
 أ

 

 

 
 



 ب

 

 

 

 شیمی دانشکده

 پایان نامه ارشد شیمی تجزیه

 کاربازون فنیلدی-5،1به وسیله ای کربن شیشهاصلاح الکترود 

 مسعود سیوری:  دانشجو

 

 راهنما: تاداس

 دکتر فاطمه مصدرالامور

 

 استاد مشاور:

 دکتر منصور عرب چم جنگلی

 

 98شهریور 

 
 



 ج

 

 



 د

 

 

 به تقديم
 بزرگوارم مادر و پدر

 آموختند؛ مزندگي  رسم و راه که
 استقامتند؛ و عشق ايمان، صبر، ظهرم  که آنان

 عزيزم خواهران
 کردند؛ زنده من در را راه اين پيمودن شوق که

 و
 . آموخت من به اي کلمه حتي که آن هر

 



 ه

 

 

 

 کني رها مبادا گرفته اي، عمريست بگير، دستم نگويم خدايا
 .بگذارم سر پشت موفقيت با را زندگيام مسير در يگرد گامي بتوانم تا نمود ياري امر که سپاسگزارم يکتايي خداوند از چيز هر از پيش
 و اوري همواره زندگي مراحل تکتک در و آموخته من به را دگيزن رسم و راه که فداکارم و مهربان مادر و پدر از پروردگار، ثناي و حمد از پس

 .ميزنم بوسه پرمهرشان و مگر دستان بر صميمانه و ميکنم قدرداني پشتيبانم بودند
 .سپاسگزارم صميمانه داشتند، نگه زنده لمد در را اميد هميشه هايشاندلگرمي و هاهمفکري با که عزيزم ن خواهرااز همچنين

 ارزشمند يهايراهنماي  و هاحمايت از مرا همواره پروژه اين امانج طول در که فاطمه مصدرالامور دکتر خانم سرکار بزرگوارم، راهنماي استاد از
 .دارم ويژه تشکر اند،ه نمود بهرهمند واخلاقي علمي

 .ميکنم قدرداني ساختند،مي مند بهره سودمندشان هايمشاوره از مرا هميشه که گليجن منصور عرب چم  دکتر آقاي جناب ارجمندم استاد از
 .کنممي  تشکر نامه پايان اين داوري و مطالعه زحمت قبول تاب ب  ناصر گودرزي دکتر و قدمعلي باقريان دهقي دکتر آقايان گرانقدر اساتيد از
کاريشان براي آقايان مهندس امين يزداني، مهندس اميرحسين مؤمني و مهندس اميد طاهري از  پروژهشي اين پروژه،  بخش انجام در هم

 .ميکنم تشکر صميمانه
نيال مهندس دا،آقايان  وخانم ها دکتر آرماز مدرسيبخصوص  دکردن ياريم و بودند کنارم در دوره اين در که خوبم دوستان يکليه از پايان در

 سربلندي و موفقيت آرزوي آنها تمامي براي و دارم هويژ تشکر زینب مظفري و دکتر ناهيد فرزانه  آهنگري، مهندس رحمان غلامي و دکتر
 .ميکنم

 

 

 



 و

 

 

 

 
 

 
 

شاهرود نویسنده صنعتی دانشگاه  شیمیدانشکده  یمی تجزیهشدانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  مسعود سیوریاینجانب 

متعهد می  دکتر فاطمه مصدرالامورتحت راهنمائی کاربازون فنیلدی-5،1به وسیله ای کربن شیشهاصلاح الکترود پایان نامه 

 :شوم

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

 .در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 
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 رعایت می  پایان نامهاند در مقالات مستخرج از  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده
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    ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .
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 مالکیت نتایج و حق نشر

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

در حو مقتضی شاهرود می باشد. این مطلب باید به نصنعتی تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه 

 تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

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

 

 تعهد نامه

Article I.  

Article II.  

Article III.  

Article IV.  

Article V.  

Article VI.  

Article VII.    

 

 

 

 

 

 

 



 ز

 

 چکیده: 

همزمان  یریگاندازه بازون اصلاح و برایکارفنیلید-5،1ای با نامه الکترود کربن شیشهدر این پایان

ای ود کربن شیشهدهد که الکتراین مطالعه نشان میکار برده شد. به اسید، دوپامین و استامینوفنآسکوربیک

بستر متصل  ای بهبه کمک تکنیک ولتامتری چرخهر گکاربازون به عنوان اصلاحفنیلید-5،1 اصلاح شده با

غلظت  متعددی شامل پارامترهایدهد. ای برهنه نشان میکترود کربن شیشهه و عملکردی بهتر از الشد

و  فاع پالس، نوع بافر، حجم بافر، ارتpHهای اصلاح، ، تعداد چرخهمحیط اصلاحکاربازون، فنیلدی-5،1

 شد بهینه نینوفو استام یندوپام اسید،یکآسکورب گیریاندازه برای و گرفت قرار بررسیسرعت روبش مورد 

شده صلاح ادر سطح الکترود کاربازون فنیلید-5،1 زوریاثر الکتروکاتالی ینتایج حاصل نشان دهنده .

های در شرایط بهینه، الکترود اصلاح شده یک پاسخ خطی خوب به هر سه ترکیب در محدوده .باشدمی

ین و د، دوپاماسیمیکرومولار به ترتیب برای آسکوربیک 5/0 -0/20و  5/0-0/20، 0/10-0/200غلظتی 

ر برای میکرومولا 04/0اسید، میکرومولار برای آسکوربیک 80/2استامینوفن نشان داد. حد تشخیص روش 

ها، آنیون دست آمد. اثر مزاحمت ترکیبات بیولوژیکی،میکرومولار برای استامینوفن به 07/0دوپامین و 

هده شد که به ورد بررسی قرار گرفت و مشاگیری سه ترکیب فوق مها و داروهای دیگر نیز در اندازهکاتیون

همزمان سه  گیریها و داروهای مورد مطالعه در اندازهپذیری الکترود اصلاح شده، اکثر یوندلیل گزینش

وفن، قرص آنالیت مزاحمتی ندارند. روش پیشنهادی برای تعیین همزمان سه ترکیب در نمونه قرص استامین

 کارگرفته شد.رم خون و آب شهری بهاسید، آمپول دوپامین، سآسکوربیک

ستامینوفن، اسید، دوپامین، اکاربازون، آسکوربیکفنیلدی-5،1الکترود اصلاح شده،  کلمات کلیدی:

 ولتامتری چرخه ای.
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 مقاله مستخرج از این پایان نامه 

 

 

 Electroc-catalytic determination of dopamine at 1,5-Diphenylcarbazone 

modified electrode  
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 طیشرا ،.هیثان بر ولتیلیم 100 روبش سرعت و چرخه 15 تعداد مولار، 1/0 سود ، مولاریلیم 0/2 کاربازونلیفنید-5،1 با

 ،0/20 ،0/10 دیاسکیآسکورب و 0/20 و0/15 ،0/10 ،0/5 ،0/3 ،0/1 ،5/0 نوفنیاستام و نیدوپام یهاغلظت یریگاندازه

 پالس ارتفاع هیثان بر ولتیلیم 20 روبش سرعت و =0/6pH یفسفات بافر کرومولار،یم 0/200 ،0/150 ،0/120 ،0/80 ،0/40
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 0/200 و 0/150 ،0/100 ،0/50 ،0/0 یهاغلظت با دیاسکیآسکورب محلول یهاوآمپروگرامکرون(الف-( 30-2) شکل

 ، مولاریلیم 0/2 کاربازونلیفنید-5،1 با شده اصلاح شهیش کربن الکترود سطح در pH =0/6 با یفسفات بافر و کرومولاریم

 نمودار( ب. هیثان 30 زمان و ولت 03/0 لیپتانس در ،.هیثان بر ولتیلیم 100 روبش سرعت و چرخه 15 تعداد مولار، 1/0 سود
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 بافر و کرومولاریم 0/12 و 0/10 ،0/6 ،0/4 ،0/2 ،0/0 یهاتغلظ با نیدوپام محلول یهاکرونوآمپروگرام(الف( 31-2) شکل

