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 تشکر و قدردانی

ی را عز و جل، که طاعتش موجب قربت است و به شکر اندرش مزید نعمت.  منت خدا

ترین عامل اگر خزان را امید بهاری نبود، اگر درد را امید شفائی نبود، بی شک تلاش که مهم

گشت. اما تقدیر این نبود، تا زندگی معنا یابد و سازندگی و رشد انسان است در گرداب تنبلی هلاک می

خواهند همیشه زنده بمانند به تلاشی بزرگ برای رسیدن به امیدی در دور دست وا داشته میآنان که 

 شوند.

 این مجموعه، تلاش ناچیزی است برای رسیدن به امید.

گویم که به من توفیق زیستن و اندیشیدن داد و اسبابی فراهم نمود تا با خداوند را شکر می

 بیش از پیش دریابم.اندیشیدن معاشر شوم و عظمت الهی را 

در انجام این پژوهش نیز لطف خداوندی شاملم گردید. چرا که از محضر اساتیدی برجسته فیض 

 ناپذیر بردم.وصف

در ابتدا از پدر و مادر مهربانم که دعای خیرشان همیشه بدرقه راهم است و همسر و فرزندان 

رم و از خدای منان سلامت و توفیق های زیادی را متحمل شدند کمال تشکر را داعزیزم  که سختی

 ایشان را مسألت دارم.روزافزون 

نظیر، جناب آقای دکتر منصور عرب ترین مراتب سپاس خود را از استاد برجسته و بیصمیمانه

 نمایم.جنگلی تقدیم میچم

و با تشکر فراوان از اساتید ارجمند جناب آقای دکتر باقریان و جناب آقای دکتر گودرزی و 

 ام.ار خانم دکتر مصدرالامور که از محضر گرامیشان بهره بردهسرک

 نمایم.ها و دوستانم به ویژه آقای ناظری و خانم حاجیان قدردانی میکلاسیهمچنین از کلیه هم

ای از آنها آموختم، کمال تشکر را دارم از همه کسانی که در طول دوران تحصیل کلمهدر نهایت 

 ت را از خداوند منان خواستارم.و برایشان سلامتی و موفقی
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 چکیده

 های نانولوله -(بنفشپیروکتکول ) پلی با شده داده پوشش ای شیشه کربن الکترودهای کارایی

-هم تعیین درآندی  تفاضلی پالسسازی برهنه ولتامتری از استفاده با کامپوزیت جداره چند کربنی

 .گرفت قرار بررسی مورد  = 0/5pH با M  1/0 استات بافر محلول در و سرب کادمیم هاییون زمان

 که داد نشان مطالعه این. بخشد می بهبود را الکترود تکرارپذیری و حساسیت بیسموت فیلم حضور

 یبهتر عملکرد جداره چند کربنی های نانولوله -(بنفشپیروکتکول ) پلی داده شده با پوشش الکترود

نشینی، ، پتانسیل تهpH قبیل از متعددی پارامترهای. دهد می نشانبرهنه  ایالکترود کربن شیشه از

 سازی بهینه و بررسی سازیجریان برهنه پاسخ بر مؤثرنشینی، سرعت روبش و ارتفاع پالس تهزمان

 محدوده دربه کادمیم و سرب به ترتیب  خوب خطی پاسخ یک الکترود ، بهینه شرایط تحت. شدند

میکروگرم بر  00/0  تشخیصحد. کروگرم بر لیتر نشان دادمی 0/1 -0/000 و 0/1 -0/000ی غلظت

 قرار مطالعه مورد هایون تداخل اثر میکروگرم بر لیتر برای سرب بود. 003/0لیتر برای کادمیم و 

 حداقل دارای اصلاح های ویژگی انتخابی و خاص کنشبرهم توجه با حسگر که شد مشخص و گرفت

-به اندازه الکترود پاسخ باشد.می مشترک هاییون از بسیاری با کادمیوم و سربهای تداخل یون

-هم تعیین برای پیشنهادی روش. است مانده باقی ثابت هفته 0 حداقل برای پی در پی هایگیری

 .شد گرفته کار به واقعی آب های نمونه در زمان کادمیم و سرب

 

 فیلم ، جداره چند کربنی نانولوله ، بنفشپیروکتکول  ،سازی برهنه ولتامتری:  کلیدی کلمات

 سرب ، کادمیوم ، بیسموت
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 ها ارائه شده است:نامه که در همایشمقالات مستخرج از این پایان

1) Investigation on the performance of bismuth glassy carbon electrode 

modified with poly(pyrocatechol violet)/functionalized multi-walled carbon 

nanotubes as a  voltametric sensor for lead determination as an environmental 

pollutant. 

2) Investigation on the performance of bismuth glassy carbon electrode 

modified with poly(pyrocatechol violet)/functionalized multi-walled carbon 

nanotubes as a voltametric sensor for cadmium determination as an 

environmental pollutant. 

 1931ششمین سمینار شیمی و محیط زیست ایران، دانشگاه تبریز، آبان  *
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 کادمیم 2-2

 کادمیم تاریخچه 2-2-2

در آلماان باه صاورت  0ئل هرماانو کارل ساامو 1زمان به وسیله فردریک اشترومایرکادمیم هم

سال آلمان به عنوان تنها تولید کننده  100کشف شد و به مدت ( 0)کالامین ناخالصی در کربنات روی

 مهم این فلز در دنیا بود.

 اشترومایر توانست فلز کادمیم را به وسیله حرارت دادن و کاهش سولفید آن تهیه کند.

ترین کاربرد کاادمیم در بیش 1040ا ت 1000پس از صنعتی شدن تولید کادمیم در سال های 

 .[1]شودها خلاصه میجلوگیری از خوردگی آنکردن آهن و فولاد برای روکش

 کاربردهای کادمیم 2-2-1

ای از باازار فزایناده های اخیر الگوی مصرف کادمیم و کاربردهای مختلف آن باه طاوردر سال

 کاادمیم -هاای نیکالکادمیم به سمت استفاده در باتری هایها و اندودکنندهپایدارکنندهها، رنگدانه

(Ni-Cd) شرح زیر استین الگوهای مصرف به طور خلاصه بهانتقال یافته است ا: 

 کادمیم -های نیکلباتری 2-2-1-2

کاادمیم  -ر بااتری نیکالبه عنوان یکی از دو ماده اولیه اصالی الکتارود د کادمیم هیدروکسید

انگی آهن، برق اضطراری، مصارف خبسیار زیادی در صنایع هوایی، راههای شود که کاربرداستفاده می

 ها و ... دارد.ها، اسباب بازیها، کامپیوترهای همراه، دوربینمانند وسایل بدون سیم، تلفن

 

                                                 

1-Friedrich Stromeyer  
2-Carl Samuel Leberecht Hermann 

3-Calamine  
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کادمیم برای استعمال در مواردی که توان بالا مورد نیاز است، بسیار مقارون  -های نیکلباتری

هاای شایمیایی راندمان بالا نسبت به دیگار بااتریها دارای طول عمر و ن باتریباشند. ایبه صرفه می

 .[0]هستند

 های کادمیمرنگدانه 2-2-1-1

درخشان تا قرمز خاونی در  های زرد ومیم سولفوسلنید به عنوان رنگدانهکادمیم سولفید و کاد

و فشار بالا  ها در دماهشوند. این رنگدانهای هنری استفاده میها، رنگها، شیشهسرامیکها، پلاستیک

 .[0]مانندرنگ شدن ثابت باقی میبدون گچی شدن یا بی

 

 های کادمیمپایدارکننده 2-2-1-9

را در برابار اشاعه  (pvc)کلریاد وینیالهای کادمیم نقش کندکنندگی تخریب پلایپایدارکننده

کاادمیم باه طاور معماول  هاای آلایها شامل نمکبرعهده دارند. این پایدارکننده بنفش یا حرارتفرا

-ترکیب مای pvcیا کادمیم سیترات که با  (Cadmium Laurate)ها مانند کادمیم لاراتکربوکسیلات

ول عمار باالای کنند و باعا  طاهای بعدی جلوگیری میو از واکنش تخریب در طول فراورش شوند

 .[0]شوندکلرید میوینیلپلی

 

 های کادمیمروکش 2-2-1-4

هاای متحارک ومینیم و فولاد و دیگر فلزات غیرآهنای و قسامتآل های کادمیم بر رویروکش

 .[0]گیردت پایین مورد استفاده قرار میبرای مقاومت در برابر خوردگی و ایجاد مقاوم
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 آلیاژهای کادمیم 2-2-1-5

 آلیاژهای کادمیم شامل:

(آلیاژهایی که کادمیم به مقدار کمی در آنها وجاود دارد تاا خصوصایات فیزیکی،مکاانیکی و 1

 این آلیاژها عبارتند از: مس، قلع، سرب و ... ها را بهبود ببخشد.الکتروشیمیایی آن

 .[0]پایین و آلیاژهای الحاقی با دمای ذوب بالا (آلیاژهایی با دمای0

 ناخالصی کادمیم 2-2-1-6

ناخالصی کادمیم در محصولات گوناگون وجود دارد. برای مثال کادمیمی که در درون سایمان 

 ppm5/1تاا  1/0های فسیلی ماابین تاست. مقدار کادمیم در سوخ ppm0حدود خام وجود دارد در 

هاای کاادمیم باشاند صاخره ppm000تا  10متغیر است. اگرچه کودهای فسفات ممکن است شامل 

در کادمیم هساتند. کاادمیم  ppm00تا  0شوند شامل که کودهای فسفات از آنها مشتق میفسفاتی 

 .[0]وجود دارد %1/0آهنی در حدود زیر رآهن، فولاد و بیشتر فلزات غی

 هاتاثیرات کادمیم بر سلامتی انسان 2-2-9

گردد و به دلیل سرعت پایین دفاع آن و تنفس وارد ارگانیسم می این فلز از طریق مواد غذایی

فشار خون، تأثیر بار  یابد و سبب نارسایی کلیه،سال( در بدن تجمع می 00 -10ستی )با نیمه عمر زی

گردد. بدین سبب از جملاه عوارض مزمن دیگری بر روی بدن می ها، سیستم تنفسی وروی استخوان

تعیین مقاادیر آن در  ای حساس و ویژه در سنجش کادمیمهای تجزیهروشاهداف مهم در استفاده از 

بافت انسانی، مایعات بدن، فضولات حیوانات و غیره است. حضور فلزات سنگین نظیر کاادمیم، سارب، 

د غذایی و آب سمی است؛ و مقدار آنها در روغن خوراکی و کاره و شایر عامال مهمای در مس در موا

حد مجاز کادمیم در آب آشامیدنی برای انسان براسااس ساازمان بهداشات جهاانی  کیفیت آن است.

 .[0]گرم بر لیتر استمیلی 005/0
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 1باوم شناسایهاای شاهری از لحاا  سمی در پسماندها و خاکستر زباله مقادیر کم این فلزات

هاای هاای شاهری باه آبکاادمیم از مااتریکس خاکساتر زبالاه بسیار خطرناک است. انتقال یون فلز

وژیکی نیز وجاود های بیولو مواد بیولوژیکی است. در نمونه های زیرزمینیزیرزمینی سبب آلودگی آب

 بسیار مهم است. این عناصر

باشاد. باه زمان آن از سایر عناصر میی همگیری این عنصر، جداسازاز جمله دیگر اهداف اندازه

عنوان مثال از اوایل قرن نوزدهم افزایش میزان کادمیم به واسطه دو منشأ ذوب کردن سنگ معدن و 

 گیری صحیح مقادیر کم این فلز را در صنایع پدید آورد.آبکاری با کادمیم نیاز به اندازه

 سرب  2-1

وجاود دارد. نشاان  30و عدد اتمی  Pbسرب عنصری فلزی است که در جدول تناوبی با نشان 

Pb خاوار و دارای است. سرب عنصری سنگین، سمی، چکاش 0برای سرب خلاصه نام لاتین آن پلوبوم

باشد. استفاده از سرب در جوامع مورد جدیدی نیست، بلکه این فلز به سابب رنگ خاکستری کدر می

 .باشداران سال است که مورد استفاده میاش هزو انعطاف پذیری خواریکشچ

 خواص فیزیکی و شیمیایی سرب 2-1-2

 کاه تاازهباشد. هنگاامیسرب فلزی بسیار نرم، پایدار و براق که دارای رنگ خاکستری کدر می

شاود. وا به رنگ خاکستری تیره تبدیل مایشود، سفید مایل به آبی است اما در معرض هتراشیده می

ین عنصر فلزی انعطاف پذیر بوده و از خاصیت هدایت الکتریکی پایینی برخوردار است. ایان فلاز باه ا

گار کند و به همین علت از آن برای نگهداری مایعاات فرساایشدگی مقاومت میشدت در برابر پوسی

به سارب  نتیموان یا فلزات دیگرشود. با افزودن مقدار خیلی کمی آسولفوریک( استفاده می)مثل اسید

 .[1]دهد( خواص فیزیکی و شیمیایی سرب را نشان می1-1توان آن را سخت نمود. جدول)می

                                                 

1-Ecologe  
2-Plumbum  
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 های فیزیکی و شیمیایی سرب: ویژگی2-2جدول 

Pb نشانه شیمیایی 

 شکل فلزی نرم و سفید مایل به آبی

 هاویژگی چکش خوار و انعطاف پذیر

 نقطه ذوب درجه سانتیگراد 913

 نقطه جوش درجه سانتیگراد 2341

 چگالی کیلوگرم بر متر مکعب 52/2

 عدد اتمی 21

 وزن اتمی 113

 کاربردهای سرب 2-1-1

ترین کاربرد را دارد. برخی این فلز )در حالت عنصری( پس از آهن، آلومینیم، مس و روی بیش

 باشد:از کاربردهای سرب به صورت زیر می

 باشد.های سربی برای وسایل نقلیه میترین کاربرد سرب در تهیه باطریاصلی -1

هاای هاا و پنجارههاا، لولاهچنین در وساایل تزئینای، ساقفهای ساختمانی و همدر سازه -0

 رود.ساختمانی به کار می

 های مورد استفاده در لعاب سرامیک و لوله های انتقال آب حاوی این فلز هستند.رنگدانه -0

 کنند.به منظور بهبود توانایی موتور و بازده سوخت مقداری سرب به بنزین اضافه می -4

 شود.در اجزای الکترونیکی، روکش کابل و مهمات نیز از این فلز استفاده می -5

ها به عنوان درزگیر برای محافظت اتصاالات در برابار چنین در بامدر آلیاژها،اتصالات و هم -6

 گیرد.میباران مورد استفاده قرار 
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 اثرات سرب بر روی انسان 2-1-9

-ترین سربی که وارد بدن انسان مایدهد و بیشسرب حیات انسان را در معرض خطر قرار می

های شود در خون وجود دارد. نهایتاً مقدار آن به یک سطح ثابت رسیده و مقدار اضافی سرب در بافت

کند. باه علات مشاابه باودن وب میشود و در مغز استخوان رسنرم به خصوص مغز استخوان وارد می

 شود.، یون سرب جانشین کلسیم میCa+2و  Pb+2اندازه 

جذب سرب در بدن اشخاصی که کمبود کلسیم دارند، بیشتر بوده و در کودکان نیز جاذب آن 

ها، مزاحم تولید هموگلوبین شده چنین از راه مداخله در کار آنزیمبیشتر از بزرگسالان است. سرب هم

شود. جنین و کودکان زیر هفت سال حتی خونی مییین آمدن سطح هموگلوبین باع  ایجاد کمو با پا

کرده، وارد بدن جناین ت جنین عبورپذیر هستند. این فلز از جفدر مقابل سطوح کم سرب هم آسیب

شود. همچنین در کودکان از رشاد عاادی مغاز شود و باع  سقط یا نارس به دنیا آمدن جنین میمی

 .[0]جلوگیری کرده و روی رفتار، دقت و ضریب هوشی کودکان تأثیرات زیانباری دارد

به طور کلی سرب بر سلامتی انسان دو نوع تأثیر دارد، یکی اثر کوتاه مدت با مقدار سرب بالا و 

ترین تاأثیر سارب بار سالامتی شود. امروزه عمدهدیگری بلند مدت که با مقدار سرب پایین ظاهر می

اثر کوتاه مدت آن است. اثرات کوتاه مدت با مقدار سرب بالا شاامل ضاعف عضالانی، احسااس انسان 

باشد. عوارض بلند مدت با مقدار کم سرب، آسیب به شبکه عصبی و مغز به درد، سردرد و تهوع میدل

 .[4]باشدهای کلیوی میخصوص در کودکان و بیماری

 اثرات زیست محیطی سرب 2-1-4

باشد. کار کردن با سرب به علات نقطاه ذوب ترین فلز سنگین میپرمصرفترین و سرب فراوان

توان آن را به اشکال گوناگون در آورد. کاربردهاای بسایار ایان عنصار کم آسان بوده و به سادگی می

سبب پراکندگی مهار نشدنی آن شده است و غلظات زیسات محیطای آن در بیشاتر کشاورها رو باه 
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ه به صورت آزاد و غیر یونی باشد مشکل زیسات محیطای باه حسااب افزایش است. سرب تا زمانی ک

 رود.آید، بلکه سرب به صورت حل شده یا یونی آلاینده زیست محیطی به شمار مینمی

باشد، منشاا  بخش اعظم سرب در محیط زیست ناشی از سرب انتشار یافته از وسایل نقلیه می

شوند، ها در آب حل نمیباشد. این ترکیبخیر بنزین میهای سرب در فضا، تقریباً از تبتمام تتراآلکیل

هاا یاا شوند. سرب اکسید معلق در هاوا در نهایات روی زماین، آب، میاوهولی از راه پوست جذب می

شود. امروزه در کشورهای صنعتی از بنازین نشیند و از آن طریق وارد زنجیره غذایی میسبزیجات می

چنان اداماه دار همبسیاری از کشورهای دنیا استفاده از بنزین سرب شود، اما دردار استفاده نمیسرب

 .[0]دارد

 01/0 میدنی به، غلظت سرب در آب آشا1006بنابر استاندارد سازمان جهانی بهداشت در سال 

از سارب در آب و طبق استاندارد آب آشامیدنی ایران، حد مج [5]گرم بر لیتر محدود شده استمیلی

. همچنین سازمان غذا و داروی آمریکا مقادیر سارب قابال [6]گرم بر لیتر استمیلی 05/0آشامیدنی 

 35و  05، 6ساال، زناان بااردار و ساایر باالغین را باه ترتیاب  6تحمل در غذای روزانه کودکان زیار 

 .[3]میکروگرم تعیین کرده است

ن مضار اسات و های پایین برای سلامتی انساادهد که سرب حتی در غلظتاین آمار نشان می

 های پایین حائز اهمیت است.گیری سرب در غلظتبنابراین اندازه
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 گیری کادمیم و سرببرای اندازه مروری بر کارهای انجام شده 2-9

تغلیظ باه وسایله ای با پیشو همکارانش طیف سنجی جذب اتمی شعله 1فانگ 1001در سال 

میم، سارب و ماس پیشانهاد کردناد. بارای خط استخراج جاذب را برای تعیین کاد -تزریق جریان بر

هاای آبای تیوکاربامات از فلزات سانگین در نموناهاتیل دیاتیل آمونیوم دیآوری کمپلکس دیجمع

 100دسیل بسته بندی شده در یک ستون میکرو با ظرفیات های تابع اکتاسیلیکا متصل شده با گروه

لیتر بر میلی 0/0ثانیه در سرعت جریان  00نمونه میکرولیتر مورد استفاده قرار گرفت. زمان بارگذاری 

 0و  0/0بدست آمد. حاد تشاخیص روش  10 -05دقیقه بود. تحت شرایط بهینه فاکتور غنی سازی 

به ترتیب برای کادمیم و سرب بود.  0/1و  4/1گیری تکراری اندازه 11میکروگرم بر لیتر و دقت برای 

 [.3درصد بود] 100و  05دریا به ترتیب  بازیافت کادمیم و سرب افزوده شده به آب

با  0تغلیظپیش  -خط سیستم بارش -و همکارانش روش تزریق جریان بر 0وانگ 1003در سال 

اتیل تیوکاربامات را به عنوان حامل برای تعیاین طیاف سانجی جاذب اتمای دی (II)استفاده از مس 

هاد کردناد. در یاک دوره باارگیری های زیست محیطی پیشنای کادمیم، سرب و نیکل در نمونهشعله

به ترتیب برای کادمیم و سرب بدست آماد. حاد تشاخیص روش  45و  06ثانیه فاکتور بالا بردن  00

 00برای  %4/1گیری تکراری اندازه 10میکروگرم بر لیتر و انحراف استاندارد نسبی برای  0/0و  00/0

ر لیتر سرب است. این روش با موفقیت برای میکروگرم ب 000برای  %0/0میکروگرم بر لیتر کادمیم و 

 [.0های مختلف آب و خاک مرجع استاندارد به کار رفت]تعیین کادمیم و سرب در نمونه

و همکارانش تعیین سرب و کادمیم با استفاده از یک الکترود فیلم جیوه  4فیشر 1000در سال 

به طور نشینی سازی پتانسیل تهبهینهسازی آندی را ارائه کردند. تیوسیانات به روش ولتامتری برهنهو 

                                                 

1-Fang  
2-Wang  
3- Flow injection on-line coprecipitation-preconcentration  

Fischer - 4  
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 10بهبود یافتاه، باعا  افازایش  -V5/1منتظره نشان داد که حساسیت تا حد زیادی در پتانسیل غیر

حد تشاخیص تحت شرایط مطلوب برابری در حساسیت سرب است.  0برابری در حساسیت کادمیم و 

pM5 ادمیم و کpM3  بدست آماددقیقه  5نشینی ( با زمان ته %0و  %3/1ستاندارد اسرب ) انحراف .

