تهیه شد

های آماده شده به حامل جریان )بافر فسفاتی از نمونه Lµ 1/101( اصلاح گردید. 6-0-6بخش )

1/9=pH ،1-mol L 133/11 ( با سرعت-mL min 9/0 ( شکل( و 06-6جدول )تزریق شد. نتایج 

در  قدرت یونی تثبیتثیر چندانی بر حساسیت روش ندارد. اما برای ( نشان داد قدرت یونی تأ(6-94)

 انتخاب شد.  KClاز  مول بر لیتر 10/1غلظت  های حقیقی،نمونه
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 نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت یونی -(06-6)ل جدو

KClC HQi CCi 

111/1 13/6 14/6 

110/1 13/6 11/6 

161/1 13/6 19/6 

141/1 11/6 64/1 

141/1 11/6 13/6 

101/1 11/6 13/6 

 

C
KCl/

mol L
-1

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

i/
A

1.50

2.00

2.50

HQ

CC

 

. شرایط: بافر فسفاتی با CCو  mol Lµ 1/01 HQ-1بر جریان آمپرومتری محلولی از قدرت یونی أثیر ت-(94-6)ل شک

1/9 :pH (1-mol L 133/1( ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E :1، سرعت جریان-mL min 9/0. ه: حجم نمونµL 011 

 .60الکترود:  ، تعداد چرخه اصلاحNaOH :1-mol L 0/1، غلظت AR :1-mmol L 1/6غلظت 

 

 تأثیر پتانسیل اعمالی -7-1-8-1

ل بایستی باشد. پتانسیپتانسیل اعمالی در تکنیک چند پله پتانسیل آمپرومتری حائز اهمیت می

دون باکنش داده و بتوان آن را به صورت کمی آنالیت در آن پله پتانسیل وای انتخاب شود که به گونه

 کربن شیشه به روش ذکر شده در بخشالکترود تعیین نمود. های دیگر مزاحمت سیگنال گونه

 با غلظت ARحاوی  سدیم هیدروکسید mol L 0/1-1)محلول  تحت شرایط بهینه( 6-0-6)

1-mol Lm 0/6 ،60  آزمایش  سری 10 ( اصلاح گردید. سپساصلاحچرخهIAF- آمپرومتری با اعمال
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تحت شرایط بهینه )بافر ولت  14/1-39/1در محدوده  V 16/1های با گام (appE) پله پتانسیلتک  10

 ، حجم تزریقی برابر باmL min 9/0-1، سرعت جریانmol L 133/1-1با غلظت  pH=1/9فسفاتی 

Lµ 1/101، KCl 1-mol L 10/1 )محلول تک نمونه ازانجام شد.  پتانسیل هایتعیین پله جهت 

1-mol Lµ 1/01 HQ یا CC  1/9بافری شده با بافر فسفات=pH 1 یحاو-mol L 10/1  ازKCl  در

شود، جریان آندی حاصل از ( مشاهده می91-6که در شکل ) طورهماناستفاده شد.  هاریگیاندازه

رسد و پس + میV 41/1+ شروع و به ماکسیمم مقدار خود در پتانسیل V 14/1 از HQ (HQi)اکسایش 

حاصل از  نمودارباشد. میثابت ولت + 39/1+ تا 14/1ی در محدودهاز آن جریان آندی )جریان حد( 

+ ولت بیشترین 36/1تا + 61/1یدر محدودهCC (CCi )دهد که جریان آندی برای نشان می CCاکسایش 

، ((41-6( و جدول )90-6)شکل ) طبق این نتایجدارد و پس از آن تقریباٌ بدون تغییر است. افزایش را 

ا در هاثر تداخل سیگنال هر یک از گونه ینترکمای و آوردن بیشترین حساسیت تجزیه به دستجهت 

 انتخاب شد.  app2Eو  app1E+ ولت به ترتیب برای 69/1+ و 14/1های اعمالی، مقدار پتانسیل

 

 ترود کاربررسی پتانسیل اعمالی به الکنتایج حاصل از  -(41-6جدول )
(V)app E HQi CCi 

08/0 14/1 11/1 

10/0 61/1 11/1 

17/0 94/1 11/1 

14/0 34/1 16/1 

16/0 46/1 13/1 

18/0 13/6 10/1 

70/0 13/6 60/1 

77/0 14/6 04/1 

74/0 14/6 49/1 

76/0 10/6 13/6 

78/0 10/6 36/6 

20/0 61/6 93/6 

27/0 33/6 01/6 

24/0 33/6 00/6 

26/0 36/6 46/6 
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 با غلظت CC یا HQمحلول تک بررسی پتانسیل اعمالی به الکترود کار. شرایط:  حاصل از نمودار -(90-6)ل شک

1-mol Lµ 1/01 ، 1/9بافر فسفاتی با :pH (1-mol L 133/1( :1، سرعت جریان-mL min 9/0.  :حجم نمونهµL 011، 

 .60تعداد چرخه اصلاح الکترود: ، NaOH :1-mol L 0/1، غلظت AR :1-mmol L 1/6غلظت  KCl : 1-mol L 10/1غلظت 

 

 

سازی پارامترهای مؤثر بر شدت جریان آمده در بررسی و بهینه به دستبا توجه به نتایج 

 لعاتشرایط بهینه زیر انتخاب شد و در رسم منحنی کالیبراسیون و سایر مطا CCو  HQآمپرومتری 

 مورد استفاده قرار گرفت:

  1/9بافر فسفاتی=pH (1-mol L 133/1 .به عنوان الکترولیت حامل ) 

  1 سدیم هیدروکسیدمحلول-mol L 0/1  اصلاح الکترودبه عنوان محیط . 

  غلظتAR  1برابر با-mol Lm 0/6. 

 چرخه. 60برابر با  اصلاح الکترودهای تعداد چرخه 

  1سرعت جریان عبوری-mL min 9/0. 

  حجم تزریقی نمونه برابر باµL 1/101 . 

  غلظتKCl  1برابر با-mol L 10/1 . 
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 V 14/1=app1E ،V 69/1 =app2E. 