 مولار، 1/0 سود ، مولاریلیم 0/2 کاربازونلیفنید-5،1 با شده اصلاح شهیش کربن الکترود سطح در pH =0/6 با یفسفات

 حسب بر انیجر نمودار (ب. هیثان 30 زمان و ولت 3/0 لیپتانس در ،.هیثان بر ولتیلیم 100 روبش سرعت و چرخه 15 تعداد

1/2-t بیش نمودار( ج (1/2 حسب بر انیجر یمنحن-t ) 76 .................................................نیدوپام غلظت حسب بر 

 بافر و ولارکرومیم 0/12 و 0/10 ،0/8 ،0/6 ،0/4 ،0/0 یهاغلظت با نوفنیاستام محلول یهاکرونوآمپروگرام(الف( 32-2) شکل

 مولار، 1/0 سود ، مولاریلیم 0/2 کاربازونلیفنید-5،1 با شده اصلاح شهیش کربن الکترود سطح در pH =0/6 با یفسفات

 حسب بر انیجر نمودار( ب. هیثان 30 زمان و ولت 45/0 لیپتانس در ،.هیثان بر ولتیلیم 100 روبش سرعت و چرخه 15 تعداد

1/2-t بیش نمودار( ج (1/2 حسب بر انیجر ینحنم-t  )77 ............................................ .نوفنیاستام غلظت حسب بر 
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 مقدمه 

و ترکیبات  هاگری بالا برای تعیین مولکولهایی با حساسیت و انتخابهای اخیر، نیاز به روشدر سال

کی حاصل های به دست آمده در زمینه تحقیقات پزشبیولوژیکی در حال افزایش است. این نیاز از پیشرفت

ات مختلف العاده کم ترکیبات در مایعای برای تعیین مقادیر فوقهای تجزیهشده است. در این زمینه روش

 بدن انسان ضروری هستند.

 ایهای بر الکتروشیمی تجزیمقدمه 

 ست وا یزیکیو ف یمیاییمواد با استفاده از اصول ش یریگو اندازه ییدانش شناسایه، تجز یمیش

 را بر کمی و یفیک اییههای تجزاست که روش یعی وسمجموعه ینای از اشاخه اییهتجز الکتروشیمی

بالا،  یتحساس پذیری،یل گزینشو به دل دهدیقرار م یمورد بحث و بررس یمیاییالکتروش هایینداساس فرآ

های روش ترینیو انتخاب ینترحساس ردیف صحت و دقت بالا، در ینسهولت اجرا، سرعت عمل و همچن

 یرهای اخالدر س یمی. رشد الکتروشگیردیمواد، قرار م یین مقدارو تع یصرفتار، تشخ یبرای بررس اییهتجز

 یارهای آن، بسبا اکثر شاخه یسهدر مقا یهتجز یمیو کاربردی از ش ادییژگی بنیی با دو وهابه عنوان شاخ

 هایرشته گریبا د یهتجز یمیالکتروش یریپذ یقتلف یتسو به ماه یکامر از  یناست. ا یر بودهو چشمگ یعوس

از  داریبرخور به یگرو از سوی د شودیمربوط م یکو الکترون شناسییستز ی،و فناوری، مانند پزشک علوم

 یبرخ با یسهدر مقا ینه بودنبالا، سهولت اجرا، سرعت عمل و کم هز یتمانند دقت و حساس هایییژگیو

 .[1]شودیم یناش یگرروشهای د

 های الکتروشیمیاییفرایند 

های است که در نتیجه تماس یک هدایت کننده الکترونی)اکثر الکتروشیمی، به مفهوم مطالعه پدیده

ای، تاثیر های الکتروشیمیایی تجزیهها( رخ می دهد. روشکننده یونی )الکترولیت فلزات( و یک هدایت

های الکتریکی، مانند جریان، پتانسیل و بار و ارتباط گیری کمیتمتقابل شیمی و الکتریسیته، یعنی اندازه
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های شیمیایی که در درون گیریشود. برخلاف بسیاری از اندازههای شیمیایی را شامل میها با پارامترآن

محلول، در داخل -گیرند، اغلب فرایندهای الکتروشیمیایی در حد فاصل الکترودهای همگن انجام میمحلول

-الکترود»دهند. دانشمندان معتقدند که در فصل مشترک ای به نام لایه دوگانه الکتریکی رخ میلایه

محلول شبیه آنچه -عادل ایجاد شده در مرز مشترک الکترودشود. تیه لایه دوگانه تشکیل می« الکترولیت

های الکترواستاتیکی باعث توزیع گردد، از نوع الکترواستاتیک است. برهمکنشکه در یک خازن مشاهده می

شود که در هنگام عبور جریان از مواد به عنوان نیروی محرکه واکنش پتانسیل و ایجاد اختلاف پتانسیل می

کند. با افزایش مقدار پتانسیل اعمالی بین دو الکترود، اختلاف پتانسیل در مرز مشترک می شیمیایی عمل

الکترود )تحت عنوان پتانسیل الکترود  –یابد. شرح ریاضی رابطه بین اختلاف پتانسیل محلول افزایش می

 .[2]شود ( و چگالی جریان، اساس سنتیک الکترود استگیری میاندازه

و  یلآدر سنتز  یزمختلف و ن ینمونه ها یهدر تجز یعیکاربرد وس یدارا یمیاییتروشالک یروش ها

کرده  یداپ یادیز شگستر یمیاییاصلاح شده ش یاستفاده از الکترودها یرباشند. در چند دهه اخیم یمعدن

ص سطح خوا ینشود که ایم هبه کارگرفت یمیاییداده شده ش ییرسطح تغ یکالکترودها  یندر ا، است

 یآورد. شرط اصلیوجود م شود بهیم یمیاییالکتروش اهداف یها برااز آن یبرداررا که موجب بهره یدیجد

مورد  یونهکاهش گ یا یشاکسا یتقابل ی،ایهتجز یهادر روش یمیاییالکتروش یاستفاده از آشکارسازها یبرا

 .[4, 3]باشندیل نسبتاً پایین مینظر در پتانس

توان یم، یابدمییری الکتروشیمیایی را برای هر ترکیبی که در سطح الکترود اکسید و یا کاهش گاندازه

ی کم مثل محدودهدر  گونهای نیاز به تشخیص غلظت که در یک روش الکتروتجزیهیهنگاماعمال کرد. 

یطی یا مایعات بیولوژیکی مح یهانمونههای پیچیده، مانند یسماتردر  گونهکه یهنگامویژه نانوگرم باشد، به

رو با ین ا ازیست ندر سطح حساسیت مورد نیاز دارای تشخیص  معمولاً جامد برهنه  الکترود وجود دارد،

 پذیری را افزایش داد.توان حساسیت و گزینشیماصلاح شیمیایی سطح الکترود 
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 سل الکتروشیمیایی 

یک  شود. سل اغلبپتانسیل استفاده می های کنترلهای سه الکترودی در آزمایشمعمولاً از سل

ل نمونه مرجع و کمکی( است که در محلو ،میلی لیتری است که شامل سه الکترود )شناساگر 50تا  5ظرف 

 (.1-1اند )شکلفرو برده شده

 
 

 

 حسگرهای الکتروشیمیایی 

گردد و مربوط به حسگرهای یبرم 1950ترین حسگر الکتروشیمیایی به دهه یمیقدتاریخی  نظر از

 1980و در اواسط دهه  آن از پسشد. یمیری اکسیژن موجود در هوا استفاده گاندازهکه در  استگازی 

یری گازهای سمی مختلف با گاندازهیی و شناساجهت  حسگرهای الکتروشیمیایی در ابعاد بسیار کوچک