ایان روش باا موفقیاات در تعیاین ساارب و کاادمیم در آب دریاچااه و آب دریاا مااورد اساتفاده قاارار 

 .[01]گرفت

روی و ماس از  گیاری سارب، کاادمیم،و همکارانش برای اندازه 1استیدین وان 0000در سال 

الکتارود کاربن شیشاه ای  کتفاضلی در یک سیستم جریان باا یاسازی پالس روش ولتامتری برهنه

زمان برای این عناصر در غلظت کم آهن، هنگام استفاده از پیروفسفات استفاده کردند. آنالیز کمی هم

میکروگارم بار لیتار بارای  6/16و  6/0پذیر است. حد تشخیص امکان به عنوان یک الکترولیت حامی

های آب گزارش شاده ی برای تعیین این عناصر در نمونهش پیشنهادکادمیم و سرب به دست آمد. رو

 [.11]است

زایی روی، کادمیم، سرب و ماس در زمان و گونهو همکارانش تعیین هم 0بافل  0000در سال 

آب طبیعی با حداقل جابجایی مواد و مصنوعات، با روش ولتامتری بر روی آرایه میکروالکترود ژل یک 

کردند. مزایای استفاده از این روش این است که نموناه و مصانوعات ممکان اسات پارچه را پیشنهاد 

اتفاق بیفتد زمانی که تیتر شدن نمونه با فلزات، در ترکیبات بین فلزی ویژه و دیگر مشکلات، به طور 

ت آوردن مفصل جزئیات آن بح  میشود. این روش به عنوان یک ابازار منحصار باه فارد بارای بدسا

دسترسای باه تنهاا مولار ، با وهای فلزی در سطح نانومولار یا حتی زیر نانر روی گونهاطلاعات کمی ب

 [.01]رودهای کوچک به کار مینمونه

                                                 

1-Van Staden 

2-Buffle  
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کااادمیم را بااا روش و همکااارانش تعیااین غلظاات نااانومولار ساارب و  1بانفیاال 0000در سااال 

 05/0نه حاد تشاخیص سازی آندی در الکترود نقره پیشنهاد کردند. تحت شرایط بهیولتامتری برهنه

نشینی باه دسات آماد. ایان ثانیه الکتروته 00از  نانومولار برای کادمیم پس 1نانومولار برای سرب و 

  [.01]روش از پایداری و تکرارپذیری خوبی برخوردار است

ه کربنای چناد و همکارانش یک الکترود اصلاح شده با نانولولا 0کانگ بینگ وو 0000در سال 

سازی آندی باه کاار میم و سرب با روش ولتامتری برهنهزمان مقادیر کم کادهم تعییندیواره را برای 

ماول بار لیتار  5/0 × 10-3 -0/1 × 10-5در محادوده بردند. تحت شرایط بهینه پاسخ خطی خوبی 

  6×10-0سرب نشان داد. حد تشاخیصبرای مول بر لیتر  0/0 × 10-3 -0/1 × 10-5برای کادمیم و 

بر لیتر به ترتیب برای کادمیم و سرب به دست آمد. حساسیت بالا گزینش پاذیری و ل وم 4×10-0 و

-و سرب در نمونه پایدرای الکترود اصلاح شده برای تعیین سریع و مقرون به صرفه مقادیر کم کادمیم

  [.41]های آب را نشان داده است

دمیم در یاک گیاری همزماان سارب و کااکانگ بینگ وو و همکارانش انادازه 0000در سال 

فاضالی سازی پالس تاکسیم به روش ولتامتری برهنهاستیل دیکترود خمیر کربن اصلاح شده با دیال

کاهش  -V1/1الکترود اصلاح شده برای تعیین سرب و کادمیم در پتانسیل تغلیظ را ارائه کردند. پیش

     کالیبراسایون در محادودهیافت. سپس محصول کاهش یافته اکسید شد.تحت شرایط بهیناه نماودار 

مول بار لیتار بارای  5/0×10-3  - 5/0×10-5مول بر لیتر برای سرب و   0/1×3-10  - 5/1 × 5-10

مول بار لیتار بارای  0/4×10-3مول بر لیتر برای سرب و 0/1×10-3کادمیم خطی بود. حد تشخیص 

ری در الکترودهاای مختلاف گیاکادمیم بدست آمد. انحراف استاندارد نسبی آن برای شش باار انادازه

هاای آب گیاری در نموناهبه ترتیب برای سرب و کادمیم بود. از این روش بارای انادازه %0/0و  0/0%

                                                 

1-Banfil 

2-Kangbing Wu  
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 [.51]استفاده شد

ساوخت گیری روی، مس، سرب و کادمیم در و همکارانش برای اندازه 1اولیویرا 0004در سال 

سازی آندی با استفاده از الکترود کربن شیشه ای فیلم جیوه را پیشانهاد اتانول، روش ولتامتری برهنه

گیری ولتاامتری بادون کااهش اتانول در محلول آبی برای اندازه 00% (v/v)کردند. یک حد ماکزیمم 

ت آمده با استفاده سهای فلزی بدست آمد. تحت شرایط بهینه حد تشخیص به دحساسیت برای گونه

روش  هاای فلازی باود.مول بر لیتر بارای ایان گوناه 10-0 -10-3 در حدود SWVو  LSV ،DPVاز 

-ای برای تعیین کمی این گونهای مرسوم طیف سنجی جذب اتمی شعلهپیشنهاد شده با روش تجزیه

 [.61]های فلزی در نمونه سوخت اتانول تجاری مقایسه شد

تغلیظ سرب و کادمیم و همکارانش از جاذب طبیعی سبوس برنج برای پیش 0آرودا 0004سال 

دقیقه پیش تغلایظ نموناه در سارعت  4استفاده کردند. در این روش در شرایط بهینه برای کادمیم )

ماولار( حاد  0/1میکرولیتر از محلول شاوینده اساید نیتریاک  000لیتر بر دقیقه و میلی 0/6جریان 

دقیقاه  4بهینه برای سرب )و در شرایط  4/30تغلیظ میکروگرم بر لیتر و فاکتور پیش 14/1تشخیص 

میکرولیتر از محلول شوینده اسید  000لیتر بر دقیقه و میلی 0/6تغلیظ نمونه در سرعت جریان پیش

به دسات آماده  0/46تغلیظ میکروگرم بر لیتر و فاکتور پیش 1/14مولار( حد تشخیص  0/1نیتریک 

ای گزارش شاده رای سیگنال تجزیهب %0/6است. انحراف استاندارد نسبی تحت شرایط بهینه کمتر از 

های مختلف آب )آب معدنی و آب دریاچه( گیری سرب و کادمیم در نمونهاست. این روش برای اندازه

 [.13به کار گرفته شده است]

سازی آنادی تفاضالی باا اساتفاده از ی و همکارانش روش ولتامتری برهنهمامان 0005در سال 

زمان کادمیم و سرب در گیاهان دارویی بکار بردند. پیش تعیین هم الکترود قطره جیوه آویزان را برای

                                                 

1-Oliveira 

2-Arruda  
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باا  سازی نموناهثانیه انجام شد. آماده 130برای  -V 30/0در  HClمول بر لیتر  3/0تغلیظ فلزات در 

گراد انجاام درجه سانتی 500در  تساع 5/0های ریز ساییده به مدت گرم از نمونه 0/1خاکستر شدن 

پیشنهاد  گرم درکیلوگرم برای سرب و کادمیم بود. روشمیلی 010/0و  10/0 حد تشخیص روش شد.

 [.13]ها در گیاهان دارویی مفید استشده برای کنترل آلاینده

باماات باه عناوان تیوکاربنزیل دیو همکارنش با استفاده از دی 1مصطفی توزن 0006در سال 

تغلایظ سارب و کاادمیم و به عنوان ماده جااذب پایش V-400دهنده و دوکس اپتیپور عامل کیلیت

اند. حد تشخیص روش برای کادمیم و سرب به ترتیب را انجام داده FAASخط آن با  -گیری براندازه

گیاری انادازه 11میکروگرم بر لیتر گزارش شده است. انحراف اساتاندارد نسابی بارای  65/0و  40/0

باشاد.این روش باا مای 05 -%100و  %5ه ترتیاب کمتار از تکراری و درصد بازیابی برای این روش ب

 [.10های محیطی به کار گرفته شده است]موفقیت در نمونه

فایلم  زمان سرب، کادمیم و مس بر رویو همکارانش برای تعیین هم 0شریگارا 0003در سال 

کاار بردناد. ی را باه ساازی آنادآغشته باه ماوم روش ولتاامتری برهناهکربن جیوه در الکترود خمیر

های فلزی در سازی آنالیت با استفاده از محلول استاندارد یونینی و فرایندهای برهنهنشپارامترهای ته

موفقیت برای تعیین سرب  اهای مختلف مورد بررسی قرار گرفت. روش پیشنهاد شده ب Hpها و غلظت

 [.00]های آب به کار رفتو کادمیم در عضلات ماهی و نمونه

در  یومسرب و کادم یینتع یبرارا ی استخراج نقطه ابرو همکارانش  0هائوماران 0003در سال 

جعبه  یبا استفاده از طراح یرهچند متغ یساز ینهبا به یتیکوره گراف یادرار توسط دستگاه جذب اتم

رب و نانوگرم بر لیتر باه ترتیاب بارای سا 0و  40به کار بردند. در شرایط بهینه حد تشخیص  4بنکن

                                                 

1-Mostafa Tuzen 

2-Sherigara  

Maranhão -3 

Behnken -4  
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هاای برای هر دو بدست آمد. روش پیشنهادی باا موفقیات در نموناه 16کادمیم و فاکتور غنی سازی 

 [.01ادرار به کار رفت]

گیری مقاادیر کام فلازات از الکتارود نانولولاه و همکارانش برای اندازه 1هوانگ 0003در سال 

سازی آندی استفاده کردناد. هماه به روش ولتامتری موج مربعی برهنهکربنی اصلاح شده با بیسموت 

سازی شد. پاسخ جریان پیاک باا غلظات فلاز در رناج بهینه (=PH 5)پارامترها در محلول بافر استات 

میکروگرم بار لیتار  3/0و  0/1یابد. حد تشخیص میکروگرم بر لیتر به طور خطی افزایش می 100-0

های واقعای باه مقادیر کم فلزات در محیطآنالیز  برای کادمیم و سرب بود. این روش را با موفقیت به

  [.00]کار بردند

و همکارانش الکترود خمیر کربن دوپه شده با زئولیات و اصالاح شاده باا  0کائو 0003در سال 

سازی تفاضالی باه کاار بیسموت را برای تعیین همزمان کادمیم و سرب توسط روش ولتامتری برهنه

میکروگارم بار لیتار نشاان داد.  0/1 -00محدوده غلظتای بردند. تحت شرایط بهینه پاسخ خطی در 

 100میکروگرم بر لیتر به ترتیب برای کادمیم و سرب با زمان پیش تغلایظ  1/0و  03/0حدتشخیص 

 [.00های واقعی به کار رفت]ثانیه به دست آمد. این روش با موفقیت در نمونه

ی و طیف سنجی جاذب اتمای ه ابرشکراللهی و همکارانش روش استخراج نقط 0000در سال 

گیری کادمیم، سرب و چند فلاز دیگار پیشانهاد کردناد. در ایان روش پدیاده ای را برای اندازهشعله

افتد. تحت شرایط بهینه حد تشخیص جداسازی فاز از سورفاکتانت غیر یونی در محلول آبی اتفاق می

و فااکتور  00. فاکتور پیش تغلایظ لیتر برای کادمیم و سرب به دست آمدنانوگرم بر میلی 3/0و  4/1

به ترتیب برای کادمیم و سرب به دست آمد. این روش با موفقیت بارای تعیاین  00و  43غنی سازی 

های واقعی با ماتریکس پیچیده مانناد ضاایعات رادیولاوژی، سابزی، خاون و های فلزی در نمونهیون

                                                 

1-Hwang  
2-Cao  
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 [.40]های ادرار به کار رفته استنمونه

 (AATP)آمینو استیل تیوفناول -0از اسفنج پلی اورتان اصلاح شده با  1بورهام 0000در سال 

خاط سارب و  -تغلیظ و اندازه گیری بری ستون برای جداسازی گزینشی، پیشبه عنوان پرکننده مین

و کاادمیم باه  تغلیظ بارای ساربشفاکتور پی های مختلف استفاده نمود.در نمونه FAASکادمیم با 

میکروگرم بر لیتار و انحاراف اساتاندارد  066/0دست آمده است. حد تشخیص به 050و  163ترتیب 

 [.05]گزارش شده است %10گیری تکراری کمتر از اندازه 5ی تحت شرایط بهینه برای نسب

 یاینتع یبراای و جذب اتمی شعله یاستخراج نقطه ابرو همکارانش از  0قائدی 0000در سال 

زیست محیطی استفاده کردناد. در ایان روش در شارایط بهیناه حاد  یو سرب در نمونه ها یومکادم

و  43و ماکتور غنای ساازی  00تغلیظ لیتر همراه با فاکتور پیشنانوگرم بر میلی 3/0و  4/1تشخیص 

 یاینتع یبرا یتارائه شده با موفق یاستخراج نقطه ابربه ترتیب برای کادمیم و سرب بدست آمد.  00

خاون و  ی،، سابز یولاوژیراد یعاتمانناد ضاا یچیدهپ یسبا ماتر یواقع یادر نمونه ه یفلز هاییون

 .[60]به کار رفتنمونه ادرار 

 -بیساموت -و همکارانش با اساتفاده از الکترودهاای اصالاح شاده کاربن 0لوو 0010در سال 

 گیری کردند. تحات شارایط بهیناه، الکتارودزمان کادمیم و سرب را اندازهمونتموریلونیت به طور هم

 0/0میکروگرم بر لیتر نشاان داد. حاد تشاخیص  04تا  1اصلاح شده پاسخ خطی خوبی در محدوده 

میکروگرم بر لیتر برای کاادمیم بدسات آماد. ایان روش بارای  05/0میکروگرم بر لیتر برای سرب و 

 [.03های واقعی آب مورد استفاده قرار گرفت]تعیین سرب و کادمیم در نمونه

                                                 

1-Burham  
2- Ghaedi  
3-Luo 
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ای اصلاح شده توسط کاهش شایمیایی همکارانش الکترود کربن شیشه و 1راگو 0010در سال 

هیدروکسی بنزوئیک اسید دی آزونیم تترا فلوئوروبورات در حضور هیپوفسفرو اسید به عنوان عامل -0

کاهش شیمیایی را برای تعیین همزمان سرب و کادمیم به کار بردند. تحت شرایط بهینه این حساگر 

میکرومولار بارای  00/0و  13/0میکرومولار نشان داد و حد تشخیص  1 -10پاسخ خطی در محدوده 

فاضالاب های واقعی آب سرب و کادمیم به دست آمد. این روش برای تعیین سرب و کادمیم در نمونه

  [.03]مورد استفاده قرار گرفتو پسماند باتری 

یک چاارچوب آلای  روش استخراج فاز جامد با استفاده ازسهرابی و همکارانش  0010در سال 

ای به کار بردند. تحت فلزی برای تعیین سرب و کادمیم را به کمک اسپکتروسکوپی جذب اتمی شعله

میکروگرم بر لیتر باه ترتیاب بارای کاادمیم و سارب، انحاراف  1/1و  0/0شرایط بهینه حد تشخیص 

ن بدست آماد. روش گرم بر گرم برای هر دو یومیلی 100و فاکتور غنی سازی  %5/4استاندارد نسبی 

 [.00به کار رفت]های ماهی و آب یین سرب و کادمیم در نمونهپیشنهادی با موفقیت برای تع

بیساموت  -و همکارانش از فایلم کامپوزیات مبتنای بار زروژل 0دیموواسیلیس 0010در سال 

اده ساازی اساتفدیسپرس شده برای تعیین مقادیر بسیار کم سرب و کادمیم به روش ولتامتری برهنه

میکروگرم بر لیتار  03/0و  0/1دقیقه حد تشخیص  4کردند. تحت شرایط بهینه و زمان پیش تغلیظ 

 %0/0بارای سارب و %0/4که تکرارپاذیری روش به ترتیب برای سرب و کادمیم بدست آمد، در حالی

 [.00های آبی به کار گرفته شد]برای کادمیم بود. این حسگر برای تعیین سرب و کادمیم در نمونه

 

 

 

                                                 

1-Raghu 

2- Dimovasilis  



 فصل اول: مقدمه

 

 

13 

 

پیروکتکاول )یپل فیلمشده با اصلاح ( GCE) ایشیشه کربن الکترودحاضر از  تحقیقاتیدر کار 

سازی تفاضلی با استفاده از تکنیک ولتامتری برهنه کربوکسیله جداره چند یکربن ی/نانولوله هابنفش(

تاکنون در هیچ یاک از کارهاای انجاام شاده،  گیری شده است.های سرب و کادمیم اندازهیون ،آندی

 الکتارودسازی تفاضالی آنادی باا اساتفاده از تکنیک ولتامتری برهنههای کادمیم و سرب توسط یون

 جاداره چناد یکربن ی/نانولوله هاپیروکتکول بنفش()یپل فیلمشده با اصلاح ( GCE) ایشیشه کربن

  گیری نشده است.اندازه کربوکسیله
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 مقدمه 1-2

شاود و باه هماین های انتقال الکترون شناخته مایالکتروشیمی به شکل گسترده، به عنوان پدیده

ها عبارتناد شود. این زمینههای شیمیایی و فیزیکی را شامل میترتیب محدوده وسیع و متفاوتی از پدیده

فرایناادهای گاازین، ولتااامتری و کولااومتری و بساایاری از از شاایمی باااتری، فتوساانتز، الکترودهااای یااون

شود. در واقع، علم الکتروشایمی گساتره ها محدود نمیبیوشیمیایی دیگر. الکتروشیمی فقط به این زمینه

وسیعی از فرایندهای مختلف )نظیر خوردگی(، ابزارهای متنوع )نظیر صفحات نمایش رنگای، حساگرهای 

کاری فلزات و یا تولید انبوه فلز های سوختی( و کاربردهای صنعتی )نظیر آبها و سلولالکتروشیمیایی، پیل

های شیمیایی پیدا گیریگیرد. الکتروشیمی کاربردهای بسیاری در اندازهآلومینیم، کلر و سود( را دربر می

هاای شایمیایی کاه ای از الکتروشیمی است که روابط بین پدیدهای شاخهکرده است. الکتروشیمی تجزیه

ها و غیره( و خاواص الکتریکای های رودوکس، جداسازی یوننششوند )مثل واکشامل انتقال الکترون می

-گیرد. این روابط بر اساس نوع انادازهای بکار میهای تجزیهگیریها را برای برخی اندازههمراه این پدیده

 شوند.های مختلفی تقسیم میشود، به شاخهگیری که انجام می

شاود. و پاسخ آن از طرف ساامانه بررسای مایها، یک محرک به سامانه اعمال شده در این سامانه

های متنوع الکتروشیمیایی، ناوع محارک و پاساخ ساامانه اسات. در الکتروشایمی تفاوت عمده در سامانه

های الکتریکی نظیر شدت جریان، پتانسیل و مقدار بار محرک معمولاً یک جریان الکتریکی است و کمیت

هاا باا پارامترهاای شاوند. در نهایات باین ایان کمیاتیری مایگجابجا شده به منزله پاسخ سامانه اندازه

 میشود.شیمیایی، ارتباط برقرار 

گیرند تا اطلاعات ترمودینامیکی در مورد یک ها از نظر الکتروشیمیایی مورد مطالعه قرار میسامانه

سنجی یک حد واسط ناپایادار ایجااد شاده در واکنش بدست آیند و یا سرعت فروپاشی و یا خواص طیف
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ون فلزی و یا یک های جزئی یک یرادیکال مشخص شوند. با تجزیه محلول، غلظت -سامانه، نظیر یک یون

-هاای طیافهای الکتروشایمیایی همانناد روشهای فوق، روششوند. در تمام مثالمی گونه آلی، بررسی

اناد. ممکان اسات های شیمیایی مورد استفاده قرار گرفتهسامانهسنجی به عنوان ابزاری در جهت مطالعه 

ها خواص الکتریکی خود سامانه نیز مورد نظر باشد: نظیر مطالعاات انجاام مطالعاتی انجام گیرد که در آن

[. 01گیرند]شده در الکتروفورز یک ترکیب و یا مطالعاتی که در طراحی یک منبع نیروی جدید انجام می

مچنین طیف وسیعی از علوم و فناوریها را به خدمت گرفته اسات. تحلیال ریاضای نتاایج، الکتروشیمی ه

گیاری ماواد کنند. نیاز به تجهیزات و وسایل ضروری برای انادازهابزارهای الکتروشیمیایی را توانمندتر می

-و جماع گیریهای زیادی در زمینه تکنولوژی ساخت ابزارها و وسایل اندازهباع  شده است که پیشرفت

-ها و ابزارهای الکتروشیمیایی کوچکای حاصل شود. با پیشرفت تکنولوژی، روشهای تجزیهآوری کمیت

هاا و وساایل های زیادی برای اباداع روشاند. در چند دهه اخیر تلاشتر شدهتر و ارزانتر، دقیقتر، سریع

های پیچیده مثل بدن انسان انجاام شاده های واقعی و بافتها، در محیطگیری گونهمورد نیاز برای اندازه

گیریترین محور این گونه کارها است. بر خلاف بسیاری از اندازههای مزاحم مهماست. رفع مزاحمت گونه

در حاد فاصال گیرند، فرایندهای الکتروشیمیایی های همگن انجام میهای شیمیایی، که در درون محلول

 دهند.محلول رخ می -الکترود

-توان گفت الکترود فازی است که در آن بار توسط جابجایی الکترونی حمل میولیه میدر شرحی ا

تواناد از الکتارود مایشاود. ها تاأمین مایبجایی بار به وسیله حرکت یونشود، در حالی در الکترولیت جا

مادی باا تواند یک محلول، نماک ماذاب یاا جاجنس فلز یا نیم رسانا و جامد یا مایع باشد. الکترولیت می

 آلومینا باشد.بتا هدایت یونی نظیر سدیم

اند. معمولاً نوع محرک بکاار رفتاه های مختلفی قرار گرفتهبندیهای الکتروشیمیایی در طبقهروش
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ای، عامل تمایز بین انواع مختلف فنون الکتروشیمیایی تجزیه است. بر این های کمی تجزیهگیریدر اندازه

های پتانسیواستایی های پتانسیومتری و روشهای الکتروشیمیایی، روشگیریازهاساس دو نوع اصلی از اند

های جریان صفر بر روابط ترمودینامیکی استوار هساتند. شااید های پتانسیومتری یا روشباشند. روشمی

 باشد. برای عبور جریان، حداقل 1های پتانسیومتری رابطه مشهور نرنستترین رابطه حاکم بر روشاساسی

-شود، به مااده ماورد انادازهنامیده می 0به دو الکترود نیاز است. یک الکترود، که الکترود کار یا شناساگر

شاود، دارای پتانسایل ثاابتی نامیده مای 0دهد و الکترود دیگر، که الکترود شاهد یا مرجعگیری پاسخ می

گیرناد. نموناه قارار مای باشد. الکترودها در داخال محلاول حااویاست که مستقل از خواص محلول می

 باشد.بنابراین سطح الکترود محل ارتباط یک رسانای یونی و یک رسانای الکترونی می

هاای الکتروفعاال پاذیری باالایی در ماورد گوناههای کنترل شده از گزینشهای با پتانسیلسامانه

با پتانسایل کنتارل  هایی خطی وسیع و حساسیت مناسبی دارند. امروزه در روشبرخوردارند و محدوده

هاای گیاری در محایطها در عین حاال، انادازهکنند. این روشهای کامپیوتری استفاده میشده از سامانه

 سازند.های جداسازی نظیر انواع کروماتوگرافی و الکتروفورز را میسر میمتحرک و سامانه

ار پایین )نانو مولار( کاه باا ها میتوان به حد تشخیص بسیهای این سامانهترین ویژگیاز قابل توجه

آیناد، اشااره کارد. بناابراین ایان میکرولیتر( از نمونه بدست مای 00تا  5های خیلی کوچک )حتی حجم

-ماولار از مااده آزمایشای را بطاور معماول میسار مای 10-10 -10-15گیری مقادیر ها معمولاً اندازهروش

 [.00سازد]

                                                 

1-Nernst  
2-Indicator 
3-Refrence 
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 های کنترل شده پتانسیلهگیری جریان با شیوهای اندازهمبانی روش 1-1

های پتانسیومتری که انرژی آزاد موجاود در ساامانه، سایگنال های الکترولیتی برعکس روشروش

ای است که در آن از منبع تغذیه خاارجی بارای ای از الکتروشیمی تجزیهکند، حوزهای را تولید میتجزیه

شاود. نیاروی محرکاه نیست اساتفاده مایشروع یک واکنش الکتروشیمیایی که بطور طبیعی قابل انجام 

شاود جریاان حاصال، تواند پتانسیل یا جریان باشاد. وقتای پتانسایل اعماال مایخارجی اعمال شده می

ای اسات. شاود، پتانسایل حاصال سایگنال تجزیاهای است و وقتی که جریان اعماال مایسیگنال تجزیه

کنناد، باا عناوان کنند و جریان را ثبات مایهایی که پتانسیل را بعنوان محرک سامانه اعمال میتکنیک

گیری کمی و گرفتن پاساخ جریاانی مناساب، اشاکال شوند. برای اندازههای ولتامتریک شناخته میروش

های متوالی، موج سینوسی و دار، پله پتانسیل، پالسمتنوعی از تحریکات پتانسیلی از جمله پتانسیل شیب

هاای ولتاامتری گیرد. در نتیجاه اناواع گونااگونی از روشه قرار میها مورد استفادترکیبات متنوعی از آن

باا جریاان توان به کرونوآمپرومتری، پلاروگرافی، پالس ولتامتری، ولتامتری وجود دارد که از آن جمله می

 ای اشاره کرد.سازی و ولتامتری چرخهمتناوب، ولتامتری برهنه

ظت گونه تناسب مستقیم دارد. به همین جهت ایان ای با غلارتفاع دماغه در روش ولتامتری چرخه

ها به طور مستقیم است. با این حال این تکنیاک گیری غلظت گونهتکنیک از دیدگاه تئوری قادر به اندازه

ای ولتامتری چرخهری مورد استفاده قرار گرفته است. گیبه دلایل متعددی، به ندرت به عنوان روش اندازه

هایی با رفتاار الکتروشایمیایی سااده گیری، فاقد عمومیت و محدود به گونهدازهمتعارف به عنوان روش ان

 10-6های بیش از های زمینه بزرگ حساسیت این روش را محدود به غلظتاست. نویز نسبتاً بالا و جریان

هاای بهتار بارای های دستگاهی باع  جایگزینی روشهای پایین و محدودیتکرده است. به علاوه سرعت

پاردازیم. سازی میای و برهنههای ولتامتری چرخهدر ابتدا به تفصیل شیوهشده است. گیری مقاصد اندازه
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گیری مقادیر ناچیز ها برای اندازهکارگیری این روشش و اصلاحات انجام شده در جهت بهتلفیق این دو رو