 رسم منحنی کالیبراسیون و تعیین ارقام شایستگی -7-1-1

باشد. ارزش و کارایی یک روش آنالیز ای میترین مرحله در توسعه روش تجزیهکالیبراسیون مهم

نه خطی و حساسیت و تکرارپذیری روش که با استفاده از منحنی کالیبراسیون قابل با توجه به دام

ن آوردن رابطه بین جریا به دستآمده جهت  به دستشود. تحت شرایط بهینه استخراج است، تعیین می

ه، الکترود به اصلاح شده تحت شرایط بهین GC ، پس از تهیه الکترودCCو  HQآمپرومتری و غلظت 

طراحی شده در  FIAبا استفاده از سیستم گیری طی دو مرحله سپس اندازه منتقل شد.سل جریان 

 :صورت گرفته صورت زیر بو ( (99-6)شرایط بهینه )شکل 

 ثانیه 71به مدت  V 18/0= +app1Eمرحله اول: 

مول بر لیتر به  KCl 10/1( حاوی 1-mol L 133/1) pH= 1/9حامل جریان )بافر فسفاتی  

به سمت سل الکتروشیمیایی هدایت شد. لوپ تزریق  mL min 9/0-1ریستالتیک با سرعت وسیله پمپ پ

( بارگیری CCو  HQنمونه )محلول استاندارد یا محلول نمونه از  ( از محلولµL 1/101معینی )با حجم 

نه وشد. پس از ثابت شدن خط پایه آمپرومتری، با تغییر حالت شیر تزریق از حالت بارگیری به تزریق، نم

 پس، پتانسیل اعمالی به صورت اتوماتیک بر رویسبه جریان حامل تزریق و سیگنال نمونه ثبت شد. 

V 69/1 گرفت+ قرار. 

 ثانیه 71به مدت  V 76/0= +app2Eمرحله دوم: 

 CCو  HQهمانند مرحله قبل، لوپ نمونه به وسیله شیر تزریق با حجم مشخصی از مخلوط 

(µL 1/101 بارگیری و پس از ) ثابت شدن خط پایه آمپرومتری، به جریان حامل تزریق شد. پس از

 + ثبت گردید.V 69/1رسیدن نمونه به سل الکتروشیمیایی، سیگنال آمپرومتری آن در 

 )تمیزکردن( ثانیه 10به مدت  V 76/0= +app2Eمرحله سوم: 

ن وجود آنالیت ثانیه جهت از بین برد 11به مدت زمان  app2Eدر مرحله نهایی اعمال پتانسیل 
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 ادامه یافت.  زمان با جریان محلول بافر به سمت سل جریانهم ها روی سطح الکترودو سایر آلودگی

-گیری تکراری میها در دمای محیط صورت گرفت و هر داده میانگین سه اندازهتمام آزمایش

 ( آورده شده است. 41-6نتایج حاصل در جدول ) باشد.

 

به روش آمپرومتری  CCو  HQزمان گیری همز سیستم تزریق در جریان پیوسته جهت اندازهشماتیکی ا -(99-6شکل )

: الکترود CE: الکترود کار، WE: الکترود مرجع، RF:  شیر تزریق، IV: پمپ، P. اصلاح شده GCبا استفاده از الکترود 

 کمکی.

 

 CCو  HQبرای  mol Lµ 1/1111-6/1-1 های مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتیداده-(41-6جدول )

)
1-mol Lµ( HQC HQi )

1-mol Lµ( CCC CCi 

7/0 111/1 7/0 114/1 

2/0 134/1 2/0 161/1 

0/1 149/1 0/1 130/1 

0/1 611/1 0/1 101/1 

0/10 111/6 0/10 631/1 

0/100 601/3 0/100 011/3 

0/200 111/16 0/200 411/11 

0/600 111/64 0/600 111/16 

0/800 111/60 0/800 111/16 

0/1000 011/69 0/1000 111/13 

 

با استفاده  CCو  HQهای مختلف های آمپرومتری ثبت شده در غلظت( ولتاموگرام90-6شکل )

  دهد.را نشان میزمان  -به همراه نمودار پتانسیل اصلاح شده  GCاز الکترود 
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(: د-در دو پله پتانسیل )الف CCو  HQهای مختلف از از تزریق غلظتولتاموگرام آمپرومتری حاصل  -(90-6)ل شک

 ، سرعت جریان:)pH (1-mol L 133/1: 1/9شرایط: بافر فسفاتی با میکرو مول بر لیتر(.  1/1111-6/1
1-mL min 9/0.  :حجم نمونهµL 011،  غلظتKCl  :1-mol L 10/1 ،V 14/1 :app1E ،V 69/1:app2E ، غلظتAR :

1-mmol L 1/6 غلظت ،NaOH :1-mol L 0/160الکترود:  ، تعداد چرخه اصلاح. 

 

 

-ای اندازهدهد که در شرایط حاصل، رابطه خطی بین سیگنال تجزیه(( نشان می94-6شکل )

مول بر لیتر و رابطه خطی بین سیگنال و میکر 1/911تا  6/1در گستره غلظتی  HQگیری شده و غلظت 

مول بر لیتر وجود دارد. با پردازش و میکر 1/311تا  6/1در گستره غلظتی  CCگیری شده و غلظت اندازه

Time/s 
240 360 

0 

0 

20 

40 

i/
 μ

A
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ی منحنی کالیبراسیون برای گستره غلظتی هر آنالیت به صورت ها به روش حداقل مربعات معادلهداده

 زیر خواهد بود: 

𝑖𝐻𝑄(𝜇𝐴) = 0.040𝐶𝐻𝑄(𝜇𝑚𝑜𝑙 𝐿
−1) + 0.0030    𝑅2 = 1.0000  (𝑛 = 8)             ( 6-69 ) 

𝑖𝐶𝐶(𝜇𝐴) = 0.036𝐶𝐶𝐶(𝜇𝑚𝑜𝑙 𝐿
−1) + 0.0022     𝑅2 = 0.9997  (𝑛 = 7)                 ( 6-60 ) 

میکرو مول بر  10/1( برابر با S/N=3) CCو  HQحد تشخیص عملی روش پیشنهادی برای 

انحراف استاندارد شش بار  Nو  گیری تکراریمیانگین شش بار اندازه Sلیتر حاصل شد. که در آن 

 باشد. گیری میاندازه

  

 

در  HQ( منحنی کالیبراسیون ب. mol Lµ 1/311-6/1-1در محدوده  CC (  منحنی کالیبراسیونالف -(94-6)ل شک

 .mL min 9/0-1، سرعت جریان: )pH (1-mol L 133/1: 1/9شرایط: بافر فسفاتی با  .mol Lµ 1/911-6/1-1محدوده 

، AR :1-mmol L 1/6غلظت  KCl : 1-mol L 10/1 ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E، غلظت µL 1/101حجم نمونه: 

 .60الکترود:  ، تعداد چرخه اصلاحNaOH :1-mol L 0/1غلظت 

 

 بررسی دقت و صحت -7-1-10

های با غلظت CCو  HQزمان گیری همبررسی دقت و صحت روش پیشنهادی از طریق اندازه

ی با به کارگیری روش اصلاح شده GCی الکترود تفاوت در محدوده خطی کالیبراسیون به وسیلهم

گیری تکراری از محلول مورد نظر در اندازه سهآمپرومتری انجام شد. به این منظور  -FIAپیشنهادی 