 . [5]پذیری بالا طراحی شدندحساسیت و گزینش

 ی کرد:بندطبقهتوان به چهار دسته کلی زیر یمحسگرهای الکتروشیمیایی را  یطورکلبه

 ( حسگرهای پتانسیومتری1

 ( حسگرهای آمپرومتری2

 ی رسانایی سنجیهامبدل( 3

 ر ترانزیستورهای اثر میدان( حسگرهای مبتنی ب4

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

 یولتامتر یها یریگاندازه یبرا یمیاییاز سل الکتروش یینما(1-1)شکل 
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کنند. اصلاحگرها در حقیقت عنصر اصلی و کلیدی حسگرها بوده و اینکه ای از اصلاحگرها استفاده میتجزیه

پذیری حسگر(، به خصوصیات اصلاحگر بستگی دارد. ای پاسخ دهد )همان گزینشیک حسگر به چه گونه

های به طور کلی هر الکترودی که ساختار مولکولی سطح آن به نحوی اصلاح شده باشد که باعث بهبود پاسخ

توان جزء حسگرهای الکتروشیمیایی دانست. یک الکترود اصلاح شده با قرار دادن ای شود را میالکتروتجزیه

 شود.های آن الکترود ساخته میسطح الکترود به منظور تغییر و بهبود بعضی از ویژگی یک ماده انتخابی در

 هاجنس الکترود 

ید سیگنال به کارایی فرآیند الکتروشیمیای بسیار تحت تاثیر جنس الکترود کار است. الکترود کار با

م بستگی دارد: ار به دو فاکتور مهپذیری بدهد. انتخاب الکترود کهای تکرارنویز بزرگی داشته باشد و پاسخ

ای آنالیز. سایر کاهشی آنالیت مورد نظر و جریان زمینه در محدوده پتانسیل مورد استفاده بر-رفتار اکسایشی

 مواردی که در انتخاب الکترود باید مورد توجه قرار گیرد شامل موارد زیر است:

قابل  ،قیمت مناسب ،ت مکانیکیخصوصیا ،سطح تکرارپذیر ،هدایت الکتریکی ،پنجره پتانسیل

 تواند شامل موارد زیر باشد:ها میجنس الکترود .[2]دسترس بودن و سمی نبودن

ها ) رسانا کربن ) گرافیت ( و نیمه  ،( Hg ,amalgamsفلزات مایع )  ،Pt ,Au )فلزات جامد ) مانند 

 .[1]سیلیسیم (  ،قلع-اکسید ایندیم

گیرد که رار میلکترود پلاتین است. پلاتین به این دلیل مورد استفاده قا ،ترین الکترود کارمتداول

 کار معمولًا بهالکترود طلا ،نمایداثر است. در مواردی که پلاتین با محلول الکترولیت واکنش مینسبتاً بی

بن نیز به طور تلف کراثرتر از پلاتین است. انواع مخبی ،شود. طلا از لحاظ فعالیت الکتروشیمیاییگرفته می

های اکنشوت بسیاری از گیرند. زیرا که سرعوسیعی به عنوان الکترودهای شناساگر مورد استفاده قرار می

را به  باشد. برای تمیز کردن سطح یک الکترود معمولاً آنکاهشی بر روی سطح کربن زیاد می-اکسایشی

 دهند.بلافاصله با آب شستشو میمدت کوتاه در نیتریک اسید غلیظ فرو برده و سپس 
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های نتوان به عنوان الکترودهای شناساگر برای یورا می   Hg ,Cd ,Zn ,Cu ,Agنظیر ،چندین فلز

ر نامناسب مورد استفاده قرار داد. لیکن اکثر فلزات برای این منظو ،های پتانسیومتریخودشان در سنجش

 .]5 [شوددر سطح فلز برقرار نمیبه راحتی   ne+  +nM→ M-هستند. زیرا تعادل

رولیز های اکسایش و کاهش یک واکنشگر و همچنین برای الکتالکترود مرجع برای تعیین پتانسیل

 (SCE)اع الکترود کالومل اشب ،در پتانسیل کنترل شده ضروری است. الکترودهای مرجع متداول و تجارتی

داشتن نگه در برخی موارد الکترود کار چرخنده در تمیزباشد. می (Ag/AgCl)نقره کلرید -و الکترود نقره

 باشد.سطح الکترود در طی واکنش مفید می

 الکترودهای جامد  -1 -6 -1

ترین الکترودهای شوند. متداولگستره وسیعی از مواد جامد به عنوان الکترود کار به کار گرفته می

ی به نتایج باشند. به منظوردستیابلاتین میای، طلا و پجامد بی اثر شامل الکترودهای کربن، کربن شیشه

ت است. این سازی الکترود حائز اهمیهای مناسب برای آمادهیکسان با الکترودهای جامد، استفاده از شیوه

 های جذب سطحی شده راشناسی سطح و عاری بودن از ناخالصیامر، حالت اکسایش تکرارپذیر، ریخت

شیمیایی، سطح ای، در ارتباط با فعالیت الکتروامد بر خلاف الکترودهای جیوهکند و الکترودهای جتامین می

 .[7, 6] هندناهمگنی را نشان می

ورد این الکترود ایم به توضیح در مای استفاده کردهاز الکترود کربن شیشه آنجائیکه ما در کار خود از

 :پردازیممی

 ایالکترود کربن شیشه  -2 -6 -1

اثر بودن  بی ،پنچره پتانسیل بزرگ ،لت خصوصیات مکانیکی و الکتریکی مطلوباین نوع الکترود به ع

 .[8]باشد( و تکرارپذیری نسبی در عملکرد بسیار معمول می در حلال حل نمی شود شیمیایی )

فرمالدهید ( در  -از یک رزین پلیمری ) فنل ،ماده سازنده این الکترود با یک برنامه حرارتی دقیق
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ای متشکل از پیچیدهای شامل نوارهای ظریف درهم یشهساختمان کربن ش .[8]شودر تهیه میاثاتمسفر بی

باشد. به دلیل داشتن چگالی بالا و کوچک بودن منافذ به روش صفحات شبیه گرافیتی با اتصال عرضی می

وجود آوردن بهمخصوصی برای پر کردن منافذ نیاز ندارند. با این حال پیش تیمار سطح را معمولا برای 

های برند. روشای آنها به کار میای فعال و تکرار پذیر و افزایش کارایی تجزیهالکترودهای کربن شیشه

متفاوتی برای پیش تیمار این نوع از الکترودها وجود دارد که از جمله: پیش تیمار از طریق دادن صیقل 

ا آب بدون یون و خشک کردن و یا استفاده از پیش دادن آن با استفاده از ذرات آلومینا، شستشوی آن ب

 .[10, 9]تیمارهای الکتروشیمیایی، شیمیایی،گرمایی و لیزری است

 (CMEs)1ی شیمیاییهای اصلاح شدهالکترود 

های الکترودی است. این الکترودها به نگرش جدیدی به سیستم ،الکترودهای اصلاح شده شیمیایی

 ،شود. بنابراینسطح یا در بافت الکترود با هدف بهبود رفتار الکترود تهیه میقرار دادن یک معرف بر روی 

ای را از بین تواند بسیاری از مشکلات الکتروشیمی تجزیهمی ،این چنین تعویض عمدی سطوح الکترودی

ترکیباتی  .[12, 11]ای و وسایل حسی مختلف فراهم سازدای را برای کاربردهای جدید تجزیهبرد و پایهمی

کنندگی سریع الکترون در لایه خارجی، شوند، از موادی با خواص مبادلهکه بر سطح الکترودها ثثبیت می

کنندگی برای جست و های وابسته به سوبستراهای مورد نظر، کمپلکسکاتالیزوری جهت تسریع واکنش

 .[13]باشدها میری آنگیها از محلول جهت اندازهها و یا یونجمع آوری آثار مولکول

 شده شیمیایی های تهیه الکترودهای اصلاحروش  -1 -7 -1

 4های پلیمری، لایه3، پیوند کوالانسی2الکترودها معمولاً به چهار طریق جذب سطحی به روش شیمیایی

                                                
1.Chemically modified electrodes 
2.Chemisorption 
3. Covalent binding 
4 .Polymer coating 
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 .[14-16]شوند اصلاح می 1و ترکیبی

