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 قدیم به پدر و مادر عزیزمت 
درخت پر بار وجودشان بیاسایم و از  خدای را بسی شاکرم که از روی کرم پدر و مادری فداکار نصیبم ساخته تا در سایه

 . در راه کسب علم ودانش تلاش نمایم ریشه آنها شاخ و برگ گیرم و از سایه وجودشان
که این دو وجود پس از پروردگار  تخاری است بر سرم و نامشان دلیلی است بر بودنم چراوالدینی که بودنشان تاج اف 

 را در این وادی زندگی پر از فراز و نشیب آموختند. مایه هستی ام بوده اند دستم را گرفتند و راه رفتن
 آموزگارانی که برایم زندگی؛ بودن و انسان بودن را معنا کردند

 ….حفه درویش تقدیم آنانحال این برگ سبزی است ت 
گان  به پاس تعبیر عظیم و انسانی شان از کلمه ایثار و از خودگذشت

به پاس  به پاس عاطفه سرشار و گرمای امیدبخش وجودشان که در این سردترین روزگاران بهترین پشتیبان است
دو به پاس محبت های قلب های بزرگشان که فریاد رس است و سرگردانی و ترس در پناهشان به شجاعت می گرای

 بی دریغشان که هرگز فروکش نمی کند.
 این مجموعه را به پدر و مادر عزیزم تقدیم می کنم .
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  شیمیدانشکده شیمی تجزیه  دانشجوی دوره كارشناسی ارشد رشته  سعید حامدی نژاداینجانب  

سگر الکتروشیمیایی ساخت و مشخصه یابی یک ح دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان نامه

دکتر تحت راهنمائی  برای اندازه گیری مشتقات تیواوراسیل بر پایه افزایش مایکل

 متعهد می شوم : منصورعرب چم جنگلی

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

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

  مطالب مندرج در پایان نامه تاكنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی

 در هیچ جا ارائه نشده است .

   كلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام «

به چاپ خواهد «  Shahrood  University  of  Technology» و یا « رود دانشگاه صنعتی شاه

 رسید .

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

 رعایت می گردد. پایان نامهمستخرج از 

 ود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده در كلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی كه از موج

 است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است .

  در كلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی كه به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا

                                                                                                                                                                   استفاده شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

 

 امضای دانشجو                                                            تاریخ                

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  مه های ا رن ب  ، اب  ، كت )مقالات مستخرج  آن  و محصولات  ر  ث ا ن  ی ا معنوی  كلیه حقوق 

و  ا  ر ه ا ز ف ا رم  ن  ، ی  ا ه  ن ا ی ا ه صنعتی ر شگا ن دا ه  ب متعلق   ) است  تجهیزات ساخته شده 

ذكر شود  وطه  مرب علمی  یدات  ول ت مقتضی در  نحو  ه  ب د  ی ا ب ین مطلب  ا  . اشد  ب شاهرود می 

. 

 . اشد ب می  ن ز  ذكر مرجع مجا دون  ب مه  ا ن ن  ا ی ا پ موجود در  ایج  ت ن و  اطلاعات  ز  ا ستفاده   ا
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Article III.  

Article IV.  
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  چکیده:

گیرری مشرتقات ای برا كرارموزین اصرلا  و بررای انردازهالکترود كرربن شیشره نامهپایاندر این 

مشرتقات تیواوراسریل برا كمر   در حضرور ،رفتار الکتروشیمیایی كتکرولكار برده شد. تیواوراسیل به

ی د اصلا  شده بررسدر سطح الکترو 3-9های pHای و پالس تفاضلی در تری چرخههای ولتامتکنی 

در سطح الکترود ای به كم  تکنی  ولتامتری چرخهگر كارموزین به عنوان اصلا  در این مطالعه .شد

اصلا  شرده  سطح الکتروددر  مشتقات تیواوراسیل یداسیوناكس یبرا ECE یسممکان ی  .تثبیت شد

مشرتقات  گیرریانردازه بررای و گرفت قرار بررسی مورد دستگاهی و شیمیایی پارامترهای شد. یشنهادپ

ول و كتک های آندی مربوط بهاصلا  الکترود باعث تفکی  دماغه در این تحقیق.شد تیواوراسیل بهینه

یابد و با توجره گردد و جریان زمینه در پتانسیل اكسایش دماغه آندی محصول كاهش میمی محصول

شرود ل استفاده مریگیری مشتقات تیواوراسیبه اینکه از شدت جریان دماغه آندی محصول برای اندازه

 ،اسرتیل سیسرتنین -اثرر داروهرای مختلرا ماننرد: ال .گرردداین امر باعث بهبود حد تشرخی  مری

نتایج  .گلوتاتیون در اكسیداسیون الکتروشیمیایی كتکول در شرایط بهینه بررسی شد-ال ،كاپتوپریلیوم

محردوده دی كتکول اسرت. دست امده نشان دهنده اثر مشتقات تیواوراسیل بر بهبود جریان پی  آنهب

میکرمرولار  00/2تا  06/0از  ،با استفاده از ولتامتری پالس تفاضلیتیواوراسیل -2-متیل-4خطی برای 

 50/1ترا  04/0 تیواوراسیل از -2میکرمولار است. همچنین محدوده خطی برای  05/0 با حد تشخی 

-وانایی این حسرگر بررای انردازهیت تدر نها میکرومولار بدست آمد. 02/0میکرومولار با حد تشخی  

توسرط رو  ولترامتری  سرم خون و آب شرهر های حقیقی مانندگیری مشتقات تیواوراسیل در نمونه

 پالس تفاضلی مورد ارزیابی قرار گرفت.

 -ای ولترامتری چرخره -كتکرول  –تیواوراسریل  _2 –تیواوراسیل-2-متیل-4  :کلمات کلیدی

  -ولتامتری پالس تفاضلی 
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 در دیركلر نقرره/نقره مرجرع الکتررود به نسبت ولت+ 0/1 تا -3/0 محدوده در یمتوال روبش 10 ،سود

 27 .............................................................. .هیثان بر ولتیلیم 100 سرعت با  GCE سطح

 برا یفسرفات برافر در كتکول مولاریلیم 2/0 به مربوط یاچرخه یاهولتاموگرام( الا) 2-2 شکل

0/7pH= یحاو محلول و( _ _ _) لیواوراسیت-2لیمت-4 مولاریلیم 2/0،(__) ولت 0/1 تا 0/0 بازه در 

. لیپتانس اعمال زمان حضور در( ----) كتکول مولاریلیم 2/0 و لیواوراسیت-2لیمت-4 مولاریلیم 2/0

( ب) .هیرثان 240 مردت بره ولرت یلریم 200 لیپتانسر اعمال ه،یثان بر ولت یلیم 100 روبش سرعت

 ترا 0/0 برازه در =0/7pH با یفسفات بافر در كتکول مولاریلیم 2/0 به مربوط یاچرخه یهاولتاموگرام

-4 مرولاریلریم 2/0 یحراو محلرول و( _ _ _) لیواوراسیت-2لیمت-4 مولاریلیم 2/0 ،(__) ولت 0/1

 روبرش سررعت. لیپتانسر اعمرال زمان ابیغ در( ----) كتکول مولاریلیم 2/0 و لیوراسوایت-2لیمت
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 30 .......................................................................................................... نیكارموز
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 31 .......... .نیكارموز با شده اصلا  یاشهیش كربن الکترود( پ. اصلاحگر بدون سود طیمح در گرفته

 برا مرولار KCl 1/0 محلول در نیكارموز با شده اصلا  الکترود كرونوآمپروگرام(الف): 6-2 شکل

 004/0( ث) و 003/0( ت) ،002/0( پ) ،001/0( ب) ،0/0( الا) Fe(CN)4:K]6[ از ختلام یغلظتها

 كرربن الکتررود كرونروآمپروگرام(ب). شراهد الکتررود بره نسبت ولت 35/0: یآند لیپتانس پله. مولار

 از مختلرا یغلظتها با مولار KCl 1/0 محلول در اصلاحگر بدون سود طیمح در گرفته قرار یاشهیش

]6(CN)[Fe4:K (الا )لیپتانس پله. مولار 004/0( ث) و 003/0( ت) ،002/0( پ) ،001/0( ب) ،0/0 

 در برهنره یاشرهیش كرربن الکتررود كرونوآمپروگرام( ج). شاهد الکترود به نسبت ولت 35/0 با: یآند
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 ،002/0( پ) ،001/0( ب) ،ابیغ( الا) Fe(CN)4:K]6[ از مختلا یغلظتها با مولار KCl 1/0 محلول

 32 ......... .شاهد الکترود به نسبت ولت 35/0 با: یآند لیپتانس پله. مولار 004/0( ث) و 003/0( ت)

 الف) قسمت به مربوط( ث-ب) یهاكرونوآمپروگرام به مربوط ،t-i-1/2 راتییتغ نمودار 7-2 شکل

 33 ....................................................................................................... .است (ج تا

 Fe(CN)4K. ............................ 34]6[ غلظت برحسب t-i-1/2 خطوط بیش نمودار 8-2 شکل

 36 ........................ .روبش سرعت حسب بر یآند انیجر شدت تراییتغ نمودار(: 9-2) شکل

 اصرلا  GC الکتررود  و نشده اصلا  GC الکترود سطح در ستیکوئینا نمودار( الا) 10-2 شکل

 ،KCl ولارمر 10/0 یحراو K6[Fe(CN)3K/[Fe(CN)4]6[ مرولار 005/0 محلول در نیكارموز با شده

 38 ................. .شده معادل مدار ینمودار طر  شینما( ب. )Hz 100000 تا 1/0 فركانس محدوده

 الکتررود  سرطح در محصرول و)......(  شاهد به مربوط یتفاضل پالس یهاولتاموگرام 11-2 شکل

 مرولار 20/0 سود محلول در چرخه 10 اعمال با شهیش كربن الکترود و (_ _ _) برهنه یاشهیش كربن

-2-لیمت-4 مولارکرویم 00/1 حضور در( __) نیكارموز با شده اصلا  شهیش كربن الکترود و( ----)

 ،هیرثان برر ولت یلیم 20 روبش سرعت pH= 0/7 یفسفات بافر در مولاریلیم 2/0 كتکول و لیواوراسیت

 39 ........................................................ .هیثان 240 مدت به ولت یلیم 200 لیپتانس اعمال

 00/6 یحراو محلرول یبررا یفسفات بافر pH حسب بر یآند انیجر راتییتغ نمودار 12-2 شکل

 ولارمریلیم 10/0 و لیواوراسریت-2-لیرمت-4 مرولارکرویم 00/1 مولار، 067/0 یفسفات بافر تریل یلیم

 روبرش سررعت. یتفاضرل پرالس یولترامتر رو  هب نیكارموز با شده اصلا  الکترود سطح در كتکول

 80 مردت بره ولرت یلیم 200 لیپتانس اعمال و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع ه،یثان بر ولت یلیم 0/20

 41 ............................................................................................................... .هیثان

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 13-2 شکل

-2-لیرمت-4 مرولارکرویم 00/1 یحراو محلرول یبررا  ،=7pH/ 0 با مولار 067/0 یفسفات بافر حجم

 0/20 روبرش سرعت. نیكارموز با شده اصلا  الکترود سطح در كتکول مولاریلیم 10/0 و لیواوراسیت
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 43 .هیثان 80 مدت به ولت یلیم 200 لیپتانس اعمال و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع ،هیثان بر ولت یلیم

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 14-2 شکل

 0/7pH=، 00/1 برا مرولار 067/0 یفسرفات برافر رتریل یلریم 00/3 یحاو محلول یبرا كتکول غلظت

 0/20 روبرش سررعت. نیكرارموز برا شده اصلا  الکترود سطح در لیواوراسیت-2-لیمت-4 مولارکرویم

 45 .هیثان 80 مدت به ولت یلیم 200 لیپتانس اعمال و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع ه،یثان بر ولت یلیم

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 15-2 شکل

-4 مولارکرویم 0/7pH=، 00/1 با مولار 067/0 یفسفات بافر تریل یلیم 00/3 یحاو محلول یبرا زمان

 سررعت. نیكرارموز برا هشرد اصرلا  الکترود سطح در كتکول مولاریلیم 20/0 و لیواوراسیت-2-لیمت

 47 ...... .ولت یلیم 200 لیپتانس اعمال و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع ه،یثان بر ولت یلیم 0/20 روبش

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 16-2 شکل

 مولارکرویم 0/7pH=، 00/1 با مولار 067/0 یفسفات بافر تریل یلیم 00/3 یحاو محلول یراب لیپتانس

 سررعت. نیكرارموز با شده اصلا  الکترود سطح در كتکول مولاریلیم 20/0 و لیواوراسیت-2-لیمت-4

 48 ........................ .هیثان 240 مدت و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع ه،یثان بر ولت یلیم 0/20 روبش

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 17-2 شکل

 مرولارکرویم 0/7pH=، 00/1 برا مولار 067/0 یفسفات بافر تریل یلیم 00/3 یحاو محلول یبرا طیمح

 سررعت. نیكرارموز با شده اصلا  الکترود سطح در كتکول مولاریلیم 20/0 و لیواوراسیت-2-لیمت-4

 مدت به ولت یلیم 200 لیپتانس اعمال و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع ه،یثان بر ولت یلیم 0/20 روبش

 50 ......................................................................................................... .هیثان 240

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 18-2 شکل

 0/7pH=، 00/1 برا مرولار 067/0 یفسرفات برافر ترریل یلریم 00/3 یحراو محلرول یبررا سود غلظت

 برا شرده اصرلا  الکتررود سرطح در كتکرول مرولاریلریم 20/0 و لیواوراسیت-2-لیمت-4 مولارکرویم

 200 لیپتانسر اعمال و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع ه،یثان بر ولت یلیم 0/20 روبش سرعت. نیكارموز



  
 

 52 ................................................................................. .هیثان 240 مدت به ولت یلیم

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 19-2 شکل

 0/7pH=، 00/1 برا مرولار 067/0 یفسرفات بافر تریل یلیم 00/3 یحاو محلول یبرا نیكارموز غلظت

 برا شرده اصرلا  یالکترودهرا سطح در كتکول مولاریلیم 20/0 و لیواوراسیت-2-لیمت-4 مولارکرویم

 و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع ه،یثان بر ولت یلیم 0/20 روبش سرعت. نیكارموز از متفاوت یهاغلظت

 54 ........................................................ .هیثان 240 مدت به ولت یلیم 200 لیپتانس اعمال

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 20-2 شکل

 برا مرولار 067/0 یفسرفات برافر تریل یلیم 00/3 یحاو محلول یبرا الکترود اصلا  یها چرخه تعداد

0/7pH=، 00/1 الکتررود سرطح در كتکرول مرولاریلریم 20/0 و لیواوراسریت-2-لیمت-4 مولارکرویم 

 اعمرال و ولرت یلیم 50 پالس ارتفاع ه،یثان بر ولت یلیم 0/20 روبش سرعت. نیكارموز با شده اصلا 

 56 ................................................................ .هیثان 240 مدت به ولت یلیم 200 لیپتانس

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ ودارنم 21-2 شکل

 0/7pH=، 00/1 برا مرولار 067/0 یفسرفات برافر ترریل یلریم 00/3 یحراو محلول یبرا روبش سرعت

 برا شرده اصرلا  الکتررود سرطح در كتکرول مرولاریلریم 20/0 و لیواوراسیت-2-لیمت-4 مولارکرویم

 58 ........ .هیثان 240 مدت به ولت یلیم 200 لیپتانس اعمال و ولت یلیم 50 پالس ارتفاع. نیكارموز

 حسرب برر یتفاضرل پرالس یولتامتر رو  به محصول یآند انیجر راتییتغ نمودار 22-2 شکل

 59 ....................................................................................................... پالس ارتفاع

 -2-لیررمت-4 مررولارکرویم 00/1 یحرراو محلررول یچرخهررا یهرراولترراموگرام(الا) 23-2 شررکل

 سرطح در مختلرا یهرا pH برا مرولار 067/0 یفسفات بافر در كتکول مولاریلیم 20/0 و لیواوراسیت

 ،0/5 ،0/4 ،0/3:  یهرا pH در بیترت به( چ) تا( الا) ،mv/s100 روبش سرعت با شده اصلا  الکترود

 pH. ............................. 61 حسب بر محصول لیپتانس راتییتغ نمودار( ب. )0/9 ،0/8 ،0/7 ،0/6

  =0/7pH برا مرولار 067/0 یفسرفات برافر محلول در یاچرخه یهاولتاموگرام( الا) 24-2 شکل
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 اصرلا  الکتررود سرطح در كتکول مولاریلیم 20/0 و لیواوراسیت-2-لیمت-4 مولار یلیم 20/0 یحاو

 ،300 ،200 ،150 ،100 ،50: ج ترا الرا روبرش یهاسرعت بالا به نییپا از بیترت به نیكارموز با شده

 نمرودار( پ. )روبش سرعت حسب بر   Ipν1/2 راتییتغ( ب. )باشدیم هیثان بر ولت یلیم 500 ،400

 انیرجر شدت راتییتغ نمودار(  ت) روبش سرعت جذر برحسب محصول دماغه انیجر شدت راتییتغ

 63 .............................................................. .لیپتانس روبش سرعت حسب بر یایاح دماغه

 66 .. لیواوراسیت-2-لیمت-4 غلظت حسب بر شیاكسا انیجر شدت راتییتغ نمودار 25-2 شکل

 67 ............. .لیواوراسیت-2 غلظت حسب بر شیاكسا انیجر شدت راتییتغ نمودار 26-2 شکل

 70 .....................نیكارموز با شده اصلا  یاشهیش كربن الکترود یداریپا یبررس 27-2 شکل

 فهرست جداول

 ECE. ......................................... 16 یها واكنش یبرا یصیتشخ یهاآزمون 1-1 جدول

 25 .................................................. شاتیآزما در استفاده مورد هایدستگاه 1-2 جدول

 25 ............................................... شاتیآزما رد شده استفاده ییایمیش مواد 2-2 جدول

 35 ............................ .الکترود سطح در نیكارموز غلظت یبررس از حاصل جینتا 3-2 جدول

 pH. ................................................................ 40 یبررس از حاصل جینتا 4-2 جدول

 42 ........................................................... .بافر نوع یبررس از حاصل جینتا 5-2 جدول

 43 ........................................................ .بافر حجم یبررس از حاصل جینتا  6-2 جدول

 44 .................................................... .كتکول غلظت یبررس از حاصل جینتا 7-2 جدول

 46 .............................................................. .زمان یبررس از حاصل جینتا 8-2 جدول

 48 .......................................................... .لیپتانس یبررس از حاصل جینتا 9-2 جدول

 50 .................................................... .سنتز طیمح یبررس از حاصل جینتا 10-2 جدول

 51 ..................................................... .سود غلظت یبررس از حاصل جینتا 11-2 جدول
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 53 ............................................... .نیكارموز غلظت یبررس از حاصل جینتا 12-2 جدول

 55 ............................. .الکترود اصلا  یهاچرخه تعداد یبررس از حاصل جینتا 13-2 جدول

 57 .................................................. .روبش سرعت یبررس از حاصل جینتا 14-2 جدول

 59 .................................................... .پالس ارتفاع یبررس از حاصل جینتا 15-2 جدول

 محلرول در متفراوت لیپتانس یروبشها سرعت در یكاتد و یآند یهانایجر شدت 16-2 جدول

 مولاریلیم 20/0 و لیواوراسیت-2-لیمت-4 مولاریلیم 2/0 یحاو  =0/7pH با مولار 067/0 یفسفات بافر

 62 .........................یچرخها یولتامتر لهیوس به نیكارموز با شده اصلا  الکترود سطح در كتکول

 65 .................. .لیواوراسیت-2-لیمت-4 ونیبراسیكال یمنحن به مربوط یهاداده 17-2 جدول

 66 ............................ .لیواوراسیت -2 ونیبراسیكال یمنحن به مربوط یهاداده 18-2 جدول

 مختلا روز سه در شده ساخته ،نیكارموز با شده اصلا  الکترود یریتکرارپذ جینتا 19-2 جدول

 كتکول با همراه =pH 0/7 یفسفات بافر در مولارکرویم 00/1 لیواوراسیت-2-لیمت-4 یریگ اندازه یبرا

 68 ................................................... .یاضلتف پالس یولتامتر  یتکن توسط مولاریلیم 20/0

 توسرط لیواوراسریت-2-لیرمت-4 یریرگ اندازه به مربوط یدادهها انسیوار لیتحل 20-2 جدول

 68 .......................... .یتفاضل پالس یولتامتر رو  توسط مختلا یروزها در مختلا یالکترودها

 محلرول یتفاضرل پرالس یولترامتر یریرگانردازه یبررا رو  صرحت و دقت جینتا 21-2 جدول

 69 ........................... .نیكارموز با شده اصلا  الکترود سطح در لیواوراسیت-2-لیمت-4 استاندارد