های یگنالاز س ها ثبت گردید. با استفادهای هر یک از آنالیتشرایط کالیبراسیون انجام و سیگنال تجزیه

( غلظت معادل (60-6( و )69-6) آمده و با توجه به منحنی کالیبراسیون )معادلات به دستای تجزیه
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آمد و سپس مقدار انحراف استاندارد نسبی برای هر غلظت محاسبه گردید. نتایج  به دستهر سیگنال 

 3/4، تکراری گیریاندازه سهبرای  60بحرانی در سطح اطمینان %  t)مقدار  t آمده از آزمون به دست

 باشد.روش میدقت و صحت  مؤید RSDو ( (46-6))جدول  دادباشد( نشان می

 
 بررسی دقت و صحت روش در شرایط منحنی کالیبراسیون -( 46-6جدول )

 *محاسبه شده tمقدار  (%) RSD (%بازیابی ) (mol Lµ-1) نمونه استاندارد

HQ CC HQ CC HQ CC HQ CC 

1/6  1/6  1/119  0/110  4/3  0/4  1/3  6/6  

1/61  1/61  0/111  9/111  41/1  40/1  0/6  0/6  

1/611  1/611  6/66  6/66  10/1  14/1  1/6  3/1  

*t % 60بحرانی در سطح اطمینان (3=n برابر با )باشد.می 3/4 

 اصلاح شده GC بررسی پایداری الكترود -7-1-11

باشد. جهت ها میگیریارگیری آن طی اندازهپایداری الکترود یکی از فاکتورهای مهم در به ک

( 6-0-6در شرایط بهینه و مطابق روش ذکر شده در بخش ) اصلاح شده GC الکترود ،بررسی پایداری

( 6-0-6آمپرومتری ) -FIAبه روش  CCو  HQاز  mol Lµ 1/01-1زمان گیری همآماده شد، اندازه

 pH=1/9ود با آب مقطر شسته و سپس در بافر فسفاتی گیری، الکترانجام گردید. پس از اولین اندازه

 زمانگیری هماندازههای متوالی به مدت یک هفته تحت شرایط بهینه داری شد. در روزنگه

1-mol Lµ 1/01  ازHQ  وCC  ای پس که سیگنال تجزیه( 4-6)پیوست تکرار گردید. نتایج نشان داد

رسیده است. طی  CCو  HQ درصد از سیگنال اولیه 6/60 و 0/64ثابت بوده و به  یباًتقراز یک هفته 

آزمایش دیگری تحت شرایط بهینه، تعداد دفعات استفاده از الکترود مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج نشان 

یابد. کاهش می 9مرتبه از اولین بار استفاده، پاسخ الکترودی آن تنها به میزان %  011داد که پس از 

ی پایداری خوب، بالا دهندهتزریق در ساعت حاصل شد. نتایج حاصل نشان 91نیز  میزان نمونه برداری

 باشد.و سریع حسگر الکتروشیمیایی ساخته شده می

 بررسی تكرار پذیری و تكثیرپذیری الكترود  -7-1-17

 زمانگیری هماندازهبا  اصلاح شده GC الکترود پذیریر تکرار پذیری و تکثی
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 1-mol Lµ 1/01  ازHQ  وCC سه الکترود مختلف )ساخته شده در سه روز متفاوت( تحت ی به وسیله

به گیری تکراری انجام شد. نتایج اندازه 4( صورت گرفت. با هر الکترود 6-0-6شرایط بهینه و روش )

 60( به صورت آماری با کمک روش تحلیل واریانس در سطح اطمینان %43-6آمده در جدول ) دست

و  HQبه ترتیب برای  16/1و  09/1محاسبه شده ) Fتر بودن مقدار گرفت. کوچکمورد بررسی قرار 

CC  از مقدار )F ( برای آزمون دو طرفه نشانگر دقت الکترودهای ساخته شده در روزهای 010/0بحرانی )

 (.(44-6جدول ) مختلف است )

 

 آمپرومتری -FIAبه روش  CCو  HQزمان گیری همری الکترودهای مختلف برای اندازهنتایج تکرارپذی -(43-6جدول )

 الكترود اصلاح شده
 (µAای )میانگین سیگنال تجزیه

HQ  CC 

10/6 الكترود اول )روز اول( ± 13/1  60/1 ± 13/1  

13/6 الكترود دوم )روز دوم( ± 16/1  11/6 ± 13/1  

19/6 الكترود سوم )روز سوم( ± 11/1  60/1 ± 16/1  

 

ی الکترودهای مختلف در به وسیله CCو  HQزمان گیری همی مربوط به اندازههاتحلیل واریانس داده -(44-6جدول )

 روزهای مختلف

 F درجه آزادی واریانس مجموع مربعات منبع تغییرات
HQ CC HQ CC HQ CC HQ CC 

 6 111/1 4/4*11-4 116/1 114/1 درون گروه

 6 111/1 111/1 116/1 116/1 بین گروه 16/1 09/1

 11 111/1 4/0*11-4 111/1 119/1 کل

 

 هامطالعه مزاحمت -7-1-12

های مختلف ، تأثیر حضور گونهCCو  HQگیری آوردن شرایط بهینه برای اندازه به دستاز  پس

یری گهای فوق مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور، پنج اندازهآنالیت آمپرومتریبر روی شدت جریان 

به روش ذکر  اصلاح شده GC در سطح الکترود CCو  HQاز  mol Lµ 1/61-1تکراری محلول حاوی 

های ( سیگنالS( و انحراف استاندارد )�̅�انجام شد. میانگین ) تحت شرایط بهینه (6-0-6)ش در بخ شده

های مربوطه محاسبه شد. سپس گونه مزاحم به میزان ی مزاحم در پتانسیلای در غیاب گونهتجزیه

ای در حضور اضافه شد و سیگنال تجزیه های آنالیتبه محلول حاوی یون CC و HQ برابر وزنی 1111



 تجربی                                                                                                            فصل دوم

 

140 

 

 یای در این حالت در محدودهی مزاحم ثبت شد. در صورتی که شدت جریان سیگنال تجزیهگونه

(�̅� ± 3𝑆 ،ورت صدر غیر اینمزاحم نیست. ( باشد به این معناست که ترکیب مورد نظر با نسبت موجود

یافت تا مزاحمت مشاهده نشود. نتایج حاصل از کاهش می CCو  HQ هایزاحم به یونی منسبت گونه

مورد بررسی ها نتایج نشان داد که حضور بسیاری از گونه آورده شده است. (40-6) این بررسی در جدول

پذیری حضور داشتند مزاحم نیستند که مؤید گزینش CCو  HQحتی هنگامی که به میزان هزار برابر 

 باشد. می روش

میکرو مول بر لیتر از  1/61زمان گیری همهای مختلف بر روی اندازهنتایج حاصل از بررسی تأثیر گونه -(40-6جدول )