 اصلاح الکترود به صورت شیمیایی  -1 -1 -7 -1

سیله نیروهای والانسی شبیه نیروهای بین ملکولی که در تشکیل وهکننده بدر این روش ماده اصلاح

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

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

که جذب اصلاحالکترودی قرار داد. در صورتیروی سطوح  2توان با استفاده از فرایند خودآراییمی را نیز

ها، ترین روششود. ازجمله سادهکننده به خوبی صورت گرفته باشد، لایه پایدار و یکنواختی تشکیل می

دادن الکترود  ها به سهولت با قرارلایهباشد. این تکشده روی سطح طلا میهای خودآراییلایهتشکیل تک

آیند. مهمترین مزیتی که میتوان برای این روش ذکر به وجود می( SH-) دارطلا در محلولهای ترکیبات تیول

 .[16]شده شیمیایی استکرد، سادگی تهیه آن نسبت به سایر الکترودهای اصلاح

 کوالانسیاصلاح الکترود به صورت پیوند   -2 -1 -7 -1

کننده را با اتصال قویتری نسبت به روش جذب سطحی روی سطح توان مواد اصلاحبا این روش می

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

جود در های عاملی موگویند. مشتقات گروهمی 3دهندههای سطحی عامل پیوندمیشود،  که به این گروه

شوند. های شیمیایی یا الکتروشیمیایی در یک محیط مناسب ایجاد میسطح الکترود با استفاده از روش

های عاملی متنوع، بازده بسیار زیاد برای ایجاد پیوندهای کوالانسی و سطوح کربنی، به دلیل داشتن گروه

 .اندهای مختلف، کاربردهای وسیعی پیدا کردهامکان اتصال گروه

                                                
1 .Composite 
2 .Self-assembly 
3 .Binding agent 
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 بسپاریی هالایه با اصلاح الکترود  -3 -1 -7 -1

و به  یا الکتروشیمیایی ای هادی و غیر هادی توسط جذب شیمیاییهای بسپارهدر این روش پوسته

شوند. هایی در تماس با الکترود( به خوبی روی سطح الکترود نگهداشته میعلت حلالیت کم آنها )در محلول

کننده و یا معدنی باشد. این بسپارها یا از قبل حاوی مواد اصلاح فلزی -تواند آلی، آلیپوسته بسپاری می

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

 تر از موارد قبلی )جذب سطحی و پیوند کوالانسی(های بسپاری ضخیمگیرند. از آنجایی که لایهقرار می

های بسپاری کننده را درون ساختار خود جای دهند. لایهلایه از مواد اصلاحتوانند هزاران تکهستند لذا می

 .روی سطح الکترود تشکیل داد 2تکپار یا 1توان با قراردادن الکترود در محلول بسپاررا می

 الکترودهای ترکیبی  -4 -1 -7 -1

توان شود. به عنوان مثال میفت الکترود مخلوط میکننده به سادگی با مواد بادر این روش، ماده اصلاح

کننده با پودر گرافیت و روغن  معدنی به روش را نام برد که در آنها ماده اصلاح 3الکترودهای خمیر کربن

، 4الکترود کربن سرامیکی های الکترودی نظیرهای دیگر از این نوع، بافتشود. نمونهفیزیکی مخلوط می

باشند را کننده میکه حاوی ماده اصلاح 7های مولکولیو الک 6های رس، خاک5ربن مایع یونیکهای الکترود

 .]25-18[نام برد 

                                                
1 .polymer 
2 .Monomer 
3 .Carbon paste electrodes 
4 Carbon ceramic electrodes 
5 Carbon ionic liquid electrodes 
6 Clays 
7 Molecular sieves 
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 شیمیایی شده اصلاح یالکترودها یایمزا 

 :[19-17]باشندی زیر میهایتمزدارای اصلاح شده  یالکترودها

 یریگدر اندازه یتحساس یشافزا (1

 کم یلیخ یینهزم یانجر (2

 الکترود پذیریینشگز یشافزا (3

 ماده در حضور هم ینچند یریگاندازه (4

 یزوریالکتروکاتال (5

 یو جذب سطح یممانعت از اثرات پوشش (6

 سرعت انتقال الکترون  یشافزا (7

 یمیاییش یاصلاح شده یهاکاربرد الکترود  

های فعال جمله سنتز پلیمر های مختلفی ازی شیمیایی در زمینههای اصلاح شدهالکترود

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

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

 3، مایع یا سدغشایی[18] 2تغلیظ، پیش[17]1دی نظیر الکتروکاتالیزمقاص ها برایای از این الکترودتجزیه

 شود.استفاده می [21]5 و رهاسازی الکتریکی [20]4، ساخت ریزالکترود[19]

                                                
1 Electrocatalysis 
2 Preconcentration 
3 Membrane barrier 
4 Micro-electrodes 
5 Electro- releasing 
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 کاتالیزورهای تسریع کننده انتقال الکترون  -1 -9 -1

ت کند که فعالیای تغییر میبا تثبیت اصلاح کننده روی سطح الکترود خواص الکترود به گونه

از  یابد.الکتروشیمیایی سطح الکترود نسبت به مبادله الکترون بین گونه الکتروفعال و الکترود افزایش می

الکترودهای و  2گرافیتی صفحات نانو، 1های کربنیتوان به نانوذرات فلزی، نانولولهها میکنندهجمله این اصلاح

 .[22]اشاره کردفلزی  نانوحفره

 الکترونهای انتقال واسطه   -2 -9 -1

این نوع الکتروکاتالیزورها به عنوان واسطه انتقال الکترون بین گونه الکتروفعال و سطح الکترود عمل 

  یک مثال نوعی از فرایند الکتروکاتالیزوری درحضور واسطه انتقال الکترون (2-1)شکل  .[23]کنند می

(M )استاندارد پذیر با پتانسیلبرگشت کاهش-واسطه اکسایش .دهدرا نشان می redE/oxE  روی سطح الکترود

𝐴  ناپذیرشود و واکنش برگشتتثبیت می → 𝐵+ + 𝑒 این شیوه کاتالیزوری نه تنها [15]کند را کاتالیز می .

 باشد.انتخابی و حساس بوده بلکه سریع و قابل استفاده مجدد نیز می

و  7ها، بنزوکینون6هافتالوسیانین، 5هاپورفیرین، 4هااکسومتالاتپلیواسطه،  3های فلزاتهگزاسیانوفرات

. امروزه  [24-22]باشند می های انتقال الکترونهای بسیار معروف واسطهمثالبرخی از پلیمرهای رسانا 

ها باعث کنندههای سطح الکترود کاربرد فراوانی دارند، این اصلاحکنندهپلیمرهای رسانا به عنوان اصلاح

 کنند.یش سطح و به عنوان واسطه های انتقال الکترون عمل میافزا

                                                
1 Carbon nanotubes 
2 Graphite nanosheet 
3 Metal Hexacyanoferrates 
4 Polyoxometaltes 
5 Porphyrins 
6 Phtalcyanine 
7 Benzoquinone 
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 مواد اصلاح کننده 

صلاح سطوح الکترودها استفاده کرد. در اغلب توان جهت ااز ترکیبات شیمیایی آلی و معدنی می  

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

توان از ترکیبات غیر الکتروفعال به عنوان اصلاح کننده بهره گرفت. در این کننده نبوده و در مواردی می

تواند خود را به سطح الکترود رسانده و در مبادله رد نظر بر اساس نفوذ انتخابی میحالت گونه آزمایشی مو

 .الکترون در سطح الکترود شرکت نماید

 کاربازیدها و کاربردهای آنها  -1 -10 -1

( هستند که RNH-NH(C=O)NH-NHRهایی با ساختارهای شیمیایی )ها گروهکاربازید

که به هستند  هایدکربازفنیلیمعمول د یدهایاز کارباز یگرد کیترین کاربازید است، یساده 1کربوهیدرازید

 .[25]یردگ یمورد استفاده قرار م واکنشگر یکعنوان 

اتاق به عنوان جامد  یمشتق شده از اوره است و در دما 2(یدربازاک فنیلید-1،5 یا) یدربازاکفنیلید