 اند.های بعدی ارائه شدهکادمیم و سرب در بخش

 های روبش پتانسیلکنیکای و تولتامتری چرخه 1-1-2

هاای روباش پتانسایل های موجود برای مطالعه فرایندهای الکتارودی احتماالاً روشاز تمام روش

ها شامل اعمال یک پتانسیل ها. این روشبیشترین استفاده را دارند، به خصوص برای غیر الکتروشیمیست

های الکترواکتیو در کسایش یا کاهش گونههای امتغیر در زمان، به الکترود کار هستند که منجر به واکنش

ها با توجه به پتانسیل و ایجاد یاک جریاان شوند، یا جذب سطحی گونههای فارادایی( میمحلول )واکنش

شوند. بنابراین جریان مشاهده شده متفاوت از آن اسات ی دوگانه را موجب میخازنی به واسطه شارژ لایه

شود. تکنیک روبش پتانسیل به طاور معماول در الکترودهاای دیده می ∁��) (t=0��/که در حالت پیوسته

شود اما در الکترودهای هیدرودینامیک نیز قابل اساتفاده اسات. اساتفاده عماده آن در ساکن استفاده می

های موجود در محلول و برای آناالیز نیماه های الکتروشیمیایی، شناسایی گونهتشخیص مکانیسم واکنش

[. تا چندی پیش تشخیص صحیح پارامترهاای ساینتیکی، از نتاایج 00 -05ها است]کمی سرعت واکنش

هاای ولتاامتری سازی منحنیهای جدید برای آنالیز و شبیهها کار مشکلی بود، اما اکنون روشتجربی آن

هاا را داده اسات. بارای متخصصاین ولتاامتری یابی به صحت بالاتر در تعیین ثابت سارعتی دستاجازه

 هاای متفااوت الکتروشایمیایی وجاودای، در ساامانهی جزئیات زیادی در کاربرد ولتامتری چرخاهاچرخه

هاای روبشای و دو شاکل آن، یعنای ولتاامتری روباش [. بعد از شرح چگونگی کنتارل آزماایش06دارد]

شاود( )که جهت روبش در یک پتانسیل مشخص معکاوس مای (CV)ای و ولتامتری چرخه (LSV)خطی

 شود. های الکترودی کند و سریع، آنالیز مینسیل بدست آمده از واکنششکل موج پتا
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 مراحل تجربی 1-1-2-2

طرح اصلی شامل کاربرد روبش پتانسیلی در الکترود کار است. پارامترهای مختلاف ماورد نظار در 

گیارد و در شود. در ولتامتری خطی روبش پتانسیل فقط در یک جهت صورت مای( دیده می1-0) نمودار

تواند مثبات یاا منفای (. جهت روبش می1-0در شکل) 1t=t، برای مثال fEشود، مشخصی قطع میمقدار 

 باشد.باشد و اساساً سرعت روبش است که مهم می

یاباد و اداماه مای minEشاود و تاا جهت روبش معکوس مای t=t 1ای با رسیدن در ولتامتری چرخه

، جهات روباش iEترهای مهم شامل پتانسایل اولیاه، یابد. پارامافزایش می xmaEدوباره معکوس شده و تا 

 باشند.می fE و پتانسیل پایانی، nmiE، حداقل پتانسیل، xmaEاولیه، سرعت روبش، حداکثر پتانسیل، 

  

                                                                                                               E               

                                                                                                                                                              max   E 

                                                                                                                                             

                                 minE 

                                                                                                                                                              

 

بین مقادیر متوالی تغییر یابند گرچه این موارد خیلی مرسوم نیست. توانند می minEو  maxEمقادیر 

شاود. در دهد، جریانی فارادایی ثبت میدر ناحیه پتانسیل اعمالی و در جایی که واکنش الکترودی رخ می

-کند. این سهم جریان با افزایش سرعت روباش فزونای مایطی روبش پتانسیل بار لایه دوگانه تغییر می

 گیرد. 

 ایتغییرات پتانسیل اعمالی با زمان در ولتامتری چرخه : 2-1نمودار 
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 ن کل:جریا

(0- 1 )                           f+ I d= v C fdE / dt + I d= C f+ IC I = I 

 و 𝛼 v  cIبنابراین
1/2
 𝛼 v  fI های روبش بسایار باالا، بارای باه : این به معنای آن است که در سرعت

دست آوردن مقدار صحیح ثابت سرعت، جریان خازنی باید کسر شود. با افازایش سارعت روباش فرصات 

ایی کاه در سارعت روباش پاایین هادر سطح الکترود وجود دارد. واکانشکمتری برای رسیدن به تعادل 

 شوند.پذیر مییر هستند در سرعت بالا شبه برگشتپذبرگشت

 ای در الکترودهای تختتری چرخهولتام 1-1-2-1

هاای [. اگار گوناه03های راندلز و سویک انجام شده است]اولین شرح تئوریک این مسئله با تلاش

در ناحیاه مارزی  [R]و[O]گااه باشد و جهت روبش اولیه مثبت باشاد، آن Rموجود اولیه در توده محلول 

 تغییر خواهد کرد.

 پذیر های برگشتسامانه 1-1-2-9

 پذیر معادله نرنست است:نهایی برای یک سامانه برگشتمرزی شرط 

(0- 0                               )) / RT] oE –[O] / [R] = exp [nF ( E  

ی نتاایج دهد. این چنین مقاادیری بارای مقایساه( منحنی به دست آمده را نشان می0-0)نمودار

 [.03سازی شده قابل استفاده است]های شبیهتجربی و منحنی
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 ایپذیر در یک الکترود صفحه: ولتاموگرام روبش خطی نرمال شده برای یک کاهش برگشت1-1نمودار 

 

توان به صورت زیر تفسیر کرد: با رسیدن به پتانسایلی کاه واکانش الکتارودی شکل منحنی را می

ابد. ایجاد یک گرادیان غلظت و ییک ولتاموگرام حالت پیوسته افزایش میشود، جریان به صورت شروع می

های الکترواکتیو به معنای آن است که روبش پتانسیل از مقداری مشخص در قبل از حداکثر مصرف گونه

 های الکترواکتیو به سطح الکترود کااهشیابد و رسیدن گونهجریان به مقدار معادل پیک جریان ادامه می

 .کندکند. به علت این کاهش جریان شروع به افت مییپیدا م

 

 پذیرای برای یک سامانه برگشت: ولتاموگرام چرخه9-1نمودار 
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های کار و مرجع است. این مقاومت منحصر به یک فاکتور عملی دیگر مقاومت محلول بین الکترون

باشد. باه علات مقاومت ) جبران نشده( محلول می aR شود کهدر الکترود کار می aRpI پتانسیلجابجایی 

شود. تر میبینی بیشتر شده و جریان پیک کماز مقدار پیش pcEو  paEپهن شدگی در پیک، جدایی بین 

بارای مقاادیر شاود، ایان فااکتور جا که این جریان دماغه با افزایش سرعت روبش پتانسیل زیاد میاز آن

  شود.تر میمهم νتر بیش

 های جذب سطحی شده گونه 1-1-2-4

گر یک واکنش الکترودی در سطح الکترود به هر صورت جاذب ساطحی اگر که محصول با واکنش

 [. 00یابد]شود شکل موج ولتامتری تغییر می

  2سازیتجزیه با ولتامتری برهنه 1-1-1

 گیری در معیارهای غلظتی پایین دربرای اندازهسازی روشی با حساسیت بسیار بالا ولتامتری برهنه

ی مورد نظر بر روی باشد. حساسیت خاص این روش به دلیل مرحله پیش تغلیظ گونهمی M 10-10حدود 

های ولتامتری گیریمرتبه در مقایسه با اندازه 0تا  0باشد. براین اساس حد تشخیص روش الکترود کار می

مرتبه بر روی الکتارود پایش  010تا  010گیری ی مورد اندازهزیرا که گونهیابند. در فاز محلول کاهش می

ی اول که شامل باشد. مرحلهسازی شامل دو مرحله میشود. به طور کلی روش ولتامتری برهنهتغلیظ می

گیاری بار اثار ی ماورد انادازهای است که در طی آن جز  کاوچکی از گوناهباشد، مرحلهپیش تغلیظ می

-ی پایشسازی نام دارد، گونهی بعد که برهنهنشیند. در مرحلهالکترولیزی، بر روی الکترود می  0ترسیب

شود، که در واقع در همین مرحله دوم تغلیظ شده سطح الکترود را ترک کرده و دوباره وارد فاز محلول می

 گیری را انجام داد.توان اندازهمی
                                                 

1-Stripping Voltammetry 
2-Deposition 
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آثار فلزات است و با توجه باه حساسایت باالای ساامانه گیری این روش، شیوه مناسبی برای اندازه

گیاری زمان اندازههای مختلف بطور همهای غلظتی پایین در بافتتوان چهار تا شش فلز را با محدودهمی

-هاا مایگیری با حد تشخیص پایین باه شادت تاابع تواناایی در تقلیال آلاودگیکرد، البته امکان اندازه

-های متنوعی از تجزیه با برهناهسازی روشدر ماهیت مراحل نشاندن و برهنه[. به دلیل تفاوت 40باشد]

 سازی وجود دارد.

 1 سازی پتانسیومتریتجزیه با برهنه 1-1-1-2

باشد. با این سازی میروش دیگری برای تجزیه با برهنه ،(PSA)سازی پتانسیومتری تجزیه با برهنه

ی ترسایب تغلیظ متوقف شده و گوناهی پیشمرحلهتفاوت که در این روش کنترل پتانسیوستایی پس از 

و یا با [ Hg(II)یا  2Oشده روی الکترود توسط یک عامل اکسنده موجود در محلول اطراف الکترود ]مانند 

 آید:عبور دادن یک جریان ثابت آندی، اکسید شده و دوباره به صورت محلول در می

(0- 0)n+                                            M    →+ Oxidation agent  (Elec)M  

تر انجاام شاود. در شود تا انتقال اکسید کننده سریعزده میهمسازی محلول در طول مرحله برهنه

[. 41تغلیظ تا اتمام گونه در محلاول اداماه خواهاد داشات]این روش روند کاهش پتانسیل در طول پیش

دلیل مصرف شدن اکسید کننده رسد روند تغییر پتانسیل بهوقتی پتانسیل اکسیداسیون فلز معینی فرا می

ای خاواهیم داشات کاه هماراه باا آزاد یابد. سرانجام منحنی پتانسیوگرام پلهسازی کاهش میبرای برهنه

. شاودری کیفی میسر میگیو اندازه شودشدن هر فلز بر روی سطح الکترود، پله پتانسیل خاصی ظاهر می

زماان  dtزمان مورد نیاز برای اکسید شدن،  Mtباشد. اگر زمان اکسایش معیاری از غلظت فلز در نمونه می

 غلظت اکسید کننده باشد، خواهیم داشت: oxCمورد نیاز برای ترسیب و 

                                                 

1-Potentiometric Stripping Analysis (PSA) 
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(0- 4)                                       ox/Cdt 
n+

MC  𝛼 Mt 

 .[00]یابدگیری شده افزایش میرابطه بالا با کاهش غلظت اکسید کننده، پاسخ اندازهاین طبق بنابر

 1سطحی سازی جذبولتامتری با برهنه 1-1-1-1

ساازی مقاادیر کام عناصار ی برهناههااگیاریسطحی، برای انادازه زی جذبساولتامتری با برهنه

سطحی و احیاای  آوری بر اساس جذبیوه نسبتاً جدید شامل تشکیل، جمع. این شرودکار میهمتعددی ب

تواناد بارای پتانسیل در جهت منفی می . این روش، با روش روبشسطحی از فلز استیک کمپلکس فعال

سطحی شده به کار رود. در این روش اساس ایزوتارم جاذب ساطحی پاساخ  کمپلکس جذبگیری اندازه

هاای ساطحی و ها مربوط است که باین غلظاتهای درگیر در سطح، مستقیماً به غلظت سطحی آنگونه

گیری معیاار هایجا، نمودارسطحی شده وابستگی وجود دارد. در این های درون محلول گونه جذبغلظت

ساطحی باه انادازه  تارین چگاالی جاذبدهد. بایشهای بالا نشان میی بودن را در غلظتانحراف از خط

 .[00]شده و به غلظت سطحی آن وابسته است سطحی کمپلکس جذب

آورناد. وجاود مایهدقیقه(، تجمع سطحی بسیار موثری را ب 5تا  1سطحی کوتاه ) های جذبزمان

که تمام کمپلکس تجمع یافته در سطح الکترود احیاا شاود. جائیی احیا نیز بسیار کارآمد است، تا مرحله

ماولار( بارای فلازات مهام  10-10 -10-11نهایت پاایین ) های بیبنابر این، چنین تلفیقی به حد تشخیص

 .[00]شودشامل کروم، اورانیوم، وانادیم، آهن، آلومینیم یا مولیبدن منجر می

گیاری گیری مقادیر کم فلازات، بارای انادازهه بر اندازهسطحی علاو سازی جذبولتامتری با برهنه

هاا( نیاز کشها و حشرهترکیبات آلی )از جمله داروهای قلبی و ضد سرطان، اسیدهای نوکلئیک، ویتامین

                                                 

1-Adsorptive Stripping Voltammetry  
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-ها، اندازهدهند بسیار مناسب است. بسته به فعالیت ردوکس آنکه خواص فعال سطحی از خود نشان می

 .[00]سطحی شده ممکن است از طریق اکسیداسون یا احیا پیش رودبترکیبات آلی جذگیری کمی 

 1سازی کاتدیولتامتری با برهنه 1-1-1-9

است. این روش شامل ترسیب آندی  ASVای تصویر آیینه ،(CSV)سازی کاتدی ولتامتری با برهنه

سازی طی یک روبش پتانسیل در جهات منفای اسات کاه طای آن رکیب آزمایشی و به دنبال آن عاریت

 :[00]گیردواکنش کاتدی زیر انجام می

   (0-5 )                                                                            -HgA + ne  ⇄  + Hg -nA   

ساازی ولتاامتری باا عااریساازد. جریان دماغه احیای حاصل، اطلاعات کمی دلخواه را فراهم مای

محلول های کمه قادر به تشکیل نمککگیری گستره وسیعی از ترکیبات آلی و معدنی، کاتدی برای اندازه

هاای هاای مختلاف و نیاز یاونسیلینها، پنیرود. در میان این ترکیبات، تیولبا جیوه هستند، به کار می

تواناد انجاام گیارد. در های بسیار حساسای مایگیریهالید، سیانید و سولفید قرار دارند. بنابر این، اندازه

( تعیین مقدار مستقیم یدید در آب دریا با غلظت کمتر از نانومولار، نشان داده شاده اسات. 4 -0) نمودار

توانناد در یاک الکتارود دهند، نیز میی نامحلول را تشکیل میهای نقرهها )مثلاً هالیدها( که نمکآنیون

هاای سازی، شامل واکانشروش، مراحل ترسیب و برهنهدر این  گیری شوند.ی چرخان اندازهصفحه نقره

 :[00]زیر است

(0-6)                                                     -, Br -= Cl  -, X    -AgX +e ⇄   -Ag + X
 

 .[00]تواند برای همین منظور بکار رودالکترودهای از جنس مس نیز می

                                                 

1-Cathodic Stripping Voltammetry (CSV)  
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 .[91]سازی برای آثار یدید در آب دریا: ولتاموگرام با برهنه4-1نمودار 

 

 1سازی آندیولتامتری با برهنه 1-1-1-4

ساازی باه ای برهناههای تجزیاهترین روشترین و متداولسازی آندی از حساسولتامتری با برهنه

ترسیب الکتریکی کاتدی در پتانسایل و زماان تغلیظ، فلزات با آید. در این روش در مرحله پیششمار می

-شوند. یونفلز( بر روی الکترود کار نشانده می 0Eتر از ولت منفی 5/0تا  0/0کنترل شده )معمولاً حدود 

تاوان از طریاق رساانند. مایهای آنالیت در طی این فرآیند از طریق انتشار خود را به سطح الکتارود مای

محلول یا چرخاندن الکترود( زمان مورد نیاز بارای ترسایب کمای فلاز را زدن همرفت تقویت شده )با هم

 شود:کاهش داد. در نهایت در این مرحله آنالیت بر روی الکترود احیا  و پیش تغلیظ می

(0-3)(elec)                                                                         M → (elec)+ ne + E n+M 

                                                 

1-Anodic stripping Voltammetry (ASV) 
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باشد. تغلیظ کاملاً متناسب با غلظت یون فلزی مورد نظر میمان مورد نیاز برای مرحله پیشت زمد

    تار در حادودهاای رقیاقثانیه و برای غلظات 00کمتر از  M 3-10های حدود به عنوان مثال برای غلظت

M 10-10  زماان مشخصای، تغلایظ در باشد. در ادامه عملیات پیشدقیقه زمان مورد نیاز می 00تا حدود

زمان بسیار  -ی پتانسیلشود و پتانسیل در آند به طور خطی و یا با برنامههمرفت تقویت شده متوقف می

شاود، ناوع تحریاک پتانسایلی )معماولاً باه صاورت حساس )به صورت پالس( بر روی الکترود اعمال می

-ن بارداری زمینه را حاذف مایای است که جریادار، موج مربعی یا پالس تفاضلی( به گونهپتانسیل شیب

ی اول، مجدداً اکسید شده و فلزات مختلف تغلیظ شده در مرحلهدر اثر این روبش آندی، فلزات پیشکند. 

-ساازند و جریاانی را در ساامانه تولیاد مایبا توجه به پتانسیل استاندارد هر فلز، الکتارود را برهناه مای

 [.00کنند]

(0-3                           )                          (elec)+ ne + E n+M →(elec)M 

حاصال از باه هماراه ولتااموگرام  ASVزمان مورد اسافاده در  -ی پتانسیلطور که در برنامههمان

ی ولتامتری، گرادیان غلظتی فلز را در طی روباش شود. دماغه( دیده می5 -0) نمودارسازی آن در برهنه

تواند باه عناوان معیااری بارای شناساایی دهد و پتانسیل دماغه نیز مینشان میپتانسیل نسبت به زمان 

 .[00]فلزات در نمونه بکار رود
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مورد نظر باشد. گیری کمی فلزات تواند معیاری برای اندازهبا توجه به دیاگرام، جریان دماغه نیز می

مختلفای کاه در  های یون فلزی و شکل هندسی الکترود و همچناین پارامترهاایجریان دماغه به ویژگی

سازی مؤثرند، از جمله سرعت روبش پتانسیل بستگی دارد. برای یاک الکتارود برهنهتغلیظ و مراحل پیش

 شود:یف میی جریان دماغه به صورت زیر تعرمعادله (HME)ی آویزان ی جیوهقطره

(0- 0 )Hg                                               C1/2v1/2AD1/2n 52/2 * 10p = i 

 [.00]باشدسازی میسرعت روبش پتانسیل در طول برهنه vمساحت سطح و  Aکه در آن 

 ظروف آزمایشی الکتروشیمیایی 1-9

)همانند  های پتانسیل کنترل شده معمولاً از ظروف آزمایشی با سیستم سه الکترودیبرای آزمایش

 -سازی آندی الف( برنامه پتانسیل: ولتامتری با برهنه5-1نمودار 

 .[91]سازیزمان، ب( ولتاموگرام ناشی از برهنه
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لیتر اسات کاه حااوی میلی 5-50دار با حجم شود. پیل معمولاً یک بشر درپوش( استفاده می1 -0شکل 

باشد. در حالیکه الکترود کار الکترودی اسات اهد و کمکی( شناور در محلول نمونه میسه الکترود )کار، ش

گیرد، الکترود شاهد پتانسیل ثابتی دارد )مستقل از ترکیاب نموناه( که واکنش مورد نظر در آن انجام می

اثر رسانا بیی شود. به عنوان الکترود کمکی از یک مادهکه پتانسیل الکترود کار نسبت به آن سنجیده می

در موقعیات نسابی ایان شاود. ی گرافیتی جهات انتقاال جریاان اساتفاده مایمانند سیم پلاتین یا میله

انواع ظروف بسیار کوچک  ی الکتروشیمیایی باید دقت شود.الکترودها و ارتباط خاص آنها با تجزیه کننده

توانند مورد اساتفاده قارار ، میرولیتر، در مواردی که حجم نمونه محدود استکمی 00-500با حجم های 

های لایه نازک، که در آنها کل نمونه در داخل لایه نازکی )کمتار از ده میکرولیتار( درساطح گیرند. ظرف

، به دلیل ارزانی، [. شیشه معمولاً به عنوان ماده الکترودی40گیرد، به ویژه جالب هستند]الکترود قرار می

 تفلون و کوارتز از مواد گیرد.ابل نفوذ بودن آن مورد استفاده قرار میشفافیت، نداشتن اثر شیمیایی و غیرق

تواند از هر نوع ماده مناسب درپوش ظرف می .روندیل ظروف آزمایشی بکار میکدیگری هستند که در تش

که بر نمونه اثر نداشته باشد ساخته شود. کنترل دقیق دما با شناور ساختن ظرف در یک حمام باا دماای 

 شود.ا با استفاده از ظروف دوجداره حاصل میثابت ی

 

 .اندهای درپوش ظرف قرارگرفتهگیری ولتامتری، الکترودها در سوراخ: طرح یک ظرف آزمایشی برای اندازه2-1شکل 
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. 

 حذف اکسیژن 1-4

گیارد. اولاین ی دو الکترونی انجام میجداگانهسیژن معمولاً در دو مرحله کاحیای الکتروشیمیایی ا

 مرحله به تشیل هیدروژن پراکسید مربوط است:

(0- 10)                                                           2O2H  →+ 2e   + + 2H 2 O 

 شود:و دومین مرحله به احیای پراکسید مربوط می

(0- 11    )                                    O22H   →+  2e +  +  2H2  O2H 

-ولت نسبت به الکتارود کالومال اشاباع مای -0/0و  1/0های نیم موج این مراحل تقریباً پتانسیل

ی وسیع حاصل از این مراحال باشد. جریان زمینهاین مراحل تابع محیط می صحیحباشند. استوکیومتری 

های احیا شونده است. بعلاوه، محصولات احیاای سیاری از آنالیتهای بگیریاحیای اکسیژن، مزاحم اندازه

هاای گیاریاکسیژن ممکن است در فرایندهای الکتروشیمیای مورد بررسی اثر بگذارند. بنابراین در انادازه

 محلول خارج گردد. کسیژنولتامتری بایستی ا

روش معماول بارای [. 40های زیادی برای حذف اکسیژن محلول به کار گرفتاه شاده اسات]روش

دقیقه قبل از ثبت ولتاموگرام  4-3اثر )معمولاً نیتروژن خالص( به مدت حذف اکسیژن، دمیدن یک گاز بی

مای لازم باشاد. کهاای گیاریهای با حجم بیشتر یا اندازهباشد. ممکن است زمان بیشتری برای نمونهمی

م، لازم است محتوی ظرف به وسایله گااز برای جلوگیری از ورود مجدد اکسیژن در هنگام ثبت ولتاموگرا

-. مرحلهدهندپوشیده شود. برای جلوگیری از تبخیر، گاز را از درون ظرف پیش اشباع حاوی آب عبور می

فقاط در کاار  ای کاملاً موثر و مناسب است.ی دستهی اکسیژن زدایی، با اینکه وقت گیر است، در تجزیه
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ن زدایی ممکن است منجر به خطاهای حاصل از تبخیر حلال یا های میکرو است که اکسیژکردن با نمونه

 از دست دادن ترکیبات فرار شود.