HQ  وCC 

ی مزاحمگونه  
 ی مزاحم به غلظتحد مجاز غلظت گونه
HQ* 

 ی مزاحم به غلظتحد مجاز غلظت گونه
CC* 

ClO3
-, Hg2+, Na+, NO3

-, 

Br-, Cr3+, NO2
-, NH4

+, 

EDTA, F-, SCN-, S2O3
2-, 

فنول، بنزوییک اسید، فروکتوز، 

 ، اورهگلوکز، ساکاروز

1111 1111 

Li+1, Co2+ 011 011 

 1111 011 رزورسینول

Ni2+ 011 011 

 گیری شده.*حداکثر نسبت اندازه

 های حقیقیدر نمونه CCو  HQ یگیراندازه -7-1-14

به روش   CCو  HQزمان گیری هماندازهسعه یافته برای کارایی الکترود اصلاح شده و روش تو

FIA-منطقه  -شاهرود-های حقیقی آب شهر شاهرود و آب چشمه امیریه )سمنانآمپرومتری، در نمونه

بعد از عبور از کاغذ صافی بدون نیاز به آماده حقیقی حاضر،  هایامیریه( مورد بررسی قرار گرفت. نمونه

لیتری حاوی میلی 11ی آب حقیقی به بالن از نمونه mL 1/4قرار گرفتند.  سازی بیشتر مورد استفاده

 منتقل و به حجم رسانده شد. mol L 10/1-1( و پتاسیم کلرید 1/9=pH)mol L 133/1-1بافر فسفاتی 

های مشخصی و متفاوتی از سپس حجم( انجام شد. 6-0-6گیری به روش ذکر شده در بخش )اندازه

آمپرومتری، صورت -FIAگیری به روش به محلول فوق افزوده شد و اندازه CC و HQد رهای استاندانمونه

 گیری سه مرتبه تکرار شد. نتایجاستفاده شد. هر اندازه دها از روش افزایش استاندارگیریگرفت. در اندازه
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در سطح  tای بر 3/4)با در نظر گرفتن  tمقادیر ( آمده است. 49-6ها در جدول )گیریحاصل از اندازه

ها مؤید صحت خوب روش پیشنهادی برای ( و درصد بازیابیتکراری گیریاندازه سهبرای  60اطمینان %

 باشد.می CCو  HQزمان گیری هماندازه

 

 های حقیقیدر نمونه CC و HQن زماگیری همنتایج اندازه -(49-6جدول )
 **محاسبه شده tمقدار  )%( بازیابی (mol Lµ-1)شده گیری مقدار اندازه (mol Lµ-1)مقدار اضافه شده  نمونه

HQ CC HQ CC HQ CC HQ CC 

  آب شهر

 - - - - مشاهده نشد مشاهده نشد - - 1

7 11/111 11/111 *11/1±41/66 *16/1±61/111 4/66 6/11
1 

4/3 4/6 

2 11/011 11/01 13/1±41/466 16/1±31/01 6/66 9/111 9/6 0/6 

4 11/01 11/611 11/1 ±10/01 16/1±61/166 1/111 6/66 4/1 4/1 

  آب چشمه

 - - - - مشاهده نشد مشاهده نشد - - 1

7 11/111 11/111 19/1±41/66 61/1±61/111 4/66 6/111 1/6 0/1 

2 11/011 11/01 60/1±01/466 69/1±61/01 6/66 4/111 1/6 3/1 

4 11/01 11/611 16/1±11/01 14/1±61/166 6/111 6/66 4/1 6/1 

 باشد.می 3/4( برابر با n=3) 60بحرانی در سطح اطمینان % t**گیری تکراری   اندازه سه*انحراف استاندارد 

 

 گیرینتیجه -7-1-11

در  ARالکترود کربن شیشه اصلاح شده با در این پروژه برای اولین بار حسگر الکتروشیمیایی 

گیری شده با آشکارساز آمپرومتری اندازه جفت FIAساخته شد و با استفاده از روش محیط بازی 

های گیری دو آنالیت در نمونهبرای اندازه اصلاح شده GCصورت گرفت. الکترود  CCو  HQزمان هم

تزریق  91نتایج دقت، صحت، تکرارپذیری و سرعت بالای آنالیز )حقیقی نیز مورد استفاده قرار گرفت. 

نشان  CCو  HQزمان گیری هممطالعات پیشین در زمینه اندازه مروری بردر ساعت( روش را تأیید کرد. 

آمپرومتری صورت نگرفته -FIAبه روش  های فوقزمان آنالیتگیری همداد تاکنون روشی مبنی بر اندازه

به صورت دستی صورت گرفته  CCو  HQزمان گیری همتنها پنج روش آمپرومتری برای اندازهاست. 

هادی در مقایسه با سایر روش پیشنشود دامنه خطی مشاهده می (40-6ول )در جد که طورهماناست. 

مقابل برخی از ص روش پیشنهادی در یحد تشخ. هر چند [114-161] باشدتر میها گستردهروش
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سریع بودن روش از [ بیشتر است اما تکرارپذیری بالا، 114، 161، 166] ی آمپرومتری دستیهاشرو

 باشد.میهای روش پیشنهادی مزیت

 

 های گزارش شده مشابهمقایسه روش پیشنهادی با روش -(40-6جدول )

 الكترود
تكنیک 

 الكتروشیمی

 رفرنس (mol Lµ-1)دامنه خطی  (mol Lµ-1حد تشخیص )

 HQ CC HQ CC 

الکترود کربن اصلاح شده با 

 کربن مزوپر
1/11-1/611 111/1 109/1 آمپرومتری  1/311-1/11  [114] 

ی چند الکترودی اصلاح هاآرایه
 ی کربنیشده با نانو لوله

1/1-1/111 611/1 311/1 آمپرومتری  1/111-1/1  [116] 

کربن اصلاح شده  خمیرالکترود 
عامل دار شده با  SBA-15با 

 مایع یونی هیدرو فوبیک

1/01-1/001 011/1 911/1 آمپرومتری  1/361-1/61  [161] 

*Pt-Au-OS@CS/GCE 13/1-6/106 161/1 111/1 آمپرومتری  6/61-19/1  [161] 

الکترود طلا اصلاح شده با پلی 

 (تیوفن دی اکسیاتیلن  4،3)
11/1-1/461 116/1 116/1 آمپرومتری  1/641- 161/1  [166] 

Modified  GCE FIA-6/1-1/911 10/1 10/1 آمپرومتری  1/311-6/1  کار حاضر 

Pt-Au-organosilica@ chitosan / GCE* 
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 گیرینتیجه

  تکنیکFIA-گیری زمان برای اندازهاسپکتروفتومتری با دو تزریق همUA  وAA  مورد استفاده

 11و  1در حضور واکنشگر  Fe+3با  AAو  UAبر اساس تفاوت سرعت واکنش  FIAسیستم قرار گرفت. 