 یآنرد دماغره انیرجر شردت برر مختلرا یشریآزما یهاگونره حضور ریثتا یبررس 22-2 جدول

 71 ......................................................... .نیكارموز با شده اصلا  الکترود سطح در محصول

خرون سررم نمونه در لیواوراسیت-2-لیمت-4 یولتامتر یریگاندازه از حاصل جینتا 23-2 جدول

 ..................................................................................................................... 72 

 73 .شهر آب نمونه در لیواوراسیت-2-لیمت-4 یولتامتر یریگاندازه از حاصل جینتا 24-2 جدول

 73 .مختلا شده اصلا  یالکترودها یبرخ با یشنهادیپ شده اصلا  الکترود هسیمقا 25-2 جدول
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 بخش تئوری 1

 مقدمه 1-1

ها باشد. در این رو قابل الکتریسیته و شیمی مربوط میتاثیر مت ، بههای الکتروشیمیاییتکنی 

برا پارامترهرای  هرایرری شرده و ارتبراط آنگانردازه ،پتانسیل یا بار ،های الکتریکی مانند جریانكمیت

كاربردهرای  اخیرراً ،ایالکتروشیمیایی بررای اهردات تجزیره هایگیری. اندازهشودشیمیایی تعیین می

كنتررل كیفیرت و آنالیزهرای ، توان به مرواد زیسرت محیطریها میبسیاری پیدا كرده كه از جمله آن

 .]1[ بیودارویی اشاره كرد

هرای رسرد. رو سرال مری 150بره بریش از  ،وشریمیایی تركیبرات آلریقدمت مطالعرات الکتر

تررود بره باشد. زیرا الکمنحصربفرد می ،الکتروشیمیایی از جهت تکیه بر پدیده انتقال الکترون ناهمگن

بردون اسرتفاده از  ،هراكند كه به راحتی قابل بازیرابی اسرت. در ایرن رو عنوان كاتالیزوری عمل می

در حالیکره  ،تواند به عنوان ی  عامل اكسنده یا كاهنده عمرل نمایردالکترود می ،های شیمیاییمعرت

 .]2 [قدرت اكسندگی و كاهندگی آن به راحتی از طریق تنظیم پتانسیل قابل كنترل است

 های الکتروشیمیاییاکنشو 1-1-1

 هكر شروندمی گفته الکترون یمبادله فرآیندهای از ایعمده بخش به الکتروشیمیایی هایواكنش

 یرا دهنده نقش كه هستند رسانایی اجزای لکترودها،ا .گیردمی انجام محلول و الکترود مشترک درسطح

 نقرش در بتواند كه الکترودی هر. كنندمی ایفا الکتروشیمیایی هایواكنش جریان در را الکترون گیرنده

 بره بنا را الکترودی نچنی. گیردمی انجام كاهش یا احیاء واكنش آن سطح در كند عمل الکترون دهنده

 واكرنش جایگراه كند ایفا را الکترون یگیرنده نقش بتواند كه الکترودی عکس بر. امندنمی كاتد قرارداد

 .دارد نام آند و بوده اكسایش یا اكسیداسیون
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 های الکتروشیمیایی به شر  زیر است : از جمله مزایای واكنش

شرود. بستگی دارد كره الکتررون مبادلره مریلی سرعت ی  واكنش الکتروشیمی به پتانسی الا (

های شیمیایی در فاز یکنواخرت تلقری تواند مطابق عملکرد درجه حرارت در واكنشنقش پتانسیل می

. به بیان دیگر برای افزایش سرعت ی  واكنش الکتروشیمی به جای افزایش درجه حرارت كرافی ودش

 .های كاتدی كاهش داددر واكنش ایش وافزها نسیل اعمال شده را در اكسیداسیوناست كه پتا

. زمانی كه ی  مولکول دارای ی  یرا چنرد تواند انتخابی باشدروشیمیایی میب ( ی  رو  الکت

یا كاهش یابند در این حالت بسیار مشکل اسرت  ، اكسید وتوانند در مراحل مختلاشد كه میعامل با

، یعنی بره نمود كه دارای نقش انتخابی باشد پیدایا كاهنده شیمیایی را  كه بتوان ی  اكسید كننده و

، تنها تا مرحله دلخواهی پیشرفت داد و بردین ترتیرب وان واكنش اكسیداسیون و احیاء راكم  آن بت

 . باشدپذیر نمیهای دیگر امکانرو موادی را بدست آورد كه تهیه آنها بسیار مشکل و یا حتی به 

باشرد بعد از اجرای الکترولیز آسران مری حصولات واكنشسازی مج ( معمولاً جداسازی و خال 

همچنرین  شرود واهش از مواد شیمیایی استفاده نمیزیرا به منظور اجرای واكنش اكسیداسیون و یا ك

باشرد، زیررا بره منظرور اجررای های شیمیایی مریراه اندازی ی  رو  الکتروشیمیایی ارزانتر از رو 

 2CO3( CHPb (4 هرایی نظیرری نظیر هیردرورها و اكسرید كننردهایهشیمیایی به كاهنده هایواكنش

  .باشداحتیاج می

های انتخابی در مطالعه مکانیسم واكنش های الکتروشیمیایی باعث انجام رو د ( كاربرد تکنی 

-، اهمیت فراوان پیردا مریشود. در این خصوص كاربرد الکتروشیمیهای اكسیداسیون و یا كاهش می

دهرد كره نقرش ، امکران مریهای انجام یافته در مراحل مختلرااد و ماهیت واكنش. شناخت تعدكند

و یا كراهش را در مرحلره مرورد  انتخابی ی  مرحله را مشخ  و در نتیجه بهره واكنش اكسیداسیون

 ، در صورت امکان بالا برد. نظر
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 و به طور كلی می توان مزایای زیر را نام برد : 

و یرا  هرای خنثریخیلی فعال نظیرر رادیکرال تواند موادهتری میتکنیکی است كه به نحو ب  -1

 ها را تولید سازد. ها و كربوآنیوناردار، كربوكاتیونرادیکال های ب

ترر از رو  های الکتروشیمیایی انتخاب محیط برای اجرای الکترولیز خیلری آسراندر واكنش -2

ها شود، تا قابلیت انحلال آنرت بکار برده نمیای به عنوان معباشد زیرا اكسنده یا كاهندهشیمیایی می

 .]3 [مطر  باشد

 هاجنس الکترود 1-2

بره بسیار تحت تاثیر جنس الکترود كار است. الکترود كار بایرد سریگنال  كارایی فرآیند ولتامتری

مهرم بسرتگی به دو فاكتور  الکترود كارانتخاب پذیری بدهد. های تکرارنویز بزرگی داشته باشد و پاسخ

كاهشی آنالیت مورد نظر و جریان زمینه در محدوده پتانسیل مورد استفاده برای -ارد: رفتار اكسایشید

 آنالیز. سایر مواردی كه در انتخاب الکترود باید مورد توجه قرار گیرد شامل موارد زیر است:

 قابرل ،مناسرب قیمرت ،خصوصیات مکانیکی ،سطح تکرارپذیر ،هدایت الکتریکی ،پنجره پتانسیل

 تواند شامل موارد زیر باشد:ها میجنس الکترود .]1 [دسترس بودن و سمی نبودن

-( و نیمه رسانا گرافیت ) كربن  ،( Hg ,amalgams فلزات مایع ) ،Pt ,Au ) مانند فلزات جامد )

 ].4[(  سیلیسیم ،قلع-یماینداكسید  ) ها

گیرد كه ین دلیل مورد استفاده قرار میه االکترود پلاتین است. پلاتین ب ،كارترین الکترود متداول

ه عنروان كنرد. وقتری پلاترین برها شركت نمیاثر است. بدین معنی كه در بسیاری از واكنشنسبتاً بی

هرای فعرال موجرود در محلرول ها با گونهفقط به منظور مبادله الکترون ،شودالکترود به كار گرفته می

گرفتره  كرارالکترود طلا معمولاً بره ،نمایدرولیت واكنش میتین با محلول الکتاست. در مواردی كه پلا

پلاتین است. انواع مختلا كربن نیز بره طرور  اثرتر ازبی ،شود. طلا از لحاظ فعالیت الکتروشیمیاییمی
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-گیرند. زیرا كه سرعت بسیاری از واكنشای شناساگر مورد استفاده قرار میوسیعی به عنوان الکتروده

 باشد. برای تمیز كردن سطح ی  الکترود معمرولاًشی بر روی سطح كربن زیاد میكاه-یهای اكسایش

 دهند.تشو میسده و سپس بلافاصله با آب شرا به مدت كوتاه در نیتری  اسید غلیظ فرو بر آن

-توان به عنوان الکترودهای شناساگر بررای یرونرا می   Hg ,Cd ,Zn ,Cu ,Agنظیر ،چندین فلز

مورد استفاده قرار داد. لیکن اكثر فلزات برای این منظور  ،های پتانسیومتریجشهای خودشان در سن

 .]5[ شودبه راحتی در سطح فلز برقرار نمی ne n+M → M +-نامناسب هستند. زیرا تعادل

هرای اكسرایش و كراهش یر  واكنشرگر و همچنرین بررای الکترود مرجع برای تعیین پتانسریل

الکترود كالومل  ،ده ضروری است. الکترودهای مرجع متداول و تجارتیالکترولیز در پتانسیل كنترل ش

باشد. در برخی موارد الکترود كار چرخنده در می(Ag/AgCl)نقره كلرید -نقره الکترود و (SCE)اشباع 

 باشد.سطح الکترود در طی واكنش مفید میداشتن تمیز نگه

بره توضریح در ایرم ای استفاده كردهن شیشهشتر از الکترود كربکه ما در كارهای خود بیاز آنجائی

 پردازیم.مورد این الکترود می

 ایالکترود کربن شیشه  1-2-1

بی اثرر  ،پنچره پتانسیل بزرگ ،این نوع الکترود به علت خصوصیات مکانیکی و الکتریکی مطلوب

 د.باشی نسبی در عملکرد بسیار معمول می( و تکرارپذیر در حلال حل نمی شود بودن شیمیایی )

 ( در فرمالدهید -فنل از ی  رزین پلیمری ) ،ماده سازنده این الکترود با ی  برنامه حرارتی دقیق

 پذیر بررای الکترودهرایمنظور ایجاد ی  سطح فعال و تکرار. البته به ]6 [شوداثر تهیه میفر بیاتمس

هرا افرزایش ای آنجزیرهشود تا كارایی تسازی انجام میبر روی سطح آن فرآیند آماده ،ایكربن شیشه

سایش دادن سطح الکترود بر روی سرطح مخصروص سرایش  معمولاً ،سازی. منظور از آماده]7،8 [یابد

 شود.مقطر قبل از استفاده شسته میاست. سپس الکترود توسط آب 
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 الکترولیت حامل و حلال 1-3

مل است انجام می در حلالی كه شامل ی  الکترولیت حا های الکتروشیمیایی معمولاًگیریاندازه

كاهشی آن دارد و بر اساس -شوند. انتخاب حلال در ابتدا بستگی به حلالیت آنالیت و فعالیت اكسایشی

شود. پذیری شیمیایی انتخاب میکتروشیمیایی و واكنشلفعالیت ا ،خصوصیاتی چون هدایت الکتریکی

-وسیعی از پتانسیل درگیر واكنش( واكنش دهد و نباید در محدوده  یا محصول نباید با آنالیت )حلال 

 های الکتروشیمیایی شود.

پرروپیلن  ،نظیرر اسرتونیتریل هرای غیرر آبری )ولی از حرلال ،ترین حلال آب استهر چند رایج

های فوق نیز در موارد خاص شود. تركیبی از حلال( نیز استفاده می یا متانول ،DMF، DMSO،كربنات

ی اكثر آزمایشات در محیط آبی مناسب است. آب سه بار تقطیرر در كاربرد دارند. آب دو بار تقطیر برا

های آلی اغلرب نیراز بره فرآینرد آید. حلالكار میهب ( Strippingبا تکنی  موارد آنالیز مقادیر ناچیز )

 .]9[ آبزدایی و خال  سازی دارند

ل را كراهش های كمکی در آزمایشات كنترل پتانسیل ضروری هستند تا مقاومت محلوالکترولیت

ثابرت نگره  ها را حذت كرده و از طرفی قدرت یرونی محلرول راند و اثرات مربوط به مهاجرت گونهده

 دارند.

ی  اسید معدنی یا ی  برافر باشرند. در  ،توانند ی  نم  معدنیاثر میهای كمکی بیالکترولیت

روكسرید یرا اسرید سردیم هید ،مونیروم كلرایردآ ،پتاسریم نیتررات ،پتاسریم كلریرد ،هرای آبریمحیط

هرای تتررا آلکیرل های آلی از نمر روند و در محیطعنوان الکترولیت كمکی بکار میهیدروكلری  به 

 .باشنداست مفید میpH های بافری در مواردی كه نیاز به كنترل آمونیوم استفاده می شود. سیستم

 سل الکتروشیمیایی 1-4

 ،امرا در كرل ،ی  نشده استفاده شده استها از دو نوع سل تفکی  شده و تفکدر بیشتر واكنش 
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 شود.اساس نوع واكنشی است كه انجام میها برطراحی سل

شود. سل اغلرب یر  مایشات كنترل پتانسیل استفاده میهای سه الکترودی در آزاز سل معمولاً

كه در محلول  است مرجع و كمکی( ،میلی لیتری است كه شامل سه الکترود )شناساگر 50تا  5ظرت 

 (.1-1)شکل اندمونه فرو برده شدهن

 

 یولتامتر یها یریگاندازه یبرا ییایمیالکتروش سل از یینما 1-1شکل                        

=re                             الکترود مرجع=we  الکترود كار=ce الکترود كمکی 

 

 انتقال جرم و مبادله الکترون فرآیندهای   1-5

ای از محلول كه بسیار نزدی  رون در الکترودها اصولاً با لایههای مبادله الکتدر بررسی واكنش    

. باید توجه داشت كه ی  اكسید كننده و یا احیاء كننرده در باشد سر و كار داریمالکترود می به سطح

، راههای متعددی برای انجام ایرن کی الکترود برساندخود را به نزدیمحلول مجبور است به هر طریقی 

به سره طریرق  های الکتروشیمیایی باید. در سیستمفرایندهای انتقال جرم نام دارند كار وجود دارد كه

 . انتقال جرم توجه كرد

 انتشار 1-5-1

قاعدتاً زمانی رخ می دهد كه ی  تغییرر  ، تحرک ی  گونه بر اثر گرادیان غلظت است وانتشار   

. واكنش الکترودی ماده اولیه را به محصرول نهرایی تبدیررررل  آیدوجود  به یمیایی در سطح الکترودش
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، ی  لایه مرزی به ضخامت كمتراز جه همواره در مجاورت سطح الکترود( و در نتی  O → Rمی كند )

، غلظت است بعی از فاصله از سطح الکترودتا Rو   Oهایآید كه در آن غلظتسانتیمتر پدید می 2-10 

O در صورتیکه در مورد الکترود كمتر از درون محلول است در سطح ،R د دارد و عکس این حالت وجو

( منتشرر  بره سرمت محلرول بره دور از الکتررود )R  به سمت الکترود و O  ، در نتیجه به علت انتشار

  ].10[خواهد شد 

                                                                مهاجرت                                                 1-5-2

بره سربب  ، مکانیسمی كهاجسام باردار تحت میدان الکتریکیمهاجرت، عبارت است از حركت    

هرا از درون عبرور یرون ها از خلال مردار بیرونری براجریان الکترون گذرد وآن بار از درون محلول می

برا ایرن حرال  .شرودها به سوی آند( موازنه مینها به سوی كاتد وآنیوا )كاتیونالکتروده محلول و بین

انتقرال مرواد بره  ، میرزانهای الکترو فعال نیسرتبرای گونه ماً شکل مهمی از انتقال جرمالزا مهاجرت

، حتی اگر جسم تبدیل شونده دارای بار الکتریکی باشد ممکن است در بعضری شررایط طریق مهاجرت

برراین جنبه الکترواستاتی  داشته و بنرا ، منحصراًنیروی موثر درمهاجرت .اشدبل ملاحظه نبچندان قا

هرر یر  از انرواع یرونی در توانرد بوسریله شت و بار میهای گوناگون وجود نخواهد داتفاوتی بین یون

، اثرربری اً زیادی از یر  الکترولیرت، در حضور مقدار تقریبمحلول تأمین شود. در نتیجه اگر الکترولیز

 اثر، وهای سازنده الکترولیت بی، توسرررط همین یونال بار در محلولقت عمده از انتصورت گیرد قسم

، عدد به عبارت دیگر .پذیردسام الکترواكتیررو صورت میجزئی از انتقررال بار توسط اج اریبسر مقرردار

 ].10 [شودکترواكتیو عملاً به صفر نزدی  میانتقالی جسم ال

 ت همرف 1-5-3

زن محلول توسط یر  هرم همرفت، تحرک ی  گونه بر اثر نیروهای مکانیکی است، زمانی كه    

-درون ظرت الکترولیز عبور داده مریشود و یا محلول الکترولیت از زده میالکتریکی و یا مکانیکی هم

مرال پرذیرد. گراهی اوقرات در اعبه طریق مکرانیکی و همرفرت صرورت مریشود، در واقع انتقال مواد 
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ود موجب آورند كه حركت مکانیکی الکترود نیز، به نوبه خمیایی، الکترود را به حركت در میالکتروشی

عمرده  گردد. زمانی كه همرفت در انتقال مرواد دخالرت دارد عمرلاً قسرمتانتقال مواد در محلول می

همرفرت، در  توان عملیرات الکتروشریمی را، بردون دخالرتپذیرد. میانتقال توسط همرفت صورت می

نمود. این شرایط فقط به مدت  شود، اجراام و در ی  زمان ثابت نگهداری میحالی كه محلول كاملاً آر

ماند، زیرا در مدت زمان بیشتری، ی  همرفت طبیعی بر اثرر ایدار باقی میثانیه و یا كمتر پ 10حدود 

ود در سطح الکتررود و اطررات آن انجام واكنش در الکترود به علت اختلات دانسیته بین نوع مواد موج

 ].10 [آشکار خواهد شد

 (CMEs)های اصلاح شده شیمیاییلکترودا 1-6

های الکترودی است. این الکترودهرا سیستم نگر  جدیدی به ،الکترودهای اصلا  شده شیمیایی

-معرت در سطح اصلا  شده مربوط مری به قرار دادن ی  معرت بر روی سطح با هدت استفاده از آن

یاری از مشکلات الکتروشریمی تواند بسمی ،این چنین تعویض عمدی سطو  الکترودی ،. بنابراینشوند

م ای و وسرایل حسری مختلرا فرراهبردهای جدید تجزیهای را برای كارای را از بین ببرد و پایهتجزیه

های واكنشای داشته باشند كه تسریع توانند كاربردهای مفید تجزیهسازد. الکترودهای اصلا  شده می

تواننرد باشند چنین مراحلری مرینفوذپذیری انتخابی از آن جمله میپیش تغلیظ و یا  ،انتقال الکترون

آورند. این نوع كاربردهای  برگزیدگی و حساسیت بالا و پایداری در ابزارهای الکتروشیمیایی را به وجود

-13 [اندبررسی و مرور قرار گرفته جع موردبطور گسترده در مرا ،های انجام گرفتهای و پیشرفتتجزیه

شوند كره همره ده شیمیایی به چند دسته تقسیم میسازی الکترودهای اصلا  شهای آمادهرو  .]11

یا ی  جزء فعال شیمیایی به بستری است كه در حالت عرادی  ،گراین موارد شامل افزودن ی  اصلا 

 از نظر شیمیایی غیرفعال است.