                                                
1 Carbohydrazide 
2 1,5-diphenylcarbazide 

 .[15]مبادله الکترون بین الکترود و گونه مورد نظر توسط واسطه انتقال الکترون( 2-1)شکل  
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 کاربازیدفنیلدی5،1 است.محلول  یآل یهاشود اما در حلال یدر آب حل م یبه مقدار کم است و بو یب

)DPCI(  1 نکاربازوفنیلدی-1،5و )DPCO( صورت گسترده در اهداف بیوشیمیایی هکه ب هستندی اتترکیب

 نکاربازوفنیلدی-5،1کاربازید و فنیلدی-5،1، از اندگرفتهو شیمیایی و الکتروشیمیایی مورد استفاده قرار 

های فلزی ای یونگیری تجزیهبرای شناسایی و اندازه 2کاربادیازونفنیلدی-1،5یون آنها و محصول اکسیداس

-. براساس واکنشاندگرفتهمورد استفاده قرار  و ...  [29]یماسمو  [28]، جیوه[27]، قلع[26]چون کرومهم

-5،1و سپس به  نکاربازوفنیلدی-5،1کاربازید به فنیلدی-5،1گرافی و کرونوآمپرومتری وهای پلار

 .[30]شودکاربادیازون اکسید میفنیلدی

-کاربازون که به گروه ((1-3)شکل ) است نکاربازوفنیلدی-5،1اصلاحگر مورد استفاده در این مطالعه 

 کاربایازونفنیلدی-5،1کاربازید و فنیلدی-5،1مانند  و تعلق دارد( (RN=N(C=O)NH-NHRها با ساختار 

 .[31]گرفته استکه در بالا ذکر شد مورد استفاده قرار  [29-26]برای شناسایی فلزات

 

 

 ی متداول الکتروشیمیهاروش 

ها به روش یشود. برخیم یبند یممختلف تقس یهابه صورت یایهتجز یمیاییالکتروش یهاروش

افتد. در یهستند که در داخل محلول اتفاق م ییهایدهبر پد مبتنیپردازند و یمطالعه رفتار توده محلول م

                                                
1 1,5-Diphenylcarbazone 
2 1,5-Diphenylcarbadiazone 

 کاربازونفنیلدی-5،1ساختار شیمیایی ( 3-1)شکل 
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افتد. یکه در فصل مشترک الکترود و محلول اتفاق م پردازندییراتی میتغ یها به بررسروش یرسا یکهحال

عدم  یاو حضور  یمیاییسل الکتروش یتعادل یتو الکترود براساس وضعفصل مشترک محلول  یهاروش

 یریگاندازه یستاا یهادر روش شود.یم یبند یمتقس یاو پو یستاا یهابه دو دسته عمده روش یانحضور جر

ا در رابطه ب یدیمف یارها اطلاعات بسروش ینا. شودیصفر انجام م یباًتقر یانجر یکدر  یلاختلاف پتانس

شامل  یستاا یهادهند. روشیشده در غشا به دست م یجادا یلپتانس یریگاندازه یقنمونه از طر یبترک

 ینهستند. ا یتاهم یو سرعت بالا دارا یریپذ ینشاست که به علت گز یسنج یلپتانس یهایریگاندازه

 یباشند. امروزه حسگرهایم ینگزیون یو الکترودها یسنجنسیلپتا یتراسیونت یهاها شامل روشروش

 یرهو غ یمپتاس ید،فلورا یم،مثل پروتون، کلس یمتفاوت یونی یهاگونه یممستق یریاندازه گ یبرا یلیپتانس

 .روندیبه طور گسترده به کار م

ا بررسی رهای الکتروشیمیایی توان بسیاری از واکنشبا اعمال پتانسیل مناسب در سطح الکترود می

دار با گذشت گیرد. روند تغییر پتانسیل شیبدار صورت میهای و شیبپتانسیل به دو صورت پلکرد. اعمال 

های وشری اعمال پتانسیل، نوع الکترود و شرایط آزمایش زمان به صورت پلکانی یا پیوسته است. نحوه

ول زمان و طترود کار در های ولتامتری، پتانسیل الکمختلف ولتامتری را ایجاد کرده است. در تمامی روش

این پروژه، به  در متداول الکتروشیمیاییهای با استفاده از روش ،باشدیا در هر لحظه دارای مقدار ثابتی می

 .[32] پردازیمها میروشبرخی از این بیان اصول و تئوری 

 یولتامتر   -1 -11 -1

از اعمال پتانسیلی متغیر با  کهای است یهتجزیمیایی الکتروشی هاروشولتامتری شامل گروهی از 

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

در روش ولتامتری از سیستم سه الکترودی استفاده میشود. ولتامتری جهت اهداف مختلف در شیمی 

روش ولتامتری  تجزیه بهکار برده میشود. یکی از کاربردهای مهم آن شناسایی کیفی یک مجهول میباشد.
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 .شودیم ها اشارهبسیار متنوع است که در زیر به دو نوع از آن

 یاچرخهولتامتری   -2 -11 -1

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

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

 .[33] شودمی کار بردهشوند، بههایی که اولین بار مطالعه میسیستم

( 4-1)شکل شود و سپس مطابق روبش می 2Eبه  1Eی ای پتانسیل از مقدار اولیهدر روش ولتامتری چرخه

پذیر ای برای یک زوج برگشتشود. پاسخ ولتامتری چرخهعکس می 3Eیا  1E ا مقدارجهت اعمال پتانسیل ت

 .[33] نشان داده شده است (5-1)کل شدر 

 

 . [33]یاچرخه یولتامتر یزمان برا-یلپتانس هاییلپروف( 4-1)شکل 

 
 . [33پذیر]ای برای فرایند برگشتولتاموگرام چرخه( 5-1)کل ش

                                                
1 Potential sweep 
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 ها، محدوده روبش پتانسیل و نیز جهت و سرعت آن را تغییردر این روش، برای تعیین مکانیسم واکنش

ی وابسته به آن، به مکانیزم فرایند الکترودی پی هاو پارامتر 1دهند و از روی تاثیر آن بر شکل ولتاموگراممی

 .[33]برند می

 یپالس تفاضل یروش ولتامتر   -3 -11 -1

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

یرات جریان تغی و کنندیرا به الکترود ساکن شناور در محلول ساکن اعمال م دارییبدر آن، پتانسیل ش

آمده ولتاموگرام روبش خطی و یا در  دست. منحنی بهنمایندیحاصل را نسبت به پتانسیل الکترود ثبت م

 یهادارد. در این روش که جزء روش نامتقارنی یکه شکل دماغه شودیحالت کلی ولتاموگرام نامیده م

استفاده میشود و بسته به جهت روبش پتانسیل، ع پتانسیواستاتی است از سه الکترود کار، کمکی و مرج

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

است برای افزایش حساسیت روش، پالسهایی را روی پتانسیل شیبدار سوار کنند.)شکل )1-6(( از شدت 

و تغییرات تفاضل این دو جریان برحسب  شودیم یبردارپالس نمونه اعمال پالس و پایان عمر قبل از یانجر

قبل از رخ دادن هرگونه واکنش (( 7-1)شکل .)گرددیبه الکترود، ثبت م شدهاعمال داریبپتانسیل ش

اندکی دارد تا اینکه پتانسیل به مقداری میرسد که گونه میتواند در  ف جریان مقدارلا، این اختیافاراده

واکنش فارادهای شرکت کند. هر چه اختلاف شدت جریان قبل و بعد از اعمال پتانسیل بیشتر باشد، نشان 

صورت دماغه پالس تفاضلی به یهاالکتروفعال است. ولتاموگرام یحداکثری واکنش گونه دهندهی مقدار

ظاهر میشوند و ارتفاع و شکل دماغه برای استخراج اطلاعات کمی مورد استفاده قرار میگیرد. این روشها 

 علاوه بر اینکه برای مقاصد تجزیهای مناسباند، در اندازهگیری سینتیکی نیز کاربرد دارند. ولی چون