 دستگاهوری 1-5

هاای عملیااتی، باعا  های وسیع در میکروالکترونیک، به ویژه مطرح شدن تقویت کننادهپیشرفت

دو مادار هاای الکتروشایمیایی از تغییرات عمده در دستگاهوری الکتروشیمی تجزیه شده اسات. دساتگاه

-کناد و یاک مادار انادازهاند: مدار پلاریزه کننده که پتانسیل را به ظرف آزمایشی اعمال میتشکیل شده

هاای ولتاامتری، کنتارل گیرد. ویژگای تجزیاه کننادهگیری، که جریان عبور کننده از ظرف را اندازه می

 رساند.یپتانسیوستایی الکترود کار است که خطای حاصل از مقاومت را به حداقل م

یاک سیساتم ساه  قسمت اعظم مقاومت ظرف آزمایشی، بااکنترل پتانسیوستایی، با هدف جبران 

(. در 6 -0 )نماودارگیرد های پس خور انجام میهای عملیاتی و حلقهالکترودی و ترکیبی از تقویت کننده

وسیله مداری با مقاومات باالا، گیرد و به این مورد الکترود شاهد تا حد امکان نزدیک الکترود کار قرار می

شود. به دلیل عبور نکردن جریان از الکترود ، به دستگاه وصل میکندگونه جریانی از آن عبور نمیکه هیچ

شود. بناابر شاهد، یک الکترود کمکی حامل جریان به منظور تکمیل مسیر جریان در محلول قرار داده می

 .[00]کندخل محلول عبور میاین، جریان بین الکترود کار و کمکی از دا

تقارن در قرار دادن این الکترودها مهم است زیرا باید جریاان عباوری از تماام نقااط الکتارود کاار 

چنین به دلیل نزدیکی آن به الکترود کار، یکسان باشد. به دلیل عبور نکردن جریان از الکترود شاهد و هم

رسد. اگر پتانسیل احساس شاده توساط ه حداقل میب (IR)افت پتانسیل ناشی از مقاومت ظرف آزمایشی 

-ی ، پتانسیل تصحیحی را فراهم میالکترود شاهد کمتر از مقدار دلخواه باشد، حلقه کنترل تقویت کننده

شود( به گیرنده جریان نامیده می)که پیکند. با افزودن یک تقویت کننده عملیاتی مبدل جریان به ولتاژ 
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-گیری جریان بدون بهم خوردن پارامترهای کنترل شده وجود دارد. دستگاه همزهالکترود کار، امکان اندا

هاای باا تغییارات های مختلف با پتانسیلدار به منظور تولید شکل موجچنین شامل یک مولد ولتاژ شیب

 .[00]منظم است

 

 [91]یک پتانسیوستای سه الکترودی: نمودار طرح گونه 6-1نمودار 

 الکترود کار 1-6

گیرند. الکترود کار بایاد های ولتامتری به شدت تحت تأثیر جنس الکترود کار قرار میاجرای روش

م آورد. بنابر این، انتخااب آن هایی مانند نسبت سیگنال به نویز بزرگ و نیز پاسخ تکرارپذیر را فراهویژگی

ی پتانسایل ار ردوکس ماده آزمایشی مورد نظر و جریان زمیناه در محادودهبه دو عامل بستگی دارد: رفت

ی پتانسیل، هدایت الکتریکی، تکرارپاذیری گیری. سایر موارد قابل ملاحظه، شامل گسترهبرای اندازه لازم

باشد. در تجزیه الکتروشیمیایی، سطح الکترود، خواص مکانیکی، هزینه، دردسترس بودن و سمیت آن می

 ها، جیوه، کاربن یاا فلازاترترین آنواند. مشهتعدادی از مواد به عنوان الکترودهای کار، کاربرد پیدا کرده

( محادوده پتانسایل قابال دساترس بارای ایان 3 -0) نماودارباشاند. ژه پلاتین و طلا( ماینجیب )به وی

یاز بایاد در نظار گرفتاه دهد. شکل هندسی این الکترودها نهای مختلف نشان میالکترودها را در محلول
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 .[00]شود

 

 [91]های حامل مختلف: محدوده پتانسیل قابل دسترس برای الکترودهای پلاتین، جیوه و کربن در الکترولیت3-1نمودار 

 الکترودهای جیوه 1-6-2

دامنه پتانسیل کاتادی را باه مقادار زیاادی جیوه به دلیل داشتن فوق پتانسیل هیدروژنی بالا، که 

بخشد )در مقایسه با مواد الکترودی جاماد(، داشاتن تکرارپاذیری باالا، صااف باودن و ساطح وسعت می

تجدیدپذیر آن، کاربرد زیادی به عنوان یک ماده الکترودی دارد. معایب استفاده از جیاوه، محادود باودن 

 .[00]باشدسمیت آن میدامنه آندی )به دلیل اکسیداسیون جیوه( و 

، (DME)انواع زیادی از الکترودهای جیوه وجود درند. از میان آنها، الکتارود قطاره جیاوه چکناده 

 بیشترین کاربرد را دارند. (MFE)، و الکترود فیلم جیوهای(HMDE)الکترود قطره جیوه آویزان 

 الکترودهای جامد 1-6-1

الکترودهای جیوه، بکاارگیری آنهاا را بارای کنتارل محدود بودن میزان پتانسیل در قسمت آندی 

ی پتانسیل وسیع آنادی سازد. بدین جهت، الکترودهای جامد با گسترهترکیبات اکسید شونده محدود می

توانند به عناوان الکتارود اند. از میان انواع متنوع مواد جامدی که میای قابل توجه بودهدر کارهای تجزیه
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گیرند، غالباً کربن، پلاتین، طلا، نقره، نیکل و مس برای کاربردهای مخصوص مورد  کار مورد استفاده قرار

 .[00]گیرنداستفاده قرار می

ساطح  1ساازیآماادهه از الکترودهای جامد، وابستگی جواب به چگاونگی دیک عامل مهم در استفا

قیق الکترود و صایقل دادن تیمار دترودها لازم است پیشکالکترود است. بدین جهت، در استفاده از این ال

زنای صیقل دادن مکانیکی تا حد صاف شدن و چرخه های تکرارپذیر بدست آید.آن صورت گیرد تا جواب

هاای شایمیایی، کاه روشروناد. درحاالیکاار مایطور معمول بارای الکترودهاای فلازی باهپتانسیلی به

. گیرندن مورد استفاده قرار میکرب پایه الکتروشیمیایی و یا حرارتی سطح برای فعال کردن الکترودهای بر

ای، الکترودهای جامد در ارتباط با فعالیت الکتروشایمیایی، ساطح نااهمگنی را برخلاف الکترودهای جیوه

بینی شده برای سطوح یکنواخات دهند. این چنین ناهمگنی سطح، موجب انحراف از رفتار پیشنشان می

   .[00]شودمی

 الکترودهای فلزی 1-6-1-2

پذیر است، پلاتین و طلا در الکترودهای فلازی ای از فلزات نجیب امکانکه انتخاب گستردهدرحالی

ی پتانسیلی بیشترین کاربرد را دارند. این چنین الکترودهایی سینتیک انتقال الکترونی مناسب و محدوده

ی پتانسیل لکترودها، دامنهآورند. برعکس، پایین بودن فوق پتانسیل هیدروژنی در این ابزرگی را فراهم می

-تر، وجود جریاانولت(. مشکل جدی -5/0تا  -0/0ی در محدوده PHکند )بسته به کاتدی را محدود می

باشاد. های هیدروژنی جذب سطحی شده مایی بالای مربوط به تشکیل اکسید سطحی یا لایههای زمینه

نش الکترودی را تغییر داده و منجار باه دادهتوانند شدیداً سینتیک واکچنین میهایی هماین چنین لایه

های تکرارناپذیر شوند. این مشکلات از طریق اعمال یک چرخه پتانسیل )تمیز کردن/ فعالسازی(، مرتفاع 

                                                 

1-Pretreatment 
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آلی ها انتخاب ایدهآبی، که اغلب فلزات نجیب در آن های ناهای سطحی در محیطمشکلات لایه .شوندمی

-برخوردار است. در مقایسه با الکترودهای پلاتینی، الکترودهای طلا بیشتر بیباشند، از شدت کمتری می

های نازک اکسیدهای پایدار یا آلودگی ساطحی، آماادگی کمتاری اثرند و در نتیجه نسبت به تشکیل لایه

-ارگانوسولفوری خود هایی تک لایهدارند. الکترودهای طلا نیز به طور گسترده به عنوان بستر برای تهیه

 . [00]روندسازی آثار فلزات بکار میهای برهنهگیریو یا برای اندازه1انباشته

 الکترودهای کربن 1-6-1-1

امروزه الکترودها بر پایه کربن در سطح وسیعی جهت تجزیه الکتروشایمیایی ماورد اساتفاده قارار 

ارزان قیمت بودن، سادگی ای کمتر، ی وسیع پتانسیل آنها با جریان زمینهدامنهگیرند. این امر به دلیل می

هاا بارای کاربردهاای حسای و اثاری شایمیایی و مناساب باودن آنتهیه، تجدیدپذیری آسان سطح، بای

هاای [، اغلب از سارعت44های انتقال الکترون مشاهده شده در سطوح کربنی]باشد. سرعتتشخیصی می

کربنای، ودهای کربنی شامل الیاافترین انواع الکترمشاهده شده در الکترودهای فلزی کمتر است. متداول

 باشند.می ایکربن شیشهوخمیر کربن  ،الماس

 0الکترودهای الیاف کربنی 1-6-1-1-2

هاا در تارین کااربرد آنامروزه الیاف کربنی در تجزیه الکتروشیمیایی کااربرد وسایعی دارد. عماده

 تجزیاه حرارتای[. موادی باا ایان چناین اساتحکام باالا از طریاق 43و45ساخت میکروالکترودها است]

شوند. این نوع الیاف منسوجات پلیمری در دمای بالا از طریق لایه نشانی کاتالیزی بخار شیمیایی تهیه می

[. 43های کوچک، متوسط و بزرگ کاربرد دارند]از طریق فرایندهای ساخت متفاوتی تهیه شده و در اندازه

اناد. مزیات اصالی ای گرافیت سااخته شادههای موازی رشتهالکترودهای الیاف کربنی از یک سری دسته

                                                 

1-Self-assembled  
2-Fiber Carbon Electrodes 
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میکرومتر برای الیاف کربنای تجااری(  00تا  5باشد )قطر الکترودهای الیاف کربنی اندازه کوچک آنها می

هاای عصابی در فضاای های با حجم کوچک، مانند تشخیص آزاد شدن انتقاال دهنادهکه در انواع محیط

 [. 43بیرون سلول مغز مورد توجه قرار گرفته است]

 1الکترودهای خمیر کربن 1-6-1-1-1

تاا  1050های [. در حد فاصل سال04ارائه شد] 0توسط آدامز 1053الکترود خمیر کربن، در سال 

هاا کاربرد الکترود خمیر کربن توسط آدامز پیگیری شد. گروه تحقیقاتی آدامز در فاصله ایان ساال 1060

 [.50استفاده از آن را بررسی کردند]های الکترود خمیر کربن را شناسایی و نحوه ساخت و ویژگی

از مزایای این الکترودها میتوان به ساادگی تهیاه، قیمات پاایین، پایاداری باالا، حساسایت زیااد، 

حدتشخیص پایین، محدوده خطی وسیع منحنی کالیبراسیون، آسیب پذیری پایین، تجدید پذیری سااده 

اه را ناام بارد. از معایاب ایان الکترودهاا، سطح الکترود، قابلیت اصلاح و تنظیم سااختار باه شاکل دلخاو

های غیرآبی )با باشد. از آنجا که اجزای الکترود در محیطهای آبی میمحدودیت استفاده از آنها در محیط

یابد. [. مایع نگهدارنده در حلال آلی انحلال می51شوند]پذیراند و متلاشی میحلال آلی( به راحتی آسیب

باشد. اما در مجموع مزایای ایان الکترودهاا از معایاب ی این الکترودها پایین میپایداری حرارتی و مکانیک

 تر بوده و به همین دلیل کاربرد آنها افزایش روز افزون داشته است.آنها بیش

 ای کربن شیشه هایالکترود 1-6-1-1-9

باشاد. ای، الکترودی بسایار محکام باوده و نسابت باه گازهاا نفوذناپاذیر مایالکترود کربن شیشه

اناد، های مختلاف سااخته شادهرارپذیری در خواص فیزیکی و شیمیایی این نوع الکترودها که به روشتک

                                                 

1-Carbon Paste Electrodes 

2-Adams 
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باشد. بنابراین باید شرایط ساخت این گونه الکترودها را کنترل کرد تا الکترودهایی با ساختار و متفاوت می

ونیکی خاوبی دارناد، از فشردگی متفاوت حاصل شوند. این نوع الکترودهای جامد خواص مکانیکی و الکتر

[. 50کنند]های تکرارپذیری را ارائه میای، نسبتاً پاسخهای تجزیهباشند و در روشاثر مینظر شیمیایی بی

ای، شامل نوارهای ظریف درهم پیچیده متشکل از صفحات شبه گرافیتی با اتصاال ساختمان کربن شیشه

-هاا انجاام مایای و نیز تکرارپذیری آنکارایی تجزیهتیمار سطحی را برای افزایش باشد. پیشعرضی می

[. 54و50آیاد]دست مایاستفاده از ذرات پودر آلومینا بهتیمار از طریق صیقل دادن با دهند. معمولاً پیش

 . در این حالت الکترود باید با آب مقطر شسته و خشک شود و سپس مورد استفاده قرار گیرد

 (CMEs) 1ی شیمیاییالکترودهای اصلاح شده 1-6-9

های الکترودی است. این الکترودها ی شیمیایی، نگرش جدیدی به سیستمالکترودهای اصلاح شده

-به قرار دادن یک معرف بر روی سطح با هدف استفاده از رفتار آن معرف در سطح اصلاح شده مربوط می

مشاکلات الکتروشایمی تواند بسایاری از شوند. بنابر این، این چنین تعویض عمدی سطوح الکترودی، می

 ای و وسایل حسی مختلف فراهم ساازد.ای را برای کاربردهای جدید تجزیهای را از بین ببرد و پایهتجزیه

هاای انتقاال ای داشته باشندکه تسریع واکانشتوانند کاربردهای مفید تجزیهالکترودهای اصلاح شده می

توانند برگزیادگی و باشند. چنین مراحلی میله میتغلیظ و یا نفوذپذیری انتخابی از آن جمپیش الکترون،

 ای وحساسیت بالا و پایداری در ابزارهای الکتروشیمیایی را به وجود آورند. ایان ناوع کاربردهاای تجزیاه

[. 55-53اناد]های انجام گرفتاه، بطاور گساترده در مراجاع ماورد بررسای و مارور قارار گرفتاهپیشرفت

، 0اد شادن کنتارل شاده داروهاازجمله وسایل نماایش الکتروکرومای، آ کاربردهای مهم و زیاد دیگری از

 گیرند.الکترسنتز و محافظت از خوردگی نیز از طراحی منطقی سطوح الکترودی بهره می

                                                 

1-Chemically Modified Electrodes 

2-Controlled Drug Release 
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-هاای زیار انتخااب مای، معمولاً از میان موادی باا ویژگایترکیبات تثبیت شده بر سطح الکترود

 :[53]شوند

 های مبادله الکترون مربوط به سوبستراهای مختلفواکنشخواص کاتالیزوری جهت تسریع  -1

 تغلیظخواص کمپلکس کنندگی برای پیش -0

 خواص نوری )مرکز کایرال( -0

 خواص مهار کنندگی خوردگی -4

 خواص نیمه رسانایی -5

های آمپرومتری و پتانسیومتری ایجاد نمایند کاه توانند پاسخالکترودهای اصلاح شده شیمیایی می

آمپرومتری آنها مدنظر قرار گرفته، بطوری که یک واکنش فارادی )انتقال باار( موجاود، های معمولاً پاسخ

 دهد.یل میکگیری آزمایشگاهی را تشاساس مطالعه و اندازه

 کنندههای اصلاحمعرف 1-6-4

، کاه در اغلاب توان جهت اصلاح سطوح الکترودها استفاده کرداز برخی ترکیبات آلی و معدنی می

باشند. البته الکتروفعال بودن شرط لازم برای انتخاب یک معرف اصلاح الکتروفعال میموارد این ترکیبات 

. توان از ترکیبات غیر الکتروفعال به عنوان اصالاح کنناده بهاره گرفاتکننده نیست و در مواردی نیز می

تصال مشخص شده است که طبیعت شیمیایی ماده متصل شونده و میزان تمایل آن به الکترود، در ایجاد ا

 [.50بین معرف اصلاح کننده و سطح الکترود عامل مهمی است]

هاای [ و فایلم01هاای معادنی][، فایلم61و60های کربنی]نانولوله های اصلاح کننده شاملمعرف

باشند. الکترودهای اصلاح شده، معمولاً فعالیات الکتروشایمیایی خاود را باه ساادگی باا [ می60پلیمری]
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شاود. های غیر قابل اعتماد مایگیریدهند که منجر به اندازهاصلاح کننده از دست میناپایدار بودن مواد 

های پلیمری به دلیل توزیع سه بعادی مااده اصالاح کنناده، که، الکترودهای اصلاح شده با فیلمدر حالی

 [. 60دهند]های پتانسیلی گسترده، مزایای بیشتری نشان میثبات الکترودی مناسب و دارابودن پنجره

 های کربنینانولوله 1-6-4-2

 های کربنیتاریخچه کربن و نانولوله  1-6-4-2-2

ترین عناصر تشکیل دهنده محیط زیست است. تااریخ دقیاق کشاف کاربن را کربن یکی از فراوان

توان معین کرد ولی تعیین زمانی که کربن به عنوان یک ماده ساده شناخته شد، مشکل نیسات. اگار نمی

منتشر شد، معطوف کنایم،  1330اده که توسط لاوازیه تدوین و در سال توجه خود را به جدول اجسام س

پی خواهیم برد که کربن در این جدول به صورت یک ماده ساده عنوان شده است. انساان حتای قبال از 

ها قبل اینکه آتش را به وجود آورد با کربن تماس داشت. کربن حاصل از سوختن چوب در اثر صاعقه، قرن

 نشین دائمی وی شد.وجود داشت. پس از اینکه انسان موفق به تهیه آتش گردید، کربن هماز کشف آتش 

در طبیعت کربن به دو صورت الماس و گرافیت برای سالیان دراز توسط بشر شناخته شده بود. در 

ن باشند. لاوازیه پس از آزمایش سوختشد که الماس و گرافیت دو ماده کاملاً متفاوت میگذشته تصور می

شاود. اکسید کربن میالماس و گرافیت، نتیجه گرفت که احتراق هر دو ماده یادشده منجر به تشکیل دی

گاذاری روش ناام"این تجربه روشن ساخت که این دو ماده یک منشا  دارند. نام کربن اولین بار در کتاب 

عناوان شاد.  1333در سال  4و آنتون فوراکروا 0، کلود برتوله0توسط لاوازیه، گیتون دوموروو " 1شیمیایی

                                                 

1-Methods of Chemical Nomenclature  
2-Guyton de Morveau  
3-Berthollet 

4-Fourcroy 
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 [.46باشد]به معنی جوشیدن می 1نام لاتین این عنصر که ریشه در زبان سانسکریت دارد، کرا

ساختار  1035دادند. در سال های کربن را تشکیل میتنها الماس و گرافیت آلوتروپ 1035تا سال 

انش از دانشگاه رایس در هوستون جدیدی از کربن به نام کمینستر فولورن توسط ریچارد اسمالی و همکار

  [. 56به این ناام نامیاده شاد] 0گزارش شد. به دلیل شباهت با گنبد معمار معروف باک مینستر فولورن

گذاری شاده اسات. بایش از ( نیز نام0-0)شکل  60C 4و فولورن 0بالهای دیگر یعنی باکیچنین به نامهم

 باشند.های کربنی میسی شکل فولورن وجود دارند که به صورت قفس

 

 : فولورن1-1شکل 

ها توساط ساومیو ها منجر به کشف نانولولههای مختلف سنتز فولورنادامه تحقیقات بر روی روش

در ساال  NEC)هنگام مطالعه الکترودهای گرافیتی مورد استفاده در قوس الکتریکی( در شرکت  5ایجیما

 [.63و66شد] 1001

های کربن بررسای های کربنی، باید نخست ساختار و خواص اتمبرای فهم ساختار و خواص نانولوله

و چهار الکترون باقی ماناده  S1باشد. دو الکترون در اوربیتال شود. یک اتم کربن دارای شش الکترون می

                                                 

1-Cra 
2-Buckminsterfullerene  
3-Bucky Ball  
4-Fullerene 
5-Sumio Iigima  



 بخش تئوری: دوم فصل

 

 

43 

 

های کربنی اوربیتاال هیبریادی ولورن و نانولولهو در گراقیت، ف 3SPدر ساختار الماس اوربیتال هیبریدی 

2SP [.36کنند]را پر می 

کنند و منجر به چهار را پر می 3SP ( چهار الکترون ظرفیت هر کربن اوربیتال0-0در الماس )شکل 

گردند تا به چهار اتم دیگر در چهار جهت یک چهار وجهی متصل شاوند. ایان ارز میپیوند کووالانسی هم

هاا در سازد. از آنجاا کاه الکتارونترین ماده شناخته شده میبعدی، الماس را سختسه 1بندیساختار هم

باشد. غیر مستقر، لذا الماس به لحا  الکتریکی عایق می 𝜋کووالانسی هستند و نه   𝜎 الماس از پیوندهای 

شاوند. ایان داشاته مایهای کاربن نگاه های موجود در الماس به شدت درون پیوندهای بین اتمالکترون

چنین نیستند. بناابراین المااس  𝐼𝑅کنند ولی در نواحی مرئی و نور را جذب می 𝑈𝑉ها در ناحیه الکترون

را داراسات کاه  0رسد. الماس درجه بالایی از انکسارخالص به چشم انسان کاملاً تمیز و شفاف به نظر می

 ات بدل کرده است.های بزرگ الماس را به جواهرهمین امر تک کریستال

 

 های کربن )کلاسیک(: فرم9-1شکل 

 

مساطح را  2SP ( چهار الکترون لایه خارجی هر اتم کربن اوربیتال هیبریدی0-0در گرافیت )شکل 

                                                 

1-Interloching 
2-Refraction 
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دهند. این امر باع  خارج از صفحه را شکل می 𝜋داخل صفحه و یک اوربیتال   σاشغال کرده و سه پیوند 

گردد. نیروی واندروالسی، صفحات این شبکه هگزاگوناالی ماوازی ایجاد یک شبکه شش گوش مسطح می

 400نانومتر طول و  2SP  ،14/0در اوربیتال σدارد. پیوند نانومتر از یکدیگر نگه می 04/0هم را در فاصلع 

 15/0المااس مقاادیر ماذکور باه ترتیاب  3SPکیلوکالری بر مول قدرت دارد. در حالی که در صورتبندی 

رو گرافیت در درون یک صفحه از المااس قاویتر اسات. ازاین باشند.کیلوکالری بر مول می 060نانومتر و 

خارج از صفحه بر روی یک صافحه گرافیات توزیاع شاده و گرافیات را باه لحاا   𝜋الکترون )اوربیتال(  

شاود کاه گرافیات ضعیف با نور منجر می 𝜋کنش این الکترون همنماید. برالکتریکی و گرمائی رساناتر می

را نرم کرده است و مانع چسابیدن های گرافیت، آنکنش ضعیف واندروالس ورقهسیاه به نظر برسد. برهم

دهد تا به آسانی بار روی یکادیگر بلغزناد. باه ها اجازه میچنین به آنشود. همها به یکدیگر میاین ورقه

 کنند.کننده استفاده میباشد و از آن به عنوان روانرافیت سخت نمیهمین دلیل گ

ای توخالی با ساختاری شبیه شانه عسال توان به صورت استوانهرا می (CNT) 1یک نانولوله کربنی

پیوند (. تشکیل 4-0های گرافیتی شکل گرفته است )شکل [ که از رل شدن ورقه60و  30در نظر گرفت]

گردد می 𝜋- σاست. با این حال وجود انحنا حلقوی منجر به هیبریداسیون مجدد  2SPها لزوماً در نانولوله

بیشاتر در  𝜋گیرند. برای جبران ایان امار اوربیتاال اندکی خارج از صفحه قرار می σکه در آن سه پیوند 

قااومتر و از لحاا  شود که نانولوله باه لحاا  مکاانیکی م[. این باع  می31خارج نانولوله نامستقر است]

دهناد تاا ناواقص [. ایان پیونادهای تغییار شاکل یافتاه اجاازه مای30الکتریکی و گرمائی رساناتر باشد]

هاای در شبکه شش وجهی نانولوله جاای گرفتاه و نانولولاه 0و هفت وجهی 0توپولوژیکی نظیر پنج وجهی

                                                 

1-Carbon Nanotube 
2-Pentagon 
3-Heptagon 



 بخش تئوری: دوم فصل

 

 

50 

 

 0ای را عااری از نقاصقرارداد نانولولاهای را تشکیل دهند. بنا به شده، مارپیچی و استوانه، خم1سرپوشیده

نامیم که فقط از شبکه شش گوش تشکیل شده باشد و چنانچه نانولوله دارای نواقص توپولوژیکی چون می

 [.34و  30نامیم]را ناقص می پنج وجهی، هفت وجهی و سایر نواقص ساختاری و شیمیایی باشد، آن

 