 ذب سطحی شیمیاییاصلاح الکترود به روش ج 1-6-1

-هستند و با اسرتفاده از رو  قطرره های فرار قابل حلدر حلال این نوع اصلا  الکترود معمولاً 
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سرپس حرلال  گیرنرد.قررار مری ،گرافیت،گذاری بر الکترودهای كربنی متخلخل مانند كربن شیشه ای

شروند اگرر بره هیه مریلکترودهای كه به این رو  تماند. اگر روی سطح باقی میر شده و اصلا تبخی

 .]14 [دهندبالای از خود نشان می تدریج در دمای اتاق خش  شوند پایداری مکانیکی

 اصلاح الکترود به روش هتروژن 1-6-2

در واقع این  ،شودیزیکی با مواد الکترودی مخلوط میگر به طور فاصلا  ،هتروژن هایدر سیستم

 پذیرد.  از طریق توده الکترود انجام میرو

خمیرر  ی شیمیایی كه در بستری هتروژن ماننداصلا  شده های از این دسته شامل الکترودمثال

سازی الکترود با درصد گر در حین مرحله آمادهاصلا  هاشود در آنتهیه می خاک رس ،زئولیت ،كربن

 .]15-17 [افزوده می شود ،روغن خمیر كننده وزنی مشخ  به مخلوط گرافیت/ وزنی/

ترودهای جذب سرطحی شریمیایی هیه شده به این رو  نیز از مشکلی مشابه با الکالکترودهای ت

گر ممکن است بتدریج از سطح الکترود شسته و پاک شرود و نقر  برند و در این حالت اصلا رنج می

دیگر این است كه پوشاندن سطح به طور یکنواخت به راحتری امکران پرذیر نیسرت و بنرابراین تهیره 

 ها با مشکل مواجه خواهد بود.این رو  پذیر با استفاده ازتکرارالکترودهای 

 اصلاح الکترود به روش  پیوند کووالانسی 1-6-3

-ها از ی  گونهشود كه سطح آنودهایی به عنوان بستر استفاده میدر این رو ، معمولاً از الکتر

یرا عوامرل بره وجرود  ه شده وگر پوشیدی اصلا رای ایجاد پیوند كووالان با گونهدار و آماده بی عامل

ودهرا، ای از ایرن نروع الکترطح الکترود ایجاد شده اسرت. نمونرهی پیوند در شرایط خاص در سآورنده

ای از اكسیدهای قلع و تیتانیم و یا الکترود پلاتین و طلای فعرال شرده در الکترود پوشیده از ت  لایه

تواننرد یدروكسی وجود دارند كه میفعال ه هایمحیط بازی است. در سطو  چنین الکترودهایی گروه

ای از كلروسیلان وارد واكرنش شرده و لایرههای شیمیایی نظیر تركیبات آلی واجد گروه با برخی گونه
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 .]18 [الکترود به وجود آورند تركیب آلی را در سطح

 

 پلیمریزاسیون در محل  روش به الکترود اصلاح 1-6-4

فرد، در ردیا تركیبات با بههای منحصربودن ویژگی پلیمرها به دلیل پایداری شیمیایی بالا و دارا

های متداول برای اصلا  سطو  الکترودها آیند. شیوهاصلا  سطو  الکترودها به حساب میارز  برای 

سازی الکترود در محلرولی از پلیمرر، قررار دادن حجرم كروچکی از لایه نازكی از پلیمر، شامل شناوربا 

-شیمیایی پلیمر در سطح الکتررود مریی الکتروو تبخیر حلال و تهیه سطح الکترودمحلول پلیمر در 

ویژگی  دویکی از این  باشد. پلیمرهای مورد استفاده برای اصلا  سطو  الکترودها در این رو  معمولاً

هرا، دهند، پلیمرهایی كره در سراختار آنتشکیل می گروه اول را پلیمرهای ردوكسرا خواهند داشت. 

ی یون و یا كوئوردینه ه دوم پلیمرهایی با رفتار مبادلهفتار مبادله الکترون وجود دارد. گروهایی با رگروه

هرای تروان وجرود كراتیوناصلا  شده با چنین پلیمرهایی مری باشند. به كم  الکترودهایشونده می

 .]18 [ا را در محلول شناسایی كردالکتروفعال مبادله شونده یا كوئوردینه شونده با این پلیمره

 مواد اصلاح کننده 1-7

در  .توان جهت اصلا  سطو  الکترودها استفاده كردزتركیبات شیمیایی آلی و معدنی میا  

البته الکتروفعال بودن شرط لازم برای انتخاب ی   .باشندتركیبات الکتروفعال می اغلب موارد این

وفعال به عنوان اصلا  كننده توان از تركیبات غیر الکترصلا  كننده نبوده و در مواردی میمعرت ا

تواند خود را به سطح بر اساس نفوذ انتخابی می . در این حالت گونه آزمایشی مورد نظربهره گرفت

 .]19 [مبادله الکترون در سطح الکترود شركت نماید الکترود رسانده و در

 کاربردهاهای آزو و رنگ  1-7-1

-گروه حاوی آزو ایه گرن .شوندمی یبندها طبقهكاربرد آن یا یمیاییبراساس ساختار ش هارنگ

 ایرن ند.شرد كشرا آنیلین واكنش از پركین توسط بطور اتفاقی بار اولین كه باشندمی (-N=N-) یها
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 سرنتز .باشردمری هارنگ از دیگر یهدست چند و ،قرمز ،زرد مانند هااز رنگ وسیعی طیا شامل هارنگ

 انجام تحقیقات بررسی .شودمی انجام آروماتی  هایینآم آزوتاسیون دی توسط معمولاً آزو رنگ های

-می آزو رنگزای مواد تركیبات در اسید كربوكسیلی  هایگروه كه وجود داد نشان محققان توسط شده

 مرواد سرازیخرال  همچنین .كند كم  پشم الیات روی آبی به مایل قرمز تا قرمز رنگ ایجاد به تواند

  ].20-22[ شود می آن رنگی قدرت یشافزا باعث قرمز1 دیسپرس رنگزای

شروند و ها و سایر مواد غرذایی یافرت مریسس ،هاعنوان رنگ خوراكی در نوشیدنی كارموزین به

توان به محو نشردن رنرگ های كارموزین میاز دیگر ویژگی است.پایدار  pHنسبت به تغییرات گرما و 

 .]23 [ه كردگیرند اشاركه در معرض نور و اكسیژن قرار میآن زمانی 

 

 ساختار شیمیایی كارموزین 2-1شکل                                              

های آزو تعلق هبندی به گرولعه كارموزین است كه از نظر طبقهگر مورد استفاه در این مطااصلا 

 ]. 22[ كندستند كه نقش كروموفور را ایفا میه-N=N- های وهارد كه در ساختار خود دارای گرد

بار از برای اولین  تحقیقگر استفاده نشده است كه در این نون از این تركیب به عنوان اصلا تاك

 .گر سطح الکترود استفاده شده استاین تركیب به عنوان اصلا 

 ها در الکتروشیمیهای افزایش مایکل و کاربرد آنواکنش 1-8

-كربن پیوند ایجاد برای مهم رو  ی  اشباع غیر-بتا ،های آلفااكنش افزایشی مایکل به سیستمو

 یدهنده ی  افزایش شامل معمولاً واكنش، این .است آلی شیمی سنتزهای در اتم هترو-و كربن كربن

 یرا آلکنی یهپذیرند ی  به ...( فسفر، اكسیژن، نیتروژن، قلع، سیلیسیوم، كربن، :جمله از ) نوفیلیلنوك

                                                 
1 Disperse 
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 نیتررو، نیتریرل، آمیرد، اسرتر، كترون، :جملره از ) كشرنده الکترون هایگروه شده توسط فعال آلکینی

 حتی یا و بازی اسیدی، شرایط در مایکل افزایشی واكنش كلی طور به .باشدمی ( فسفونیت و سولفونیت

 كراربرد آینردمری دستهب كنشوا این از كه تركیباتی .شودمی هم انجام خنثی شرایط در مواقع بعضی

 ].24 [دارند دارویی شیمی و آلی سنتزهای در وسیعی

 

 طر  واكنش افزایش مایکل 3-1شکل                                          

د و اكسایش این گیرمی وبسترا مورد استفاده قراركتکول به عنوان س ،طی واكنش افزایش مایکل

 حرد ،هرااز آنجایی كه این ارتوبنزوكینرون شود.ه میهای مربوطمنجر به تولید اورتوبنزوكینون تركیب

-2-متیرل-4كره در ایرن تحقیرق  ناسربآینرد برا نوكلنوفیرل مواسط های الکترفعالی به حساب مری

 ری برخی تركیبات زیستی ماننداندازه گی ].52[ شوندوارد واكنش افزایش مایکل می است تیواوراسیل

-29[ های نوكلنوفیل ارائه شده اسرتبه عنوان گونه استیل سیستنین-ان و  كاپتوپریل ،سیستنین-ال

62[. 

 الکتروشیمیایی مختلف هایتکنیک 1-9

 كاربردهرای هراتکنیر  این از كدام هر كه داریم سروكار متفاوتی هایتکنی  با الکتروشیمی در

 ولتررامتری، كولررومتری، آمپرومتررری، پتانسرریومتری، هررایتکنیرر . دباشررنمرری دارا را خاصرری

 علرم در كره هسرتند هراییرو  مهمتررین جمله از الکترولیز و كرونوآمپرومتری كرونوپتانسیومتری،

بره توضریح در ادامره  .باشرندمری دارا هرارو  سایر به نسبت را تریگسترده كاربردهای الکتروشیمی

 شود.نامه پرداخته میی به كار گرفته شده در این پایانی الکتروشیمیایهامختصری در رابطه با رو 
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 ایولتامتری چرخه 1-9-1

ها بر ها در زمینه بررسی مکانیسم واكنشای، یکی از بهترین شیوهولتامتری چرخه رو 

ها تقریباً همیشه به عنوان ی  ای به دلیل این قابلیتپایه روبش پتانسیل است. ولتامتری چرخه

  ].10[ شودمی كار بردهشوند، بههایی كه اولین بار مطالعه میو  مفید برای سیستمر

شود و سپس روبش می 2Eبه  1Eی ای پتانسیل از مقدار اولیهدر رو  ولتامتری چرخه

شود. پاسخ ولتامتری عکس می 3Eیا  1E ( جهت اعمال پتانسیل تا مقدار4-1مطابق شکل )

 ].10[ ( نشان داده شده است5-1پذیر در شکل )برگشتای برای ی  زوج چرخه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ]3[ پذیرای برای فرایند برگشتولتاموگرام چرخه 5-1شکل 

ها، محدوده روبش پتانسیل و نیز جهت و سررعت آن در این رو ، برای تعیین مکانیسم واكنش

های وابسته به آن، به مکانیزم فراینرد ند و از روی تاثیر آن بر شکل ولتاموگرام و پارامتردهرا تغییر می

 .]10[برند الکترودی پی می

 ]3 [ایزمان برای ولتامتری چرخه-های پتانسیلپروفیل 4-1شکل 
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 هامطالعه مکانیسم واکنش 1-9-2

شرود كره در طری آن ابتردا تركیبات آلی از دو مرحله ناشی مری، اكسایش الکتروشیمیایی اغلب

( روی  Cدنبال آن واكرنش شریمیایی ) فرآینرد ه( و ب E فرآیند تركیبات آلی الکترون از دست داده )

، بطور انتخابی تولید شود و در های فعال دلخواهزم است كه گونهلا E در فرآیند(  6-1شکل  دهد )می

كه به محصول مورد نظر تبردیل  ، كنترل فعالیت گونه ایجاد شده و هدایت آن در جهتینیز Cفرآیند 

آن گاه محیط الکترولیز كه در شود كه بدانیم هرزمانی روشن می Cیند . اهمیت فرآشود، ضروری است

سرنوشرت  ظراهراً .یردآمتفاوتی بدست می لاً، نتایج كام، تغییر كندآیدوجود میهی  حد واسط فعال ب

 .]30 [و الکترودها قرار دارد ،مواد افزودنی ،الکترولیت، ثیر حلالاهمیشه تحت ت ،های فعالحد واسط

 

 متشکل از مراحل انتقال الکترون و واكنش شیمیایی مسیر عمومی واكنش الکترودی 6-1شکل 

، های آبیهای ردوكس فلزی در محلولی الکتروشیمیایی وابسته به سیستمهابر خلات واكنش   

-پذیرد و حد واسطهنمی خاتمه Eدر مرحله های الکتروشیمیایی وابسته به تركیبات آلی اغلب واكنش

، هرای شریمیایی گونراگون ) جانشرینی، حرذفیشهای فعال بوجود آمده در مراحل بعرد تحرت واكرن

 .شوند( به محصول پایدار تبدیل می، جوشخوردگی و نوآرایی یشی، تركیب مجددافزا

د شرناخت و كنتررل های الکتروشیمیایی بایبرای سنتز گزینشی محصول در سنتز روی این اصل

نتخراب بهینره عرواملی ماننرد : حرلال، داشته باشیم و در ا Eنسبت به مرحله  Cبیشتری روی مرحله 

، سیستم الکترودی ط الکترولیز مانند : چگالی جریان، مقدار پتانسیلمحلول و نیز شرای pH، الکترولیت

 . كنند، دقت شودایفا می Cو غیره كه نقش مهمی را روی فرایند 
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 واكرنش محصرول تولیرد یا محیط از شونده الکترولیز گونه جداسازی الکترولیز، از هدت انچهچن

 اسرت كرافی تنها و نیست الکترولیز جریان در شده مصرت الکتریسیته مقدار از آگاهی به نیازی باشد،

 مرورد هگونر از قبولی قابل بخش آن در و است معروت الکترولیز پایان به كه ایلحظه در را فرایند كه

 .]10 [ردك قطع است، شده تولید واكنش محصول از یا و الکترولیز نظر

 .ECEهای تشخیصی برای واكنش های آزمون 1-1جدول 

1 .|1/2ν/ c 
p|I هرای روبرش زیراد یرا كرم بره كند اما ممکن است در سرعتبا سرعت روبش تغییر می

 حد برسد.مقادیر 

2 .|C
p/ I A

pI| با سرعت روبش زیاد می شود و در سرعت های روبش زیاد به ی  میل میکند 

 

 کرونوآمپرومتری 1-9-3

 ءشود كه در ابتردا فقرط گونره هرای احیرا( فرض می1-1ی  واكنش الکترودی مطابق واكنش )

 .شونده در محلول است

                                                     1-1                 R     ⇌ - O + ne 

شرود. گرادیران ( به الکترود كار اعمال می الا-7-1زمان مطابق شکل ) –ی  پروفایل پتانسیل 

 ) یهراترتیب در شرکل ده كه گرونوآمپروگرام نام دارد بهغلظت گونه اكسید و همچنین پاسخ ثبت ش

ی ممکن نیست و به عبرارت Oجایی انتخاب شده كه احیای  1Eشود. مشاهده می (پ -7-1) ،(ب-1-7

 ،رسردمری 2Eباره به مقدار پتانسیل به ی  t=0دهد. سپس در زمان ای رخ نمیالکترودی هیچ واكنش

 دهد.كنترل نفوذ رخ میتحت  Oجایی كه احیای 
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 ،شرودمریبا سنتی  تحت كنترل نفوذ احیرا  E2در پتانسیل  Oگونه  ،پله پتانسیل اعمال شده الا( : 7-1شکل 

 .جریان بر حسب زمان پ( ،های بعد از اعمال پتانسیلپروفایل غلظت در زمان ب(

 تخت برای ی  واكنش كنترل نفوذی با حل قانون دوم فی  و اعمال شرایط مرزی برای الکترود

 شود.( حاصل می2-1معادله ) ،معادله كاترل

  

 بنرابراین ،یابردكراهش مری  t-1/2شود جریان مطابق با ( مشاهده می2-1همانطور كه در معادله )

به عنروان یر  آزمرون  ، كه این اغلبكندباید خطی باشد و خط از مبدا عبور  1/2t بر حسب  Iمنحنی 

 Oهرای ونره، ضرریب نفروذ گ1/2tبرحسرب  I رود. از شیب خرطرای واكنش كنترل نفوذی به كار میب

 .شودمحاسبه می

 میلی ثانیه 1ها از دامنه حدود تست كنترل نفوذی بودن و محاسبه ضریب نفوذ، دادهبرای انجام 

 شوند.استخراج می tبر حسب  Iاز نمودار  ثانیه 10تا 

بره  2Eیلی كوچ  باشد ) و یا ( خ1-1اگر ثابت سرعت برای واكنش شر  داده شده در واكنش )

 زمان خط راستی خواهد بود. –ی  اضافه ولتاژ كم برای واكنش وابسته باشد( منحنی جریان 

پتانسیل اعمال شده به صورت ویژه با پله  Oاین نوع منحنی بدین دلیل است كه غلظت سطحی 

گیرری در یر  ندارد. اندازهاندازه گیری سرعت  و بنابراین نفوذ نقش بارزی در (%1≻). كندتغییر نمی

    .]4 [شودحالت پایدار انجام می

1-2 



 

18 

 

 الکتروشیمیایی 1بینی امپدانس طیف 1-9-4

واكنش  ای قدرتمند در مطالعهبه عنوان وسیله EIS رو  ،های الکتروشیمیاییمطالعه سیستم در

ی هنگام اغتشرا  كوچر  بره سیسرتم آزمایشر  های الکترودی به منظور بررسی تغییرات ایجاد شده

مطالعرات زیرادی بررای توانرایی ایرن تکنیر  و قابلیرت اسرتفاده از آن در عملکررد تجزیره ای  است.

 ].31-33 [استالکترودهای اصلا  شده صورت گرفته 

در ایرن باشرد. می 2مپردانس، منحنری نایکوئیسرتهرای اهای مطلوب نمرایش دادهیکی از رو 

در  ''Z  برر حسرب امپردانس موهرومی 'Z  هرا در مختصرات مخرتلط امپردانس حقیقرینمرایش، داده

امپردانس ای مخرتلط شوند. این نحوه نمایش به منحنی صفحهای از فركانس تحری  رسم میمحدوده

 ت است.معر

 مطالعات پیشینمروری بر  و گیری مشتقات تیواوراسیلاهمیت اندازه 1-10

 هررای كبرردی ودر درمرران بیمرراری ( 8-1شررکل ) 2TU و MTU، PTUماننررد  TUمشررتقات 

یوانات بررای این مشتقات به طور غیر قانونی به ح. ]43[ شونددر حاملگی استفاده می 3هیپرتیروئیدی

شد كه مضرات زیادی برای مصرت كنندگان گوشت این حیوانرات دارد كره در افزایش وزن تزریق می

در پزشرکی و ایرن داروهرا ]. 35 [شرددر اتحادیه اروپا استفاده از این مواد غیرمجاز اعلام  1981سال 

هرای تولیرد شرده توسرط غرده توان به تنظیم هورمونكه از جمله می دامپزشکی كاربرد زیادی دارند

گیری و شناسایی این مشتقات بسریار برا اهمیرت اسرت از عروارض لذا اندازه ].36[ تیروئید اشاره كرد

اشاره ] 38[ استفراغ ،وعته ،تب ،خار  ]37[ التهاب دهان توان بهمیانبی در درمان با این تركیبات ج

ضرد ایردز و بیمراری  ]39 [یردیكم كراری تیروئ درمان توان بهاز اثرات درمانی این تركیبات می .كرد

میلری گررم در روز  300مجاز برای این تركیبرات  مقدار دارویاشاره كرد.  ]41[سپسیس ]  40[قلبی

                                                 
1 Impedance Spectroscopy 
2 Nyquist 
3  Hyperthyroidism 
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سنتز هورمون تیروئیدی با ممانعت از است كه مانع از انیسم اثر این مشتقات بدین گونه . مک]42 [است

ایرن مشرتقات  .شرودها به ی  دیگرر مریو جلوگیری از جفت شدن یدوتیروزیناتصال ید به تیروزین 

 ].43[د شونتیروكسین به تری یدو تیرونین می تبدیل محیطی همچنین مانع از

 

 

  

 

                     (c)                                                        (b)                                  (a) 

 ،نتی تیروئیدی گزار  شده اسرت كره بسریار پیچیردهآگیری داروهای چندین رو  برای اندازه

 . شودمینامه اشاره ها در پایانكه به برخی از آن گیر هستندگران و وقت

-هپیل تیواوراسیل در پلاسرمای انسران را برگیری پرواندازه همکارانش و 1مندس ،2014در سال

نانو گرم بر میلری لیترر همرراه برا دامنره  0/20 كمی. حد انجام دادند ( HPLC-MS/MS )    وسیله  

 . ]44[ نانو گرم بر میلی لیتر برای پروپیل تیواوراسیل گزار  شده است 0/20-0/5000خطی 

 HPLC اسرتفاده از برا را هرای تیروئیردیگیرری داروندازهاو همکارانش  2یانتس ،2009در سال 

میلری گررم برر  26/0دست آمده برای پروپیل تیواوراسیل ه. در این مطالعه حد تشخی  بانجام دادند

برای ایرن رو  پیشرنهادی حاصرل شرده اسرت میلی گرم بر لیتر  51/0-23/170دامنه خطی  ولیتر 

]45[. 