 هایینتیکس ها فقط برایش، این روشودیپتانسیل انجام م س از اعمالپ ثانیهمیلی 50جریان  یریگاندازه

                                                
1Voltamogram 
2 Linear sweep voltammetry 
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 .[32] اندکند مناسب

 

 .[32]تفاضل پلاروگرافی پالس برای زمان-تانسیلنمودار پ( 6-1)شکل 

 

 .[32]تفاضلی پالس پلاروگرافی برای پتانسیل ولتاموگرام جریان( 7-1)شکل 

 1نوآمپرومتریوکر  -4 -11 -1

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

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

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

در کرنوآمپرومتری  استفاده مورد. الکترودهای کار ردیگیمپتانسیل ثابت با استفاده از یک پتانسیواستا انجام 

چنانچه فرض شود واکنش الکترودی  .[32] شامل الکترودهای جامد و الکترود کروی قطره جیوه آویزان است

                                                
1 Chronoamperometry 
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 در محلول وجود داشته باشد: Oی زیر توصیف شود و در ابتدای آزمایش فقط گونه معادله لهیوسبه

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

 2Eبه مقدار جدید  لحظه کپتانسیل در ی t =0هیچ واکنش الکترودی اتفاق نیفتد. در زمان بعد از  واقع در

زمان را -ی جریانرابطهطی چنین آزمایشی،  با انتشار کنترل گردد. Oسرعت کاهش تا  شودیمتغییر داده 

در  Oغلظت سطحی  کهنیادریافت نمود. با توجه به  آمده دستبهزمان -ی غلظتهابرشاز روی  توانیم

ر آن، ی که دامنطقه. شودیمپتانسیل حد، برابر صفر است گرادیان غلظتی در مجاورت سطح الکترود برقرار 

. شودیمنمایش داده  σو ضخامت آن با  شده شناختهی انتشار هیلا عنوانبه، گرددیم یته Oمحلول از 

ی انتشار گسترش هیلازمان،  گذشت باگرادیان غلظتی ابتدا شیب تندی دارد و لایه انتشار نازک است. 

بودن  حرکتیب لیدله در این روش به . باید توجه داشت کابدییمگرادیان غلظتی کاهش  جهیدرنتیابد و می

زمان کاهش  باگذشتی انتشار هیلاالکترود و محلول، شار ترکیب الکترولیز شونده در اثر گسترش ضخامت 

ی شده ماهیت انتشاری ریگاندازه انیجر شدت کهیدرصورت. شودیمکاهش جریان ظاهر  صورتبهکه  ابدییم

 .کندیمپیروی  1ی کاترلمعادلهن از داشته باشد، تغییرات آن در طول زما

 

های شرکت کننده در واکنش به ترتیب عبارتند از : تعداد الکترون tو  n ،F ،A ،D ،Cدر این رابطه 

(، s2cm.-1(، ضریب نفوذ )2cm) اصلاح شده ، مساحت سطح الکترود(C) اکسایش و کاهش، عدد فارادی

 (.s( و زمان )mol/Lغلظت آنالیت )

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

با رسم نمودار تغییرات  معمولاًو  شودینمی استفاده اهیتجزیک روش  عنوانبهاز کرنوآمپرومتری  حالنیباا

                                                
1 Cottrell Equation 

 O + ne ↔ R (1-1)معادلة 

 t½-πbC½I= nFAD-½ (2-1)معادلة 
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½-t-i،  خط راستی با عرض از مبدأ برابر صفر و شیب  صورتبهکه½-πbC½nFAD  ضریب شودیمظاهر ،

ی هاگونه انتشاری ضریب ریگاندازهاز کرنوآمپرومتری برای  نیهمچن کنندیماز روی شیب تعیین  Dانتشار 

 .[32] شودیمفعال یا مساحت الکترود استفاده 

 ISامپدانس  یاسپکتروسکوپ  -5 -11 -1

باشد. های اصلاح شده میبررسی خصوصیات الکترود جهتمؤثر  یکوپی امپدانس تکنیکاسپکتروس

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

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

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

 باشد.می 1های سطح مشترک مفید است، مدل مدار معادل الکتریکی راندلس و ارشلرپدیده

شیمیایی و به پیل الکترو اسپکتروسکوپی امپدانس، متضمن اعمال یک ولتاژ سینوسی با دامنه کوچک

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

ی اطلاعات وسیع درباره سطح مشترک باردار واکنش انتقال شود و در برگیرندهبه عدد حقیقی مربوط می

 باشد.الکترون می

 مه به یک خطی قرار گرفته روی محور است که در ادایم دایرهشامل یک ن های نایکوئیست معمولاًنمودار

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

رایند فهای پایین( نشان دهنده شود، در حالی که خط مستقیم )مختص محدوده فرکانسالکترون مربوط می

کترون و توانند برای استخراج سینتیک انتقال الهایی میباشد. چنین طیفمی انتقال جرمده با محدود ش

 های انتشار مفید باشند.ویژگی

                                                
1 Randless and Ershler 
2 Nyquist 
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ت، در های با انتقال الکترون بسیار سریع، طیف امپدانس فقط شامل قسمت خطی اسیندآدر حالت فر

شود. ای بزرگ مشخص مینیم دایره هند، طیف با یک منطقهای با انتقال الکترون بسیار کیندآحالی که در فر

. هر چه قطر نیم دایره [34]باشد می (SRمقاومت انتقال بار )، نماینده مقدار reZ قطر نیم دایره، برابر با محور 

توان اطلاعات مقاومتی بیشتر، مقاومت انتقال الکترون بیشتر است. مزیت دیگر این تکنیک آن است که می

های ه پدیدهدست آورد و بر مبنای آن راجع بهخازنی که جز ماهیت هر سیستم الکتروشیمیایی است، را ب و

خوردگی  . مثلاً((8-1)شکل) پذیرند به بحث و بررسی پرداختالکتروشیمیایی که بر سطح الکترود انجام می

مچنین هنیک امکان پذیر است. هایی که مسئول خوردگی هستند با این تکفلزات و تعیین مکانیزم واکنش

لول نیز مطالعه این امکان وجود دارد که بتوان راجع به ماهیت انتقال بار و جرم در فصل مشترک الکترود/مح

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

  

 

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

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

باشد. بنابراین پتانسیل اعمال شده و ها )خازن دو لایه الکتریکی و...( میپوشش روی الکترود و...( و خازن

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

 زیابی قرار دهد.و هر یک از عناصر آن را مورد ار

 .[35]انتقال جرم مقاومتانتقال بار و خط مستقیم نشان دهنده مقاومت نیم دایره نشان دهنده  قسمت. ( نمودار نایکوئیست8-1)شکل 
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یک شبکه  و ها به یکدیگر متصل هستندها و خازناز مدار معادل برای نشان دادن اینکه چگونه مقاومت

 توان شکلیمترین حالت . برای نمایش مدار معادل در سادهشودآورند، استفاده میوجود میهالکتریکی را ب

و خازن ( ctR)، یک مقاومت انتقال بار (sR) رای محلول( را در نظر گرفت که شامل یک مقاومت اهمی ب1-9)

 است. (dC) دوگانه الکتریکی

 

فرکانس اعمالی به  fZخازن دولایه الکتریکی،  dCمقاومت محلول،  sR، مدار معادل برای یک سل الکتروشیمیایی( 9-1)شکل 

 .[35]باشدمی 1امپدانس واربرگ wZال بار و مقاومت انتق ctRدستگاه، 

یری گپذیرد. برای اندازه انجام می zHk100- Hz 1/0در محدوده فرکانسی  ساسپکتروسکوپی امپدان

سیلی است که ( نیز به سل اعمال شود، این پتانسیل برابر پتانDCامپدانس لازم است که پتانسیل مستقیم )

 .[35]شوندلکتروشیمیایی مورد نظر انجام میهای اها و پدیدهدر آن واکنش

 (پوشش سطحی ) یمحاسبه  -6 -11 -1

شده در یتتثبی هاگونهبرای  [36] 2توان از رابطه شارپیم ()آوردن پوشش سطحی دستبهبرای 

 استفاده کرد. شدهاصلاحسطح الکترود 

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

(C/mol96485 ،)T  کلوین،  برحسبدماυ  1 برحسبسرعت روبش پتانسیل-V.s ،n مبادله  تعداد الکترون