 گیری نانولوله کربنی: نحوه شکل4-1شکل 

 های کربنی انواع نانولوله 2-6-4-1-2

   (SWCNT) 0دیاوارهیک نانولوله ممکن است شامل یاک لولاه گرافیات باشاد کاه نانولولاه تاک

هاای متحادالمرکز تشاکیل شاده باشاد کاه نانولولاه شود و یا از تعدادی لولهالف( نامیده می 5-0)شکل

 [.53ب( نامیده خواهد شد] 5-0)شکل  NT)(MWC 4چنددیواره

 

 

 

 :الف                              :ب                                    
                                                 

1-Capped 
2-Defect free 
3-Single Walled Nanotube  
4-Multi Walled Nanotube  

 های کربنی: انواع نانولوله5-1 شکل

 



 بخش تئوری: دوم فصل

 

 

51 

 

های بیشتر نیز گزارش باشد )اندازهمینانومتر  0تا  3/0دیواره در حدود های کربنی تکقطر نانولوله

محاور های گرافیتی همشده است(، طول آنها به طور معمول صدها برابر قطرشان است. فاصله بین استوانه

هاای گرافیات( اسات. قطار داخلای نانومتر )همان فاصله بین لایاه 04/0دیواره برابر های چنددر نانولوله

[. هرچه 66نانومتر است] 50تا  0نانومتر و قطر خارجی آنها  3تا  1مول دیواره به طور معهای چندنانولوله

 [.35قطر نانولوله کربنی زیادتر باشد، شباهت رفتاری آن به گرافیت بیشتر خواهد شد]

 های کربنیخصوصیات نانولوله 1-6-4-2-9

توان به های کربنی دارای خصوصیات منحصر به فردی هستند، از جمله این خصوصیات مینانولوله

 موارد زیر اشاره کرد:

باشند. صد برابر فولاد مقاومت دارناد، در حاالی کاه ها دارای مقاومت بالا و وزن کم مینانولوله -1

باشند که این ویژگی ها بسیار انعطاف پذیر میوزن آنها یک ششم فولاد است. همچنین نانولوله

 [.36شود]به طول زیاد آنها مربوط می

ها بالستیک است، یعنای و الکتریکی بالایی دارند. هدایت الکتریکی آنها هدایت گرمائی نانولوله -0

شاوند رو در وسائل الکترونیکی استفاده مییابد. ازاینای از انرژی انتقال میبدون هدر رفتن ذره

 [. 33 و 66]

 چنین این مواد قابلها از پایداری شیمیایی خوبی برخوردار هستند. همها در اکثر محیطنانولوله -0

هاا [. به عنوان مثال به دلیل نیروهای ضعیف واندروالسی، نانولوله33باشند]اصلاح شیمیایی می

 شود.می ها حل چسبند. این مشکل با اصلاح شیمیایی نانولولهبه راحتی به مواد دیگر نمی
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 های کربنیکاربرد نانولوله 1-6-4-2-4

 :اشاره کردتوان به موارد زیر های کربنی میاز جمله کاربردهای نانولوله

ها به صورت ذخیره هیدروژن، ذخیاره الکتروشایمیایی لیتایم و ذخیره انرژی در نانولوله -1

 [.30و  30باشد]های الکتروشیمیایی میخازن

شاوند در الکترونیک به عنوان ترانزیستورها و ابزارهای منتشرکننده میدان باه کاار گرفتاه مای -0

 [.31 و30]

باشند. مشخص گردیده اسات کاه های آب، مورد توجه میبه عنوان جاذبی برای حذف آلودگی -0

های کربنای ها در مورد نانولولهاکسینکلروبنزن، فلوراید و دیدی 0و1بازده جذب برای سرب، 

 [.30بسیار بیشتر از کربن فعال است]

 [.30گیرند]به عنوان پروب مورد استفاده قرار می STMو  AFMها در ابزارهای نانولوله -4

هایی که با ساختارهای مختلاف گیرند. نانولولههای مکانیکی به کار میبه عنوان ماشینها را آن -5

هاای ها عمل کنند. ممکان اسات نانولولاهتوانند به عنوان محور در ماشیناند، میجانشین شده

های چرخشی مختلفای را انتقاال داده یاا جهات مختلف با یکدیگر چرخ دنده بسازند تا حرکت

 [.35تغییر دهند] چرخش حرکتی را

گیرناد. سااخت ها برای ساخت آسانسورها یا بالابرهای فضایی ماورد اساتفاده قارار ماینانولوله -6

کنناد، باا مصارف تر که هوا یا فضا را تحمل میتر و سبکهای فضایی کوچکهواپیما یا سفینه

هاا باه دلیال لهباشد. همچنین نانولوکمتر انرژی و در نهایت هزینه کمتر بسیار حائز اهمیت می

 [.35های بالا برای حفاظت گرمایی فضاپیماها به کار گرفته خواهند شد]تحمل درجه حرارت
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های کربنی شوند. نانولولهها )به عنوان مثال صفحات نمایشگر مسطح( به کار برده میFED 1در  -3

 FED چون قادرند تحت میدان اندک از خود الکترون منتشر کنند، موجب امیدواری زیاادی در

ها به عنوان یک کابل بهاره گیرناد. برخای ها بتوانند از نانولولهها شدهاند. ممکن است الکترون

کنناد و هاا مانناد ابررسااناها رفتاار مایدانشمندان با انجام این خاصیت پی بردند که این لوله

 هاای جااری حااکی از آن اسات کاهکناد. نظریاهها بدون مقاومت عبور میالکتریسیته در آن

ای رسانا رفتار خواهند کرد که به طول لوله و اینکه چه ماادهها به عنوان ابررسانا و نیمهنانولوله

 [.34شود، بستگی دارد]غیر از کربن در ماتریس لوله وارد می

       هاا مناساب ها استحکام بسایار باالایی دارناد، لاذا بارای تقویات کامپوزیاتاز آنجا که نانولوله -3

 .باشندمی

 ها استفاده نمود.توان از نانولولهاصلاح الکترودها در الکتروشیمی می برای -0

 های کربنیروش ساخت نانولوله 1-6-4-1

تارین کناد و حتای پیچیادهها هنوز هم دوران طفولیات خاود را طای مایتولید و ساخت نانولوله

ها دستیابی به نانولوله کنند، در نتیجهها را تولید میها فقط در هر هفته میزان بسیار اندکی از آنکارخانه

 [.34باشد]دشوار و پرهزینه می

 0، تابش لیزر 0های کربنی با استفاده از سه تکنیک عمده تخلیه قوس الکتریکیبه طور کلی نانولوله

چنان به هم [. با این حال دانشمندان 63-33و66شوند]تولید می (CVD) 4گذاری بخار شیمیاییو رسوب

 ها هستند.تر نانولولهتولید اقتصادیهایی برای دنبال راه

                                                 

1-Field Emission Devices  
2-Arc Discharge  
3-Laser Ablation 
4-Chemical Vapor Deposition 
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 های کربنیالکترودهای اصلاح شده با نانولوله 1-6-5

کنناد کاه از آرایاش فزاینده را ارائاه مای ت، گروهی از نانو مواد با اهمی(CNT)های کربنینانولوله

. خواص منحصار باه فارد یمیایی منحصر به فردی برخوردارندهندسی، خواص مکانیکی، الکترونیکی و ش

CNTهاای الکتروشایمیایی ها برای اهداف اصلاح سطح الکترودها و تشخیصنهایت جالبی از آن، مواد بی

توانناد مای CNTآورد. مطالعات بسیار جدید نشان داده است که الکترودهای اصالاح شاده باا بوجود می

 ساطح را بهباود های مهمای را افازایش داده و مقاومات در برابار آلاودگیفعالیت الکتروشیمیایی آنالیت

 .[00].بخشند

باه ( COOH-نانولولاه) اساید کربوکسیلیک گروه با شده عاملدار دیواره چند کربنی های نانولوله

 هاای گاروه ردوکاس فعالیات و مولکاول تشاخیص بارای لازم های فعالیت ،دیسپرس شدن خوب علت 

لذا در این کار تحقیقاتی از آنها برای اصلاح سطح الکترود  .را دارند ها نانولوله سطح اسید بر کربوکسیلیک

 .[30]استفاده گردید

  الکترودهای اصلاح شده با پلیمر 1-6-6

های عمومی برای وارد کردن یک اصلاح کننده در سطح، پوشش دادن آن با یاک فایلم یکی از راه

پلیمر حل شاده در محلاول، ی پلیمری اغلب از نشاندن باشد. الکترودهای اصلاح شدهپلیمری مناسب می

 روی سطح و سپس تبخیر حلال، ایجاد روکش با فروبردن یا چرخاندن الکترود در درون محلول پلیماری،

شوند. روش اخیار کنتارل دقیاق و یا از طریق الکتروپلیمریزاسیون در حضور مونومر حل شده، حاصل می

   .[00]ممکن ساخته استضخامت فیلم )و اغلب شکل سطحی( را 
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 شوندکه شامل:پلیمرها به چهار دسته تقسیم می

 پلیمرهای ردوکس  1-6-6-2

تواند به عنوان بخشی از پیکره زنجیره پلیمری باشد و یا اینکه در این پلیمرها مراکز الکتروفعال می

دار شده قبل و یا بعد از ترسیب بر سطح الکترود جفت شاود. ایان ناوع پلیمرهاا دارای با پلیمرهای عامل

هاا در مجارای هادایت باشند، بطاوری کاه الکتارونهای الکترونی غیر مستقر میس با حالتمراکز ردوک

   الکتریکی میان مراکز اکسیدی و احیایی بطور خودبخاودی مبادلاه شاده و هادایت الکتریکای را بوجاود 

راکاز مهای فلزی، تعاداد زیاادی از پلیمرهاای واجاد آورند. علاوه بر پلیمرهای ایجاد شده از کمپلکسمی

گیرناد. ردوکس آلی وجود دارند که بصورت لایه نازکی بر سطح الکترودها نشسته و مورد استفاده قرار می

           هااا، آزوبناازن و پیاارول هااا، دوپااامین، نیتروفنیال، پااورفیرینهااای ردوکااس آلاای نظیار کینااونایان زوج

 [.00باشند]می

 پلیمرهای کئوردینه کننده 1-6-6-1

هایی هستند که قابلیت کئوردینه یا پلیمرهای دارای لیگاند، دارای گروه کنندهپلیمرهای کئوردینه 

های فلزی را کئوردینه توان یونهای فلزی را دارا هستند. بدین ترتیب با کمک این پلیمرها میکردن یون

و  01ه است]وینیل پیریدین( از این دست-4ها را وارد ساختار پلیمر نمود. به عنوان نمونه پلی )کرده و آن

01.] 

 تعویض یون پلیمرهای 1-6-6-9

های مخاالف این دسته از پلیمرها به صورت الکتروفعال تهیه شده و قادر به تعویض تعدادی از یون

 های الکتروفعال موجود در درون محلول هستند. این امر باع  شده تا از اینجبران کننده بار خود با گونه

اساتایرن و تخاابی اساتفاده نماود. ناافیون، پلایگیاری انو اندازه تغلیظنوع پلیمرها بتوان به منظور پیش
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 [.01-04اند]پیریدین( از این دسته وینیل-4)پلی

 هادی الکترونی پلیمرهای 1-6-6-4

در این نوع پلیمرها هدایت الکتریکی به مراتب بهتری از مجرای نامستقر پلیمرهای ردوکس صورت 

هایی شبیه نوار رسانایی یا هدایتی فلازات هاادی اختمانگیرد. برهمین اساس برای این نوع پلیمرها سمی

[ اشاره 03تیازول و پلی فنیلن][، پلی06و05آنیلین]پلیتوان به اند. از جمله این پلیمرها میدر نظر گرفته

نمود. امروزه از این دسته پلیمرها که به آسانی از طریق الکتروپلیمریزاسیون قابل تهیه هستند برای به تله 

 [.03-100شود]ها به طور گسترده استفاده میهایی نظیر آنزیمختن الکتروکاتالیستاندا

 پلیمر مورد نظر تهیه ،(6-0شکل ) لکتروپلیمریزاسیون پیروکتکول بنفشدر این کار تحقیقاتی از ا

 گردید.

 

 [23]بنفش: ساختار گسترده پیرو کتکول 6-1شکل 

 پلیمر و نانولولهبا اصلاح شده  الکترودهای 1-6-3

اناد قرار گرفتاه مطالعه مورد گسترده طور به الکتروپلیمر/  نانولولهاصلاح شده با  الکترودهایاخیراً 

 هار خاواصدارای  جدیاد کامپوزیت مواد به تواندمیهادی  پلیمرهایهای کربنی در نانولوله اختلاط زیرا

 از برخای برایآن  عالی الکتروکاتالیتیکی توانایی که شودمنجر افزایی،هم اثر یک با کامپوزیت اجزا از یک

 [.30]است شده داده نشان بیولوژیکی هایمولکول
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پیروکتکاول )یپلا فایلمشاده باا اصلاح ( GCE) ایشیشه کربن الکترودحاضر از  تحقیقاتیدر کار 

و کادمیم استفاده شده  های سربگیری یوناندازهبرای  کربوکسیله جداره چند یکربن ی/نانولوله هابنفش(

  است.



 

 

 

 فصل سوم:

 بخش تجربی

 

 

 
   



 فصل سوم: بخش تجربی

 

50 

 

 تجربیقسمت 

 تفاضالی ساازیش ولتامتری برهنهبه رو (II)و کادمیم  (II)گیری مقادیر کم سرب اندازه

  یکربن ینانولوله ها/(پیروکتکول بنفش)یپلآندی با الکترود اصلاح شده با 

کاه در فصال اول باه آن اشااره گردیاد،  (II)و کادمیم  (II)سرب و کاربردهای با توجه به اهمیت 

کاار ر این دهای مختلف محیطی از اهمیت زیادی برخوردار است. وصحیح آنها در نمونهگیری دقیق اندازه

   ولتاامتری بار اسااس   (II)و کاادمیم  (II)سارب گیری بسیار حساس برای اندازهیک روش  تحقیقاتی

 ارائه شده است.سازی تفاضلی آندی برهنه

 های مورد استفادهدستگاه 9-2

 VA trace 746)مادل  1متاراههم پلاروگاراف تماام مطالعاات ولتاامتری باا اساتفاده از دساتگاه 

analyzer)  انجام شد. همچنین ازpH  کالومل  -مجهز به یک الکترود مرکب شیشه 330متر متراههم مدل

 استفاده شد. A200Sمدل  0ای سارتریوسو ترازوی تجزیه

به عنوان ای ز سیستم سه الکترودی شامل الکترود کربن شیشههای ولتامتری، اگیریدر تمام اندازه

اصلاح استفاده شد. پیش از  (Ag/AgCl,KCl 3/0M)الکترود کار، الکترود کمکی پلاتین و الکترود مرجع 

میکرو  05/0رات آلومینا با قطر کمتر از ذی آغشته به دوغاب هچای روی پار، الکترود کربن شیشهالکترود

 ای صیقل داده شد.طح آیینهتا رسیدن به س

                                                 

1-Metrohm 

2-Sartorius Analytic 
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 های مورد نیازمواد و محلول  9-1

( آورده شاده اسات. در تهیاه تماام 1-0ها در جدول )نام مواد، فرمول شیمیایی و شرکت تهیه آن

 ای مورد استفاده قرار گرفته است.ها آب دو بار تقطیر شده و مواد شیمیایی با خلوص تجزیهمحلول

 50گرم از معرف پیروکتکول بنفش در  010/0مولار، از انحلال میلی 0/1محلول پیروکتکول بنفش 

 تهیه شد. pH=  0/0 مولار با  066/0لیتر از محلول بافر فسفاتی میلی

گارم از کاادمیم  0344/0، از انحالال گارم بار لیتارمیلی 1000با غلظت  (II)کادمیممادر محلول 

 تهیه شد.لیتری میلی 100در بالون حجمی آبه  4نیترات 

 (II)گارم از سارب 1503/0، از انحالال گرم بار لیتار میلی 1000با غلظت  (II)سربمادر محلول 

 لیتری تهیه شد.میلی 100نیترات در بالون حجمی 

 0/50گرم از پتاسیم یدید در بالون حجمی  66/1، از انحلال M0/0 محلول پتاسیم یدید با غلظت 

 لیتری تهیه شد.میلی

گرم از بیسموت نیتارات 0116/0گرم بر لیتر، از انحلال میلی 100با غلظت   (III)محلول بیسموت

 لیتری تهیه شد.میلی 0/50در بالون حجمی آبه  5

سادیم هیادروژن فسافات و  های از اختلاط محلول pH=  0/0مولار با  066/0محلول بافر فسفاتی 

متار انجاام  -pHدساتگاه با محلول  pHمولار  و تنظیم  066/0هیدروژن فسفات با غلظتهای پتاسیم دی

 شد.

 0/5ماولار اساتیک اساید و  0/1لیتر محلول میلی 04/3از اختلاط  pH=  5/4محلول بافر استاتی 

ی میلا 0/50آب مقطر در یک بالون به حجم رساندن با و مولار سدیم هیدروکسید  0/1لیتر محلول میلی
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 متر تهیه شد. -pHمحلول به کمک دستگاه  pHو تنظیم لیتری 

 

 : : مواد شیمیایی مورد استفاده در این کار تحقیقاتی2-9جدول 

 شرکت فرمول ماده

 MWCNT-COOH Merck نانولوله کربنی چند دیواره عاملدار

 NO7H3C Merck میدادی متیل فرم

 S7O14H19C Merck پیروکتکول بنفش

 4HPO2Na Merck سدیم هیدروژن فسفات

 4PO2KH Merck پتاسیم دی هیدروژن فسفات

 NaOH Merck سدیم هیدروکسید

 COOH3CH Merck استیک اسید

 O2.4H2)3Cd(NO Merck آبه 4 کادمیم نیترات

 3Pb(NO Merck(2 نیترات (II)سرب 

 O2.5H3)3Bi(NO Merck آبه 5 بیسموت نیترات

 KI Merck پتاسیم یدید
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 روش تهیه الکترودها  9-9

باه ترتیاب در اساید ای را به خوبی پولیش داده، باا آب مقطار شساته و ابتدا الکترود کربن شیشه

رات آلومیناای ذدقیقاه قارار داده تاا ساطح الکتارود از  5باه مادت هر یک نیتریک، استون و آب مقطر 

تاا ساطح الکتارود شاد داده  قرار Co  30در دمای در آون دقیقه  5به مدت  سپس .گرددباقیمانده تمیز 

 .کاملاً خشک گردد

 2کربنی ای اصلاح شده با نانولولهکربن شیشهالکترود  9-9-2

لیتار میلای 0/4در هاای کربوکسایلشده با گروه دارکربنی چند دیواره عاملگرم نانولولهمیلی 0/1 

-میلی 0/0تا یک سوسپانسیون سیاه  ،شددقیقه در اولتراسونیک دیسپرس  60 به مدت میداممتیل فردی

بار روی ساطح و شاده به کمک میکروپیپت برداشته از آن میکرولیتر  0/10بدست آید. لیتر گرم بر میلی

قرار گرفته تا خشک متر سانتی 5ی با فاصله W100دقیقه زیر لامپ   00سپس شد.گذاری الکترود قطره

  را با آب مقطر شسته تا ذرات گرد و غبار از سطح آن تمیزگردد.سطح آن در نهایتشود. 

 

 

 

 

                                                 

MWCNT/GCE -1  

 کربنی ای اصلاح شده با نانولوله: روش تهیه الکترود کربن شیشه2-9شکل 
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 2پیروکتکول بنفشکربنی و پلی با نانولولهای اصلاح شده کربن شیشهالکترود   9-9-1

حال کارده تاا  pH=  0/0محلول باافر فسافاتی باا  ml0/50پیروکتکول بنفش را در  گرم 010/0

، الکتروپلیمریزاسایونبه منظور اصالاح ساطح الکتارود باه روش  آن به دست آید. مولارمیلی 0/1محلول 

باه قارار داده و  محلول پیروکتکول تهیه شادهرا در  کربنی ای اصلاح شده با نانولولهکربن شیشهالکترود 

میلی ولات )نسابت باه الکتارود  1500تا  -1500ی در دامنهسیکل  16تعداد ای کمک ولتامتری چرخه

ای کاربن شیشاهالکتارود از آن گرفتاه تاا میلی ولت بر ثانیاه  100( و با سرعت روبش Ag/AgClمرجع 

. (1-0)شکل دوالکتروپلیمریزاسیون تهیه شبه روش  پیروکتکول بنفشپلی کربنی و اصلاح شده با نانولوله

 ود. خشک شقرار داده تا  محیطدر دقیقه  00به مدت با آب مقطر شسته شده و را الکترود سپس 

 

میلی ولت و با سرعت روبش  2511تا  -2511ی دامنه ای متوالی پیروکتکول بنفش در: ولتاموگرام چرخه2-9نمودار 

 pH=  1/3میلی ولت بر ثانیه در محلول بافر فسفاتی  211

                                                 

1- MWCNT/poly(PCV)/GCE  
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بانفش و  پیروکتکاولکربنای، پلایای اصلاح شده باا نانولولاهکربن شیشه الکترود 9-9-9

 2بیسموت

در محلول بافر استاتی  پیروکتکول بنفشکربنی و پلی ای اصلاح شده با نانولولهکربن شیشهالکترود 

ساپس باه کماک روش  شاد. اسات قارار داده Bi+3میکروگرم بار لیتار  0/000که محتوی  pH=  5/4با 

ولت را اعماال کارده تاا بیساموت  -0/1ثانیه پتانسیل  100سازی آندی تفاضلی به مدت ولتامتری برهنه

 کاهش یافته و بر روی سطح الکترود بنشیند.

 شده مقایسه الکترودهای اصلاح 9-4

و  (II)هاای کاادمیمیاونحااوی  pH=  0/5اساتاتی باا در محلول باافر را الکترودهای اصلاح شده 

میکروگرم بر  0/000 (III)بیسموت  و M 00 /0، پتاسیم یدید گرم بر لیترمیکرو 0/50با غلظت  (II)سرب

پتانسایل تغلایظ به کمک روش ولتامتری برهنه ساازی تفاضالی آنادی باا اعماال  قرار داده، سپسلیتر 

میلای  30پالس  ارتفاعو  ولت بر ثانیهمیلی 50سرعت روبش  ،ثانیه 100زمان تغلیظ  ،ولت میلی -1000

تاوان مای(  0-0)شاکل از مقایسه الکترودهای اصالاح شاده گیری شد. ای اندازهتجزیه هایسیگنال ولت

-ای اصالاح شاده باا نانولولاهشیشاهکربن ای مربوط به الکترود مشاهده کرد که بیشترین سیگنال تجزیه

گیری کادمیم و سرب باشد. بنابراین از این الکترود برای اندازهمیبنفش و بیسموت  پیروکتکولکربنی، پلی

 در مراحل بعدی استفاده گردید.