برا اسرتفاده از  در جنین را های تیروئیدینگیری هورموندازهاو همکارانش  3لی ،2018در سال  

                                                 
1  Mendes 
2 yants 
3  Li 

 تیواوراسیل-c    2)  تیواوراسیل پروپیلb)    تیواوراسیل_2 متیل_a 4)   8-1شکل           
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(UPLC-Q-TOF-MS)  در ایرن مقالره  هراه خطی بدست آمده بررای ایرن هورمرونانجام دادند. دامن

نانو گرم بر گرم گزار   01/0-20/0بر میکرو لیتر بوده همراه با حد تشخی   پیکو گرم 0/150-50/0

 .]46[ شده است

 برا مرو  هرای بافت در تیروئید هایهورمون گیریاندازه و همکارانش 1انجلیس ،2016در سال 

 گیری كمی انجام شد بررایكمترین حدی كه اندازهرا انجام دادند.  MS/MS) –(LC رو  از استفاده

2T، 5/0  3پیکو گرم بر میکرو لیتر و برایT 4وT  پیکو گرم بر میکرو لیتر همراه با  0/1و 75/0به ترتیب

 ]. 47 [ کو گرم بر میکرو لیتر گزار  شده استپی 50/0-0/100دامنه خطی

برا را  تیروئیردغرده هرا در ادرار و ندازه گیرری تیرواسرتاتو همکارانش ا 2لومس ،2009در سال 

گرم برای این مشتقات میکرو گرم بر كیلو 0/10 حد تشخی . انجام دادند  (LC–MS/MS) استفاده از

 .]48[ گرم گزار  شدگرم بر كیلومیکرو  5/2-0/25با دامنه خطی  ههمرا هدست آمدهب

یکی های بیولوژدر نمونه پروپیل تیواوراسیلگیری ندازهاابراهیم زاده و همکارانش  ،2011در سال 

هرای برر لیترر در نمونرهمیکرو گررم  10/0-40/0حد تشخی   انجام دادند. را HPLC-UV به وسیله

میکرو گرم بر لیتر برای پروپیرل تیواوراسریل  50/0-0/1000بیولوژیکی مختلا همراه با دامنه خطی 

 .]49[ حاصل شد

گیری این مشتقات در مایعات ی جایگزین مناسبی را برای اندازههای الکتروشیمیایبنابراین رو  

 ها در زیر اشاره كرد.برخی از آن توان بهه از جمله میدهند كکی و فرمولاسیون دارویی ارائه میبیولوژی

های بیولروژیکی برا الکتررود خمیرر در نمونه 2TUگیری اندازه و همکارانش 3تارپا ،2014در سال

-2/1تحت شرایط بهینه دامنه خطی  های  ولتامتریه با بنزویین و استفاده از تکنی كربن اصلا  شد

                                                 
1  Angelis 
2  Lohmus  
3  Pattar 
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 .]50[ نانو مولار بدست آوردند 21/2میکرو مولار همرا با حد تشخی  2/0

 تیواوراسیل-2-متیل-4و  پروپیل تیواوراسیل گیریاندازهنش شاهرخیان و همکارا ،2007در سال 

و اسرتفاده از رو  ولترامتری پرالس ای ی و دارویی با الکتررود كرربن شیشرههای بیولوژیکدر نمونه را

بره ترتیرب  تیواوراسریل-2-متیرل-4را گزار  دادند. دامنه خطی برای پروپیل تیواوراسیل و  تفاضلی

میکرومولار بررای پروپیرل  05/0میکرومولار همراه با حد تشخی   1/0-0/5میکرو مولار و 0/10-1/0

 .]51[حاصل شده است  تیواوراسیل-2-متیل-4میکرومولار برای  07/0تیواوراسیل و 

های دارویی با الکترود طلا و استفاده از رو  در نمونهرا  TU-2گیری اندازه پاتار ،2014در سال 

 0/1-0/11را گررزار  داد. دامنره خطرری  ایضرلی و مرروج مربرعای پررالس تفاچرخره هرای ولتررامتری

 .]25[ مولار برای این مشتق بدست آمد 05/2 ×10-8میکرومولار همراه با حد تشخی 

گرافیتی اصلا  شده با  در مایعات بیولوژیکی با الکترودرا  TU-2گیری اندازه تارپا ،2016در سال 

 0/1× 10-8-5/1× 10-7انجام داد. دامنه خطی متری پلکانینیلین و پلی پیرول از طریق ولتافیلم پلی آ

 .]35[ مولار گزار  شده است6/1× 10-9حد تشخی   ومولار 

گرر تاكنون از این تركیب به عنوان اصرلا  گر مورد استفاده در این مطالعه كارموزین استاصلا 

گیرری هایت برای انردازهالکتروشیمیایی تهیه شده در ن حسگر .است نشده یگزارش در تحقیقات علمی

برر  ،ها نشان دهنده تراثیر ویرژه كرارموزیننتایج بررسیمشتقات تیواوراسیل مورد استفاده قرارگرفت. 

 4 ,1و واكنش افزایشی  ECEافزیش شدت جریان دماغه آندی مشتقات تیواوراسیل براساس مکانیسم 

ر بهبود حدتشخی  از ی  دیگر در این تحقیق پی  مربوط به كتکول و محصول به منظومایکل است. 

در ایرن تحقیرق  ]50-52[ گیرری ایرن مشرتقاتهمچنین محدوده خطی برای اندازه .اندتفکی  شده

 ند.بهبود پیدا كرد
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 بخش تجربی 2

 ولترامتری گیرریانردازه بررای حساس الکتروشیمیایی حسگر ی  بار اولین  برای مطالعه، این در

 یر  .شرد سراخته كرارموزین برا شرده اصرلا  ایشیشره كربن الکترود یپایه بر مشتقات تیواوراسیل

برا كرارموزین اصرلا  شرده  سطح الکترروددر  مشتقات تیواوراسیل یداسیوناكس یبرا ECE یسممکان

 و گرفت قرار بررسی مورد دستگاهی و شیمیایی پارامترهای شد. یشنهادپمایکل  4 ،1براساس واكنش 

گیرری در نهایرت توانرایی ایرن حسرگر بررای انردازه. شرد مشتقات تیواوراسیل بهینه گیریاندازه رایب

های حقیقی مانند سرم خون و آب شرهر توسرط رو  ولترامتری پرالس مشتقات تیواوراسیل در نمونه

 تفاضلی مورد ارزیابی قرار گرفت.

 

 های مورد استفادهمواد و دستگاه 2-1

-2) هرایجردول های این پروژه دراستفاده جهت انجام آزمایش یی موردشیمیا مواد و هادستگاه 

رای اصلا  سطح الکترود گر باز سوی دیگر، كارموزین به عنوان اصلا  است. ( ذكر گردیده2-2)  ( و1

سرل الکتروشریمیایی مرورد ای به منظور تهیه حسرگر الکتروشریمیایی اسرتفاده گردیرد. كربن شیشه

سیسرتم  .باشردهای آندی و كاتدی میای معمولی بدون جدار جداسازی خانهاستفاده، ی  سل شیشه

سه الکترودی شامل الکترود مرجع نقره/نقره كلرید )اشباع(، الکترود كمکری پلاترین و الکتررود كرربن 

 ای اصلا  شده به عنوان الکترود كار استفاده شده است.شیشه
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 آزمایشات در استفاده مورد هایدستگاه 1-2جدول 

 كشور سازنده مدل شركت سازنده دستگاه شماره     

-گالوانواسررررتاتدسررررتگاه  1

 پتانسیواستات

 سوئیس        746 1متراهم

2   pHسوئیس        780 متراهم متر 

 آلمان A200S 2سارتریوس ایترازوی تجزیه         3

 ایران -------- الکترود آذر GCالکترود  4

  سوئیس        -------- متراهم الکترود پلاتین 5

 سوئیس        -------- متراهم Ag/Agcl الکترود         6

 آلمان     DT510H 4سونوركس دیجیت  3دستگاه فراصوت باندلین 7

 

 میایی استفاده شده در آزمایشاتمواد شی 2-2جدول 

 شركت تولیدكننده در پروژه ماده كاربرد فرمول شیمیایی نام ماده شماره     

 5آلدریچ سیگما سوبسترا 2O6H6C كتکول 1

 6 مرک نوكلنوفیل SO2N6H5C تیواوراسیل -2-متیل-4 2

 مرک نوكلنوفیل OS2N4H4C تیواوراسیل-2 3

 مرک گرصلا ا 2S7O2Na2N12H20C كارموزین 4

 مرک سایشپودر  3O2Al پودر آلومینا 5

 مرک حلال NO7H3C دی متیل فرمامید 6

 مرک ساخت بافر 4oP2NaH سدیم دی هیدروژن فسفات 7

 مرک ساخت بافر 4oPH2Na سدیم هیدروژن فسفات 8

 مرک ساخت بافر NaoH سدیم هیدروكسید 9

 مرک ساخت بافر 2O4H2C استی  اسید 10

                                                 
Metrohm - 1 

Sartorius- 2 

       3- Bandelin 

       4- sonorex Digitec  

Aldrich-Sigma- 5  

Merck- 6  
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 هاولتهیه محل 2-2

)هر كدام برا غلظرت  های پتاسیم دی هیدروژن فسفات و دی پتاسیم هیدروژن فسفاتاز محلول

( استفاده شد و سپس 0/4-0/9های مختلا )گستره pHبرای تهیه بافرهای فسفاتی در  (مولار 067/0

pH های بافر تهیه شده توسط دستگاه محلولpH های برافر برامتر تنظیم شد. برای تهیه محلول pH-

 067/0م برا غلظرتهیدروژن فسفات )هر كدا دی از محلول فسفری  اسید و سدیم ،0/4های كمتر از 

مرولار و محلرول  0/1محلول بافر استاتی از مخلوط كردن محلرول اسرتی  اسرید  .شدمولار( استفاده 

 .]54[ شدمولار تهیه  0/1سدیم هیدروكسید با غلظت 

در یر   آب مقطررگررم كتکرول در  0055/0حل كردن كتکول از مولار  0/5×10-3مادر محلول 

 .شد نه تهیهلیتری به طور روزامیلی 0/10بالن حجمی 

-2-متیرل-4گررم  0071/0از حل كرردن  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار  0/5×10-3مادر محلول 

 .گردید لیتری به طور روزانه تهیهمیلی 0/10در ی  بالن حجمی  دی متیل فرمامیددر  تیواوراسیل

دی در  تیواوراسریل-2گررم  0064/0تیواوراسیل از حل كرردن -2مولار  0/5×10-3مادر محلول 

 .گردیده لیتری تهیمیلی 0/10ی  بالن حجمی  در متیل فرمامید

در ی   آب مقطردر  كارموزینگرم  500/0از حل كردن كارموزین مولار  0/1×10-3محلول مادر 

 لیتری تهیه گردید.میلی 0/10بالن حجمی 

 ای اصلاح شده با کارموزینتهیه الکترود کربن شیشه 2-3

 سرطح ،ابتردا: شرد عمرل صورت بدین كارموزین با شده اصلا  ایشیشه كربن الکترود تهیه برای

 از دوغابی از استفاده با براق، و صیقلی سطح ی  به یابیدست منظور به (GCE) ایشیشه كربن الکترود

 طرور بره الکتررود، مخصوصسایش  صفحه سطح در (m µ 05/0ذراتا میانگین اندازه )ب آلومینا پودر

بعد از این مرحله، برای برطرت كردن ذرات آلومینرای روی سرطح كره از طریرق  . شد آماده مکانیکی
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دقیقه در حمام  5فیزیکی جذب شده بودند، الکترود در مخلوط آب مقطر و اتانول وارد شده و به مدت 

 0/1 مخلروطی ازالکترود به سل حراوی  ،به منظور اصلا  سطح الکترود در نهایت فراصوت قرار گرفت.

-چرخه متوالی به رو  ولتامتری چرخه 10تعداد  .مولار سود منتقل شد 20/0و  كارموزینمولار میلی

ولت بر میلی 100ید با سرعت ت به الکترود مرجع نقره/نقره كلر+ ولت نسب0/1تا  -3/0در محدوده  ای

تا هر گونه ناخالصی  شو داده شداز محلول خارج و با آب مقطر شست . سپس الکترودتصورت گرفثانیه 

و  سرطح های جرذب سرطحی شرده درمنظور اطمینان از عدم حضور گونه از سطح آن پاک شود و به

مولار قررار  20/0ای اصلا  شده در محلول سود الکترود كربن شیشه  رسیدن به ی  پاسخ نسبتاً ثابت

بره رو   رخره متروالیچ 10بره تعرداد  ولرت+ 0/1ترا  -3/0 دهوبش پتانسریل در محردوو ر شد داده

ای در والی طی اصلا  الکترود كرربن شیشرهای متهای چرخهانجام شد. ولتاموگرام ایولتامتری چرخه

 +58/0ی  دماغه اكسایش در شود دیده می طور كه در شکل( نشان داده شده است. همان1-2کل)ش

هیدروكسی  مربوط به واكنش اكسایش گروه تواندمی كه شوددیده مید اصلا  الکترود طی فراین ولت

الکترود بره لایه نازكی از كارموزین بر روی سطح  تشکیلنشان دهنده  این كه .باشد  كارموزینمونومر 

 باشد.رو  الکتروشیمیایی می

 

روبرش  10 ،مولار سود 20/0مولار كارموزین و  001/0 حاوی محلول ای متوالیهای چرخهاموگرامولت 1-2شکل 

-میلری 100با سرعت   GCEدر سطح  + ولت نسبت به الکترود مرجع نقره/نقره كلرید0/1تا  -3/0متوالی در محدوده 

 .ولت بر ثانیه
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-4 گیتریمورد استتفاده بترای انتدازهالکتروشیمیایی  معرفی سیستم 2-4

  تیواوراسیل -2متیل

ای كتکرول روی سرطح دهد كه ولتاموگرام چرخره)ولتاموگرام كتکول( نشان میالا -2-2 شکل

الکترود اصلا  شده با كارموزین دارای دماغه آندی و كاتدی كاملاً مشخ  است كه دماغره آنردی در 

-باشد كه گونهینون میكولت نسبت به الکترود مرجع ناشی از اكسایش كتکول به ارتو 19/0پتانسیل 

ولرت نسربت بره الکتررود  16/0تواند احیا شود )پتانسیل چرخه برگشت میای الکتروفعال است و در 

-2متیرل-4گرام )ولتراموالرا -2-2 مرجع( و كتکول تولید كند. از سوی دیگرر چنران كره در شرکل

در سرطح  =0/7pHدر محلرول برافر فسرفاتی برا  تیواوراسیل-2متیل-4شود ( مشاهده میتیواوراسیل

ولت نسبت به الکترود مرجع  53/0آندی در پتانسیل  شانهالکترود اصلا  شده با كارموزین دارای ی  

و  تیواوراسریل-2متیرل-4مرولار میلی 2/0حاوی  =0/7pHها در محلول بافر فسفاتی باشد. بررسیمی

برا زمران اعمرال  وراسریلتیوا-2متیرل-4تکول و ولتاموگرام ك) الا-2-2 شکلمولار كتکول میلی 2/0

-2متیرل-4دماغره آنردی محصرول جریران  دهد كه اعمال پتانسیل باعث افزایش( نشان میپتانسیل

-ولت نسبت به الکترود مرجع  و حذت دماغه كراهش آن مری 33/0و كتکول در پتانسیل  تیواوراسیل

ن زمران اعمرال دوب تیواوراسیل-2متیل-4)ولتاموگرام كتکول و ب -2-2 شود. همان طور كه در شکل

شود بدون زمان اعمال پتانسیل پی  مربوط به كتکول و محصول به طور كامرل پتانسیل( مشاهده می

 .شودشوند كه این باعث كاهش چشمگیر در شدت جریان دماغه آندی محصول میاز هم تفکی  نمی

ول در برافر و كتکر تیواوراسریل-2متیرل-4 محلرول حراویهای پالس تفاضلی ( ولتاموگرام3-2شکل )

-ها میدهد. از مقایسه ولتاموگرامهای اعمال پتانسیل مختلا را نشان میدر زمان =0/7pHفسفاتی با 

توان به این نتیجه رسید كه با گذشت زمان اعمال پتانسیل شدت جریان دماغه آندی محصول افزایش 

 یابد.می
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در برازه  =0/7pHكتکول در بافر فسفاتی برا مولار میلی 2/0ای مربوط به های چرخه)الا( ولتاموگرام 2-2شکل 

-2متیرل-4مرولار میلری 2/0و محلرول حراوی  (_ _ _) تیواوراسریل-2متیل-4مولار میلی 2/0،(__) ولت 0/1تا  0/0

 ،میلری ولرت برر ثانیره 100ل. سرعت روبش در حضور زمان اعمال پتانسی (----)كتکول مولار میلی 2/0و  تیواوراسیل

كتکرول در مرولار میلی 2/0ای مربوط به های چرخه)ب( ولتاموگرام .ثانیه 240میلی ولت به مدت  200اعمال پتانسیل 

و محلول حاوی  (_ _ _) تیواوراسیل-2متیل-4مولار میلی 2/0 ،(__) ولت 0/1تا  0/0در بازه  =0/7pHبافر فسفاتی با 

در غیاب زمان اعمرال پتانسریل. سررعت روبرش  (----)كتکول مولار میلی 2/0و  تیواوراسیل-2متیل-4مولار میلی 2/0

 میلی ولت بر ثانیه. 100

 

 

سفاتی و كتکول در بافر ف تیواوراسیل-2متیل-4 های پالس تفاضلی مربوط به محلول حاویولتاموگرام 3-2شکل 

 ثانیه. 240( 3) 160( 2) 80( 1های اعمال پتانسیل )در زمان  =0/7pHبا 

 یسرممکان یرقاز طر یندر سطح الکترود اصلا  شده برا كرارموز تیواوراسیل -2متیل-4 یشاكسا

ECE تیواوراسریل-2متیل-4. در واقع در حضور (4-2)شکل قابل وصا است (ΙΙΙ)، یشحالرت اكسرا 

واكنش محصول  ینا یط .شودیم یکلما 4و1 یشافزا یمیاییواكنش ش ی  محتمل (ΙΙ) كتکول یافته

در . یردآیدر مر (V) شده یدبه حالت اكس یتنها در كه گرددیم یدتول (VΙ) یایافتهكاهش  یشیافزا

بره خروبی دیرده  روبش برگشرتدر  دماغه احیایی ی  غیاب زمان اعمال پتانسیل برای پی  محصول
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كه این دماغه مربوط بره احیرای  ،(تیواوراسیل-2متیل-4وگرام كتکول و ولتام) ب-2-2 شود شکلمی

 شود.به حالت اكسید شده مربوطه می (ΙΙ)ی واكنش نداده و كتکول اكسید شده (V)تركیب افزایشی 

 

 کترود اصلا  شده با كارموزینمکانیسم پیشنهادی برای واكنش الکترودی روی سطح ال 4-2شکل 

 

 یابی الکترود اصلاح شدهبررسی و مشخصه 2-5

 بررسی مورفولوژی سطح الکترود  2-5-1

ای سرطح الکترودهرای كرربن شیشره تصرویر ،سطح الکتروددر  برای بررسی تغییرات ایجاد شده

الکترود و  كارموزیندر محیط سود بدون  اصلا  شدهای كربن شیشه الکترود ،كارموزین شده با اصلا 

GC یروبش میکروسکوپ الکترونی برداریصویربه رو  ت برهنه (SEM) ثبت گردید. 
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ار گرفتره در محریط ای قرای برهنه. ب( الکترود كربن شیشهالکترود كربن شیشه : الا(SEMتصاویر  5-2شکل 

 ای اصلا  شده با كارموزین.ن شیشهگر. پ( الکترود كربسود بدون اصلا 

 ،GCدهد كارموزین با ایجاد لایه یکنواخت برر روی سرطح الکتررود می نشان( 5-2شکل ) نتایج

 سطحی هموار و یکدست را بر روی آن ایجاد كرده است.