تشکیل شده به عنوان محصول  فنانترولین - 11و  1 -(II. کمپلکس آهن )احی شدطرفنانترولین  -

 باشد.نانومتر دارای جذب می 011ر نهایی واکنش د

  روشMCDM  به منظور تعیین شرایط بهینه با شش معیار مختلف به کار گرفته شد. سه روش

AHP ه روش . سپس بتعیین وزن معیارها استفاده شدبرای  توافقی، آنتروپی وTOPSIS  و با استفاده از

 انتخاب شد.  بندی ورتبه های حاصل شرایط بهینه در بررسی هر پارامتروزن

 بینی غلظت روش معادلات متناسب برای پیشUA  وAA  در نمونه مجهول استفاده شد. دامنه

ا استفاده چنین بگرم بر لیتر حاصل شد. هممیلی 0/1-1/0و  0/1-1/4به ترتیب  AAو  UAخطی برای 

 10/1و  14/1به ترتیب  AAو  UAحد تشخیص روش برای  کالیبراسیون تک هر آنالیتمنحنی از 

 آمد. به دستگرم بر لیتر میلی

 زمان گیری همروش پیشنهادی برای اندازهUA  وAA های حقیقی مانند قرص ویتامین در نمونه

Cیسه نتایج روش پیشنهادی با روش استاندارد ، آب پرتقال، نمونه سرم خون و آب شهر استفاده شد. مقا

 مؤید صحت روش بود.

 زمان گیری همهای پیشین برای اندازهمطالعه روشUA  وAA  روش  یکداد تنها نشان

. [91] گزارش شده استAAو  UAزمان جهت تعیین هم FIAشده با روش  جفتاسپکتروفتومتری 

از نظر اقتصادی و  باشدمی هامقایسه با آن قابل خطی و دامنه روش پیشنهادی دارای حد تشخیص

 باشد.تر میتر و راحتتر، سریعها مقرون به صرفهنسبت به برخی از روش

  سیستمFIA زمان گیری همبا آشکارساز اسپکتروفتومتر با دو تزریق متوالی برای اندازهHQ  و

CC  طراحی شد. سیستمFIA  طراحی شده بر اساس تفاوت سرعت واکنشUA  وAA  3با+Fe  در

تشکیل شده به  فنانترولین - 11و  1 -(IIفنانترولین بود. کمپلکس آهن ) - 11و  1حضور واکنشگر 
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 باشد.نانومتر دارای جذب می 011ر عنوان محصول نهایی واکنش د

 مؤثر بر سیستم نظیر  پارامترهایpH( غلظت آهن ،III سرعت جریان حامل و واکنشگر و ،)

به منظور . قرار گرفتسازی مورد توجه رار گرفت. شش معیار مختلف در طی بهینه...مورد مطالعه ق

های بر روی داده MCDM تکنیکبه بالاترین حساسیت با در نظر گرفتن شش معیار متفاوت،  یابیدست

 تجربی اعمال شد. 

  مدلANN بینی جهت پیشHQ  وCC قرار گرفت.  در نمونه مخلوط مجهول مورد استفاده

دوره تکرار( نشان  10گره و  BR ،3بینی با شبکه بهینه )تانژانت سیگموئید با تابع آموزش پیش نتایج

 بینی برخوردار است.برای پیش بالا و خوبیتوانایی از داد مدل حاصل 

  به ترتیب برای  گرم بر لیترمیلی 10/1و  10/1حد تشخیص روش پیشنهادی به ترتیبHQ  و

CC میلی گرم بر لیتر حاصل شد. 0/1-1/3نیز برای هر دو آنالیت آمد. دامنه خطی  به دست 

 کارایی روش پیشنهادی در نمونه حقیقی )آب های موجود و نتایج حاصل از بررسی مزاحمت

 .و دقت روش بود یریپذ ینشگزمؤید شهر و چشمه( 

 گیری های قبلی در اندازهمطالعه گزارشHQ  وCC  و گونه گیری این دتاکنون اندازهنشان داد

اسپکتروفتومتری به  هایوشرصورت نگرفته است.  FIAشده با روش  جفتبه روش اسپکتروفتومتری 

سرعت و تکرارپذیری  ها ازکه روش پیشنهادی در مقایسه با آن [06-40] صورت دستی انجام شده است

 بالاتری برخوردار است.

  سیستم جریان با آشکارسازDPASV 2زمان گیری همبرای اندازه+Pd  2و+Cd  با الکترود اصلاح

 طراحی شد. MWCNT-PARS/GCEشده 

 MWCNT  با افزایش سطح مؤثر وARS  باعث افزایش به عنوان عامل کمپلکس دهنده

 حساسیت شدند. 

  نتایج حاصل ازSEM  مؤید تشکیل پلیمر و رشدMWCNTs  روی سطحGCE  .بود 

  در این مطالعه پارامترهای مؤثر بر حساسیت مانندpH و  منومر، غلظتMWCNTs سرعت ،
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 مورد مطالعه قرار گرفت.  و ...جریان عبوری، زمان پیش تغلیظ، ارتفاع پالس 

  2 گیریبالایی برخودار بود و امکان اندازه یریپذ ینشگزالکترود اصلاح شده از حساسیت و+Pd 

  در حضور بسیاری از آنیون و کاتیون دیگر را فراهم کرد.  Cd+2و 

 های حقیقی مانند نمونه خاک، پساب صنعتی و آب شهر، کارایی آنالیز نمونهاز  نتایج حاصل

چنین همها نشان داد. در آن Cd+2و  Pd+2 یگیربرای اندازه را مطلوب روش سیستم جریان پیشنهادی

  ( صحت و دقت روش را تأیید کرد.AASمقایسه روش پیشنهادی با روش استاندارد )

 لیبراسیون نشان دهنده دامنه خطی و حد تشخیص خوب روش بود. نتایج حاصل از منحنی کا

 Cd+2و  Pb+2به ترتیب برای  44/1و  01/1با حد تشخیص  1/0-1/191و  1/0-/1/101دامنه خطی 

 حاصل شد.

 های مقایسه روش پیشنهادی با سایر روشDPASV که شده با سیستم جریان نشان داد  جفت

، 119دامنه خطی بهتری ]و [ 64، 60، 111، 113-119بهتر ] ها دارای حد تشخیصاگرچه برخی روش

مزیت باشد. هایی میباشند، اما روش پیشنهادی دارای مزیت[ نسبت به روش پیشنهادی می60، 69

عدم استفاده از مواد سمی و خطرناک مانند جیوه و بیسموت به صورت ملغمه  پیشنهادی اصلی روش

 ی روشهاپذیری خوب از مزیتری، سرعت بالا و حساسیت و گزینشباشد. تکرارپذیدر سطح الکترود می

 پیشنهادی است. 