                                                 

MWCNT/poly(PCV)/Bi/GCE -1  



 فصل سوم: بخش تجربی

 

65 

 

 

میکروگرم  51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمن: ولتاموگرام پالس تفاضلی برای محلول حاوی یو1-9شکل 

ثانیه و سرعت  211ولت، زمان تغلیظ میلی -2111پتانسیل تغلیظ ، pH=  5، بافر استاتی با  M 11/1، پتاسیم یدید بر لیتر

 میلی ولت 31پالس  ارتفاعو  ولت بر ثانیهمیلی 51روبش 

 گیری الکتروشیمیاییانتخاب تکنیک اندازه 9-5

در محلاول  بنفش و بیساموت پیروکتکولکربنی، پلیای اصلاح شده با نانولولهکربن شیشهالکترود 

، پتاسیم گرم بر لیترمیکرو 0/50با غلظت  (II)و سرب (II)های کادمیمیونحاوی  pH=  0/5استاتی با بافر 

تاامتری کمک روش ولشد. سپس به قرار داده میکروگرم بر لیتر  0/000 (III)بیسموت  و M 00 /0یدید 

)نسابت باه الکتارود مرجاع  ولات میلای -1000پتانسایل تغلایظ  برهنه سازی تفاضلی آندی با اعماال

Ag/AgCl)،  مختلف تغلیظ های در زمان میلی ولت 30پالس  ارتفاعو  ولت بر ثانیهمیلی 50سرعت روبش

د که باا افازایش زماان تغلایظ شو( مشاهده می0-0شکل )با توجه به . گیری شدای اندازهسیگنال تجزیه

بارای  مؤثر اسات و روش ولتامتری برهنه سازی تفاضلی آندییابد. بنابراین ای افزایش میسیگنال تجزیه

 انتخاب شد. (II)و سرب(II)های کادمیمیونگیری اندازه
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گرم بر میکرو 51 (II)و سرب(II)های کادمیمیونشرایط: گیری الکتروشیمیایی انتخاب تکنیک اندازه: 9-9شکل 

 -2111پتانسیل تغلیظ  ،pH=  5میکروگرم بر لیتر در بافر استاتی با  111 (III)، بیسموت  M 11 /1، پتاسیم یدید لیتر

  میلی ولت 31پالس  ارتفاعو  ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش  ،ولت میلی

گیاری کاادمیم و حساسیت روش اندازهسازی عوامل مؤثر بر بهینهبررسی و   9-6

 سرب

که اثر عوامل مختلف بر حساسیت  استبه منظور رسیدن به بهترین حساسیت و تکرارپذیری لازم 

استفاده گردید. در ایان روش هماه  1روش بررسی گردد. برای این منظور از روش یک متغیر در یک زمان

شاود. بارای شود و فقط پارامتری که بایستی بهینه شاود تغییار داده مایمتغیرها ثابت در نظر گرفته می

 سازی تمام متغیرها به صورت زیر عمل شد:بهینه

 0/500 (II)کاادمیملیتر میلی pH ،0/1=  0/5با  بافر استاتی لیترمیلی 0/0به سل الکتروشیمیایی 

 I)-(پتاسایم یدیادلیتار میلی 0/1و میکروگرم بر لیتر  0/500 (II)سرب لیتر میلی 0/1، میکروگرم بر لیتر
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کربن رسید. بعد از قرار دادن الکترود لیتر میلی 0/10به حجم با افزایش آب مقطر اضافه شد و  مولار 0/0

گااززدایی باا  و در محلاول فاوقبنفش و بیسموت  پیروکتکولکربنی، پلیای اصلاح شده با نانولولهشیشه

 -1000با اعمال پتانسیل به کمک روش ولتامتری برهنه سازی تفاضلی آندی ، دقیقه 0مدت  نیتروژن در

ثانیه  5شد. پس از نمونه تغلیظ  ثانیه 100( در مدت زمان Ag/AgCl)نسبت به الکترود مرجع ولت میلی

در دامناه  ولات بار ثانیاهمیلای 50سارعت با و  میلی ولت 30پالس  ارتفاع در ،ساکن نگه داشتن محلول

بارای  و شدت جریان ثبات گردیاد.شده  های مثبت روبشولت به سمت پتانسیلمیلی  -000تا  -1000

اضاافه  (II)، سرب (II)با این تفاوت که به محلول شاهد کادمیم ،محلول شاهد همانند روش فوق عمل شد

ولات  -55/0و  -33/0 هاایدر پتانسایلر انجام شد و میانگین شدت سایگنال نگردید. هر آزمایش سه با

ای در نظر گرفته شد. ها به عنوان سیگنال تجزیههای شاهد و نمونه ثبت گردید و اختلاف آنبرای محلول

 ها در دمای اتاق انجام گرفت.تمام آزمایش

 نانولوله کربنیبررسی غلظت  9-6-2

  لیتارگرم بر میلیمیلی 1/0 -5/0های کربنی بر شدت جریان، غلظتظت نانولولهبرای بررسی اثر غل

 نحوه کار به صورت زیر بود: مورد استفاده قرار گرفت.

بار  لیتارگرم بار میلایمیلی 1/0 -5/0 هایکربنی دیسپرس شده با غلظتنانولولهمیکرولیتر  0/10

دقیقاه زیار لاماپ  00به مادت  . پس از خشک شدن قطرهشدگذاری ای قطرهروی الکترود کربن شیشه

ماولار میلای 0/1  در محلاولسطح الکترود را باا آب مقطار شساته و ، مترسانتی 5ی با فاصله وات 100

سایکل در  16ای، الکتروپلیمریزاسایون را طای بنفش قرار داده و به کمک ولتاامتری چرخاه پیروکتکول

 pH=  0/0 لت بر ثانیه در بافر فسفاتی باومیلی 100میلی ولت و سرعت روبش  1500تا  -1500محدوده 

ساطح الکتارود را باا آب مقطار . کول بنفش بر سطح الکترود تشکیل شودانجام داده تا پلیمر پلی پیروکت
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در محلاول باافر الکتارود دمای محیط قرار داده تا خشاک شاود. ساپس دقیقه در  00شسته و به مدت 

باه کماک روش اسات قارار داده شاد.  Bi+3میکروگرم بار لیتار  0/000که محتوی  pH=  5/4استاتی با 

ولات را اعماال کارده تاا  -0/1 تغلایظ ثانیه پتانسایل 100سازی آندی تفاضلی به مدت ولتامتری برهنه

 فته و بر روی سطح الکترود بنشیند. بیسموت کاهش یا

 0/0الکتروشایمیایی باه سال  (II)و سارب  (II)کاادمیم هایگیری الکتروشیمیایی یونبرای اندازه

لیتار میلای 0/1میکروگرم بر لیتار،  0/500 (II)لیتر کادمیممیلی pH ،0/1=  0/5با لیتر بافر استاتی میلی

اضافه شد و با افزایش آب  مولار I 0/0)-(یدیدپتاسیم لیتر میلی 0/1میکروگرم بر لیتر و  0/500 (II)سرب 

لیتر رسید. بعد از قرار دادن الکترود اصلاح شده  در محلول فوق و گاززدایی باا میلی 0/10مقطر به حجم 

 -1000با اعمال پتانسیل به کمک روش ولتامتری برهنه سازی تفاضلی آندی دقیقه،  0نیتروژن در مدت 

ثانیه  5ثانیه نمونه تغلیظ شد. پس از  100( در مدت زمان Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع میلی

در دامناه  ولات بار ثانیاهمیلای 50سارعت با و  میلی ولت 30پالس  در ارتفاع ،ساکن نگه داشتن محلول

و شدت جریان ثبات گردیاد. بارای شده های مثبت روبش ولت به سمت پتانسیلمیلی  -000تا  -1000

اضاافه  (II)، سرب (II)با این تفاوت که به محلول شاهد کادمیم ،محلول شاهد همانند روش فوق عمل شد

ولات  -55/0و  -33/0هاای نگردید. هر آزمایش سه بار انجام شد و میانگین شدت سایگنال در پتانسایل

 ای در نظر گرفته شد.ها به عنوان سیگنال تجزیههای شاهد و نمونه ثبت گردید و اختلاف آنبرای محلول

جریان زمینه ثابت و شدت جریان نانولوله کربنی لیتر گرم بر میلیمیلی 0/0تا  1/0از غلظت مشاهده شد 

زمینه های بالاتر، جریان در غلظتیابد. ولی ای افزایش مییابد. بنابر این، سیگنال تجزیهنمونه افزایش می

سطح افازایش  mg/ml 0/0، زیرا تا غلظت کندای کاهش پیدا میافزایش یافته، در نتیجه، سیگنال تجزیه

 mg/ml 0/0لذا غلظت  .[101]شودسطح ناهموارتر میجریان زمینه افزایش یافته ون یابد ولی پس از آمی

و ( 0-0)نتایج حاصل از این بررسی در جدول  های بعدی به عنوان شرایط بهینه انتخاب شد.برای بررسی
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 ( آمده است.0-0)نمودار

 کربنینتایج حاصل از بررسی غلظت نانولوله :1-9جدول 

 

 

،  گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)کادمیمهای یونکربنی. شرایط: اثر غلظت نانولوله:1-9نمودار 

 -2111پتانسیل تغلیظ ، pH=  1/5، بافر استاتی µg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mM2پیروکتکول بنفش 

 میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش ثانیه،  211ولت، زمان تغلیظ میلی
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 (mg/ml)کربنی 

سرب  جریان زمینه 
)Aµ(   

 ایسیگنال تجزیه

 )Aµ(سرب 

 جریان زمینه 

 )Aµ( کادمیم 

 ایسیگنال تجزیه

 )Aµ(کادمیم 

1/1 6/1 6/2 5/1 5/2 

2/1 6/1 5/9 5/1 5/4 

1/1 6/1 5/4 5/1 9/5 

9/1 6/1 2/5 5/1 1/6 

4/1 1/5 1/9 5/6 5/4 

5/1 5/22 3/1 5/21 4/2 
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 کربنیبررسی حجم نانولوله  9-6-1

از نانولولاه کربنای  µl 00تاا  5هاای کربنی بر شدت جریاان، حجامبرای بررسی اثر حجم نانولوله

mg/ml 0/0 و  کربنای ماورد آزماایش قارار گرفاتسازی اثر حجم نانولوله، در بهینه1-6-0روش  مطابق

باه  µl 10. بناابراین، حجام یابدکاهش میشدت جریان افزایش و سپس  µl 10مشاهده شد که تا حجم 

و  (0-0) نتایج حاصل از این بررسای در جادول های بعدی انتخاب شد.عنوان شرایط بهینه برای آزمایش

 ( آمده است.0-0) نمودار

 کربنی: نتایج حاصل از بررسی حجم نانولوله9-9جدول 

 کربنیحجم نانولوله
(µLit) 

 )Aµ(کادمیم  ایسیگنال تجزیه )Aµ(سرب  ایتجزیهسیگنال 

1/5 3/4 1/5 

1/21 1/5 3/5 

1/25 3/4 2/5 

1/11 3/4 5/5 

 

 

،  گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمیونکربنی. شرایط: : اثر حجم نانولوله9-9نمودار 

=  1/5، بافر استاتی µg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/ml 9/1کربنی نانولوله

pH ، میلی  31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش ثانیه،  211ولت، زمان تغلیظ میلی -2111پتانسیل تغلیظ
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 بررسی غلظت پیروکتکول بنفش  9-6-9

ماورد مولار میلی 0/0تا  0/0های برای بررسی اثر غلظت پیروکتکول بنفش بر شدت جریان، غظت

 ر گرفت. روش کار به صورت زیر بود:بررسی قرا

هاای لول پیروکتکول بنفش با غلظتدرون مح کربنیای اصلاح شده با نانولولهکربن شیشهالکترود 

تاا  -1500ی سیکل در دامنه 16تعداد ای کمک ولتامتری چرخهو به مولار قرار گرفته میلی 0/0تا  صفر

از آن میلی ولت بار ثانیاه  100( و با سرعت روبش Ag/AgClمیلی ولت )نسبت به الکترود مرجع  1500

باه روش  پیروکتکاول بانفشکربنای و پلای ای اصالاح شاده باا نانولولاهکاربن شیشاهالکترود گرفته تا 

 000کاه محتاوی  pH=  5/4در محلاول باافر اساتاتی باا  الکترودسپس . دوالکتروپلیمریزاسیون تهیه ش

سازی آندی تفاضلی به مادت شد و به کمک روش ولتامتری برهنهاست قرار داده  Bi+3میکروگرم بر لیتر 

 ولت را اعمال کرده تا بیسموت کاهش یافته و بر روی سطح الکترود بنشیند. -0/1ثانیه پتانسیل  100

 0/500 (II)لیتر کاادمیممیلی pH ،0/1=  0/5با لیتر بافر استاتی میلی 0/0به سل الکتروشیمیایی 

 I)-(لیتار پتاسایم یدیادمیلی 0/1میکروگرم بر لیتر و  0/500 (II)لیتر سرب میلی 0/1میکروگرم بر لیتر، 

بعد از قرار دادن الکترود اصلاح  لیتر رسید.میلی 0/10اضافه شد و با افزایش آب مقطر به حجم  مولار 0/0

ثانیه  100ت دقیقه گاززدایی توسط نیتروژن انجام شد. تغلیظ نمونه به مد 0به مدت  ،درون محلول شده

ای ( بر روی الکترود کربن شیشهAg/AgCl)نسبت به الکترود مرجع  ولتمیلی -1000تغلیظ  در پتانسیل

 50با سرعت و  میلی ولت 30پالس  ارتفاعثانیه ساکن ماندن محلول، در  5اصلاح شده انجام شد و پس از 

و شدت جریان ثبت گردید.  روبشثبت ولت در جهت ممیلی  -000تا  -1000دامنه ولت بر ثانیه در میلی

اضافه نشد. اخاتلاف شادت  (II)، سرب (II)کادمیمز همانند بالا عمل شد ولی به آن برای محلول شاهد نی

ای های شاهد و نمونه به عنوان سیگنال تجزیاهولت برای محلول -55/0و  -33/0های جریان در پتانسیل
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افزایش و سپس  ایمولار سیگنال تجزیهمیلی 1تا غلظت ود شمیمشاهده همانطور که  فته شد.در نظر گر

 یافتاه یشافازا ماولار یلایم 0/1تا  پیروکتکول بنفشغلظت  یشبا افزاسطح پوشش زیرا ، یابدکاهش می

. بناابراین، [100]دناککااهش مایشروع باه الکترود سطح  ولار،میلیم 0/1بالاتر از  هایغلظتدرو  است

نتاایج حاصال از ایان  های بعدی انتخاب شاد.به عنوان شرایط بهینه برای آزمایش ولارمیلیم 0/1غلظت 

 .( آمده است4-0)و نمودار ( 4-0)بررسی در جدول 

 

 

 غلظت پیروکتکول بنفش نتایج حاصل از بررسی :4-9جدول 

 غلظت پلیمر

 (mM) 

 سرب ایسیگنال تجزیه

 )Aµ( 
 )Aµ(کادمیم  ایسیگنال تجزیه

1/1 5/9 2/9 

5/1 1/4 2/4 

1/2 2/5 3/5 

5/2 5/4 5/4 

1/1 ¾ 5/4 
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گرم بر میکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمیون. شرایط: اثر غلظت پیروکتکول بنفش :4-9نمودار 

پتانسیل تغلیظ ، pH=  1/5، بافر استاتی µg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mg/ml 9/1کربنی نانولوله،  لیتر

 میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش ثانیه،  211ولت، زمان تغلیظ میلی -2111

 

 pHبررسی اثر   9-6-4

 0/3تاا  pH 0/0های بافر استاتی در محادوده لمحیط بر شدت جریان، محلو pHبرای بررسی اثر 

 مورد استفاده قرار گرفت. نحوه کار به صورت زیر بود:

لیتار سارب میلای 0/1میکروگرم بر لیتر،  0/500 (II)لیتر کادمیممیلی 0/1به سل الکتروشیمیایی 

(II) 0/500  لیتر پتاسیم یدیدمیلی 0/1میکروگرم بر لیتر و)-(I 00/0 لیتر از بافر استاتی میلی 0/0و  مولار

لیتر میلی 0/10به حجم با افزاش آب مقطر و  هشد اضافه مولار 066/0غلظت  با 0/6تا  pH  0/0در دامنه 

بانفش و  پیروکتکاولکربنای، پلایای اصلاح شده باا نانولولاهرسید. بعد از قرار دادن الکترود کربن شیشه

لایظ نموناه در توسط نیتروژن انجام شد و در اداماه تغ دقیقه گاززدایی 0درون محلول به مدت بیسموت 

ثانیه بر روی الکترود کربن  100( به مدت Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع میلی -1000پتانسیل 
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باا و  میلی ولات 30پالس  در ارتفاعثانیه ساکن ماندن محلول  5ای اصلاح شده انجام شد و بعد از شیشه

و شدت جریان  روبشولت در جهت مثبت میلی  -000تا  -1000در دامنه  ثانیهولت بر میلی 50سرعت 

 و (II)ثبت گردید. برای محلول شاهد به همین طریق عمل شد با این تفاوت که به محلول شاهد کاادمیم

یاباد، در افزایش می 0/5تا  0/0از  pHبا افزایش  ایسیگنال تجزیه که مشاهده شد .نشداضافه  (II)سرب 

بیشاتری  انباشاتگی 0/5تاا  0/0از  pHزیرا با افازایش کند. کاهش پیدا می 0/5بالاتر از  pHی که در حال

، با های بازیpHو  0/5های بالاتر از pHکه در یابد. در حالیافزایش می ایسیگنال تجزیهو  صورت گرفته

سارب و  یشترب انباشتگی )تجمع( که مانع از  میسرب و کادم یدروکسیده هایکمپلکس یلتوجه به تشک

لاذا باا در نظار گارفتن . [03]یابادیکاهش م ایسیگنال تجزیهشوند، کادمیم در مرحله پیش تغلیظ می

نتاایج حاصال از ایان  های بعادی انتخااب شاد.برای بررسی pH=  0/5حساسیت روش، محلول بافری با 

    ( نشان داده شده است. 5-0بررسی در جدول و نمودار )

 pH : نتایج حاصل از بررسی اثر5-9جدول 

 

 

 

 

 

pH سرب ایسیگنال تجزیه بافر استاتی 

 )Aµ( 
 کادمیم ایسیگنال تجزیه

 )Aµ( 
1/1 2/1 4/1 

1/9 4/9 9/9 

5/9 3/9 2/9 

1/4 9/4 5/4 

5/4 3/4 1/5 

1/5 2/5 3/5 

5/5 5/4 9/5 

1/6 1/4 2/4 

1/3 1/9 1/4 
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-، نانولوله گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمیون .شرایط:pH بررسی اثر :5-9نمودار 

پتانسیل بافر استاتی، ، µg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/ml 9/1کربنی 

 میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش ثانیه،  211ولت، زمان تغلیظ میلی -2111تغلیظ 

 

 بررسی نوع بافر  9-6-5

 pH=  0/5با استاتی، فسفاتی و سیتراتی برای بررسی اثر نوع بافر بر شدت جریان، بافرهای مختلف 

 کار به صورت زیر بود: روشمورد آزمایش قرار گرفتند. 

لیتر میلی pH ،0/1=  0/5با لیتر بافر استاتی، فسفاتی یا سیتراتی میلی 0/0به سل الکتروشیمیایی 

لیتر میلی 0/1میکروگرم بر لیتر و  0/500 (II)لیتر سرب میلی 0/1میکروگرم بر لیتر،  0/500 (II)کادمیم

بعاد از قارار  لیتر رساید.میلی 0/10اضافه شد و با افزایش آب مقطر به حجم  مولار I 0/0)-(پتاسیم یدید

 ،درون محلولبنفش و بیسموت  پیروکتکولکربنی، پلیای اصلاح شده با نانولولهشیشهدادن الکترود کربن 

یظ تغلا ثانیه در پتانسیل 100دقیقه گاززدایی توسط نیتروژن انجام شد. تغلیظ نمونه به مدت  0به مدت 

ای اصلاح شده انجام ( بر روی الکترود کربن شیشهAg/AgCl)نسبت به الکترود مرجع  ولتمیلی -1000
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ولت بر ثانیه میلی 50با سرعت و  میلی ولت 30پالس  ارتفاعثانیه ساکن ماندن محلول، در  5شد و پس از 

دیاد. بارای محلاول و شدت جریان ثبات گر روبشولت در جهت مثبت میلی  -000تا  -1000دامنه در 

اضافه نشاد. اخاتلاف شادت جریاان در  (II)، سرب (II)کادمیمز همانند بالا عمل شد ولی به آن شاهد نی

ای در نظار های شاهد و نمونه به عناوان سایگنال تجزیاهولت برای محلول -55/0و  -33/0های پتانسیل

در بافر سیتراتی به دست آمده اسات  ایسیگنال تجزیهد، کمترین وشمیمشاهده همانطور که  فته شد.گر

-سیگنال تجزیهترین باشد. بیشکه احتمالاً به خاطر توانایی سیترات در ماسک کردن سرب و کادمیم می

های بعادی انتخااب شاد. بافر استاتی برای آزمایشبنابراین باشد. تولید شده مربوط به بافر استاتی می ای

 ( آمده است.6-0)و نمودار  (6-0) نتایج حاصل از این بررسی در جدول

 

 نوع بافر نتایج حاصل از بررسی :6-9جدول 

 سرب ایسیگنال تجزیه نوع بافر

 )Aµ( 
 کادمیم ایسیگنال تجزیه

 )Aµ( 

 3/5 2/5 استاتی

 1/4 4/1 فسفاتی

 2/2 3/1 سیتراتی
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-، نانولوله گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمیون شرایط:بررسی نوع بافر.  :6-9نمودار 

، pH=  1/5بافر استاتی ، µg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/ml 9/1کربنی 

 میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش  ثانیه، 211ولت، زمان تغلیظ میلی -2111پتانسیل تغلیظ 

 

 بافرحجم اثر بررسی   9-6-6

بر شدت جریاان  5-6-0مطابق روش  pH=  0/5بافر استاتی با لیتر میلی 0/1 – 0/3های اثر حجم

 ( آمده است.3-0)و نمودار ( 3-0)نتایج حاصل از این بررسی در جدول مورد بررسی قرار گرفت. 

ای تقریباً لیتر، سیگنال تجزیهمیلی 0/0تا حجمبا افزایش حجم بافر با توجه به نتایج به دست آمده 

ش بارای یاباد و میازان کااهای کااهش مایتجزیهثابت است. اما بعد از آن با افزایش حجم بافر سیگنال 

لیتر از بافر استاتی به عناوان شارایط بهیناه میلی 0/0لذا در ادامه کار حجم  کادمیم بیشتر از سرب است.

 های بعدی انتخاب شد.برای آزمایش
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 حجم بافر نتایج حاصل از بررسی :3-9جدول 

 

 

 

 

 

 

 

-، نانولوله گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمیون شرایط:بررسی حجم بافر.  :3-9نمودار 

، pH=  1/5، بافر استاتی µg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/milt 9/1کربنی 

 میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش  ثانیه، 211ولت، زمان تغلیظ میلی -2111پتانسیل تغلیظ 
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 (ml)حجم بافر
 سرب ایسیگنال تجزیه

 )Aµ( 
کادمیم  ایسیگنال تجزیه

)Aµ( 
1/2 2/5 3/5 

1/1 2/5 3/5 

1/4 2/4 6/4 

1/5 3/4 1/4 

1/3 3/4 2/9 
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 بررسی غلظت پتاسیم یدید  9-6-3

          تاا  5/0 10-4هاای ، غلظاتایسایگنال تجزیاهبار  (KI)برای بررسی اثر غلظت پتاسایم یدیاد 

0-10  0/0  بررسی قرار گرفت. روش کار به صورت زیر بود:مورد مولار 

 0/500 (II)لیتر کاادمیممیلی pH ،0/1=  0/5با لیتر بافر استاتی میلی 0/0به سل الکتروشیمیایی 

باا  I)-(لیتر پتاسیم یدیدمیلی 0/1میکروگرم بر لیتر و  0/500 (II)لیتر سرب میلی 0/1میکروگرم بر لیتر، 

بعد  لیتر رسید.میلی 0/10اضافه شد و با افزایش آب مقطر به حجم  مولار  00/0تا  00005/0های غلظت

درون  بنفش و بیساموت پیروکتکولکربنی، پلیای اصلاح شده با نانولولهالکترود کربن شیشهاز قرار دادن 

 ثانیه در پتانسیل 100سط نیتروژن انجام شد. تغلیظ نمونه به مدت دقیقه گاززدایی تو 0به مدت  ،محلول

ای اصلاح شده ( بر روی الکترود کربن شیشهAg/AgCl)نسبت به الکترود مرجع  ولتمیلی -1000تغلیظ 

ولات میلی 50با سرعت و  میلی ولت 30پالس  ارتفاعدر ثانیه ساکن ماندن محلول،  5انجام شد و پس از 

بارای و شدت جریاان ثبات گردیاد.  روبشولت در جهت مثبت میلی  -000تا  -1000دامنه بر ثانیه در 

اضافه نشد. اختلاف شدت جریان  (II)، سرب (II)کادمیمز همانند بالا عمل شد ولی به آن محلول شاهد نی

نظار  ای درهای شاهد و نمونه به عنوان سیگنال تجزیهولت برای محلول -55/0و  -33/0های در پتانسیل

شاود. شدت جریان افزایش و سپس ثابت می M015/0تا غلظت  شودهمانطور که مشاهده میفته شد. گر

بناابراین، غلظات .[14]شاودهای کادمیم و سرب بر روی سطح الکترود میباع  افزایش جذب یون I-زیرا 

M00/0 این بررسی در جدولهای بعدی انتخاب شد. نتایج حاصل از به عنوان شرایط بهینه برای آزمایش 

 آمده است.( 3-0)نمودارو ( 0-3)
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 غلظت پتاسیم یدید نتایج حاصل از بررسی :2-9جدول 

 غلظت پتاسیم یدید

( M)  
 سرب ایسیگنال تجزیه

 )Aµ( 
کادمیم  ایسیگنال تجزیه

)Aµ( 

1/1 5/2 9/1 

4-21  5/1 1/9 1/9 

4-21  1/5 5/9 9/9 

9-21  1/2 3/9 3/9 

9-21  1/1 1/4 5/4 

9-21  1/9 9/4 3/4 

9-21  1/4 4/4 3/4 

9-21  1/5 6/4 1/5 

1-21  1/2 2/4 4/5 

1-21  5/2 2/5 3/5 

1-21  1/1 2/5 3/5 

1-21  1/9 2/5 3/5 

 

 

، گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمیونشرایط:بررسی غلظت پتاسیم یدید.  :2-9نمودار 

پتانسیل تغلیظ ، pH=  1/5، بافر استاتی µg/lit111 (III)، بیسموتmM2، پیروکتکول بنفش mg/milt 9/1کربنی نانولوله

 میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهیمیل 51سرعت روبش  ثانیه، 211ولت، زمان تغلیظ میلی -2111
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  (III)بررسی غلظت بیسموت  9-6-2

میکروگارم بار  400های صفر تاا ، غلظتایسیگنال تجزیهبر (III) برای بررسی اثر غلظت بیسموت

 روش کار به صورت زیر بود:لیتر مورد بررسی قرار گرفت. 