 های اصلاح شده و اصلاح نشدهگیری مساحت سطح الکتروداندازه 2-5-2

 با کرونوآمپرومتری

انسیل را به الکترود كار اعمال نموده و تغییرات جریان را در طول زمان اندازه در این رو  پله پت

ای اصرلا  كربن شیشره هایكه الکترودرو  كار در این مطالعه تحقیقاتی بدین صورت بود . رندیگیم

كرربن  و الکتررود برهنره ایشیشره و همچنین دو الکترود دیگر شامل الکترود كربن شده با كارموزین

-غلظت ومولار  KCl 1/0 های حاویدر محلول ،(گربدون اصلا )در محیط سود  اصلا  شدهی اشیشه

. سرررپس ندقررررار داده شرررد (مرررولار 004/0ترررا  001/0محررردوده ) Fe(CN)4K]6[هرررای مختلرررا 

ولت نسبت به الکترود مرجع نقره/ نقره كلرید ثبت  35/0با اعمال پتانسیل  ،های مربوطكرونوآمپروگرام

را بررای الکتررود  i-t( به ترتیرب  تغییررات ج-6- 2) ( و شکلب-6-2)  شکل ،(الا-6-2) . شکلشد

و همچنین  بدون كارموزین سود ای قرار گرفته در محیطالکترود كربن شیشه ،اصلا  شده با كارموزین

  دهد.نشان می ایالکترود كربن شیشه
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شردت  ،Fe(CN)4K]6[ه برا افرزایش غلظرت دهند كهای به دست امده نشان میكرونوآمپروگرام

ان این شدت جریر ،چنین برای هر غلظت مورد بررسیهم .كندان اكسایش آن نیز افزایش پیدا میجری

 یابد.به طور نمایی با زمان كاهش می

 از های مختلرامولار با غلظت KCl 1/0در محلول  كرونوآمپروگرام الکترود اصلا  شده با كارموزین)الف(: 6-2شکل 

]6[Fe(CN)4K:  )ولرت  35/0مولار. پله پتانسریل آنردی:  004/0و )ث(  003/0)ت(  ،002/0)پ(  ،001/0)ب(  ،0/0)الا

در محلرول  گررای قرار گرفته در محیط سود بدون اصرلا كربن شیشه الکترودكرونوآمپروگرام )ب(د. نسبت به الکترود شاه

KCl 1/0 6[ از هررای مختلررامررولار بررا غلظررت[Fe(CN)4K:  )و )ث(  003/0)ت(  ،002/0)پ(  ،001/0)ب(  ،0/0)الررا

 ای برهنرهكرربن شیشره الکترودونوآمپروگرام كر )ج(ولت نسبت به الکترود شاهد.  35/0مولار. پله پتانسیل آندی: با  004/0

 003/0)ت(  ،002/0)پ(  ،001/0)ب(  ،)الا( غیراب :Fe(CN)4K]6[ از های مختلامولار با غلظت KCl 1/0در محلول 

 ولت نسبت به الکترود شاهد. 35/0مولار. پله پتانسیل آندی: با  004/0و )ث( 
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های مختلرا غلظترا برای  t-i-1/2( تغییرات ج-7-2) ( و شکلب-7-2شکل ) ،(الا-7-2شکل )

قرار گرفته الکترود  ،ها به ترتیب برای الکترود اصلا  شدهدهد كه این شکلن مینشا Fe(CN)4K]6[از 

 است. برهنه ایو همچنین الکترود كربن شیشه گربدون اصلا  سود در محیط

  

 

 

 

 

 توان مسراحت سرطحمی (2-1)عادله و م دست آمدههب با استفاده از نمودارهای كرونوآمپرومتری

 oxC-slope( تغییرات ج-8-2) و شکل (ب-8-2) شکل ،(الا-8-2) شکلكرد.  را تعیینها الکترود این

  Fe(CN)4K]6[حاصله و با دانستن میزان ضریب نفوذ های دهد كه از روی شیب نمودارمی را نشان

 است. )الف تا ج(ث( مربوط به قسمت -های )بمربوط به كرونوآمپروگرام ،t-i-1/2نمودار تغییرات  7-2شکل 
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(1-s2cm 6-10×5/6 ]4[ مساحت سطح الکترود )  شود.میمحاسبه  (2-1)طبق رابطه  

 

 

 

 

 

 

در محریط  قررار گرفتره ایكربن شیشهو الکترود  اصلا  شده با كارموزینبنابراین سطح الکترود 

  ،2cm 850/0، 2cm 070/0برا  برهنه به ترتیرب برابرر ایكربن شیشه و الکترود كارموزینسود بدون 

2cm062/0 در مسراحت سرطح الکتروفعرال  %137دست آمرده نشرانگر افرزایش نتایج به دست آمد.هب

 باشد.می ای برهنه كربن شیشهت به الکترود الکترود اصلا  شده نسب

 .Fe(CN)4K]6[برحسب غلظت  t-i-1/2نمودار شیب خطوط  8-2شکل 
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در ستطح الکتترود کتربن  کارموزینغلظت  بررسی رفتار و تعیین 2-5-3

 اییشهش

در سطح الکترود  ت شدهیو مقدار كارموزین تثب كارموزین یمیاییرفتار الکتروش یبه منظور بررس

 یمیایسرل الکتروشردر  تهیره و (3-2الکترود طبق رو  شر  داده شده در بخرش ) ،اییشهكربن ش

 هایدر سرعت ایهای چرخهلتاموگرامو و قرار داده شد pH=0/7با  یبافر فسفات یترل یلیم 0/10 یحاو

ولت،  0/1 تا -4/0 یلیدر محدوده پتانس ( ویهبر ثان ولت میلی 1000 تا 250 گستره رد)روبش مختلا 

 .ندثبت شد

شردت جریران  رسرم نمروداربرا ده است. ( ارائه ش3-2های حاصل از این بررسی در جدول )داده

شدت جریان دماغه آندی  دهد كهنشان می( 9-2شکل ) پتانسیل بر حسب سرعت روبش دماغه آندی

فرایند انتقال  كه بیانگر این استاین نتیجه  كه ( با سرعت روبش رابطه خطی دارد1-2) مطابق معادله

 باشد.الکترون تحت كنترل واكنش سطحی می

 1-ν (mV s 0026/0(µA)=  pai+ (R 31/0)               (µA)2 =9927/0     (         (         1-2)معادله 

 .در سطح الکترود كارموزیننتایج حاصل از بررسی غلظت  3-2جدول 

 ⃰ µA) ⃰(pci                                                         ⃰A)µ( pai                     )1-(mV s ν 

8/0                                                        90/0                                                   250                

7/1                                                        72/1                                                   500 

9/1                                                        25/2                                                   750 

5/2                                                        90/2                                                 1000               

   ⃰ V 0001/0=paE 

⃰  ⃰ V 0002/0-= pcE 
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 آندی بر حسب سرعت روبش. شدت جریان تغییرات نمودار(: 9-2)شکل 

شود، نسبت شدت جریان آندی به شدت جریران كاتردی می دیده( 3-2) جدولهمانطور كه در 

)pc/ipa(i های آندی و كاتدی دماغهی اختلات پتانسیل تقریبا برابر ی  است. از طرف)pc−E pa= E p(∆E 

كننرده ولت بوده و با افزایش سرعت روبش ثابت باقی مانده است. ایرن نترایج بیرانمیلی 0/30برابر با 

با توجه به رفتار . باشددر سطح الکترود می ت شدهیفرایند الکترودی كارموزین تثببرگشت پذیر بودن 

باشرد، مری  2.3RT/nFگرراد نزدیر  برهدرجه سرانتی 0/25در دمای  pE، موزینكارپذیری  برگشت

( در نظرر گرفتره =97/1n) 2های انتقال یافته در این واكنش الکترودی برابر با بنابراین تعداد الکترون

 شد.

های فعال در ی  واكنش كنترل شرده برا فرآینردهای سرطحی از برای تعیین غلظت سطح گونه

 شود.استفاده می( 2-2معادله )

 4RTѵA2F2=npI/                                                   ( 2-2) معادله                               

 F ،(J/molK 314/8 =R)ثابرت عمرررومی گرررازها  R ،(A) دماغه جریان pI ،در ایرررن معادلره

 V.s ،n-1 برحسبسرعت روبش پتانسیل  υ ،كلوین برحسبدما  T ،(eqC/96485ثابررت فررررارادی )

غلظت پوشش سرطحی  ،  و (2cm) اصلا  شده الکترودمساحت سطح  A ،مبادله شده تعداد الکترون

(2-mol.cm) باشندمی. 
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 mol.cm  8-10× 14/8-2 یادر سطح الکترود كربن شیشره سطح گونه الکتروفعالبنابراین غلظت 

 دست آمد.هب

بینی امپدانس الکتروشیمیایی در سطح الکترودهای مطالعات طیف 2-5-4

 مختلف

قدرتمند  ایی  ابزار تجزیه (EIS) نمودارهای نایکوئیست در طیا بینی امپدانس الکتروشیمیایی

کوپی اسپکتروسر هرایآزمرایش گیری میزان انتقال بار بین سطح الکترود و واكنشگر اسرت.برای اندازه

 005/0ل محلرودر  Hz 100000ترا  1/0و در محردوده امپدانس الکتروشیمیایی در پتانسیل مدار باز 

در  EISمطالعه  ،برای مقایسه انجام شد.ید مولار پتاسیم كلر 1/0در  6Fe(CN)4K /6Fe(CN)3K مولار

-10-2شرکل) انجام گرفرت نشده و اصلا  شده با كارموزین ای اصلا های كربن شیشهسطح الکترود

در  ،شرودطور كه مشاهده مری(. همانب-10-2های امپدانس )شکل(. مدار معادل شده برای طیاالا

 شود در حالیکرهمشاهده می برهنه ایبزرگی در سطح الکترود كربن شیشه نیم دایره EISهای منحنی

شود. كه این خود تر میره كوچ قطر این نیم دای ،ای با كارموزینبا اصلا  سطح الکترود كربن شیشه

 1(ctR مقاومرت انتقرال برار) میرزان بیانگر افزایش هدایت الکتریکی الکترود در حضور كارموزین است.

دسرت آمرد. میرزان هبراهرم  134و 497و اصلا  شده با كارموزین بره ترتیرب  GCهای برای الکترود

دهد یابد كه این خود نشان میكاهش می GCمقاومت انتقال بار در حضور كارموزین نسبت به الکترود 

 .شودگر تسهیل میاصلا تقال الکترون در حضور این ان فرایند

تواند در پاسخ به محرک ولتاژ سینوسی كوچ  به صورت یر  امپردانس سل الکتروشیمیایی می

ت نشران توانیم عملکرد آن را به وسیله ی  مدار متشکل از خازن و مقاومركه می ،در نظر گرفته شود

 ،به ترتیرب مقاومرت محلرول SR، ctR ، C ،در مدار معادل طراحی شده ].32[ ب(-10-2)شکل  مدهی

مربوط به انتشار نیمه متناهی  نیز Zمقاومت در برابر انتقال بار و ظرفیت خازنی لایه دو گانه می باشد. 

                                                 
1 Resistance to charge transfer 
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 باشد.می

 

اصلا  شده با كارموزین  GCاصلا  نشده و  الکترود  GCنمودار نایکوئیست در سطح الکترود الا( ) 10-2شکل 

تررا  1/0محرردوده فركررانس  ،KCl مررولار 01/0 حرراوی K6[Fe(CN)3K/[Fe(CN)4]6[مررولار  005/0 در محلررول

100000 Hzب( نمایش طر  نموداری مدار معادل شده( .. 

-2-متیل-4گیری اندازه بررسی حساسیت الکترود اصلاح شده در 2-5-5

 تیواوراسیل

اصرلا  شرده برا  ایشرهیمربوط به الکترود كرربن ش یپالس تفاضل هایولتاموگرام( 11-2شکل )

و الکتررود كرربن  مرولار 20/0 چرخره در محلرول سرود 10الکترود كربن شیشه با اعمرال  ،كارموزین

در برافر مرولار میلی 2/0و كتکول  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 00/1حضور  در برهنه ایشهیش

كتکول  به مربوطبه ترتیب ولت  29/0و  19/0 در یشیسااك دماغه .دهدیرا نشان م pH= 0/7  فسفاتی

شود، یمشاهده م( 11-2شکل ). همانطور كه در باشد یم و كتکول تیواوراسیل-2-متیل-4محصول و 

كرارموزین از حساسریت   شرده برا اصرلا ایشرهیدر سطح الکترود كرربن ش محصول یشیاكسا دماغه

سرطح  شیبه افزا توانیرا م محصولآندی  ی دماغهشیاكسا انیدر جر شیافزا .بیشتری برخوردار است

 (∆ bi −p i =i)و شاهد  محصولاختلات بین جریان آندی  نسبت داد.اصلا  شده با كارموزین موثر الکترود 

ای در آن مشاهده گردید، به عنوان سیگنال تجزیه برای محصول در پتانسیلی كه حداكثر جریان آندی

 در نظر گرفته شد.
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ای یشهالکترود كربن ش محصول در سطح مربوط به شاهد )......( و  پالس تفاضلی هایولتاموگرام 11-2شکل 

( و الکترود كربن شیشه ----مولار ) 20/0 در محلول سود چرخه 10الکترود كربن شیشه با اعمال  و (_ _ _)برهنه 

در بافر مولار میلی 2/0و كتکول  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 00/1( در حضور __) كارموزینبا  دهشاصلا  

  . ثانیه 240میلی ولت به مدت  200اعمال پتانسیل  ،میلی ولت بر ثانیه 20سرعت روبش  pH= 0/7فسفاتی 

 زی شرایط آزمایشسابهینه 2-5-6

به منظور رسیدن به بهتررین حساسریت و تکرارپرذیری لازم اسرت كره اثرر عوامرل مختلرا برر 

ر در ی  زمان استفاده گردید. در این . برای این منظور از رو  ی  متغیّحساسیت رو  بررسی گردد

-تغییر داده می بایستی بهینه شود شود و فقط پارامتری كهرها ثابت در نظر گرفته میه متغیّرو  هم

 شود. 

 pHبررسی اثر  2-5-6-1

محیط بر شدت جریان و تعیین مقدار بهینه این پارامتر به رو  زیر  pHبه منظور بررسی تاثیر 

  عمل شد:

و  در سطح الکترود تثبیت شدای به كم  تکنی  ولتامتری چرخهگر كارموزین به عنوان اصلا 

 00/6 برای ثبت ولتاموگرام شاهد تهیه شد. (3-2طبق بخش )ای اصلا  شده الکترود كربن شیشه

و آب مقطر و همچنین  0/9تا 0/3های متفاوت در گستره pHمولار با  067/0میلی لیتر بافر فسفاتی 

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل میلی 0/10)به حجم نهایی مولار میلی 0/1میلی لیتر كتکول  00/1

ولت )نسبت به  8/0تا  0/0الس تفاضلی در محدوده و سپس روبش پتانسیل به رو  ولتامتری پ
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ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در میلی 20، با سرعت (Ag/AgClالکترود مرجع 

-2-متیل-4لیتر از محلول میلی 00/1به محلول شاهد  شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به رو  ر مولامیکرو 00/1تیواوراسیل با غلظت 

، با سرعت (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0ولتامتری پالس تفاضلی در محدوده 

-میلی ولت اعمال و اندازه 200ثانیه پتانسیل  80میلی ولت و  50ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس میلی 20

گیری ولت اندازه 29/0و شدت جریان در پتانسیل  شد گیری سه بار تکرارزههر اندا گیری انجام شد.

های مختلا بر حسب تغییرات pHهای بافر فسفاتی با در محلول و نمودار تغییرات جریان آندی گردید

pH  دهد، با افزایش نتایج نشان می .(4-2) و جدول (12-2محیط رسم گردید )شکلpH  تا  00/3از

-را می 00/7های بالاتر از pHای در كاهش سیگنال تجزیه .یابدای افزایش میتجزیهسیگنال  00/7

بهینه برای  pHبه عنوان  pH=00/7در نتیجه  .]55[ توان به واكنش دیمریزاسیون كتکول نسبت داد

 بررسی های بعدی انتخاب شد.

 .pHاز بررسی نتایج حاصل  4-2جدول 

                 Aµ(                                                                                                                            pH) محصولای سیگنال تجزیه 

    36/0                                                                       00/3       

   37/0                                                           00/4   

39/0                                                                                                                                                               00/5                                                                                                                                                                             

54/1                                                                                                                                                               00/6  

00/3                                                                                                                                                               50/6                                                      

30/3                                                                                                                                                               00/7 

90/2                                                                                                                                                               50/7  

58/2                                                                                                                                                              00/8 

43/1                                                                                                                                                              00/9 
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میلی لیتر بافر  00/6 حاوی بافر فسفاتی برای محلول pHنمودار تغییرات جریان آندی بر حسب  12-2شکل 

الکترود اصلا  در سطح كتکول مولار میلی 10/0و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 00/1 ،مولار 067/0فسفاتی 

 میلی ولت و 50میلی ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس  0/20 روبش تسرعولتامتری پالس تفاضلی. رو   هشده با كارموزین ب

 . ثانیه 80 میلی ولت به مدت 200اعمال پتانسیل 

 بررسی نوع بافر 2-5-6-2

كنرد. در سیستم الکتروشیمیایی الکترولیت حامل نقش هدایت الکترولیتی در محلول را ایفا مری

مل را در سرل الکتروشریمیایی دارد لرذا نقش الکترولیت حا pHبافر علاوه بر ثابت نگه داشتن  محلول

فسفاتی و  بافرهای ،منظور بررسی اثر نوع بافر بر شدت جریان هب .باشدبررسی نوع بافر حائز اهمیت می

  مورد آزمایش قرار گرفتند. رو  كار به صورت زیر بود: مولار 066/0و غلظت  =0/7pHسیتراتی با 

میلی  00/1، آب مقطر و همچنین =00/7pHبافر با  میلی لیتر 00/6برای ثبت ولتاموگرام شاهد 

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقرل و سرپس میلی 0/10)به حجم نهایی مولار میلی 0/1لیتر كتکول 

ولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0روبش پتانسیل به رو  ولتامتری پالس تفاضلی در محدوده 

Ag/AgCl) نیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونره در شررایط مشرابه ولت بر ثامیلی 20، با سرعت

تیواوراسیل برا -2-متیل-4لیتر از محلول میلی 00/1به محلول شاهد  شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبرش پتانسریل بره رو  ولترامتری مولار میکرو 00/1غلظت 

-میلری 20، با سرعت (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0پالس تفاضلی در محدوده 
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گیرری میلی ولرت اعمرال و انردازه 200ثانیه پتانسیل  80میلی ولت و  50ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس 

 انجام شد.

در برافر  گیرری ایرن تركیرب یت برالاتر انردازهنشانگر حساس ،(5-2نتایج به دست آمده )جدول 

 .گردیداده مطالعات بعدی از بافر فسفاتی استفاینرو در باشد. از می فسفاتی

 نتایج حاصل از بررسی نوع بافر. 5-2جدول 

 نوع بافر                                                                           )Aµ)محصول ای سیگنال تجزیه

 فسفاتی                                                                                                       10/3   

                                                                        سیتراتی                                                                                                                                    80/2   

 بررسی حجم بافر  2-5-6-3

مورد بررسی قرار گرفت. بررای  محصولبر شدت جریان دماغه  pH=0/7اثر حجم بافر فسفاتی با 

میلری لیترر  00/1و همچنرین  محلرول برافر و آب مقطرر های مختلفی ازثبت ولتاموگرام شاهد حجم

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبرش میلی 0/10)به حجم نهایی مولار میلی 0/1کول كت

ولرت )نسربت بره الکتررود مرجرع  8/0ترا  0/0   ولتامتری پالس تفاضلی در محردودهپتانسیل به رو

Ag/AgCl) به ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونره در شررایط مشرامیلی 20، با سرعت

برا  تیواوراسیل-2-متیل-4لیتر از محلول میلی 00/1 به محلول شاهد شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

و سپس روبرش پتانسریل بره رو  ولترامتری به سل الکتروشیمیایی منتقل مولار میکرو 00/1غلظت 

-یلریم 20، با سرعت (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0پالس تفاضلی در محدوده 

گیرری میلی ولرت اعمرال و انردازه 200ثانیه پتانسیل  80میلی ولت و  50ارتفاع پالس  ،ولت بر ثانیه

 ( آمده است. 13-2( و شکل )6-2نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) انجام شد.
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 بافر. حجمنتایج حاصل از بررسی   6-2جدول 

 (   ml) حجم بافر                                                                          )Aµ)محصول ای گنال تجزیهسی

   90/4                                                                                                  00/2    

   20/5                                                                                                  00/3   

    32/4                                                                                                 00/4 

    45/3                                                                                                 00/5 

     04/3                                                                                                00/6  

     70/2                                                                                                00/7  

 

 

بافر فسفاتی  حجمبر حسب  به رو  ولتامتری پالس تفاضلی محصول نمودار تغییرات جریان آندی 13-2شکل 

 لكتکومولار میلی 10/0و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 00/1 حاوی برای محلول  ،=7pH/ 0با  مولار 067/0

اعمال میلی ولت و  50میلی ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس  0/20سرعت روبش در سطح الکترود اصلا  شده با كارموزین. 