 زمان گیری هماندازهHQ  وCC  با استفاده از تکنیکFIA شده با آشکارساز آمپرومتری  جفت

 با دو پله پتانسیل متوالی نتایج خوبی را در بر داشت.

  الکترود کربن شیشه با نشاندن فیلم نازکی ازAR  1یط بازی )محدر-mol L 0/1  سدیم

های آمپرومتری استفاده شد. نتایج بررسی رفتار آمپرومتری گیری( اصلاح شد و جهت اندازههیدروکسید

 اصلاح سطح الکترود موفقیت آمیز بوده است.  که نشان داد GCالکترود اصلاح شده با الکترود برهنه 

  الکترودGC  بت به الکترود حساسیت و پایداری بیشتری نساصلاح شدهGC داشت.  برهنه 

  الکترود نشان دادآنالیز امپدانس GC تری نسبت به دارای مقاومت کم اصلاح شدهGCE  بوده



 گیری و آینده نگرینتیجه                        فصل سوم                                                       

163 

 

 . گیردترصورت میسریعو انتقال الکترون در آن 

  تأثیر عوامل مختلف مانندpH مورد بررسیو  سدیم هیدروکسید، پله پتانسیل اعمالی، غلظت ... 

 قرار گرفت. 

 تایج حاصل از آزمون نF  نشان داد نشاندنAR  بر روی سطح الکترودGC  در محیط بازی باعث

 شود.بهبود تکرارپذیری می

  روش پیشنهادی با استفاده ازFIA- ،میکرو  6/1-/1/311و  6/1-1/911دامنه خطی آمپرومتری

 ها حاصل شد.آنبرای هر دو  mol Lµ 10/1-1و حد تشخیص  CCو  HQمول بر لیتر به ترتیب برای 

 و کارایی بالایی برخودار  یریپذ ینشگزنشان داد روش از  ی حقیقیها و نمونهمطالعه مزاحمت

 است. 

 زمان گیری هممطالعات پیشین نشان داد تاکنون روشی برای اندازهHQ  وCC  به روشFIA-

به  CCو  HQزمان گیری همتنها چند روش آمپرومتری برای اندازه ت.آمپرومتری صورت نگرفته اس

نتایج بررسی نشان داد دامنه خطی روش پیشنهادی در مقایسه با صورت دستی صورت گرفته است. 

[. هر چند حد تشخیص روش پیشنهادی در مقابل برخی 114-161باشد ]تر میها گستردهسایر روش

سریع بودن روش  اما تکرارپذیری بالا و[ بیشتر است، 114، 161-166های آمپرومتری دستی ]از روش

 باشد.های روش پیشنهادی میاز مزیت
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 نگری آینده

  زمان گیری همهای جدید جهت اندازهکربن اصلاح شده با جاذب خمیرساخت الکترودهای

2+Cd  2و+Pb .به صورت بر خط 

 ( را برا-6اصلاح الکترود کربن شیشه با سایر منومرهایی که نقش لیگاند )ی مرکاپتوبنزوتیازول

2+Cd  2و+Pb  .دارند 

 های جریان.ساخت الکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده منطبق با سیستم 

 جهت اصلاح سطح الکترود. کشاورزی هاباطله از سنتز نانو مواد کربنی با استفاده 

 زمان اوریک اسید و دوپامین با استفاده از سیستم گیری همزهااندFIA های ی روشبر پایه

 لی.سینتیک تفاض
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 . pHدر بهینه سازی  AHPجزئیات مراحل مربوط به محاسبه وزن به روش  -(1-7پیوست)

𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗 =
1

𝑛
∑

𝑎𝑖𝑗

∑ 𝑎𝑖𝑗
𝑖=𝑛
𝑖=1

        𝑛
𝑗=1           

1) 

 A1 A2 ΔA1 ΔA2 UAΔA AAΔA معیار

∑𝒂𝒊𝒋

𝒊=𝒏

𝒊=𝟏

 4990/6 4990/6 0433/11 0433/11 0111/10 1111/63 

 

6) 

𝑎𝑖𝑗

∑ 𝑎𝑖𝑗
𝑖=𝑛
𝑖=1

=

0/ 3488 0/ 3488 0/ 3780 0/ 3780 0/ 2857 0/ 2609

0/ 3488 0/ 3488 0/ 3780 0/ 3780 0/ 2857 0/ 2609

0/0872 0/0872 0/0945 0/0945 0/1714 0/1739

0/0872 0/0872 0/0945 0/0945 0/1714 0/1739

0/0698 0/0698 0/0315 0/0315 0/0571 0/0870

0/0581 0/0581 0/0236 0/

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0236 0/0286 0/0435

 

 

3) 

 A1 A2 ΔA1 ΔA2 UAΔA AAΔA معیار

𝟏

𝒏
∑

𝒂𝒊𝒋

∑ 𝒂𝒊𝒋
𝒊=𝒏
𝒊=𝟏

𝒏

𝒋=𝟏

 3334/1 3334/1 1141/1 1141/1 1004/1 1363/1 
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طی  pHدر بهینه سازی  وزن به روش آنتروپیجزئیات مراحل مربوط به محاسبه  -(7-7وست )پی

 .AAو  UAزمان گیری هماندازه

𝑤𝐸𝑃,𝑗 =
|1−𝐸𝑗|

∑ |1−𝐸𝑗|
𝑛
𝑗=1

    ; Ej = − 1

ln(𝑚)
∑ 𝑛𝑖𝑗  𝑙𝑛 (𝑛𝑖𝑗)
𝑚
𝑖=1                          

1) 

                    𝑛𝑖𝑗=

0/1592 0/ 3090 0/ 3248 0/ 3276 0/ 2239 0/9526

0/ 3715 0/ 3423 0/ 3897 0/ 5241 0/ 3433 0/ 2565

0/ 4312 0/ 3660 0/ 5197 0/1965 0/ 3582 0/0366

0/ 3980 0/ 3755 0/ 3248 0/ 2620 0/ 4180 0/0366

0/ 3914 0/ 3755 0/ 3248 0/ 3276 0/ 4180 0/0733

0/ 3450 0/ 3613 0/1949 0/

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3931 0/ 3881 0/0366

0/ 3317 0/ 3470 0/1299 0/ 4586 0/ 3732 0/1099

0/ 3317 0/ 3470 0/ 4547 0/1965 0/ 2538 0/0733

 

6  )   

               ln𝑛𝑖𝑗=

     

     

     

     

    

1/ 8375 1/1745 1/1246 1/1161 1/ 4965 0/0486

0/9902 1/0722 0/9423 0/ 6461 1/0691 1/ 3608

0/ 8412 1/0050 0/ 6546 1/ 6269 1/0265 3 / 3067

0/9212 0/9794 1/1246 1/ 3392 0/ 8724 3 / 3067

0/9380 0/9794 1/1246 1/1161 0/ 8

 
 