( در 0-0-0)بخاش  پیروکتکول بانفشکربنی و پلی ای اصلاح شده با نانولولهالکترود کربن شیشه

اسات قارار  Bi+3میکروگرم بر لیتر   400های صفر تا که محتوی غلظت pH=  5/4محلول بافر استاتی با 

ولات را  -0/1ثانیاه پتانسایل  100مدت  درسازی آندی تفاضلی داده شد. به کمک روش ولتامتری برهنه

 و بر روی سطح الکترود بنشیند.اعمال کرده تا بیسموت کاهش یافته 

 0/500 (II)لیتر کاادمیممیلی pH ،0/1=  0/5با لیتر بافر استاتی میلی 0/0به سل الکتروشیمیایی 

 I)-( لیتر پتاسایم یدیادمیلی 0/1میکروگرم بر لیتر و  0/500 (II)لیتر سرب میلی 0/1میکروگرم بر لیتر، 

بعد از قرار دادن الکترود اصلاح  لیتر رسید.میلی 0/10اضافه شد و با افزایش آب مقطر به حجم  مولار 0/0

ثانیه  100دقیقه گاززدایی توسط نیتروژن انجام شد. تغلیظ نمونه به مدت  0به مدت  ،درون محلول شده

ای ود کربن شیشه( بر روی الکترAg/AgCl)نسبت به الکترود مرجع  ولتمیلی -1000تغلیظ  در پتانسیل

 50با سرعت و  میلی ولت 30پالس  ارتفاعدر ثانیه ساکن ماندن محلول،  5اصلاح شده انجام شد و پس از 

و شدت جریان ثبت گردید.  روبشولت در جهت مثبت میلی  -000تا  -1000دامنه ولت بر ثانیه در میلی

اضافه نشد. اخاتلاف شادت  (II)، سرب (II)کادمیمز همانند بالا عمل شد ولی به آن برای محلول شاهد نی

ای های شاهد و نمونه به عنوان سیگنال تجزیاهولت برای محلول -55/0و  -33/0های جریان در پتانسیل

باه شادت جریاان میکروگارم بار لیتار  0/130تا غلظت ود شمیمشاهده همانطور که فته شد. در نظر گر

نشاین شاده تهذرات های بالا مورفولوژی ست در غلظتشود زیرا ممکن اافزایش و سپس ثابت میسرعت 

به عنوان شرایط بهینه میکروگرم بر لیتر  0/000بنابراین، غلظت  .[00]کندبه طور قابل توجهی تغییر نمی
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  ( آمده است.0-0) نمودارو ( 0-0) نتایج این بررسی در جدولهای بعدی انتخاب شد. برای آزمایش

به را کم  ینهزمجریان  و با وضوح مطلوب یرپذ یدتجد یز،ت یها یگنال، ساستفاده از فیلم بیسموت

 .به دست آمد سازیبرهنه پیک یانجر ینبالاترآن عملکرد است. از گذاشته  یشنما

 : نتایج حاصل از بررسی غلظت بیسموت3-9جدول 

 غلظت بیسموت
(µg/li) 

سرب  زمینه جریان
)Aµ( 

 سرب ایسیگنال تجزیه
)Aµ( 

سرب جریان زمینه 
)Aµ(   

 کادمیم ایسیگنال تجزیه
)Aµ( 

1/1 1/6 1/1 2/6 1/1 

11 1/4 4/2 2/9 2/1 

41 2/9 1/1 6/1 2/9 

61 5/1 1/9 1/1 4/4 

211 1/1 2/9 4/2 1/5 

291 1/2 4/4 1/2 5/5 

251 3/1 3/4 2/1 3/5 

221 6/1 2/5 5/1 3/5 

111 6/1 2/5 5/1 3/5 

911 6/1 2/5 5/1 3/5 

411 6/1 2/5 5/1 3/5 
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گارم بار میکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمیون شرایط:. (III)بررسی غلظت بیسموت : 3-9نمودار 

پتانسیل تغلیظ ، pH=  1/5، بافر استاتی  M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/ml 9/1کربنی ، نانولولهلیتر

 میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش  ثانیه، 211ولت، زمان تغلیظ میلی -2111

 

 بررسی پتانسیل تغلیظ  9-6-3

اثر پتانسیل تغلیظ است.  ای،افزایش سیگنال تجزیه و انباشت )تجمع(یکی از عوامل مؤثر در میزان 

  .ولت مورد بررسی قرار گرفتمیلی -1500تا  -000پتانسیل تغلیظ بر شدت جریان پیک در گستره 

 روش کار به صورت زیر بود:

 0/500 (II)لیتر کاادمیممیلی pH ،0/1=  0/5با لیتر بافر استاتی میلی 0/0به سل الکتروشیمیایی 

 I)-(لیتار پتاسایم یدیادمیلی 0/1میکروگرم بر لیتر و  0/500 (II)سرب  لیترمیلی 0/1میکروگرم بر لیتر، 

اصلاح  بعد از قرار دادن الکترود لیتر رسید.میلی 0/10اضافه شد و با افزایش آب مقطر به حجم  مولار 0/0

دقیقه گاززدایی توسط نیتروژن انجام شد. تغلایظ نموناه بار روی الکتارود  0به مدت  ،درون محلول شده

متفاوت )نسبت به الکتارود مرجاع تغلیظ های ثانیه در پتانسیل 100ای اصلاح شده به مدت کربن شیشه
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Ag/AgClاعارتفادر ثانیه ساکن ماندن محلاول،  5های جداگانه انجام شد و پس از ( با استفاده از محلول 

ولات در جهات میلای  -000تاا  -1000دامنه ولت بر ثانیه در میلی 50با سرعت و  میلی ولت 30پالس 

ز همانناد باالا عمال شاد ولای باه آن بارای محلاول شااهد نیاو شدت جریان ثبت گردید.  روبشمثبت 

بارای  ولات -55/0و  -33/0هاای اضافه نشد. اختلاف شدت جریان در پتانسایلو  (II)، سرب (II)کادمیم

-0) فته شد. نتایج این بررسی در جادولای در نظر گرهای شاهد و نمونه به عنوان سیگنال تجزیهمحلول

 -1000تاا  - 000پتانسایل تغلایظ  ازشاود مشاهده میطور که ( آمده است. همان10-0) نمودارو ( 10

 تاریشتوجه به کاهش بابا  های تغلیظ منفی تریلپتانسای افزایش یافت زیرا در ولت سیگنال تجزیهمیلی

هاای ولای در پتانسایل .یابدافزایش می ایمیزان انباشت )تجمع( افزایش و سیگنال تجزیه یفلز هاییون

های هیادروژن تولیاد شاده باه فلزهاای یابد زیرا حبابای کاهش میهای تجزیهتغلیظ منفی تر سیگنال

بناابر ایان  [.100شاوند]ای میسیگنال تجزیهتجمع یافته بر سطح الکترود صدمه زده و منجر به کاهش 

ولات )نسابت باه الکتارود مرجاع میلای -1000برای رسیدن باه بهتارین حساسایت، پتانسایل تغلایظ 

Ag/AgClهای بعدی انتخاب گردید.( به عنوان شرایط بهینه برای آزمایش 

 پتانسیل تغلیظ نتایج حاصل از بررسی :21-9جدول 

 پتانسیل تغلیظ

  (mV) 

 سرب  ایسیگنال تجزیه

)Aµ( 
کادمیم  ایسیگنال تجزیه

)Aµ( 
311- 4/4 5/4 

2111- 2/5 3/5 

2211- 9/5 3/6 

2111- 6/5 5/3 

2911- 2/5 6/2 

2411- 9/5 1/2 

2511- 3/4 5/3 
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، گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)های کادمیمیون شرایط:بررسی پتانسیل تغلیظ.  :21-9نمودار 

 1/5، بافر استاتی µg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/milt 9/1کربنی نانولوله

 =pH ، میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51روبش  سرعتثانیه،  211زمان تغلیظ 

 بررسی زمان تغلیظ  9-6-21

ماورد ثانیاه  450هاای تغلایظ صافر تاا زمان ،ایسیگنال تجزیهبرای بررسی تأثیر زمان تغلیظ بر 

 آزمایش قرار گرفت. روش کار به صورت زیر بود:

 0/500 (II)لیتر کاادمیممیلی pH ،0/1=  0/5با لیتر بافر استاتی میلی 0/0به سل الکتروشیمیایی 

 I)-(لیتار پتاسایم یدیادمیلی 0/1میکروگرم بر لیتر و  0/500 (II)لیتر سرب میلی 0/1میکروگرم بر لیتر، 

بعد از قرار دادن الکترود اصلاح  لیتر رسید.میلی 0/10اضافه شد و با افزایش آب مقطر به حجم  مولار 0/0

تغلایظ  ه گاززدایی توسط نیتروژن انجام شد. تغلیظ نمونه در پتانسیلدقیق 0به مدت  ،درون محلول شده

بار روی ثانیاه  450های تغلیظ صافر تاادر زمان (Ag/AgCl)نسبت به الکترود مرجع ولت میلی -1000

انجام شد و پس از با نانولوله کربنی، پلی پیروکتکول بنفش و بیسموت ای اصلاح شده الکترود کربن شیشه
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دامناه ولت بار ثانیاه در میلی 50با سرعت و  میلی ولت 30پالس  ارتفاعدر کن ماندن محلول، ثانیه سا 5

ز بارای محلاول شااهد نیاو شدت جریان ثبت گردید.  روبشولت در جهت مثبت میلی  -000تا  -1000

هاای اضافه نشد. اختلاف شدت جریان در پتانسیل (II)، سرب (II)کادمیمهمانند بالا عمل شد ولی به آن 

فتاه شاد. ای در نظار گرهای شاهد و نمونه به عناوان سایگنال تجزیاهولت برای محلول -55/0و  -33/0

شود. زیرا یافته و پس از آن ثابت میثانیه شدت جریان افزایش  400 نتا زما شودهمانطور که مشاهده می

الکتارود روی ر با یساطح یژگایو ی با توجاه باهتریشو ب تریشب یهایت، آنال ترطولانی یظتغلزمان  در

باه  یاابیدسات یااساطح اشاباع رسیدن به  به علت .یابدافزایش می یانجرشدت رو  ین، از اشدهانباشته 

. شودیثابت م یباتقر یانجر شدت ،ثانیه 400از  پسمحلول آزاد در  یهایونو  یفلز یهایون ینتعادل ب

های بعدی انتخاب شد. نتایج حاصل از ایان به عنوان شرایط بهینه برای آزمایش ثانیه 400زمان بنابراین، 

 ( نشان داده شده است.11-0) نمودارو بررسی در جدول 

 زمان تغلیظ نتایج حاصل از بررسی :22-9جدول 

 زمان تغلیظ

 (S) 

سرب   ایسیگنال تجزیه
)Aµ( 

کادمیم   ایسیگنال تجزیه
)Aµ( 

1/1 9/1 2/1 

61 6/9 1/4 

211 2/5 6/2 

221 2/6 1/21 

141 2/3 5/22 

911 1/3 4/21 

961 6/21 5/29 

411 3/21 5/24 

451 3/21 5/24 
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، گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)کادمیمهای یون بررسی زمان تغلیظ. شرایط: :22-9نمودار 

    ، بافر استاتیµg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/milt 9/1کربنی نانولوله

1/5  =pH ، میلی ولت 31پالس  و ارتفاع ولت بر ثانیهمیلی 51سرعت روبش  ولت،میلی -2911پتانسیل تغلیظ 

 

 ارتفاع پالسبررسی   9-6-22

  10-6-0 ولت مطابق روشیلمی 100تا  00ارتفاع پالس  ،بر شدت جریان ارتفاع پالسبرای بررسی 

ولات میلی 00 و مشاهده شد که تا ارتفاع پالس گرفتمورد آزمایش قرار ارتفاع پالس در بهینه سازی اثر 

ولت به عناوان شارایط بهیناه میلی 00 شود. بنابراین، ارتفاع پالسشدت جریان افزایش و سپس ثابت می

( نشان 10-0)نمودارو ( 10-0) نتایج حاصل از این بررسی در جدولهای بعدی انتخاب شد. برای آزمایش

 داده شده است.
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 ارتفاع پالس نتایج حاصل از بررسی :21-9جدول 

 دامنه پتانسیل

(mV) 

سرب  ایتجزیهسیگنال 

(Aµ) 

کادمیم  ایسیگنال تجزیه

(Aµ) 

91 5/4 1/5 

41 2/5 5/3 

51 9/6 9/21 

61 1/2 4/21 

31 3/21 5/24 

21 4/22 2/25 

31 6/22 2/26 

211 6/22 2/26 

 

 

،  گرم بر لیترمیکرو 51با غلظت  (II)و سرب  (II)کادمیمهای یون شرایط:. ارتفاع پالسبررسی  :21-9نمودار 

 1/5، بافر استاتی µg/lit111 (III)، بیسموت M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/milt 9/1کربنی نانولوله

 =pH ، ولت بر ثانیهمیلی 51ثانیه و سرعت روبش  411ولت، زمان تغلیظ میلی -2911پتانسیل تغلیظ 
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 روبشسرعت بررسی   9-6-21

 ولات بار ثانیاه مطاابقمیلی 100تا  10 روبشبر شدت جریان، سرعت  روبشبرای بررسی سرعت 

و مشاهده شاد کاه تاا سارعت  سازی اثر سرعت روبش مورد آزمایش قرار گرفتدر بهینه 10-6-0روش 

تار پهانهاا شود ولی شکل ولتاموگرامثابت میولت بر ثانیه شدت جریان افزایش و سپس میلی 60اسکن 

هاا و در پهن شدن شکل ولتاموگرام در نتیجه افزایش سرعت روبش، منجر به افازایش مزاحماتشود. می

 60 روبش، سرعت هابنابراین، با توجه به حساسیت و تیزی ولتاموگرامشود. گری مینتیجه کاهش انتخاب

نتایج حاصل از این بررسای د. های بعدی انتخاب شولت بر ثانیه به عنوان شرایط بهینه برای آزمایشمیلی

 ( نشان داده شده است.10-0)نمودارو ( 10-0) در جدول

 

 سرعت روبش نتایج حاصل از بررسی :29-9جدول 

 mV.S)-1( روبشسرعت 
سرب  ایسیگنال تجزیه

(Aµ) 

کادمیم  ایسیگنال تجزیه

(Aµ) 

21 1/6 1/3 

11 1/3 6/22 

91 3/2 1/24 

41 2/22 9/25 

51 6/22 2/26 

61 3/22 1/26 

31 2/22 9/26 

21 3/22 4/26 

211 3/22 4/26 
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 (II)و سرب  (II)کادمیمهای یون شرایط:( منحنی سرعت روبش. ب( ولتاموگرام سرعت روبش .الف :29-9نمودار 

،  M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/milt 9/1کربنی ، نانولولهگرم بر لیترمیکرو 51با غلظت 

ارتفاع ثانیه و  411ولت، زمان تغلیظ میلی -2911پتانسیل تغلیظ ، pH=  1/5    ، بافر استاتیµg/lit111 (III)بیسموت
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 ولت میلی 31 پالس 

 نهشرایط بهی  9-3

-سازی پارامترهای مؤثر بر شدت جریان کااتیونیج به دست آمده در بررسی و بهینهبا توجه به نتا

، شرایط بهینه زیر انتخاب شد و در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده (II)و سرب  (II)های کادمیم 

 قرار گرفت.

 -0/1ثانیه تحات پتانسایل  100به مدت  pH=  5/4در بافر استاتی با  Bi µg/l00/0+3محلول  -1

   ولت

0- lµ 0/10 دار با غلظت کربنی چند دیواره عاملنانولولهmg/ml 0/0 

 pH=  0/0در بافر فسفاتی با  mM 0/1پیروکتکول بنفش با غلظت  -0

 لیترمیلی 0/0و حجم  pH=  0/5بافر استاتی با  -4

 M 00/0محلول پتاسیم یدید با غلظت  -5

 (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع میلی -1000پتانسیل تغلیظ  -6

 ثانیه 400زمان تغلیظ  -3

 ولتمیلی 00 ارتفاع پالس -3

 ولت بر ثانیهمیلی 60 روبشسرعت  -0
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 رسم منحنی کالیبراسیون   9-2

   اشاد. باا اساتفاده از کالیبراسایون،بای مایی روش تجزیهترین مرحله در توسعهیبراسیون مهمکال

ارساز را به دسات آورد. کبین غلظت نمونه مورد آنالیز و سیگنال ثبت شده در آشی مناسب توان رابطهمی

نتایج در آن  تکرارپذیریارزش و کارآیی یک روش آنالیز با توجه به گستره دامنه خطی آن و حساسیت و 

 باشد.می راسیون برای یک روش قابل استخراجباشد. این پارامترها با توجه به منحنی کالیبقابل ارزیابی می

 شکل زیر عمل شد:سه برای رسم منحنی کالیبراسیون به 

و  (II)هاای اساتاندارد حااوی کاادمیم از محلاوللیتر میلی 0/1به سل الکتروشیمیایی حالت اول: 

و  pH=  0/5لیتر باافر اساتاتی باا میلی 0/0، میکروگرم بر لیتر 0/4000تا  0/10های با غلظت (II)سرب 

باه با افزایش آب مقطار افزوده شد و محلول حاصل  M 0/0لیتر محلول پتاسیم یدید با غلظت میلی 0/1

لیتر رسید. بعد از قارار دادن الکترودهاا در سال الکتروشایمیایی حااوی محلاول فاوق، میلی 0/10حجم 

پتانسیل ثانیه  400دقیقه انجام شد. بعد از انجام این مراحل به مدت  0ن به مدت گاززدایی توسط نیتروژ

ای اصلاح شده اعمال شاد ( به الکترود کربن شیشهAg/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع میلی -1000

ولت بر ثانیه میلی 60با سرعت و  میلی ولت 30پالس  ارتفاعدر  ساکن نگه داشتن محلولثانیه  5از و پس 

بارای محلاول و شدت جریان ثبات گردیاد.  روبشولت در جهت مثبت میلی  -000تا  -1000دامنه در 

اضافه نگردیاد. شادت جریاان بارای  (II)و سرب  (II)شاهد به همین طریق عمل شد ولی به آن کادمیم 

ها به عنوان سیگنال ولت ثبت شد و اختلاف آن -55/0و  -33/0های شاهد و نمونه در پتانسیلهای محلول

 ( آمده اسات.14-0) نمودارو  (14-0)نتایج در جدولشد.  ای در رسم منحنی کالیبراسیون استفادهتجزیه

ای سایگنال تجزیاه( رابطه خطی باین 3 -0دهد که در شرایط بهینه ذکر شده در بخش )نتایج نشان می

رابطاه خطای باین و  میکروگرم بر لیتر 000تا  1غلظتی، در گستره (II)و غلظت کادمیمشده گیری اندازه
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میکروگرم بر لیتر  0/000تا  0/1 در گستره غلظتی ،(II)و غلظت سربشده گیری اندازه ایسیگنال تجزیه

 وجود دارد.

تاا  0/1ی رگرسیون خطی برای گساتره غلظتای ها به روش حداقل مربعات، معادلهبا پردازش داده

گستره و برای   R 0.3917+  dCC 0.29i = Δ ,2 0.99 =69 به صورت (II)کادمیممیکروگرم بر لیتر  0/000

 R 0.1972+  bPC 0.213i = Δ ,2 0.99 =95 به صاورت (II)سربمیکروگرم بر لیتر  0/000تا  0/1 غلظتی

 محاسبه شد.

 Aµ  ،bPCای( بر حسب اختلاف شدت جریان محلول نمونه و شاهد )سیگنال تجزیه iΔکه در آن 

 باشند.می میکروگرم بر لیتربر حسب  (II)کادمیمو  (II)های سرببه ترتیب غلظت dCCو

 میکروگرم بر لیتر کادمیم و سرب 411تا  2اطلاعات مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتی  :24-9جدول 

 آنالیت ها غلظت
(µg/lit) 

 سرب ایسیگنال تجزیه

(Aµ) 

 کادمیم ایسیگنال تجزیه

(Aµ) 

1/2 2/1 4/1 

21 5/9 1/9 

51 5/22 1/26 

211 1/12 1/91 

251 1/91 1/44 

111 1/49 1/52 

151 1/45 1/31 

911 1/46 1/22 

951 1/43 1/32 

411 1/42 1/35 
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نماودار  ب( میکروگرم بر لیتر  411تا  2 نمودار کالیبراسیون سرب و کادمیم در گستره غلظتی(الف :24-9نمودار 

 911تاا  2کالیبراسیون سرب و کادمیم در گستره خطی ج( ولتاموگرام کالیبراسیون سرب و کادمیم در گساتره غلظتای 

 (III)، بیساموت M11/1، پتاسیم یدید mM2، پیروکتکول بنفش mg/milt 9/1کربنی نانولوله  :شرایط میکروگرم بر لیتر 

µg/lit111 ،  1/5بافر استاتی  =pH ، ولت و میلی 31ثانیه، ارتفاع پالس   411ولت، زمان تغلیظ میلی -2911پتانسیل تغلیظ

 ولت بر ثانیهمیلی 61سرعت روبش 
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برای مشخص کردن تأثیر کادمیم و سارب بار یکادیگر غلظات سارب ثابات و غلظات  حالت دوم:

 کادمیم تغییر داده شد. روش کار به صورت زیر بود:

 0/4000تا  0/10 هایغلظت با (II)استاندارد کادمیم  محلوللیتر میلی 0/1به سل الکتروشیمیایی 

لیتر باافر میلی 0/0، میکروگرم بر لیتر  0/500با غلظت ثابت  (II) لیتر سربمیلی 0/1 ،میکروگرم بر لیتر

با افزوده شد و محلول حاصل  M 0/0لیتر محلول پتاسیم یدید با غلظت میلی 0/1و  pH=  0/5استاتی با 

شدت جریان برای  شد و  عملسپس همانند روش قبل  لیتر رسید.میلی 0/10به حجم افزایش آب مقطر 

هاا باه عناوان ولات ثبات شاد و اخاتلاف آن -55/0و  -33/0های های شاهد و نمونه در پتانسیلمحلول

( 15-0)نماودار و ( 15-0). نتاایج در جادول ای در رسم منحنی کالیبراسیون استفاده شدسیگنال تجزیه

در شرایط بهینه ذکر شده در سرب و کادمیم بر یکدیگر تأثیر ندارند و دهد که آمده است. نتایج نشان می

ره ، در گسات(II)گیاری و غلظات کاادمیم( رابطه خطی باین اخاتلاف شادت جریاان انادازه3 -0بخش )

 دارد.وجود میکروگرم بر لیتر  0/000تا  0/1غلظتی

 میکروگرم بر لیتر کادمیم  411تا  2اطلاعات مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتی  :25-9جدول 

 غلظت کادمیم
(µg/lit) 

 کادمیم ایسیگنال تجزیه

(Aµ) 

1/2 5/1 

21 3/1 

51 1/26 

211 5/13 

251 1/44 

111 5/53 

151 2/32 

911 5/23 

951 1/32 

411 5/35 
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ب( نماودار میکروگارم بار لیتار  411تاا  1/2لیبراسیون کادمیم در گستره غلظتای نمودار کا(الف :25-9نمودار 

میکروگرم  911تا  1/2ج( ولتاموگرام کالیبراسیون کادمیم در گستره غلظتی کالیبراسیون کادمیم در گستره غلظتی خطی 

، پتاسایم یدیاد mM2، پیروکتکول بنفش mg/milt 9/1کربنی میکروگرم بر لیتر، نانولوله 51یون سرب  :شرایط بر لیتر.