 ثانیه. 80میلی ولت به مدت  200پتانسیل 

ای افرزایش لیتر سیگنال تجزیهمیلی 00/3با توجه به نتایج به دست آمده با افزایش حجم بافر تا 

به عنوان مقدار  =0/7pHبا  لیتر بافر فسفاتیمیلی 00/3بنابراین ، كندپیدا میكاهش یافته و بعد از آن 

 های بعدی انتخاب شد.بهینه برای بررسی
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 غلظت کتکولبررسی  2-5-6-4

 30/0ترا  05/0محردوده غلظتری پارامتر مهم دیگر در به عنوان ی   بهینه كتکولغلظت تعیین 

بخش  طبقای ورت بود كه الکترود كربن شیشهن صرو  كار بدیمورد بررسی قرار گرفت.  میلی مولار

میلی  00/3برای ثبت ولتاموگرام شاهد شسته شد.  مقطر . الکترود اصلا  شده با آب( اصلا  شد2-3)

)به حجم  ب مقطرو آكتکول های مختلا از و همچنین غلظت =0/7pHبا  فسفاتی محلول بافرلیتر از 

و سپس روبش پتانسیل به رو  ولتامتری پالس  ی منتقللیتر( به سل الکتروشیمیایمیلی 0/10نهایی 

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربروط بره میلی 20ولت، با سرعت  8/0تا  0/0تفاضلی در محدوده 

-4لیتر از محلول میلی 00/1به محلول شاهد  نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل مولار میکرو 00/1با غلظت  تیواوراسیل-2-متیل

، با (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0به رو  ولتامتری پالس تفاضلی در محدوده 

میلی ولت اعمال و  200ثانیه پتانسیل  80میلی ولت و  50ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس میلی 20سرعت 

جریران شردت مرولار میلی 20/0تا  كتکولنتایج نشان داد كه با افزایش غلظت م شد. گیری انجااندازه

-كاهش مریهای بالاتر شدت جریان دماغه آندی یابد در حالیکه در غلظتفزایش میا محصولدماغه 

انتخراب شرد. نترایج میلی مولار به عنوان مقدار بهینه  20/0غلظت  ، برای مطالعات بعدییابد. از اینرو

 آورده شده است. (7-2)و جدول (14-2ه در شکل)حاصل

 .غلظت كتکولنتایج حاصل از بررسی  7-2جدول 

 (mM)  غلظت كتکول                                                                               )Aµ)ای محصول سیگنال تجزیه

               02/5                                                                                                                   05/0    

               30/5                                                                                                                   10/0        

                43/5                                                                                                                  15/0 

                50/5                                                                                                                  20/0 

                11/5                                                                                                                  25/0 

                89/4                                                                                                                  30/0 
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برای غلظت كتکول بر حسب  محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی نمودار تغییرات جریان آندی 14-2شکل 

در  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافرمیلی لیتر  00/3 حاوی محلول

اعمال میلی ولت و  50میلی ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس  0/20سرعت روبش سطح الکترود اصلا  شده با كارموزین. 

 ثانیه. 80میلی ولت به مدت  200پتانسیل 

  اعمال پتانسیل بررسی زمان   2-5-6-5

در سرطح الکتررود  تیواوراسریل-2-متیل-4ر شدت جریان منظور بررسی تاثیر جذب سطحی ببه

رو  كار بدین ولتاموگرام های پالس تفاضلی در زمان های متفاوت ثبت شد.  ،اصلا  شده با كارموزین

 مقطرر ( اصلا  شد. الکترود اصلا  شده با آب3-2ای طبق بخش )صورت بود كه الکترود كربن شیشه

و همچنین  =0/7pHبا  میلی لیتر از محلول بافر فسفاتی 00/3 برای ثبت ولتاموگرام شاهد شسته شد.

-میلری 0/10ب مقطر )به حجم نهرایی و آمولار میلی 0/1كتکول با غلظت لیتر از محلول میلی 00/2

به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبرش پتانسریل بره رو  ولترامتری پرالس تفاضرلی در لیتر( 

ولتراموگرام مربروط بره نمونره در  ولت بر ثانیه انجام شد.میلی 20ولت، با سرعت  8/0تا  0/0محدوده 

-2-متیل-4لیتر از محلول میلی 00/1به محلول شاهد  شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به رو  مولار میکرو 00/1با غلظت  تیواوراسیل
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، برا سررعت (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0در محدوده ولتامتری پالس تفاضلی 

میلری ولرت  200پتانسریل  های مختلرادر زمانمیلی ولت و  50ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس میلی 20

شردت جریران  اعمال پتانسیلمدت زمان نتایج نشان داد كه با افزایش  گیری انجام شد.اعمال و اندازه

از  شرودر زیادی در شدت جریان مشاهده نمیهای بالاتر تغییو در زمان یابدفزایش میا محصولدماغه 

بره عنروان مقردار بهینره انتخراب شرد. نترایج حاصرله در  ثانیه 240زمان اینرو، برای مطالعات بعدی 

 آورده شده است. (8-2) ( و جدول15-2شکل)

 .زماننتایج حاصل از بررسی  8-2جدول 

 (s)زمان                                                                                    )Aµ)محصول ای سیگنال تجزیه

                09/3                                                                                                40 

                48/5                                                                                                80 

                36/7                                                                                                120 

                61/8                                                                                                160 

                84/9                                                                                                180 

                35/10                                                                                             220 

                44/10                                                                                             230 

               50/10                                                                                              240 

                50/10                                                                                              250 
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 برای محلولزمان بر حسب  محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی دار تغییرات جریان آندینمو 15-2شکل 

-میلی 20/0و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافرمیلی لیتر  00/3 حاوی

میلی  50بر ثانیه، ارتفاع پالس  میلی ولت 0/20سرعت روبش در سطح الکترود اصلا  شده با كارموزین.  كتکولمولار 

 .میلی ولت 200عمال پتانسیل و اولت 

 اعمال شده جهت انجام واکنش مایکل بررسی پتانسیل   2-5-6-6

ود كره روی سرکوی تنظریم شر پتانسیل بایرد طروری ،پتانسیل-با توجه به منحنی شدت جریان

رو  كار بدین صورت باشد.  پذیرالکترودی با بیشترین جریان امکانكتکول قرار گیرد و واكنش  انتشار

( اصلا  شد. الکترود اصلا  شده برا آب شسرته شرد. 3-2ای طبق بخش )بود كه الکترود كربن شیشه

لیترر از میلری 00/2میلی لیتر از محلول برافر فسرفاتی و همچنرین  00/3برای ثبت ولتاموگرام شاهد 

بره سرل لیترر( میلری 0/10 ب مقطرر )بره حجرم نهراییو آمرولار میلری 0/1كتکول با غلظت محلول 

ترا  0/0الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به رو  ولتامتری پالس تفاضرلی در محردوده 

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد میلی 20ولت، با سرعت  8/0

تیواوراسیل با غلظت -2-متیل-4محلول  لیتر ازمیلی 00/1به محلول شاهد  ثبت شد، با این تفاوت كه

به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبرش پتانسریل بره رو  ولترامتری پرالس مولار میکرو 00/1

ولت برر میلی 20، با سرعت (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0تفاضلی در محدوده 

اعمال و  (9-2های ذكر شده در جدول )سیلپتان ثانیه  240و مدت میلی ولت  50ثانیه، ارتفاع پالس 

دست هنتایج ب دست آمد.های بشد و سیگنال تجزیه ی سه بار تکرارگیرهر اندازه گیری انجام شد.اندازه
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 محصرولای برای سیگنال تجزیه ولت 20/0پتانسیل تا دهد كه با افزایش نشان می (16-2)شکل آمده

بنابراین، در این مطالعره بررای رسریدن بره حرداكثر  كند.می كاهش پیدا آن یابد و پس ازیش میافزا

 ولت به عنوان مقدار بهینه استفاده شد. 20/0پتانسیل  شدت جریان از

 .پتانسیلنتایج حاصل از بررسی  9-2جدول 

 (v) پتانسیل                                                                              )Aµ)محصول ای سیگنال تجزیه

        87/8                                                                                                      10/0- 

        09/9                                                                                                     00/0  

        26/10                                                                                                   10/0 

        50/10                                                                                                   20/0 

         57/8                                                                                                     25/0    

         61/6                                                                                                     30/0 

         42/5                                                                                                     35/0 

         53/4                                                                                                     40/0 

 

 

برای پتانسیل بر حسب  محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی نمودار تغییرات جریان آندی 16-2شکل 

و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافرمیلی لیتر  00/3 حاوی محلول

میلی ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس  0/20سرعت روبش ح الکترود اصلا  شده با كارموزین. در سط كتکولمولار میلی 20/0

  . ثانیه 240مدت میلی ولت و  50
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  محیط اثر بررسی 2-5-6-7

 در حامرل الکترولیرت. اسرت لازم حامرل الکترولیت حضور كاهش_ انجام واكنش اكسایش برای

در این های مورد استفاده الکترولیت .باشد یدارای واكنش الکتروشیمیای نباید اعمالی پتانسیل محدوده

مرولار  05/0 و سرودمرولار  10/0، هیردرو كلریر  اسریدمرولار  10/0هرای محلرولشامل:  نامهپایان

الکترود به سل حاوی  ،به منظور اصلا  سطح الکترود .بودند pH=00/7سولفوری  اسید و بافر فسفاتی 

 10تعرداد  .شرد های مرورد نظرر منتقرل  از الکترولیتمولار كارموزین و هر یمیلی 0/1مخلوطی از 

+ ولت نسربت بره الکتررود مرجرع 0/1تا  -3/0ای در محدوده چرخه متوالی به رو  ولتامتری چرخه

از محلول خارج و با آب  ولت بر ثانیه صورت گرفت. سپس الکترودمیلی 100نقره/نقره كلراید با سرعت 

میلری  00/3برای ثبت ولتاموگرام شراهد منتقل شد.  شیمیاییالکتروبه سل  و شو داده شدمقطر شست

و آب مولار میلی 0/1لیتر از محلول كتکول با غلظت میلی 00/2لیتر از محلول بافر فسفاتی و همچنین 

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به رو  میلی 0/10مقطر )به حجم نهایی 

ولرت برر ثانیره انجرام شرد. میلری 20ولت، با سررعت  8/0تا  0/0محدوده  ولتامتری پالس تفاضلی در

 00/1به محلرول شراهد  ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

به سل الکتروشیمیایی منتقل و مولار میکرو 00/1 تیواوراسیل با غلظت-2-متیل-4لیتر از محلول میلی

ولت )نسبت به الکترود  8/0تا  0/0سیل به رو  ولتامتری پالس تفاضلی در محدوده سپس روبش پتان

ثانیه پتانسریل  240میلی ولت و  50ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس میلی 20، با سرعت (Ag/AgClمرجع 

( نشران داده 17-2( و شرکل )10-2نتایج در جردول ) گیری انجام شد.اندازه و میلی ولت اعمال 200

ای برای الکترود تهیه شده در محلرول باتوجه به نتایج بدست آمده، بیشترین جریان تجریه ت.شده اس

و  الکترود اصلا  شدههای هیدروكسی در سطح باشد كه میتوان به تشکیل گروه مولار می 10/0سود 

به عنروان استفاده از سود در سطح الکترود اصلا  شده نسبت داد.  گراصلا در نتیجه اتصال بهتر لایه 

-كه مقادیر انحرات استاندارد نشرانشود میالکترولیت حامل همچنین باعث ایجاد تکرارپذیری بیشتر 

 مولار سود به عنوان الکترولیت حامل در مرحله 10/0این محلول بنابرباشد. دهنده این تکرارپذیری می
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 انتخاب شد.بعدی 

 .محیط سنتزنتایج حاصل از بررسی  10-2جدول 

 الکترولیت                            (µA)محصول ای سیگنال تجزیه            انحرات استاندارد سیگنال 

 ایتجزیه              

              06/0                                             00/11                                   NaOH(0.1M) 

              14/0                                         09/1                               HCl(0.1M)         

              06/0                                         33/1                                 )M(0.054SO2H 

              20/0                                         57/10                                     PBS( pH 7.0) 

 

 

 برای محلولمحیط بر حسب  محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی نمودار تغییرات جریان آندی 17-2شکل 

-میلی 20/0و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافری لیتر میل 00/3 حاوی

میلی  50میلی ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس  0/20سرعت روبش در سطح الکترود اصلا  شده با كارموزین.  كتکولمولار 

  . ثانیه 240میلی ولت به مدت  200اعمال پتانسیل ولت و 

 غلظت سودبررسی     2-5-6-8

غلظت سدیم هیدروكسید به عنوان ی  عامل مهم در اصلا  الکترود مورد بررسری قررار گرفرت. 

ارموزین، میلری مرولار كر 0/1ای در محلول حراوی ن صورت بود كه الکترود كربن شیشهرو  كار بدی
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میلری  0/10و رساندن حجرم آن بره  (mol L 05/0-03/0-1های مختلا )سدیم هیدروكسید با غلظت

میلی  100ولت با سرعت روبش  0/1تا  -3/0چرخه متوالی در گستره  20لیتر توسط آب مقطر و طی 

منتقرل  الکتروشریمیاییبه سل و  مقطر شسته شد ولت بر ثانیه اصلا  شد. الکترود اصلا  شده با آب

لیترر از میلی 00/2میلی لیتر از محلول بافر فسفاتی و همچنین  00/3برای ثبت ولتاموگرام شاهد شد. 

لیترر( بره سرل میلری 0/10و آب مقطرر )بره حجرم نهرایی مرولار میلی 0/1  محلول كتکول با غلظت

ترا  0/0الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به رو  ولتامتری پالس تفاضرلی در محردوده 

ط مشابه شاهد ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایمیلی 20ولت، با سرعت  8/0

تیواوراسیل با غلظت -2-متیل-4لیتر از محلول میلی 00/1به محلول شاهد  ثبت شد، با این تفاوت كه

به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبرش پتانسریل بره رو  ولترامتری پرالس مولار میکرو 00/1

ولت برر میلی 20 ، با سرعت(Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0تفاضلی در محدوده 

. گیری انجام شداندازه و میلی ولت اعمال 200ثانیه پتانسیل  240میلی ولت و  50ثانیه، ارتفاع پالس 

یابرد كره ایرن امرر هیدروكسید شدت سیگنال افزایش مری نتایج نشان داد كه با افزایش غلظت سدیم

ای عاملی هیدروكسیل،كربونیل و .... ههسایت های فعال و گرو می تواند به دلیل افزایش تعداد لاًاحتما

از سدیم هیدروكسید جهت اصلا  سطح الکترود،  mol L 02/0-1باشد. با توجه به نتایج حاصله، غلظت

 آورده شده است. (11-2) و جدول (18-2) برای مطالعات بعدی انتخاب شد. نتایج حاصله در شکل

 .غلظت سودنتایج حاصل از بررسی  11-2جدول 

 (mol L-1)غلظت سود                                                                                   )Aµ)ای محصول سیگنال تجزیه

             16/9                                                                                                                     03/0 

            99/9                                                                                                                      05/0 

            09/11                                                                                                                    10/0 

            51/12                                                                                                                    20/0 

             98/9                                                                                                                     30/0 

             38/9                                                                                                                     50/0 
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برای  غلظت سودبر حسب  نمودار تغییرات جریان آندی محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی 18-2شکل 

و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافرمیلی لیتر  00/3 حاوی محلول

میلی ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس  0/20سرعت روبش ه با كارموزین. در سطح الکترود اصلا  شد كتکولمولار میلی 20/0

   . ثانیه 240میلی ولت به مدت  200اعمال پتانسیل میلی ولت و  50

 بررسی غلظت کارموزین 2-5-6-9

ای در پاسخ ولترامتری الکتررود سطح الکترود نیز نقش تعیین كنندهغلظت كارموزین موجود در 

های مختلا از كارموزین در سطح الکترود مرورد بررسری قررار ر غلظتشده دارد. از این رو تاثی اصلا 

های غلظتكارموزین با  ای در محلول حاوین صورت بود كه الکترود كربن شیشهرو  كار بدیگرفت. 

میلری  0/10مولار و رساندن حجرم آن بره  02/0، سدیم هیدروكسید (mmol L 0/2 -0/0-1) مختلا

میلی ولت برر  100ولت با سرعت روبش  0/1تا  -3/0ه در گستره چرخ 20لیتر توسط آب مقطر طی 

ثانیه اصلا  شد. الکترود اصلا  شده با آب شسته شد و سپس به سل الکتروشریمیایی حراوی سردیم 

چرخه  10ی اصلا  الکترود به تعداد تقل شد و روبش پتانسیل در محدودهمولار من 20/0هیدروكسید 

میلی لیتر از محلرول برافر فسرفاتی و  00/3رای ثبت ولتاموگرام شاهد بپس از آن  و الی انجام شدمتو

 0/10و آب مقطر )به حجم نهایی مولار میلی 0/1لیتر از محلول كتکول با غلظت میلی 00/2همچنین 

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به رو  ولتامتری پالس تفاضرلی در میلی

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتراموگرام مربروط بره نمونره در میلی 20ولت، با سرعت  8/0تا  0/0محدوده 

-2-متیل-4لیتر از محلول میلی 00/1به محلول شاهد  شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه
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به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به رو  مولار میکرو 00/1تیواوراسیل با غلظت 

، برا سررعت (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0پالس تفاضلی در محدوده  ولتامتری

 و میلری ولرت اعمرال 200ثانیره پتانسریل  240میلی ولرت و  50ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس میلی 20

 0/1شود تا غلظرت مشاهده می( 12-2و جدول ) (19-2شکل ) در همانطور كه گیری انجام شد.اندازه

یابد، زیررا پوشرش سرطح برا افرزایش غلظرت ای افزایش و سپس كاهش میمولار سیگنال تجزیهمیلی

به احتمالاً  مولار،میلی 0/1های بالاتر از میلری مرولار افرزایش یافتره است و درغلظت 0/1تا  كارموزین

بنرابراین  .دكنررشروع بره كراهش مریای تجزیه سیگنال سطح الکترود دلیل افزایش ضخامت فیلم در

هرا مرورد اسرتفاده قررار گیریوان مقدار بهینه در سایر اندازهمیلی مولار از كارموزین به عن 0/1غلظت 

 گرفت.

 .كارموزیننتایج حاصل از بررسی غلظت  12-2جدول 

 (mmol L-1)غلظت كارموزین                                                        )Aµ)محصول ای سیگنال تجزیه

              58/8                                                                                               00/0 

              59/10                                                                                             25/0 

              34/11                                                                                             50/0  

              40/12                                                                                             00/1 

              49/11                                                                                             50/1  

              40/10                                                                                             00/2 
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 كارموزینبر حسب غلظت  محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی نمودار تغییرات جریان آندی 19-2شکل 

و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافرمیلی لیتر  00/3 حاوی برای محلول

میلی  0/20سرعت روبش كارموزین.  های متفاوت ازغلظت اصلا  شده با هایدر سطح الکترود كتکولمولار میلی 20/0

  . ثانیه 240میلی ولت به مدت  200اعمال پتانسیل میلی ولت و  50ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس 

 های اصلاح الکترودبررسی تعداد چرخه 2-5-6-10

هرای هعیین میزان فعال شدن و گرروی اصلا  الکترود به عنوان ی  عامل موثر در تتعداد چرخه

ن حساسیت رو  مورد بررسی قرار گرفت. رو  كرار بردی در نتیجه عاملی موجود در سطح الکترود و

میلی مولار كارموزین، سدیم هیدروكسید  0/1ای در محلول حاوی صورت بود كه الکترود كربن شیشه

در  هرای مختلرا )قطرر طری چرخرهمیلی لیتر توسط آب م 0/10مولار و رساندن حجم آن به  20/0

میلی ولت بر ثانیه اصلا   100ولت با سرعت روبش  0/1تا  -3/0( در گستره  چرخه 3-30ی محدوده

شد. الکترود اصلا  شده با آب شسته شد و سپس به سل الکتروشیمیایی حراوی سردیم هیدروكسرید 

چرخه متوالی انجام  10عداد به ت اصلا  الکترود یمحدودهمولار منتقل شد و روبش پتانسیل در  20/0

 00/2میلی لیتر از محلول بافر فسفاتی و همچنرین  00/3برای ثبت ولتاموگرام شاهد و پس از آن  شد

لیترر( بره میلی 0/10و آب مقطر )به حجم نهایی مولار میلی 0/1لیتر از محلول كتکول با غلظت میلی

 0/0رو  ولتامتری پالس تفاضلی در محردوده سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به 

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونره در شررایط مشرابه میلی 20ولت، با سرعت  8/0تا 
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تیواوراسیل برا -2-متیل-4لیتر از محلول میلی 00/1به محلول شاهد  شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

میایی منتقل و سپس روبرش پتانسریل بره رو  ولترامتری به سل الکتروشیمولار میکرو 00/1غلظت 

-میلری 20، با سرعت (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0پالس تفاضلی در محدوده 

گیرری انردازه و میلی ولت اعمرال 200ثانیه پتانسیل  240میلی ولت و  50ولت بر ثانیه، ارتفاع پالس 

دهرد كره برا افرزایش تعرداد نشان می (13-2( و جدول )20-2)از شکل  نتایج بدست آمده انجام شد.

یابد و پرس از كراهش چرخه افزایش می 10برای گونه تا  ایلا  الکترود سیگنال تجزیههای اصچرخه

-یابد و سیگنال اكسایشی افزایش مریبا افزایش تعداد چرخه، ضخامت فیلم افزایش می پیدا می كند.

چرخه ضخامت لایه پلیمر باعث كاهش هدایت در نتیجه كراهش سررعت  10یابد. با افزایش بیشتر از 

چرخه فعال سرازی سرطح الکتررود بررای  10بنابراین تعداد شود. انتقال الکترون در سطح الکترود می

 مطالعات بعدی انتخاب شد.  