باشند. می (mol.cm-2)پوشش سطحی  غلظت  و (2cm) الکترودمساحت سطح  A، دماغه جریان pIشده، 

                                                
1 Warburg 
2 Sharp 

 ѵ/4 RT A2F2=npI (3-1)معادلة        
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 شود.تعیین می  گونه تثبیت شده،ی هاولتاموگرامدر  ѵنسبت به  pI بدین منظور از شیب خط

 پایان نامهدر این  شدهبررسی ترکیبات داروییمعرفی و اهمیت مواد  

 هایروش است. در این میان شده گزارشمتنوعی  هایروش تاکنون ترکیبات دارویی گیریاندازهبرای  

 گزینشپذیری بالاتر، حساسیت بهتر، مبتنی بر استفاده از حسگرهای الکتروشیمیایی دارای مزایایی مانند

یایی بر پایه حسگرهای الکتروشیم هااینوه بر . علاباشندمیتر و قیمت کمتر تکرارپذیری بیشتر، سرعت بالا

دا کرده جند گونه موجود در محلول را از هم چ الکتروشیمیایی هایپیک توانندمی شدهاصلاحالکترودهای 

گونهها را فراهم آورند، در حالیکه در سطح الکترودهای معمولی پاسخ  همزمان این گیریاندازهو شرایط 

در پتانسیلهای نزدیک به هم قرار گرفته و پیکهای تجزیهای آنها با یکدیگر ها گونهالکتروشیمیایی این 

  در ادامه به معرفی ترکیبات دارویی بررسی شده در این تحقیق پرداخته و اهمیتهمپوشانی دارند.

 مورد استفاده هاگونهاین  گیریاندازهمختلفی که برای  هایروش. همچنین شودمیبیان  هاآن گیریانـدازه

روشهای  این مواد، گیریاندازهمختلف برای  هایروش. در میان شوندمیمعرفی  اند،قرار گرفته

  گیرند.یمقرار مورد بررسی با جزئیات بیشتری  شدهاصلاحالکترودهای  وسیلهبه شدهانجامالکتروشیمیایی 
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 اسیدآسکوربیک  -1 -12 -1

-3,4-dihydroxyfuran-2(5H)-[1,2-Dihydroxyethyl-(1S)]-(5R)آسکوربیک اسید با نام آیوپاک 

eon یا) Vitamin C(  6ی و فرمول شیمیایی بستهO8H6C قوی به  هایکاهندهاسید از باشد. آسکوربیکمی

 (10-1)شکل شود. اسید تبدیل میرود و با از دست دادن دو اتم هیدروژن به دهیدروآسکوربیکشمار می

 دهد.ان میاسید را نشآسکوربیک واکنش الکتروشیمیایی

 

 

آسکوربیک اسید از نظر شیمیایی از مشتقات قندها است و بیوسنتز آن از گلوکز و گالاکتوز و یا مشتقات 

ل در آب ضروری برای سنتز و نگهداری کلاژن و مواد یک ویتامین محلو Cشود. ویتامین ها انجام میآن

باشد. ها میها، پوست و تاندونها، دندانهای بدن، عروق خونی، غضروف، استخوانداخل سلولی بافت

و برای اهداف  وجود دارد هاای در ترکیبات آلی طبیعی، غذاها، نوشیدنیاسید به طور گستردهآسکوربیک

. این ترکیب از نیازهای غذایی انسان بوده و کمبود آن شوداستفاده مینتی اکسیدانی درمانی با خواص آ

هایی مانند سرطان، و درمان بیماری پیشگیریشود. و نقش مهمی در می 1موجب بیماری آسکوربورت

 .[37]کند های روانی، ناباروری، ایدز و هپاتیت ایفا میسرماخوردگی، آسکوری بیماری

                                                
1 Scurvy 

 .اسیدواکنش الکتروشیمیایی اکسایش آسکوربیک( 10-1)شکل 
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 1دوپامین  -2 -12 -1

( یکی از مهمترین انتقال دهنده های عصبی است که متعلق به گروه 11-1دوپامین )شکل 

کننده ارد. در شکل دارویی به عنوان تنگمهرگان وجود دداران و بیباشد که در بیشتر مهرهمی هاآمینکتکول

. [39, 38]رودکار میهبهای حیاتی رسانی ارگانعروق، افزایش دهنده فشار خون و افزایش دهنده خون

بخشد که کمبود آن باعث خستگی و مغزی دوپامین به انسان توانایی و انرژی بیشتری می همورمون

. دوپامین [41]و اسکیزوفرنی موثر است  2در درمان پارکینسون . دوپامین[40]شودحوصلگی در افراد میبی

های احساسی و توانایی احساس درد و لذت، تاثیر کنترل حرکتی، پاسخ مانندیندهای مغز آروی همه فر

های جدی مثل پارکینسون ممکن است باعث بیماری این دارواختلال در حد نرمال  همچنین گذارد.می

  .[42] شود

 

 

 استامینوفن  -3 -12 -1

در  که غیرمخدر است مسکن یک 3یا پاراستامول(( 12-1)شکل)یدروکسی استانیلید، ه-4استامینوفن یا 

 ناشی و دردهای( 4) آرتروز استئوآرتریت درد، درد خفیفدندان ،سردرد نظیر تا متوسط خفیف موارد دردهای

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

                                                
1 Dopamine  
2 Parkinson 
3 Paracetamol  
4 Artoroz 

 ( ساختار مولکولی دوپامین11-1)شکل 
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ترین علت آسیب حاد کبدی است. در بعضی کشورها این دارو شایع ،تواند موجب آسیب کبد شودمی

. مصرف بیش از حد آن عوارض جدی در بدن به دنبال دارداست که  یهایترین داروشایعاستامینوفن یکی از 

 .[43] این دارو بدون نسخه پزشک قابل دسترس است

 

 

 

 مروری بر کارهای انجام شده 

 پامین و استامینوفنزمان آسکوربیک اسید، دوگیری هماندازه  -1 -13 -1

استامینوفن به دلیل همپوشانی وشیمیایی همزمان آسکوربیک اسید، دوپامین و گیری الکتراندازه

 ین،بنابرا ها در بعضی مواقع غیر ممکن خواهد بود.های آنبین پیک تمایزها سخت و های اکسایشی آنپیک

برهنه  یدر الکترودها سید، دوپامین و استامینوفناآسکوربیکهمزمان  یاجداگانه و  یمیاییالکتروش یینتع

های مختلف برای تعیین مقدار ز الکترودهای بسیاری با استفاده ا. برای این منظور تلاشدشوار است یاربس

زمان گیری همالبته تا کنون اندازهاسید و یا استامینوفن شکل گرفته است، دوپامین درحضور آسکوربیک

-44]کروماتوگرافی های توان به روشاند که میهای مختلفی انجام گرفتهبه روش پامیناستامینوفن و دو

های و روش [50] 3، اسپکتروفلوریمتری[49] 2، اسپکترومتری جرمی[48, 47] 1، اسپکتروفتومتری[46

 اشاره کرد.  [53-51]الکتروشیمیایی 

                                                
1 Spectrophotometry 

2 Mass spectrometry 
3 spectro-fluorimetry 

 ساختار مولکولی استامینوفن( 12-1)شکل 
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 الکتروشیمیایی آورده شده است.های انجام شده به روش ای از کاردر این بخش خلاصه

را بصورت همزمان با  اسید، دوپامین و استامینوفنآسکوربیک و همکارانش 1چِن 2015در سال 

شده با نیتروژن و  هفن دوپااستفاده از روش ولتامتری پالس تفاضلی بر سطح الکترود اصلاح شده با گر

و حد خطی منحنی کالیبراسیون دامنهایط بهینه تحت شر .گیری کردنداندازهنانوذرات اکسید روی و طلا 