M11/1 بیسموت ،(III) µg/lit111  1/5، بافر استاتی  =pH ، ثانیاه،  411زماان تغلایظ  ولت،میلی -2911پتانسیل تغلیظ

  ولت بر ثانیهمیلی 61ولت و سرعت روبش میلی 31ارتفاع پالس  
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ی رگرسایون خطای بارای گساتره غلظتای           هاا باه روش حاداقل مربعاات، معادلاهبا پردازش داده

محاسبه  R75930.+dCC 0.2876i=Δ ,2 0.99 =96به صورت  (II)کادمیممیکروگرم بر لیتر  0/000تا  0/1

 شد.

 Aµ  ،cdCای( بر حسب اختلاف شدت جریان محلول نمونه و شاهد )سیگنال تجزیه iΔکه در آن 

 د.باشمی میکروگرم بر لیتربر حسب  (II)کادمیم غلظت

تاا  10 هاایغلظت با (II) لیتر محلول استاندارد سربمیلی 0/1به سل الکتروشیمیایی حالت سوم: 

-میلی 0/0، میکروگرم بر لیتر  0/500با غلظت ثابت  (II) لیتر کادمیممیلی 0/1میکروگرم بر لیتر،  4000

افزوده شد و محلاول  M 0/0لیتر محلول پتاسیم یدید با غلظت میلی 0/1و  pH=  0/5لیتر بافر استاتی با 

شادت سپس همانناد روش قبال عمال شاد و   لیتر رسید.میلی 10به حجم با افزایش آب مقطر حاصل 

ها باه ولت ثبت شد و اختلاف آن -55/0و  -33/0های های شاهد و نمونه در پتانسیلی محلولجریان برا

-0) نمودارو ( 16-0)نتایج در جدول ای در رسم منحنی کالیبراسیون استفاده شد. عنوان سیگنال تجزیه

خطای باین ( رابطاه 3 -0دهد که در شرایط بهینه ذکر شاده در بخاش )( آمده است. نتایج نشان می16

وجود میکروگرم بر لیتر  000تا  1لظتی در گستره غ ،(II)غلظت سربگیری و اختلاف شدت جریان اندازه

 دارد.

ی رگرسایون خطای بارای گساتره غلظتای           هاا باه روش حاداقل مربعاات، معادلاهبا پردازش داده

 د.محاسبه ش  R00.2+  PbC 0.2117i = Δ , 232  0.9997 =به صورت (II)سرب

 Aµ  ،bPCای( بر حسب اختلاف شدت جریان محلول نمونه و شاهد )سیگنال تجزیه iΔکه در آن 

 د.باشمی حسب میکروگرم بر لیتر بر (II)سرب غلظت
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 میکروگرم بر لیتر سرب 111تا  2اطلاعات مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتی  :26-9جدول 

 غلظت سرب
(µg/lit) 

 سرب ایسیگنال تجزیه

(Aµ) 

1/2 35/1 

21 5/1 

51 1/22 

211 9/12 

251 5/92 

111 3/41 

151 1/46 

911 2/43 

951 1/43 

411 1/51 
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نماودار  ب(میکروگارم بار لیتار  411تاا  1/2در گساتره غلظتای نمودار کالیبراسیون سرب (الف :26-9نمودار 

میکروگرم بر  151تا  1/2ولتاموگرام کالیبراسیون سرب در گستره غلظتی  کالیبراسیون سرب در گستره غلظتی خطی ج(

، پتاسایم یدیاد mM2، پیروکتکول بانفش mg/milt 9/1کربنی میکروگرم بر لیتر، نانولوله 51یون کادمیم  :شرایط لیتر.

M11/1 بیسموت ،(III) µg/lit111  1/5، بافر استاتی  =pH ، ثانیاه،  411ولت، زماان تغلایظ میلی -2911پتانسیل تغلیظ

   ولت بر ثانیهمیلی 61ولت و سرعت روبش میلی 31ارتفاع پالس  
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   دقت و صحت روش  9-3

در  (II)کاادمیمو  (II)های متفاوت از ساربهایی با غلظتبرای مطالعه دقت و صحت روش، محلول

-اندازه 6های تهیه شده لیتر از محلولمیلی 0/10برای محدوده خطی منحنی کالیبراسیون انتخاب شدند. 

ای حاصل ثبت گردید. باا های تجزیهدر شرایط بهینه انجام شده و سیگنالراری برای هر غلظت کگیری ت

غلظت معاادل  ای به دست آمده و با توجه به منحنی کالیبراسیون،های تجزیهسیگنالاستفاده از میانگین 

محاسابه طبق رابطه زیر هر سیگنال به دست آمد و سپس مقدار انحراف استاندارد نسبی برای هر غلظت 

  گردید.

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                            (   1-0رابطه ) 

 

 (                                                          0-0رابطه )

چنین بررسی هم باشد.می 53/0گیری تکراری اندازه 6برای  %05بحرانی در سطح اطمینان  tمقدار 

گیری شده و مقدار واقعی موجاود در محلاول، و سرب اندازهدهد که بین مقدار کادمیم نشان می tآزمون 

باشاد. مقاادیر اختلاف معناداری وجود نداشته و روش دارای خطای سیستماتیک )یا خطای معاین( نمای

RSD  .نتایج حاصل از این بررسی  و درصد بازیابی به ترتیب نشان دهنده دقت و صحت خوب روش است

 اده شده است.نشان د (13-0و ) (13-0در جدول )
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 و کادمیم برای سرب نتایج حاصل از بررسی دقت و صحت روش پیشنهادی: 23-9جدول 

مقدار سرب 

موجود 

)میکروگرم 

 بر لیتر(

مقدار کادمیم 

موجود 

)میکروگرم بر 

 لیتر(

 مقدار سرب

شده  گیریاندازه

)میکروگرم بر 

 لیتر(

مقدار کادمیم 

شده  گیریاندازه

 )میکروگرم بر لیتر(

نتایج 

 tآزمون 
 درصد بازیابی

0/10 0/100 0/0 ± 5/0 6/0 ± 0/03 
163/0 

03/1 

05 

0/03 

0/50 0/50 0/1 ±0/40 4/1 ± 0/40 
04/0 

00/1 

0/03 

6/03 

0/100 0/10 5/0 ±5/03 0/0 ± 3/0 
43/1 

45/0 

5/03 

03 

0/150 0/150 0/0±  0/151 0/0 ± 4/143 
03/1 

10/1 

0/100 

0/03 

 

  گیری تکراریانحراف استاندارد شش اندازه ±مقدار میانگین 
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 حد تشخیص روش  9-21

 :[63توان با استفاده از رابطه زیر محاسبه نمود]حد تشخیص تئوری یک روش را می

(0-0)                                   / m blL.O.D = K.S 

گیاری شاده های تکراری انادازهانحراف استاندارد سیگنال blSضریب اطمینان،  kکه در این رابطه 

 0برابار باا  kنشان داد که مقادار منطقای بارای  1شیب منحنی کالیبراسیون است. کیزر mبرای شاهد و 

 است.

محایط در و پتاسیم یدیاد ار تقطیر برای به دست آوردن حد تشخیص روش، شاهد حاوی آب دو ب

ولات  -55/0و  -33/0هاای تهیه گردید و شدت جریان محلول شااهد در پتانسایل  pH=0/5 بافر استاتی

بار تکرار شد و مقدار انحراف استاندارد بارای  10های جدید شاهد این عمل . با استفاده از محلولثبت شد

به دست آمده بارای شااهد و محاسبه شد. با توجه به انحراف استانداردهای ( 1-0طبق رابطه )آنالیت هر 

 تشخیص روش برای هر آنالیت به صورت زیر محاسبه شد:های کالیبراسیون، مقدار حد شیب منحنی

µg/lit 00/0 = 00/0 ∕ 0033/0 × 0 = L.O.D cd 

µg/lit 01/0 = 010/0 ∕ 0000/0 × 0 = L.O.D pb 

 

 

                                                 

1-Kaiser 
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 بررسی اثر مزاحمت یونها  9-22

لازم بود که میازان  (II)کادمیمو  (II)گیری سرببرای اندازهبعد از به دست آوردن بهترین شرایط  

های حقیقی بررسای شاود. باه هماین منظاور ها در نمونهمزاحمت ایجاد شده در نتیجه حضور سایر یون

و  (II)سارب میکروگارم بار لیتار 50در حضاور های مختلف در شرایط بهینه ها و آنیونمزاحمت کاتیون

 ر گرفت.مورد بررسی قرا (II)کادمیم

 5 (II)کاادمیمو  (II)بر لیتر سارب میکروگرم 50برای محلول حاوی ها ابتدا برای بررسی مزاحمت

 -55/0و  -33/0هاای  شدت جریان در پتانسیلگیری تکراری مطابق روش پیشنهادی انجام شده و اندازه

ای( محاسابه تجزیاهسایگنال انحراف استاندارد شدت جریاان حاصال )گیری شده، میانگین و اندازه ولت

باه محلاول اضاافه شاد و  (II)کاادمیمو  (II)برابار وزنای سارب 10000گردید. سپس هر گونه به میزان 

ای در حضور گونه مزاحم ثبت گردید. در صورتی که اختلاف سیگنال ثبت شده در حضاور سیگنال تجزیه

گیاری انادازه 5راف استاندارد انح S0± (Sگونه مزاحم با متوسط سیگنال نمونه در غیاب مزاحم کمتر از 

صورت گونه د در ایناست( باش (II)کادمیمو  (II)گرم بر لیتر سربمیکرو 50حاوی تکراری سیگنال نمونه 

و  (II)، در غیار اینصاورت نسابت وزنای گوناه مازاحم باه ساربشاودمورد بررسی مزاحم محسوب نمای

ای در حضور و غیاب گونه مزاحم کمتار از تجزیههای یابد تا اختلاف سیگنالآنقدر کاهش می (II)کادمیم

S0±  .گردد 

برابار  10000که به اندازه ها موقعیباتوجه به نتایج به دست آمده معلوم گردید که تعدادی از یون

مزاحمات  (II)کاادمیمو  (II)در نمونه حضور داشته باشند در تعیاین سارب (II)کادمیمو  (II)سربمقدار 

گیاری در اندازه (II)کادمیمو  (II)برابر غلظت سرب 1000ها تا حضور برخی از یونکنند. جدی ایجاد نمی

 Ni,, +, Ag3+e, F2+, Cu+2هااییاون ترین اثار مزاحمات بارایتأثیری ندارد. بیش (II)کادمیمو  (II)سرب
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2+Hg برابر غلظت سرب 1 هایباشد که در غلظتمی(II) و کادمیم(II) یاون  د.نانمایمای ایجاد مزاحمات

2+Hg  2 اثر مزاحمت دهد.به دلیل تشکیل ملغمه، سیگنال را افزایش می+Hg  در حضور سیتریک اسید تاا

ساطح در حضور تارتاریک اسید تا  Fe+3  اثر مزاحمتبرابر غلظت سرب و کادمیم کاهش یافت.   50سطح 

تاا  SCN- و اسایددر حضاور تارتاریاک  Cu+2 برابر غلظت سرب و کادمیم کاهش یافت. اثر مزاحمت100

2- در حضاور  Ag+ غلظت سرب و کادمیم کاهش یافت. اثر مزاحماتبرابر  50سطح 
3O2S  100تاا ساطح 

برابار غلظات  100سطح در حضور تارتاریک اسید تا   Co+2  اثر غلظت سرب و کادمیم کاهش یافت. برابر

 آمده است. (00-0و ) (10 -0) هاینتایج حاصل در جدولسرب و کادمیم کاهش یافت. 

 

 میکروگرم بر لیتر 50 (II) کادمیمگیری های خارجی در اندازهبررسی اثر گونهنتایج حاصل از : 22-9جدول 

 گونه اضافه شده
 حد مجاز 

 ( (II)) نسبت وزنی گونه مورد بررسی به کادمیم

3 ,NO-, HCOO-2
4SO,-2

3, SO-3
4PO, 2+, Ca++, Na+K

- 
10000 

,-2
3O2, S-SCN, -, Cl-2

3CO 0000 

3+, Cr-CN, 2+, Mn2Ba 1000 

,2+, Zn-F, 3+Al و سیتریک اسید و تارتاریک اسید 
200 

,2+Sn 100 

, EDTA3+, Fe2+Co, -2
7O2Cr 10 

2+, Ni+, Ag2+, Hg2+Cu 1  
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 میکروگرم بر لیتر 50 (II)گیری سرب های خارجی در اندازهبررسی اثر گونه:  نتایج حاصل از 23-9جدول 

 گونه اضافه شده
 حد مجاز 

 ( (II)) نسبت وزنی گونه مورد بررسی به سرب

, -2
3O2, S-, HCOO-2

4SO,-2
3, SO-, Cl3+, Al2+Ba, +, Na+K

-
3 NO 

10000 

-, CN-, SCN-3
4, PO2+Mn, -2

3CO 0000 

3+, Cr+2Ca 1000 و تارتاریک اسید 

2+, Zn-, F+Ag  200 و سیتریک اسید 

,2+, Co-2
7O2Cr ,2+Sn 100 

2+, Hg2+,Ni2+, Cu, EDTA+3Fe 1 

 

 های حقیقیدر نمونه (II)و کادمیم (II)یری سربگاندازه  9-21

روش پیشنهادی های حقیقی به کار گرفت. را در تجزیه نمونهبرای بررسی کارایی یک روش باید آن

باه کاار های آب شهر شاهرود و آب چااه مجان در نمونه (II)کادمیمو  (II)گیری غلظت سرببرای اندازه

  گرفته شد.

 0/1 با کاغذ صاافی واتمان صااف، ساپسو آب چاه ابتدا آب شهر روش کار به این صورت بود که 

لیتر از هر یاک از میلی pH ،0/1=  5اتی با استلیتر بافر میلی 0/0برداشته و به آن  لیتر از نمونه آب میلی

 0/10اضاافه کاردن آب مقطار حجام آن باه و باا افزوده های مشخص با غلظتکادمیم و سرب  هاییون

ها از گیریدر اندازه. شده صورت گرفت 1های اسپایکبر روی این نمونهگیری و اندازهلیتر رسانده شد میلی

هاا در گیرینتایج حاصل از اندازه .بار تکرار گردید 0گیری و هر اندازهشد روش افزایش استاندارد استفاده 

 باشد.می 00/4گیری بار اندازه 0، برای %05بحرانی در سطح اطمینان  tمقدار  آمده است. (00-0) جدول

                                                 

1-Spike 
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میکروگرم بر لیتار باه دسات  ICP 30-60دستگاه ی شده در آب چاه مجن توسط گیرمقدار سرب اندازه

 آمده است.

 های حقیقیدر نمونهو کادمیم  گیری سرب: نتایج حاصل از اندازه11-9جدول 

مقدار سرب  نمونه

اضافه شده 

)میکروگرم بر 

 لیتر(

مقدار کادمیم 

اضافه شده 

)میکروگرم بر 

 لیتر(

-اندازهمقدار سرب 

گیری شده 

 )میکروگرم بر لیتر(

مقدار کادمیم 

گیری شده اندازه

 )میکروگرم بر لیتر(

 درصد بازیابی tمقدار 

آب شهر 

 شاهرود

- - < LOD < LOD - - 

50 10 3/1 ± 0/40 05/0 ± 5/0 
33/0 

46/0 

4/03 

0/05 

100 100 0/0 ± 3/03 3/1 ± 0/101 
30/1 

00/1 

3/03 

0/101 

150 50 3/0 ± 6/143 0/1 ± 3/43 
00/0 

34/0 

0/00 

6/03 

000 000 6/0 ± 5/106 3/0 ± 4/001 
63/1 

0/0 

0/03 

3/100 

 آب چاه مجن

- - 5/1 ± 0/64 < LOD - - 

50 50 0/1 ± 0/115 1/1 ± 6/43 
00/1 

0/0 

3/101 

0/03 

100 10 3/0 ± 5/130 0/0 ± 0/10 
03/0 

30/1 

0/106 

100 

150 150 0/0 ± 0/013 6/0 ± 5/143 
34/1 

00/1 

6/100 

00 

000 100 5/0 ± 4/030 0/0 ± 4/03 
00/0 

55/1 

0/100 

4/03 

  گیری تکراریانحراف استاندارد سه اندازه ±مقدار میانگین 
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 گیرینتیجهبحث و 

ای اصالاح های کادمیم و سرب توسط الکترود کاربن شیشاهگیری یوناندازه 4-2

شده با نانوله کربنی، پلیمر پیروکتکول بنفش و بیسموت باه روش ولتاامتری 

 سازی آندیبرهنه

 ارقام شایستگی روش 4-2-2

                                    (16-0( و )15-0(، )14-0هااای )نتااایج حاصاال از بررساای منحناای کالیبراساایون در جاادول

سایگنال و  (II)میکروگرم بر لیتر باین غلظات سارب  0/1 -0/000در محدوده غلظتی دهد که نشان می

و  (II)کادمیم غلظت  بین ترمیکروگرم بر لی 0/1 -0/000و در محدوده غلظتی گیری شده ای اندازهتجزیه

و مقادیر ضاریب همبساتگی . معادلات مربوطه دارد وجودرابطه خطی گیری شده ای اندازهسیگنال تجزیه

 آمده است.( 3-0در بخش )

میکروگارم  150و  100، 50های اری غلظتگیری تکراندازه 6مقدار انحراف استاندارد نسبی برای 

دقت خوب روش است. مقادیر درصد بازیابی نشاان داده بیانگر  (13-0) داده شده در جدولبر لیتر نشان 

و  01/0ش برای سرب برابر حدتشخیص تئوری روصحت روش است. مقدار ( بیانگر 13-0) شده در جدول

 بدست آمد. میکروگرم بر لیتر 00/0رای کادمیم برابر ب

ها ها و آنیونکند که بیشتر کاتیونبیان می (10-0( و )13-0های )نتایج نشان داده شده در جدول

 و روش از انتخابگری بالایی برخوردار است.گیری کادمیم و سرب مزاحم نیستند در اندازه
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 های حقیقیتجزیه نمونه 4-2-1

هاای آب شاهر نمونهگیری سرب و کادمیم در حقیقی با اندازههای کاربرد این روش در آنالیز نمونه

( آورده شاده 00 -0) مورد بررسی قرار گرفت. نتایج به دست آمده که در جدولشاهرود و آب چاه مجن 

صاحت و هاای مختلاف باا یم در بافتگیری سرب و کادمدهد که این روش قادر به اندازهنشان میاست، 

 .باشدمیدقت خوبی 

 مقایسه روش پیشنهادی با سایر روشها 4-2-9

هاای دیگار کاه در گیری سرب و کادمیم با برخی روشدر این بخش، روش پیشنهادی برای اندازه

 گیری شده مقایسه شده است.اندازههای مختلف استفاده از روشها سرب و کادمیم با آن

تر است. حد تشخیص روش تر و سریعهای گزارش شده سادهروش پیشنهادی نسبت به تمام روش

چنااین روش پااایینتر اساات. هاام [00و 03و  03و   00و  15و11]در مراجااع هااای پیشاانهادی از روش

 باشاد. در روشتاری مای[ دارای دامنه خطی وسیع 00و03و03و00و00های ]پیشنهادی نسبت به روش

از آنجایی که جیوه یک عنصر بسیار سامی و خطرنااک بارای  جیوه استفاده شده است، الکتروداز   [10]

مزیت محسوب  کی ای به جای الکترود جیوهالکترود کربن شیشهمحیط زیست و انسان است، استفاده از 

 شود.می
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 های دیگرکادمیم با روش سرب و گیری: مقایسه روش پیشنهادی برای اندازه2-4جدول 

 گیریروش اندازه

 حدتشخیص سرب

)میکروگرم بر 

 لیتر(

 حد تشخیص کادمیم

 )میکروگرم بر لیتر(

ناحیه خطی 

 سرب

)میکروگرم بر 

 لیتر(

ناحیه خطی 

 کادمیم

 )میکروگرم بر لیتر(

 مرجع

الکترود فیلم جیوه و 

 تیوسیانات
001/0 001/0 - - [10] 

الکترود کربن شیشه ای در 

 یک سیستم جریان
6/16 6/0 500-50 500-50 [11] 

الکترود خمیر کربن اصلاح 

-استیل دیشده با دی

 اکسیم

0/0 3/0 600-60 010- 00 [15] 

الکترود نانولوله کربنی 

 اصلاح شده با بیسموت
3/0 0/1 100- 0 100 – 0 [00] 

الکترود خمیر کربن دوپه 

شده با زئولیت و اصلاح 

 شده با بیسموت

1/0 03/0 00-1 00-1 [00] 

الکترودهای اصلاح شده 

 -بیسموت -کربن

 مونتموریلونیت

0/0 05/0 04 – 1 04-1 [03] 

ای الکترود کربن شیشه

-0اصلاح شده توسط 

هیدروکسی بنزوئیک اسید 

دی آزونیم تترا 

 فلوئوروبورات

03 50 10-1 10-1 [03] 

فیلم کامپوزیت مبتنی بر 

 بیسموت -زروژل
0/1 03/0 13-1 10-1 [00] 

ای الکترود کربن شیشه

اصلاح شده با نانولوله 

کربنی، پلیمر پیروکتکول 

 بنفش و بیسموت

01/0 00/0 000-1 000-1 
روش 

 پیشنهادی

 

 

 



 گیریفصل چهارم: بحث و نتیجه

111 

 

 گیرینتیجه 4-2-4

ساازی تفاضالی آنادی باا توسط روش ولتاامتری برهناه کادمیم و سربمقادیر کم  برای اولین بار

پیروکتکول بنفش و بیساموت پلی ای اصلاح شده با نانولوله کربنی و پلیمراستفاده از الکترود کربن شیشه

قابال های معمولی و با صرف هزینه اندک آزمایشگاهروش پیشنهادی به راحتی در  گیری شده است.اندازه

و 03و  03و   00و  15و11هاای در مراجاع ]حد تشخیص روش پیشنهادی از روش رل است.انجام و کنت

[ دارای دامناه  00و03و03و00و00هاای ]چنین روش پیشنهادی نسابت باه روش[ پایینتر است. هم00

 باشد.تری میخطی وسیع

 نگریآینده 4-2-5

  .های آب و فاضلاب با روش پیشنهادی گیری مقادیر کم کادمیم و سرب در نمونهاندازه -1

 کادمیم و سرب با پلیمرهای دیگر طبق روش پیشنهادی.مقادیر کم گیری اندازه -0

 های دیگر با روش پیشنهادی.گیری کاتیوناندازه -0

گیری مقادیر کم کادمیم و سرب با الکترود اصلاح شاده پیشانهادی باه روش ولتاامتری اندازه -4

 طحیسازی جذب سبرهنه
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ABSTRACT 

The performance of glassy carbon electrodes (GCEs) coated with poly(pyrocatechol 

violet) -multiwalled carbon nanotube (MWCNT–CO–PCV) composite  was investigated in 

ions in a 0.1 M acetate buffer solution at  2+and  pb 2+the simultaneous determination of cd

pH=5.0 using Differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV). The presence of 

the bismuth film improves the sensitivity and reproducibility of electrode. It was found that 

the MWCNT–CO– PCV coated electrode shows a better performance than the bare GCEs. 

Several parameters such as pH, deposition potentials, deposition time, sweep rate and pulse 

amplitude affecting the stripping current response were investigated and optimized. Under 

in the  2+bPand 2+ optimal conditions, the electrode showed a good linear response to cd

, respectively. The 1-200.0 µg.L –and 1.0  1-00.0 µg.L3 –concentration range of  1.0 

+. The effects of 2for pb 1-and 0.327 µg.L2+for cd 1-its were 0.09 µg.Ldetection lim

interferences  ions were studied and it was found that the sensor has least interference from 

most of the common ions due to specific and selective interaction of the modifier 

functionalities with lead and cadmium ions.The response of the electrode remained 

constant for at least 3 weeks of successive operation.The proposed method was applied for 

contents in real water samples. +simultaneous determining cd2+ and pb2 

 

Keywords: Stripping voltammetry ,Pyrocatechol violet , multi-walled carbon nanotube, 

Bismuth film, Cadmium, Lead 
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