 
 
 
 
 
 
      

      
 
      
 

724 2 / 6135

1/0643 1/0181 1/ 6354 0/9338 0/9465 3 / 3067

1/1035 1/0584 2 /0409 0/ 7796 0/9465 2 / 2081

1/1035 1/0584 0/ 7881 1/ 6269 1/ 3714 2 / 6135

 

3) 

     𝑛𝑖𝑗  𝑙𝑛 (𝑛𝑖𝑗)=

     

     

     

     

    

0/ 2926 0/ 3629 0/ 3653 0.3656 0/ 3351 0/0463

0/ 3679 0/ 3670 0/ 3672 0/ 3386 0/ 3670 0/ 3490

0/ 3627 0/ 3679 0/ 3402 0/ 3197 0/ 3678 0/1211

0/ 3667 0/ 3678 0/ 3653 0/ 3509 0/ 3646 0/1211

0/ 3671 0/ 3678 0/ 3653 0/ 3656 0/ 3

 
 
 
 
 
 
 
 
      
      
 
      
 

646 0/1915

0/ 3672 0/ 3678 0/ 3187 0/ 3670 0/ 3673 0/1211

0/ 3660 0/ 3673 0/ 2651 0/ 3575 0/ 3678 0/ 2427

0/ 3660 0/ 3673 0/ 3584 0/ 3197 0/ 3480 0/1915
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4) 

𝐸𝑗 = −
1

ln(𝑚)
∑ 𝑛𝑖𝑗  ln (𝑛𝑖𝑗)
𝑚
𝑖=1 =  1/ 3735 1/ 4118 1/ 3202 1/ 3392 1/ 3861 0/ 6658  

0) 

|1 − 𝐸𝑗|=  0/ 3735 0/ 4118 0/ 3202 0/ 3392 0/ 3861 0/ 3342  

 

9) 

∑ |1 − 𝐸𝑗|
𝑛
𝑗=1 =2.1650 

 

0) 

 A1 A2 ΔA1 ΔA2 UAΔA AAΔA معیار

|𝟏 − 𝑬𝒋|

∑ |𝟏 − 𝑬𝒋|
𝒏
𝒋=𝟏

 1060/1 1616/1 1406/1 1009/1 1043/1 1044/1 
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طی  pHسازی  روش توافقی در بهینهبه جزئیات مراحل مربوط به محاسبه وزن  -(2-7پیوست )

 .AAو  UAزمان گیری هماندازه

𝑤𝐶𝑃,𝑗 =
𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗×𝑤𝐸𝑃,𝑗

∑ 𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗×𝑤𝐸𝑃,𝑗
𝑛
𝑗=1

               

1 ) 

𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗 × 𝑤𝐸𝑃,𝑗=  0/0575 0/0634 0/0175 0/0185 0/0103 0/0061  

6) 

∑ 𝑤𝐴𝐻𝑃,𝑗 × 𝑤𝐸𝑃,𝑗
𝑛
𝑗=1 = 1033/1  

3) 

 A1 A2 ΔA1 ΔA2 UAΔA AAΔA معیار

𝒘𝑨𝑯𝑷,𝒋 × 𝒘𝑬𝑷,𝒋
∑ 𝒘𝑨𝑯𝑷,𝒋 × 𝒘𝑬𝑷,𝒋
𝒏
𝒋=𝟏

 3361/1 3906/1 1114/1 1194/1 1060/1 1301/1 
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زی در بهینه سا AHPبه روش  (𝑑𝑖,𝑏ال مثبت )جزئیات مراحل مربوط به محاسبه ایده -(4-7پیوست)

pH زمان طی تعیین همUA  وAA . 

 1) 

(𝑎𝑖𝑗 − 𝑎𝑗
+)=

  

  

 





 

0/0000 0/0000 0/000

0/0907 0/0222 0/0230 0/0155 0/

0

0/000

0112 0/0360

0/0199 0/0111 0/0307 0/0387 0/0043 0/0086

0/0032 0/0460 0/0034

0/0111 0/0230 0/0077

0/0133 0/0230 0/01

0 0/0000 0/0000

0/0000 0/55 0/0014

0/02

0 00

87

0

0/

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



  

  

0048 0/0077 0/0232 0/0017

0/0332 0/0095 0/0310 0/0026 0/0029

0/0332 0/0095

0/0000

0/0000

0/00/0384 0/0095 0/0014000

  

6) 

∑ (𝑎𝑖𝑗 − 𝑎𝑗
+)2𝑛

𝑗=1 =

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0/0108

0/0030

0/0021

0/0010

0/0009

0/0014

0/0022

0/0028

  

3) 

 

 𝒅𝟏,𝒃 𝒅𝟐,𝒃 𝒅𝟑,𝒃 𝒅𝟒,𝒃 𝒅𝟓,𝒃 𝒅𝟔,𝒃 𝒅𝟕,𝒃 𝒅𝟖,𝒃 

√∑(𝒂𝒊𝒋 − 𝒂𝒋
+)𝟐

𝒏

𝒋=𝟏

 1144/1 1006/1 1493/1 1609/1 1314/1 1341/1 1490/1 1060/1 
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 . AAو  UAزمان همتعیین نتایج حاصل از بررسی نوع بافر در -(1-7پیوست)

ر اف وع ب ن
Acetate Phosphate Citrate

A
b
so

rb
an

ce

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

A1

A2

 
 شرایط: .AAو  UAگرم بر لیتر به ترتیب از میلی 1/6 و 1/3زمان همدر تعیین نوع بافر سازی بهینهنتایج حاصل از 

 µL، حجم تزریقی: cm 1/31، مارپیچ واکنش: 1-mg L1/611 (:IIIآهن ) ،mol L 119/1-1فنانترولین:  - 11و  1

 1-mL h 1/11 :((IIIرولین، آهن )فنانت - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها )mL h 1/31-1، سرعت جریان آب: 1/141

 60℃و دما: 

 

 . CCو  HQزمان نتایج حاصل از بررسی نوع بافر در تعیین هم-(6-7پیوست)

ر اف وع ب ن
Acetate Phosphate Citrate

A
b
so

rb
an

ce

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

A1

A2

 
 ،pH=0/0. شرایط: CCو  HQگرم بر لیتر از میلی 1/6زمان نوع بافر در تعیین همسازی نتایج حاصل از بهینه

 :6، مارپیچ واکنش cm 1/61: 1، مارپیچ واکنش 1-mg L1/601 (:III، آهن )mol L 114/1-1: فنانترولین - 11و  1

cm 1/01 :حجم تزریقی ،Lµ 1/661 :1، سرعت جریان آب-h mL
 - 11و  1، سرعت جریان واکنشگرها )1/61 