 .های اصلا  الکترودخهتعداد چرنتایج حاصل از بررسی  13-2جدول 

 های اصلا  الکترودتعداد چرخه                                           )Aµ)ای محصول سیگنال تجزیه

               83/10                                                                                                 3  

               41/11                                                                                                 5  

               92/13                                                                                                10 

               42/13                                                                                                15 

               45/12                                                                                               20 

               44/10                                                                                               25 

                90/9                                                                                                30 
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تعداد چرخه های بر حسب  محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی رات جریان آندینمودار تغیی 20-2شکل 

-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافرمیلی لیتر  00/3 حاوی برای محلول اصلا  الکترود

میلی ولت بر  0/20بش سرعت روكارموزین.  اصلا  شده با در سطح الکترود كتکولمولار میلی 20/0و  تیواوراسیل-2

  . ثانیه 240میلی ولت به مدت  200اعمال پتانسیل میلی ولت و  50ثانیه، ارتفاع پالس 

 بررسی سرعت روبش با تکنیک ولتامتری پالس تفاضلی 2-5-6-11

مطرابق  برر ثانیره ولتمیلی 100تا  5 سرعت روبشبر شدت جریان،  سرعت روبشبرای بررسی 

میلری لیترر از  00/3برای ثبت ولتراموگرام شراهد ود اصلا  شده الکتر .رو  مورد آزمایش قرار گرفت

و آب مقطر مولار میلی 0/1لیتر از محلول كتکول با غلظت میلی 00/2محلول بافر فسفاتی و همچنین 

لیتر( به سل الکتروشریمیایی منتقرل و سرپس روبرش پتانسریل بره رو  میلی 0/10)به حجم نهایی 

انجرام شرد. ولتراموگرام هرای مختلرا ولت، با سرعت 8/0تا  0/0ده محدو ولتامتری پالس تفاضلی در

لیترر از میلی 00/1به محلول شاهد  مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

بره سرل الکتروشریمیایی منتقرل و سرپس مولار میکرو 00/1تیواوراسیل با غلظت -2-متیل-4محلول 

ولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0تری پالس تفاضلی در محدوده روبش پتانسیل به رو  ولتام

Ag/AgCl)میلی ولرت  200ثانیه پتانسیل  240میلی ولت و  50، ارتفاع پالس های مختلا، با سرعت

كره برا  نشران داد (14-2و جردول ) (21-2دست آمده )شرکلهبنتایج  .گیری انجام شداندازه و اعمال
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-یابد و سپس كاهش پیدا می لت بر ثانیه شدت جریان افزایش میمیلی و 20افزایش سرعت روبش تا 

یابرد. برا ای و همچنین جریان شراهد افرزایش مریبا افزایش سرعت روبش پتانسیل، پاسخ تجزیه كند.

توجه به این روند و اینکه افزایش سیگنال شاهد موجب افزایش انحرات اسرتاندارد شراهد و در نتیجره 

ی ی ولت بر ثانیره بره عنروان بهینره بررامیل 20بنابراین، سرعت روبش  شود.می افزایش حد تشخی 

   مطالعات بعدی انتخاب شد.

 

 .سرعت روبشنتایج حاصل از بررسی  14-2جدول 

 (mv/s)سرعت روبش                   )Aµ)محصول ای سیگنال تجزیهانحرات استاندارد شاهد             

        02/0                                          23/8                                                          5   

       04/0                                         30/10                                                        10 

       05/0                                         40/12                                                        15 

       12/0                                         90/13                                                        20 

        16/0                                         67/12                                                        40  

        18/0                                        43/12                                                        60 

        19/0                                        22/12                                                        80 

        21/0                                        12/12                                                       100 
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برای  سرعت روبشبر حسب  محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی ر تغییرات جریان آندینمودا 21-2شکل 

و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافرمیلی لیتر  00/3 حاوی محلول

 200اعمال پتانسیل ولت و میلی  50ارتفاع پالس ین. كارموز اصلا  شده با در سطح الکترود كتکولمولار میلی 20/0

  . ثانیه 240میلی ولت به مدت 

 بررسی ارتفاع پالس 2-5-6-12

رسی ارتفاع برای بر. ارتفاع پالس است ،ایهم و تاثیر گذار در سیگنال تجزیهیکی از پارامترهای م

رو  انجرام كرار بررای  میلی ولت مورد بررسی قرار گرفرت. 100تا  30 محدودهاین پارامتر در پالس 

میلی لیترر از محلرول برافر  00/3برای ثبت ولتاموگرام شاهد ن پارامتر به این صورت بود كه بررسی ای

و آب مقطر )بره حجرم مولار میلی 0/1لیتر از محلول كتکول با غلظت میلی 00/2فسفاتی و همچنین 

س لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به رو  ولتامتری پالمیلی 0/10نهایی 

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربروط بره میلی 20ولت، با سرعت  8/0تا  0/0تفاضلی در محدوده 

-4لیتر از محلول میلی 00/1به محلول شاهد  نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت كه

س روبش پتانسیل به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپمولار میکرو 00/1تیواوراسیل با غلظت -2-متیل

، با (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  8/0تا  0/0به رو  ولتامتری پالس تفاضلی در محدوده 

 گیرری انجرام شرد.انردازه و میلی ولت اعمال 200ثانیه پتانسیل  240و  ولت بر ثانیهمیلی 20سرعت 

گیرری سره برار تکرارشرد و هر اندازهارائه شده است.  (15-2و جدول ) (22-2) نتایج حاصله در شکل
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رد. در واقرع دست آمد. تغییر ارتفاع پالس تاثیر چشرمگیری برر شردت جریران داهای بجزیهسیگنال ت

در این مطالعه برای رسیدن به حداكثر  ،ای وابسته به ارتفاع پالس است. بنابراینارتفاع سیگنال تجزیه

 شد. نتخاببهینه ا میلی ولت به عنوان مقدار 90شدت جریان از ارتفاع پالس 

 .ارتفاع پالسنتایج حاصل از بررسی  15-2جدول 

 (mv) ارتفاع پالس                                                                   )Aµ)ای محصول سیگنال تجزیه

              13/8                                                                                                       30 

              80/10                                                                                                     40 

               88/13                                                                                                    50   

               73/16                                                                                                    60 

               46/19                                                                                                    70 

               89/21                                                                                                    80  

               82/23                                                                                                    90 

               97/23                                                                                                  100  

 

 

برای  ارتفاع پالسبر حسب  محصول به رو  ولتامتری پالس تفاضلی جریان آندی نمودار تغییرات 22-2شکل 

و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میکرو 0/7pH=، 00/1مولار با  067/0فسفاتی  بافرمیلی لیتر  00/3 حاوی محلول

اعمال ثانیه، میلی ولت بر  0/20سرعت روبش ین. كارموز اصلا  شده با در سطح الکترود كتکولمولار میلی 20/0

  . ثانیه 240میلی ولت به مدت  200پتانسیل 
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 گیری مشتقات تیواوراسیلای در اندازهبررسی پارامترهای تجزیه 2-5-7

گیرری كمری تركیبرات پذیر برای اندازهمعتبر و گزینش ،ای حساسهای تجزیهبه كارگیری رو 

ای راه كرار مناسربی بررای زیرههای تجدارویی از اهمیت به سزایی برخوردار است. اعتبار سنجی رو 

باشرد. گیری تركیب مورد نظرر مریای به كار گرفته شده در اندازهتشخی  مناسب بودن رو  تجزیه

-پذیری و تکثیرردقت ) تکرار ،ناحیه خطی ،های اعتبار سنجی رو  عبارتند از: حد تشخی مشخصه

 ارائه شده است.ها ن مشخصهدر ادامه نتایج بررسی ایپذیری و پایداری. گزینش ،صحت پذیری(

 تیواوراسیل -2-متیل-4بررسی الکتروشیمیایی اکسایش  2-5-8

 تیواوراسیل-2-متیل-4محیط بر اکسایش  pH بررسی تاثیر تغییر 2-5-8-1

 در سطح الکترود اصلاح شده با کارموزین

الکترود اصلا   ،محیط pHبا تغییر  تیواوراسیل-2-متیل-4به منظور بررسی رفتار الکتروشیمیایی 

غلظتی مشرخ  از ( حاوی  0/9تا  0/3ه با كارموزین تهیه و در محلول بافر فسفاتی ) در محدوده شد

دهرد. نشران مری ولتاموگرام های مربوطه را ،(الا-23-2) شکلقرار داده شد.  تیواوراسیل-2-متیل-4

 pHدر سطح الکترود اصرلا  شرده برا كرارموزین نسربت بره  محصولبررسی تغییرات پتانسیل دماغه 

نشان دهنده برابری تعداد الکترون مبادله شده با تعرداد پروترون دخیرل در فراینرد اكسرایش  ،محیط

باشرد. نمرودار تغییررات پتانسریل دماغره مورد مطالعه می pHکتروشیمیایی این تركیب در محدوده لا

خطی ( بیانگر رابطه 1-2ب( ارائه شده است. معادله )-23-2در شکل ) ،pHبر حسب تغییرات  محصول

              باشد:می pHبا تغییرات  محصولبین پتانسیل دماغه 

(2-3   )                                  9923/0=2R                 pH 0586/0-6214/0E(V)=  
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کتررود اصرلا  لدر سرطح ا ،این گونه آزمایشیپتانسیل مربوط به  ،شودطور كه مشاهده میهمان

 نردینشان دهنده  شرركت پروترون در فراكه شود منفی جابجا می به سمت مقادیر pHشده با افزایش 

شیب خط بدست آمرده نزدیر   ،هم چنینباشد. می تیواوراسیل-2-متیل-4 ییایمیالکتروش شیاكسا

ا تعرداد های مبادله شرده برتیجه تعداد الکتروند است كه در نبه شیب نرنستی مورد انتظار برای فراین

 ].  n=51) [2)  ها برابر می باشدپروتون

-متیتل-4بررسی تاثیر تغییر سرعت روبش پتانسیل بر اکستایش  2-5-8-2

 ای به کمک ولتامتری چرخه تیواوراسیل-2

در  تیواوراسریل-2-متیرل-4به منظور بررسی اثر سرعت روبش پتانسیل بر رفتار الکتروشیمیایی 

حراوی pH =0/7ای در بافر فسرفاتی برا  های چرخهولتاموگرام ،سطح الکترود اصلا  شده با كارموزین

ی روبرش پتانسریلی هرادر سررعتمولار میلی 2/0و كتکول  تیواوراسیل-2-متیل-4میلی مولار  20/0

(. بررسری ایرن الرا-24-2میلی ولت برر ثانیره ثبرت شرد ) شرکل 500تا  50ی مختلا در محدوده

یمیایی در اختیار قررار دهرد. در مورد مکانیسم واكنش الکتروشتواند اطلاعات مفیدی ها میاموگرامولت

 20/0و  تیواوراسریل -2-متیرل-4 مرولارمیکرو 00/1 ای محلرول حراویهای چرخه)الا(ولتاموگرام 23-2شکل 

های مختلا در سطح الکتررود اصرلا  شرده برا سررعت روبرش  pHمولار با  067/0كتکول در بافر فسفاتی مولار میلی

mv/s100، (به ترتیبچ( تا )الا )  درpH ب( نمرودار تغییررات پتانسریل 0/9 ،0/8 ،0/7 ،0/6 ،0/5 ،0/4 ،0/3:  های( .

 .pHبر حسب  محصول
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های آندی افزایش سرعت روبش پتانسیل دماغه ( مشخ  است باالا-24-2)   طور كه در شکلهمان

-تلات دماغهاخ ،شوند. بنابراینتر جابجا میتر و منفیترتیب اندكی به سمت مقادیر مثبت و كاتدی به

نشرانگر كراهش سررعت  توانرداحتمالاً مری كه این امر ،یابدبه تدریج افزایش می )∆pEهای پتانسیل )

و كاتردی  pa(Iارتباط بین شدت جریران آنردی ) ].10[واكنش الکترودی با افزایش سرعت روبش است

(pc(I 2ت آمده )جدولبا سرعت روبش و نیز جذر سرعت روبش مورد بررسی قرار گرفت. نتایج به دس-

و شردت سررعت روبرش ارتبراط خطری دارد  كه شدت جریان دماغه آندی با جذر دهد( نشان می16

 .(پ و ت-24-2)شکل ا سرعت روبش ارتباط خطی داردجریان دماغه كاتدی ب

 067/0ی پتانسیل متفاوت در محلرول برافر فسرفاتی هاهای آندی و كاتدی در سرعت روبششدت جریان 16-2جدول 

در سرطح الکتررود اصرلا   كتکولمولار میلی 20/0و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار میلی 2/0حاوی   =0/7pH مولار با

 ای.كارموزین به وسیله ولتامتری چرخهشده با 

A)µ( pcI                                                A)µ(paI                                                    )1-(mVs ν 

 18/0                                                             10/9                                                         50 

 14/0-                                                          95/12                                                       100 

23/3-                                                           80/15                                                       150 

87/3-                                                            00/18                                                      200 

72/7-                                                            90/21                                                      300  

30/10-                                                          40/24                                                      400 

60/13-                                                          20/27                                                      500 

 

-2-متیل-4ایش دهد كه اكسدی و كاتدی با سرعت روبش نشان میاین نوع وابستگی جریان آن

 ].10[باشدتحت كنترل انتشار می ،در سطح الکترود اصلا  شده با  كارموزین تیواوراسیل

Ipبررسی تغییرات 

√ν
Ipدهرد كره ( نشان میب-24-2بر حسب سرعت روبش )شکل   

√ν
برا افرزایش  
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بررای  حالرت كره ایرن ،رسدهای بالا به ی  مقدار حدی مییابد و در سرعتسرعت روبش كاهش می

ر می رود. در واقع این مشاهده پذیر پس از مرحله شیمیایی برگشت ناپذیر انتظاانتقال الکترون برگشت

 ].10[در این مطالعه باشد ECEتواند تاییدی بر وجود مکانیسم می

 

میلی  20/0حاوی   =0/7pHمولار با  067/0فر فسفاتی ای در محلول باهای چرخه)الا( ولتاموگرام 24-2شکل 

به ترتیب از پایین به  رموزیندر سطح الکترود اصلا  شده با كا كتکولمولار میلی 20/0و  تیواوراسیل-2-متیل-4مولار 

 تغییرراتباشرد. )ب( میلی ولت برر ثانیره مری 500 ،400 ،300 ،200 ،150 ،100 ،50: الا تا جهای روبش بالا سرعت
Ip

ν1/2
)ت(   جرذر سررعت روبرش برحسرب محصرول. )پ( نمودار تغییرات شدت جریان دماغه بر حسب سرعت روبش   

 نمودار تغییرات شدت جریان دماغه احیای بر حسب سرعت روبش پتانسیل.
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بترای  و حتد تشتخی  خطی و تعیین ناحیه  منحنی کالیبراسیون 2-5-8-3

 تیواوراسیل  مشتقات

وراسیل توسط الکترود اصلا  شده با تیوا مشتقات تعیین ناحیه خطیكالیبراسیون و  رسم منحنی

مقدار هر بار ن صورت بود كه كلی كار به ایتفاضلی انجام شد. رو  پالس رو  ولتامتری  كارموزین به

ترا  05/0تیواوراسریل در ناحیره غلظتری شرتقات محاوی  استاندارد هایمحلول هر ی  از مشخصی از

 برهتیواوراسریل -2بررای  میکرومولار 00/2تا  02/0و  تیواوراسیل-2-متیل-4 برای میکرو مولار 00/5

 اضرافه شرد ومولار میلی 0/1میلی لیتر كتکول  00/2سل الکتروشیمیایی منتقل شد و طور مستقل به

pH  00/7میلی لیتر بافر فسفاتی 00/3محیط با افزودن pH=  تنظیم شد. سپس حجم محلول موجود

الکترود در سل قررار داده شرد.  ،میلی لیتر رسانده شد. پس از آن 0/10طر به در سل به كم  آب مق

ولت و با سررعت روبرش  8/0تا  0/0تفاضلی در گستره پالس روبش پتانسیل توسط تکنی  ولتامتری 

ارتفاع پرالس  گیری درو اندازه شدمیلی ولت اعمال  200ثانیه پتانسیل  240 و  میلی ولت بر ثانیه 20

شرتقات بدون حضور م نیز ثبت سیگنال شاهد . هر روبش سه بار تکرار شد.انجام شد ولت میلی 0/90

یل و شراهد بره عنروان تیواوراسر بین شدت جریان اكسایش مشرتقات تیواوراسیل انجام شد. اختلات 

با  ،شودطور كه مشاهده می ون مورد استفاده قرار گرفت. همانای در منحنی كالیبراسیسیگنال تجزیه

میکرومولار بررای  50/1تا  04/0و  میکرومولار 00/2تا 06/0از  تیواوراسیل-2-متیل-4یش غلظت افزا

یابرد. نترایج  یش مریبه طور خطری افرزاجریان اكسایش در ولتاموگرام پالس تفاضلی  ،راسیلتیواو-2

-2و جدول   ) (26-2و شکل) تیواوراسیل-2-متیل-4برای  (17-2و جدول ) (25-2حاصل در شکل )

 ارائه شده است. تیواوراسیل-2برای  (18

 قابل توصیا است: برای متیل تیوارواسیل (4-2معادله منحنی كالیبراسیون با معادله )

  (2-4               ) 9954/0=2A)       Rµ) 09/0) + 1-mol Lµ( MTUC 944/22=  A)µ( PI 
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 .تیواوراسیل-2-متیل-4 های مربوط به منحنی كالیبراسیونداده 17-2جدول 

 )Mµ) غلظت                                             )Aµای محصول )سیگنال تجزیه

 00/1                                                                                              50/0           

33/1                                                                                                     06/0  

50/1                                                                                                     07/0 

80/1                                                                                                     08/0 

04/2                                                                                                     09/0 

25/2                                                                                                     10/0 

50/8                                                                                                     40/0 

41/11                                                                                                   50/0 

07/14                                                                                                   60/0 

70/16                                                                                                   70/0 

70/23                                                                                                   00/1 

30/37                                                                                                   50/1 

40/40                                                                                                   70/1 

80/41                                                                                                   90/1 

20/44                                                                                                   00/2 

60/44                                                                                                   00/3 

80/45                                                                                                   00/4 

40/46                                                                                                   00/5 
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ا تر 05/0ی در محردوده تیواوراسریل-2-متیل-4غلظت  نمودار تغییرات شدت جریان اكسایش بر حسب 25-2شکل 

میلری ولرت  20به كم  ولتامتری پالس تفاضلی.سرعت روبش  =pH 0/7مولار با  066/0میکرومولار در بافر فسفاتی  00/5

 میلی ولت. 90بر ثانیه، ارتفاع پالس 

 تیوارواسیل قابل توصیا است:-2برای  (5-2معادله منحنی كالیبراسیون با معادله )

 (2-5                  ) 992/0=2µA)       R) 50/0 -) 1-(µmol L TU2C 305/23=  (µA) PI 

 تیواوراسیل. -2های مربوط به منحنی كالیبراسیون داده 18-2جدول 

 )Mµغلظت)                                                               )Aµای محصول)سیگنال تجزیه

 63/0                                                                                                       02/0 

17/1                                                                                                        04/0 

50/1                                                                                                        05/0 

49/2                                                                                                        08/0 

95/2                                                                                                        10/0 

88/8                                                                                                        30/0 

95/14                                                                                                      50/0 

87/23                                                                                                      70/0 

30/35                                                                                                      00/1 

30/46                                                                                                      50/1 

37/49                                                                                                      70/1 

05/53                                                                                                      00/2 

90/55                                                                                                      00/3 



67 

 

 

 50/1ترا  04/0ی تیواوراسیل در محردوده-2نمودار تغییرات شدت جریان اكسایش بر حسب غلظت  26-2شکل 

میلی ولت برر  20به كم  ولتامتری پالس تفاضلی.سرعت روبش  =pH 0/7مولار با  066/0میکرومولار در بافر فسفاتی 

 میلی ولت. 90ثانیه، ارتفاع پالس 

 

كره انحررات  گیری صورت گرفتده اندازه ،برای محاسبه انحرات استاندارد شاهد ،العهدر این مط

بره دسرت  05/0تیواوراسیل -2برای و  07/0 تیواوراسیل-2-متیل-4برای  هاگیریاستاندارد این اندازه

𝐷𝐿استفاده از رابطه  آمد. با =
3𝑆𝑏

𝑚
m)یونكالیبراسشیب منحنی  و با توجه به  = 22/94 

µ𝐴

µ𝑚𝑜𝑙𝐿−1
)  

  (همچنین  و ،تیواوراسیل -2-متیل-4 برای
µ𝐴

µ𝑚𝑜𝑙𝐿−1
 305/32 (m=  و بر مبنرای تیواوراسیل -2برای

و  ،میکرومرولار 009/0 تیواوراسریل-2-متیرل-4 بررای حد تشخی  ،شاهدسه برابر انحرات استاندارد 

 پالس تفاضلی محاسبه شد.با كم  تکنی  ولتامتری  تیواوراسیل-2میکرومولار برای  0046/0

 بررسی تکرارپذیری و تکثیرپذیری  2-5-8-4

اكسررایش  ،برررای اطمینرران از تکرارپررذیری و تکثیرپررذیری الکترررود اصررلا  شررده بررا كررارموزین

توسط سه الکتررود مختلرا  ،در سطح این الکترود اصلا  شده تیواوراسیل-2-متیل-4الکتروشیمیایی 

ه از تکنی  ولترامتری پرالس تفاضرلی مرورد بررسری قررار )ساخته شده در سه روز متفاوت( با استفاد

( گرزار  19-2اندازه گیری تکراری با هر ی  از این الکترودها انجام شد. نتایج در جردول ) 6گرفت. 
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به صورت آماری با كمر  رو  تحلیرل واریرانس در سرطح اطمینران  ،دست آمدههنتایج بشده است. 