 60℃و دما:  1-mL h 1/11((: IIIفنانترولین، آهن )
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زمان همدر تعیین  PARS-MWCNTs/GCEپایداری الکترود ررسی نتایج حاصل از ب-(2-7پیوست)

 .Pb+2و  Cd+2 میکروگرم بر لیتر از 1/31و  1/01

روز
1 2 3 4 5 6 7

i /
A

0

5

10

15

20

25

Cd
2+

Pb
2+

 
 میکروگرم بر لیتر از 1/31و  1/01زمان همدر تعیین  MWCNTs/GCE-PARSنتایج حاصل از بررسی پایداری الکترود 

2+Cd  2و+Pb .0/4: بافر استاتی شرایط :pH :زمان پیش تغلیظ ،s 641 :ارتفاع پالس ،mV 61 :1، سرعت روبش-mV s 

 ARS :1-mmol L، غلظت KCl :1-mol L 16/1غلظت . mL min 0/0-1، سرعت جریان: ms 41، زمان اعمال پالس: 41

 .60، تعداد چرخه پلیمریزاسیون:MWCNTs :1-mg mL 10/1، غلظت 0/1

 

در  در محیط بازی ARاصلاح شده با  GCپایداری الکترود یج حاصل از بررسی نتا-(8-7پیوست)

 .CCو  HQاز  mol Lµ 1/01-1زمان همتعیین 

روز
1 2 3 4 5 6 7

i /
A

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

HQ

CC

 
از  mol Lµ 1/01-1زمان همدر محیط بازی در تعیین  ARاصلاح شده با  GCنتایج حاصل از بررسی پایداری الکترود 

HQ  وCC.  1/9شرایط: بافر فسفاتی با :pH (1-mol L 133/1( :1، سرعت جریان-mL min 9/0.  :حجم نمونهµL 

: NaOH، غلظت AR :1-mmol L 1/6غلظت  KCl  :1-mol L 10/1 ،V 14/1 :app1E ،V 69/1 :app2E، غلظت 1/101
1-mol L 0/1 :60، تعداد چرخه اصلاح الکترود. 
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Abstract  

In this project, flow system with spectrophotometeric and electrochemical 

detectors was used for determination of organic and inorganic materials. 

For the first time, Flow Injection Analysis (FIA)-spectrophotometer system based 

on simple kinetic reaction was designed for simultaneous determination of uric acid (UA) 

and ascorbic acid (AA). The FIA manifold was based on the difference between the 

reaction rates of the AA and UA with Fe3+ in the presence of 1, 10-phenanthroline (phen). 

The absorbance of Fe (II)-phen complex was measured spectrophotometrically at 510 nm. 

The multi criteria decision making (MCDM) approach was employed in the optimization 

procedure for the selection of the most appropriate experimental conditions (alternatives) 

according to the require criteria. The weights of the evaluation criteria were determined 

using the analytic hierarchy process, entropy method, and compromised weighting (CW). 

The experimental conditions (alternatives) were ranked and selected by the technique for 

order preference by similarity to an ideal solution. Under the selected optimum 

conditions, the analytical signals obtained were linear in the ranges of 0.50-5.00 and 0.50-

4.00 mg L-1 for AA and UA, respectively. The detection limits were 0.07 mg L-1 for AA 

and 0.14 mg L-1 for UA. The proposed method was also applied for the analysis of 

analytes in the blood serum, Vitamine C tablets, and tap water with satisfactory results. 

A Flow Injection Analysis (FIA) with spectrophotometric detection is proposed 

for simultaneous kinetic determination of hydroquinone (HQ) and catechol (CC). The 

method was based on the difference between the reaction rates of the HQ and CC with 

Fe3+ in the presence of 1, 10-phenanthroline (phen). The absorbance of Fe (II)-phen 

complex was measured spectrophotometrically at 510 nm. The multi criteria decision 

making (MCDM) approach was used as a technique of selection alternatives multi-criteria 

in order to the optimization procedure for the selection of the best experimental conditions 

(alternatives) according to the six criteria. Analytic Hierarchy Process (AHP) and 

Technique of ranking Preferences by Similarity to the Ideal Solution (TOPSIS) were used 

in the evaluating the relative weights for different attributes and the ranking of the 

different alternatives, respectively. Under the selected optimum conditions, Bayesian 

Regularized Artificial Neural Network (BR-ANN) trained by back-propagation of errors 

was applied for non-linear modeling of recorded flow transient signals in the 

concentration range of 0.50-3.00 mg L-1 with detection limits 0.05 and 0.07 mg L-1 for 

HQ and CC respectively. The proposed method was successfully applied to the 



 

 

 

simultaneous determination of HQ and CC in water samples. 

The on line differential pulse anodic stripping voltammetry was proposed for the 

simultaneous determination of Cd2+ and Pb2+. The glassy carbon electrode surface was 

modified with carbon nanotubes and poly (alizarin red S) (MWCNTs-PARS/GCE) using 

cyclic voltammetric method. Under the optimum conditions, the linear response over the 

range of 5.0-150.0 µg L−1 and 5.0-160.0 µg L−1 with detection limits of 0.50 and 0.48 µg 

L−1 for Pb2+ and Cd2+ respectively. The MWCNTs-PARS/GCE was applied for analyses 

of Cd2+ and Pb2+ in real sample such as soil, wastewater and tap water. The results were 

agreement with those of values obtained by the flame atomic absorption spectroscopy 

method suggesting that simultaneous determination of Pb2+ and Cd2+ ions using the 

MWCNT-PARS/GCE is accurate.  

For the first time, a new flow injection amperometric system was designed for the 

simultaneous determination of hydroquinone (HQ) and catechol (CC). Glassy carbon 

electrode was modified using allura red in basic media (NaOH). A sequence of two 

potential steps (+0.18 and +0.26 V) was applied with the acquisition of two separate 

amperograms. HQ was oxidized selectively at +0.18 V, and both HQ and CC were 

measured at +0.26. Subtraction of the currents detected at the tow potential steps was used 

for the selective determination of CC. Using proposed method linear calibration ranges 

for determination of HQ and CC were 0.2-600.0 and 0.2-300.0 µmol L-1, respectively and 

detection limit of amperometic method was 0.15 µmol L-1 for both of anlytes. This 

approache was successfully empolied for the simultaneous determination of HQ and CC 

in the real water samples. 

 

Keywords: Flow injection analysis (FIA), Multi-walled carbon nanotubes, Flow system, 

MCDM technique,  Allura red, Activation by NaOH, Hydroquinone, Catechol, Uric acid, 

Ascorbic acid, Pb2+, Cd2+, Alizarin red S, Artificial neural network. 
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