برراین اسراس (. 20-2جردول )پذیری این سه الکتررود اسرت تکثیر  تایید كننده تکرارپذیری و ،95%

( برای آزمون دو طرفه  tabF=68/3بحرانی)  F( كوچکتر از مقدار calF=98/1) محاسبه شده Fمقدار 

 ساخته شده در روزهای مختلا است.  الکترودهای به دست آمد. این نتیجه نشانگر تکرارپذیر بودن

ساخته شرده در سره روز مختلرا بررای انردازه  ،نتایج تکرارپذیری الکترود اصلا  شده با كارموزین 19-2جدول 

توسرط مرولار میلری 20/0همراه با كتکول  =pH 0/7در بافر فسفاتی مولار میکرو 00/1 تیواوراسیل-2-متیل-4گیری 

 .تکنی  ولتامتری پالس تفاضلی

                                                              ±SD ای اندازه گیری شده)میانگین سیگنال تجزیه(µA 

 16/24 ± 18/0روز اول                                          -لکترود اولا

  00/24±  19/0                    روز دوم                     -الکترود دوم

 98/23  ±   15/0                                      وز سومر -الکترود سوم

 

توسط الکترودهای مختلرا  تیواوراسیل-2-متیل-4های مربوط به اندازه گیری تحلیل واریانس داده 20-2جدول 

 .در روزهای مختلا توسط رو  ولتامتری پالس تفاضلی

table-Fvalue      -F          AdjMS         j AdSS               DF                   منبع تغییرات     

 هابین گروه                 2                21/0           60/0            98/1           68/3          

 درون گروه               15                 45/0          30/0                                             

 كل                 17                 57/0                                                              

 

 بررسی دقت وصحت روش 2-5-8-5

ای هردر غلظرت تیواوراسریل-2-متیرل-4گیرری انردازهشش بار  از طریق ،بررسی دقت و صحت

توسط مولار میلی 2/0و كتکول  =pH 0/7میکرومولار در محلول بافر فسفاتی  000/1، 500/0، 080/0
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انجرام شرد. بره ایرن با به كارگیری رو  ولتامتری پرالس تفاضرلی  والکترود اصلا  شده با كارموزین 

هرای مربوطره گرامكالیبراسیون انجام و ولترامو ها در شرایطگیری تکراری از این غلظتاندازه 6منظور 

ای برا اسرتفاده از معادلره منحنری هرای تجزیرهپس غلظت مربروط بره میرانگین سریگنالثبت شد. س

 t( گزار  شده اسرت بررسری آزمرون 21-2دست آمده در جدول )هكالیبراسیون محاسبه شد. نتایج ب

-2-متیرل-4و مقردار واقعری اندازه گیری شرده  تیواوراسیل-2-متیل-4دهد كه بین مقدار نشان می

اختلات معناداری وجود نداشته و رو  از صحت خروبی برخروردار اسرت. صرحت  ،موجود تیواوراسیل

گیری است. همچنین برا دانسرتن مقرادیر انحررات ز درصد خطای نسبی نیز قابل نتیجهمناسب رو  ا

و بره دقرت  را محاسبه نمود RSDتوان مقادیر می ،گیری شدهارد و میانگین در هر غلظت اندازهاستاند

 كنند.ای به كار گرفته شده را تایید میمحاسبه شده دقت خوب رو  ه RSDرو  پی برد. مقادیر 

-2-متیرل-4گیری ولتامتری پالس تفاضلی محلول اسرتاندارد و صحت رو  برای اندازه نتایج دقت 21-2جدول 

 .ترود اصلا  شده با كارموزینکلدر سطح ا تیواوراسیل

)1-mol LµMTU (   SD ±گیری شدهغلظت اندازه)1-(µmol L      مقدار محاسبه شدهt    RE%         RSD 

                080/0                                 003/0±078/0                               240/1         480/2-         996/4 

                500/0                                 007/0±493/0                                390/2        370/1-          418/1 

                000/1                                 038/0±962/0                               440/2         830/3-          996/3 

   .باشد یم 570/2 ،یریشش اندازه گ یبرا%95 بحرانی در سطح اطمینان  tمقدار  

 بررسی پایداری الکترود اصلاح شده با کارموزین 2-5-8-6

دسرت آمرده بررای بررسری میرزان پایرداری هاز رو  ولتامتری پالس تفاضلی در شرایط بهینه ب

-، اندازهكارموزین اصلا  شده باالکترود هیه پس از ت ،بدین منظور الکترود اصلا  شده استفاده گردید.

و مرولار میکرو 00/1با غلظرت  تیواوراسیل-2-متیل-4حاوی  =pH 0/7گیری در محلول بافر فسفاتی 

شدت جریان مربروط بره انجام شد.   1-8-4-2طبق رو  ارائه شده در بخش مولار میلی 2/0كتکول 

نشان  (27-2در شکل ) نتایج گیری شد.ینه اندازهدر شرایط به، هر روز هفته 1به مدت  محصولدماغه 
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ایرن نترایج . درصد الکترود تازه اصلا  شده رسرید 90به  محصولپاسخ آن نسبت به اكسایش  داد كه

 باشد.تهیه شده میحسگر نشان دهنده پایداری خوب 

 

        با غلظت تیواوراسیل-2-متیل-4، كارموزینای اصلا  شده با كربن شیشه بررسی پایداری الکترود 27-2شکل 

 . pH=0/7در بافر فسفاتی مولار میلی 20/0و كتکول با غلظت مولار میکرو 00/1

 ها بررسی مزاحمت 2-5-8-7

مرورد  محصولبر شدت جریان دماغه آندی  های آزمایشی مختلادر این بخش تاثیر حضور گونه

-2-متیرل-4گیرری تکرراری سره انردازه ،به ایرن منظرور .(22-2قرار گرفت )جدولبررسی و مطالعه 

میکرو مرولار ( در سرطح الکتررود اصرلا  شرده برا  00/1)معادل  mg/L 100/0با غلظت  تیواوراسیل

 ای )در غیراب گونره مرزاحم(ای تجزیرههرانگین و انحرات اسرتاندارد سریگنالكارموزین انجام شد. می

وزنری بره محلرول حراوی آنالیرت -برابر وزنی 1000به میزان  وط گونه مزاحممحاسبه شد. سپس مخل

میلری  20سرعت روبش  ولت ثبت شد ) 8/0تا  0/0ولتاموگرام پالس تفاضلی در محدوده اضافه شد و 

در  محصرول تکرار شد و میرانگین جریران میلی ولت (. هر روبش سه بار 90ارتفاع پالس  ،ولت برثانیه

  ± 3Sیهمحدوددر  ،ای در این حالتآمد. اگر شدت جریان سیگنال تجزیهبدست حضور گونه مزاحم 

iمزاحم نیست در غیر اینصرورت نسربت  ،باشد به این معناست كه تركیب مورد نظر با نسبت موجود

نتایج حاصل از ایرن  مشاهده نشود. تیافت تا مزاحمكاهش می تیواوراسیل-2-متیل-4زاحم به گونه م

صل مشرخ  گردیرد كره بسریاری از با توجه به نتایج حا ( آورده شده است.22-2) دولبررسی در ج



71 

 

های مورد بررسی حتی هنگامی كه به میزان هزار برابر متیل تیواراسریل حضرور داشرتند مرزاحم گونه

 نیستند.

در سرطح  محصرولشردت جریران دماغره آنردی  ری مختلا بهای آزمایشبررسی تاثیر حضور گونه 22-2جدول 

 .الکترود اصلا  شده با كارموزین

 تیواوراسیل-2متیل -4حد مجاز غلظت گونه مزاحم به غلظت                        های مورد بررسیگونه

 Cl                                                           1000- ,استامینوفن، سیتری  اسید، ،تیواوره

 -2
3, ,CO +,K 2+,Zn2+,Ca-2

4O2,C ,+Na 

                       -2
4SO                                                                            800 

+,اوره       
4,NH2+,Ni2+,Mg-I                                                                   400  

 1Captopril,Vitamin B                                                                                             100، گلوتاتیون

L-cysteine                                                                                           50 

 

 ی حقیقیهانمونه آنالیز 2-5-9

 تیواوراسریل-2-متیل-4گیری برای اندازه كارموزینرفتار الکتروشیمیایی الکترود اصلا  شده با  

شرده  منظور یافتن كاربرد عملی برای این الکترود اصلا  بهدر نمونه بیولوژیکی سرم خون و آب شهر 

 بررسی شد.

 نمونه سرم خون  2-5-9-1

شهرستان شاهرود )فرد سالم( به عنوان نمونه  جادس، از آزمایشگاه نمونه سرم خون مورد استفاده

 لیترریلریم 00/1 و سررماز  لیترریلریم 00/2 ،سرازیجهرت آمراده حقیقی مورد بررسی قرار گرفرت.

برا  ریفیوژدر سرانت یقهقد 0/10به مدت و سرمموجود در  هایینمنظور جداكردن پروتن یتریل بهاستون

سرل بره  سررم یریاز محلرول رو لیترریلریم 00/1 سسرپ قرار داده شد. یقهدور در دق 2000سرعت 
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 یمحلرول نمونره حراو یگنالصورت كه ابتدا س یننمونه انجام شد، به ا یزمنتقل و آنال الکتروشیمیایی

 هرایحجرم بعد مراحل در و. آمد دستهب ینهبه شرایطتحت  داروو فاقد  سرم ینمونه لیتریلیم 00/1

برار  3 گیرریبه محلول نمونه اضافه شد. هر انردازه یواوراسیلت-2و تیواوراسیل -2-متیل-4 از متفاوت

و از منحنی كالیبراسیون برای تعیین غلظت مشرتقات تیواوراسریل در نمونره هرای حقیقری  تکرار شد

)برا در نظرر گررفتن مقردار  tمقرادیر ( آورده شده است. 23-2)جدولنتایج در  .مورد نظر استفاده شد

هرا نشران ( و درصد بازیرابیتکراری گیریبرای سه اندازه 95طمینان %بحرانی در سطح ا tبرای  30/4

 باشد.می تیواوراسیل-2-متیل-4گیری هدهنده دقت و صحت خوب رو  پیشنهادی برای انداز

 (.=3nسرم خون ) نمونه در تیواوراسیل-2-متیل-4گیری ولتامتری نتایج حاصل از اندازه 23-2جدول 

 درصد بازیابی        محاسبه شده   tمقدار         )µ(Mگیری شدهمقدار اندازه      ) M)µمقدار اضافه شده      نمونه

2TU      MTU           2TU            MTU           2TU                 MTU             2TU       MTU             

 ----       -----           -----           ----مشاهده نشد        مشاهده نشد               00/0        00/0       سرم 

             80/0        80/0       56/0± 76/0        02/0±78/0        27/0           23/0           37/95     50/97 

              00/1      00/1      14/0 ± 02/1        03/0±03/1        60/0           34/0        00/102    00/103 

t  باشد.می 3/4درصد برابر با  95در محدود اطمینان  2در جدول برای درجه آزادی 

 نمونه آب شهر 2-5-9-2

د مرور یشرترب سرازیآمرادهبردون  یبعد از عبور از كاغذ صراف یزن نمونه حقیقی آب شهر شاهرود

مشخ  و های لیتر آب شهر به سل الکتروشیمیایی منتقل شد و حجممیلی 00/5 .قرار گرفت استفاده

و همچنرین محلرول  pH=0/7لیتر بافر میلی 00/3، تیواوراسیل-2و  تیواوراسیل-2-متیل-4متفاوت از 

هر انده شد. لیتر رسمیلی 0/10به سل الکتروشیمیایی منتقل و به حجم نهایی مولار میلی 2/0كتکول 

-غلظت مشتقات تیواوراسیل در نمونهو از منحنی كالیبراسیون برای تعیین  بار تکرار شد 3 گیریاندازه

برا در نظرر ) tمقرادیر ( آورده شرده اسرت. 24-2)جدولنتایج در  های حقیقی مورد نظر استفاده شد.

هرا ( و درصرد بازیرابیگیرریه اندازهبرای س 95بحرانی در سطح اطمینان % tبرای  30/4گرفتن مقدار 
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 باشد.می تیواوراسیل-2-متیل-4گیری هنشانگر صحت خوب رو  ولتامتری پالس تفاضلی برای انداز

 (.=3n)آب شهر  در نمونه تیواوراسیل-2-متیل-4گیری ولتامتری اندازهنتایج حاصل از  24-2جدول 

 درصد بازیابی         محاسبه شده    tگیری شده            مقدار مقدار اندازه     افه شده      مقدار اض         نمونه

 2TU      MTU        2TU            MTU            2TU            MTU            2TU       MTU                 

      ----------         -------           -----     مشاهده نشدمشاهده نشد                   00/0       00/0     آب شهر

                50/0      50/0        15/0 ± 49/0        01/0±49/0       21/0           23/0       60/98     00/98 

                 00/1     00/1        37/0 ± 98/0        04/0±96/0       24/0            20/1       90/97     00/96 

                 20/1     20/1        12/0 ± 19/1        04/0±24/1       34/0           60/0       16/99    33/103 

t  باشد.می 3/4درصد برابر با  95در محدود اطمینان  2در جدول برای درجه آزادی 

( نشان می دهد كه 25-2مقایسه الکترود پیشنهادی در این مطالعه با گزار  های قبلی )جدول 

برخوردار است  52و  51 مراجعنسبت به  یقابل قبول یخط هو محدود ی از حدتشخ یشنهادیرو  پ

 است یكمتر ینههز یو  دارا یعترسر 53مرجع از  ینالکترود اصلا  شده با كارموز یهرو  ته یاز طرف

 الکترود اصلا  شده پیشنهادی با برخی الکترودهای اصلا  شده مختلا. همقایس 25-2جدول 

 الکترود
 (µM)حد تشخی   (µM) دامنه خطی 

 مرجع رو 
MTU            2-TU   MTU  2-TU 

GCE 
 

0/5-1/0  ------- 07/0  ----- DPV 51 

Gold Electrode  
 

-----  0/11-0/1 -----  02/0 DPV 52 

Poly aniline/poly 

pyrrole/GPE 

 

-----  15/0-01/0 -----  001/0 SV 53 

Carmoisine/GCE 00/2-06/0  50/1-04/0 05/0  02/0 DPV این تحقیق 

MTU :2، متیل تیواوراسیل-TU :2-تیواوراسیل ،GCEای: الکترود كربن شیشه ،Gold Electrode طلا: الکترود ، 

Poly aniline/poly pyrrole/GPE :نیلین و پلی پیرولالکترود گرافیتی اصلا  شده با فیلم پلی آ، Carmoisine/GCE  :

 ،پلکانی: ولتامتری SV: ولتامتری پالس تفاضلی، DPV، ای اصلا  شده با كارموزینالکترود كربن شیشه

 

 



 

74 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 



75 

 

 

 

 

 

 

 

 

نگریدهگیری و آیننتیجه-فصل سوم  

 

 

 

 

 



 

76 

 

 گیرینتیجه

 تهیره برای اولین بار در این مطالعه  كارموزینای اصلا  شده با الکترود كربن شیشه

ولترامتری پرالس شد و الکترواكسایش مشتقات تیواوراسریل در سرطح آن بره رو  

 2و  تیواوراسریل-2-متیرل-4 محصول بررای اكسایشبررسی شد. پتانسیل  تفاضلی

 ،ولرت 29/0 ترود اصلا  شده با كارموزین به ترتیب برابر برایواوراسیل در سطح الکت

 .باشدمی ولت 28/0

 ای ای باعث افزایش حساسیت تجزیرهشهحضور كارموزین بر سطح الکترود كربن شی

ای اصرلا  در مقایسه با الکترود كربن شیشره گیری ولتامتری این تركیببرای اندازه

ق به تفکی  پی  كتکرول و محصرول از همچنین در این كار ما موف نشده می شود.

 ی  دیگر شده ایم.

  تاثیر عواملی مانندpH   4محلول و سرعت روبش پتانسیل بر رفتار الکتروشیمیایی-

-2-متیرل-4بررسی شد و مشخ  شد كه فراینرد الکتررودی  تیواوراسیل-2-متیل

تروده در سطح این الکترود اصلا  شده تحت كنترل سرعت انتشار آن از  تیواوراسیل

 محلول به سطح الکترود قرار دارد.

 بررسی های SEM اصرلا  سرطح الکتررود برا اسرتفاده از كره  انجام شده نشران داد

كارموزین موجب افزایش سطح مقطع الکترود شده و باعث حصول شرایط مسراعدتر 

 در اندازه گیری الکتروشیمیایی می شود.

  حساسیت بیشرتری نسربت بره  اصلا  شده دارای پایداری و ایكربن شیشهالکترود

 برهنه داشت. كربن شیشه ایالکترود 

 ای اصرلا  شرده دارای مقاومرت نشان داد كه الکترود كرربن شیشره آنالیز امپدانس

ترر ل الکتررون در آن سرریعای بروده و انتقراكمتری نسبت به الکترود كربن شیشره
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 گیرد.صورت می

 نتایج حاصل از آزمون F ود بر روی سطح الکترود كربن وجنشان داد كه كارموزین م

  .شودط بازی باعث بهبود تکرارپذیری میای در محیشیشه

  4همچنین با استفاده از رو  ولتامتری پالس تفاضلی حد تشخی  تجربری بررای-

میکرومرولار  02/0و  05/0تیواوراسیل به ترتیرب برابرر برا  2و  تیواوراسیل-2-متیل

 بدست آمد.

 بالای حسگر پیشرنهادی بررای انردازهكارایی  ،و بیولوژیکی های داروییآنالیز نمونه-

 های مورد آزمایش را تایید كرده است.گیری مشتقات تیواوراسیل در نمونه

 

 آینده نگری

  گیری تركیبات كننده سطح الکترود جهت اندازهاستفاده از كارموزین به عنوان اصلا

 .دارویی دیگر

 برای تهیه الکترودهای  گرهای انتقال الکتروناسطهاز دیگر تركیبات به عنوان و استفاده

گیری الکتروشیمیایی برخی از تركیبات مهم ای اصلا  شده به منظور اندازهكربن شیشه

 بیولوژیکی و دارویی.

 های آزو به عنوان اصلا  كننده برای ساخت حسگر جهت اندازه به كارگیری سایر رنگ

 گیری گونه آزمایشی هدت.
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Abstract  

In this thesis, glassy carbon electrode was modified with carmoisine and applied 

for the sensitive and selective voltammetric determination of thiouracil derivatives. The 

electrochemical behavior of catechol in the presence of thiouracil derivatives with 

cyclic and differential pulse voltammetry techniques in pH 3-9 was investigated at the 

surface of modified electrode. In this study, carmoisine as a modifier using cyclic 

voltammetry technique was at the surface of electrode stabilized. An ECE mechanism 

was proposed for the oxidation of thiouracil derivatives at the modified electrode 

surface. Chemical and Instrumental parameters were investigated and optimized for the 

determination of thiouracil derivatives. In this research, the modifying of electrode 

causes the separated of anodic peaks related to the catechol and product and the 

background current decreases in the potential of oxidation of the product anodic peak 

and of the anodic peak current of product was used to determination of thiouracil 

derivatives this causes improves the detection limit. The effect of various drugs, such as 

L-acetyl cysteine, captopril, L-glutathione on the electrochemical behavior of catechol 

was investigated in the optimum conditions. The results show the effect of thiouracil 

derivatives for improving the anodic peak current of catechol. The linear range for 

MTU, using differential pulse voltammetry, was from 0.06 to 2.00 μM with a detection 

limit of 0.05 μM. A linear range from 0.04 to 1.50 μM with a detection limit of 0.02 μM 

is obtained for the determination of 2TU. In addition, determination of the thiouracil 

derivatives was evaluated in real samples of human blood serum and water with 

differential pulse voltammetry. 

Keywords: Methylthiouracil; 2-thiouracil; Catechol; Cyclic voltammetry; 

Differential pulse voltammetry; electrocatalytic 
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