 30×10-6 به ترتیب اسید ومولار برای آسکوربیک 5×10-6مولار و  13×10-3تا  30×10-6به ترتیب تشخیص 

 8/0×10-6مولار و  3×10-3تا  5×10-6 به ترتیب مولار برای دوپامین و 4/0×10-6 و مولار 18/0×10-3تا 

 .[54]رش شده استگزا مولار برای استامینوفن

، با استفاده از الکترود خمیر کربن اصلاح شده با نانو ذرات سرب 2014و همکاران در سال  2سلطانی

اسید، دوپامین و استامینوفن را از طریق و ولتامتری گیری همزمان آسکوربیکسولفید لایه لایه شده اندازه

 002/0، 018/0ترتیب  پامین و استامینوفن بهاسید، دوآسکوربیک پالس تفاضلی گزارش کردند. حد تشخیص

      تا 0/5×10-8، 05/1×10-3تا  5/2×10-6ترتیب ها بهخطی کالیبراسیون آن و دامنه میکرومولار 005/0و 

 .[55]است 58/1×10-4تا  30/3×10-8 و 5/2×4-10

زمان طور همای و پالس تفاضلی بهاز طریق ولتامتری چرخه 2006و همکارانش در سال  3وانگ

گیری کردند. در این کار تحقیقاتی اسید، دوپامین و استامینوفن را در ترکیبات دارویی اندازهآسکوربیک

گیری همزمان و برای اندازه شداصلاح  یکلن یسینانو ذرات مغناط کربن و ای باالکترود کربن شیشه

 امنه خطی منحنی کالیبراسیون و حد تشخیصدوپامین و استامینوفن استفاده شده است. د اسید،آسکوربیک

و  مولار 8/1×10-4تا  4×10-6میکرومولار برای استامینوفن و  2/0 و مولار 1/1×10-4تا  7/8×10-6 به ترتیب

اسید به دست برای آسکوربیکمیکرومولار  41و  3/1×10-3تا  4/1×10-4 میکرومولار برای دوپامین و 3/0

                                                
1 Chen 
2 Soltani 
3 wang 
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 . [56]آمد

لا وگرافن ، به کمک الکترود کربن شیشه اصلاح شده با نانو ذرات ط2014در سال وانگ و همکارانش 

تفاضلی  اسید را از طریق ولتامتری پالساسید، دوپامین و اوریکگیری همزمان آسکوربیکاکساید اندازه

        ات 4/2×10-4به ترتیب و حد تشخیص  د، در این تحقیق دامنه خطی منحنی کالیبراسیوندنگزارش کر

 4/1×10-6تا مولار و  1/4×10-5تا  8/6×10-6اسید و مولار برای آسکوربیک 1/5×10-5 و مولار 5/1×3-10

 .[57]دست آمدهمولار برای دوپامین ب

زمان طور همای و پالس تفاضلی بهاز طریق ولتامتری چرخه 1320و همکارانش در سال  1لیو

گیری کردند. در این کار را در ترکیبات دارویی اندازهاسید و اوریکاستامینوفن دوپامین، اسید، آسکوربیک

-(IIIاصلاح شده نانوذرات فروسن تیولات و تثبیت شده با نانوذرات آهن)  ایتحقیقاتی الکترود کربن شیشه

 اسیداوریک، استامینوفن و دوپامیناسید، گیری همزمان آسکوربیکبرای اندازه های گرافناکسید و لایه

 00/4×10-4تا  0/4×10-6استفاده شده است. دامنه خطی منحنی کالیبراسیون و حد تشخیص به ترتیب 

میکرومولار برای  1/0مولار و  0/50×10-6تا  5/0×10-6 اسید،میکرومولار برای آسکوربیک 0/1مولار و 

 2/0و  0/3×10-4تا  0/1×10-6 استامینوفن ومیکرومولار برای  05/0و  5/2×10-4تا  03/0×10-6 دوپامین،

 .[58]به دست آمد اسیداوریکمیکرومولار برای 

 زمانطور همای و پالس تفاضلی بهاز طریق ولتامتری چرخه 6120و همکارانش در سال  2تایی

گیری کردند. در این کار را در ترکیبات دارویی اندازهو تریپتوفان استامینوفن نفرین، نوراپیاسید، آسکوربیک

اسید، گیری همزمان آسکوربیکو برای اندازه اصلاح پلیمر تریپان آبیای با اتی الکترود کربن شیشهتحقیق

نفرین، استامینوفن و تریپتوفان استفاده شده است. دامنه خطی منحنی کالیبراسیون و حد تشخیص نوراپی

                                                
1 Liu 
2 Taei 
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 60/5×10-4تا  1/0×10-6 ، بهمیکرومولار برای استامینوفن 1/0مولار و  30/5×10-4تا  2/0×10-6به ترتیب 

میکرومولار برای  1/0و  03/6×10-6تا  0/1×10-6 نفرین،نوراپیمیکرومولار برای  06/0مولار و 

 .[59]به دست آمد ترپتوفانمیکرومولار برای  8/0و  45/3×10-6تا  0/1×10-6 و اسیدآسکوربیک

د کربن شیشه اصلاح شده با سلوکروم ، با استفاده از الکترو2015و همکاران در سال  1نژاددانشی

دند. بلاک تی اندازه گیری همزمان دوپامین و استامینوفن به روش ولتامتری پالس تفاضلی را گزارش کر

برای  مولار 09/0×10-6مولار و  0/50×10-6تا  2/0×10-6 به ترتیب دامنه خطی منحنی و حد تشخیص

 .[60]دست آمده استهببرای استامینوفن مولار  14/0×10-6مولار و  تا 0/50×10-6تا   5/0×10-6و  دوپامین

 زمانطور همای و پالس تفاضلی بهاز طریق ولتامتری چرخه 2016و همکارانش در سال  2لیو

ای گیری کردند. در این کار تحقیقاتی الکترود کربن شیشهرا در ترکیبات دارویی اندازه دوپامیناستامینوفن و 

استامینوفن  دوپامین وگیری همزمان و برای اندازه اصلاح های گرافن اکسایدانو لایهسولفیت آهن و نبا 

 05/2×10-4تا  0/2×10-6 کالیبراسیون و حد تشخیص به ترتیباستفاده شده است. دامنه خطی منحنی 

 مینوفناستامیکرومولار برای  81/0و  00/3×10-4تا  0/5×10-6 دوپامین ومیکرومولار برای  980/0مولار و 

 .[61]به دست آمد

از این  دهگزارشی مبنی بر استفا .است کاربازونفنیلدی-5،1گر مورد استفاده در این مطالعه اصلاح

نجام ابعد از حسگر الکتروشیمیایی تهیه شده . یافت نشدگر در تحقیقات علمی ترکیب به عنوان اصلاح

ستفاده اسید، دوپامین و استامینوفن مورد اکوربیکگیری همزمان آسبرای اندازه سازیمطالعات بهینه

گیری اندازه حساسیتیش ابر افز ،کاربازونفنیلدی-5،1نشان دهنده تاثیر ویژه  این تحقیقنتایج قرارگرفت. 

گیری این داروها اندازه و نیز بهبود حد تشخیص اسید، دوپامین و استامینوفنآسکوربیک الکتروشیمیایی

 .باشدمی

                                                
1 Daneshinejad 
2 Liu 



29 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 فصل دوم بخش تجربی                                      -2

 

  

 

 

 

 



30 

 

 مقدمه 

اسید، دوپامین همزمان آسکوربیک گیریاندازه برای حساس الکتروشیمیایی حسگر یک مطالعه، این در

 پارامترهای .شد ساخته کاربازونفنیلدی-5،1 با شده اصلاح ایشیشه کربن الکترود یپایه بر و استامینوفن

ن و اسید، دوپامیگیری همزمان آسکوربیکاندازه برای و گرفت قرار بررسی مورد دستگاهی و شیمیایی

 ن و استامینوفناسید، دوپامیآسکوربیکگیری . در نهایت توانایی این حسگر برای اندازهشد بهینه استامینوفن

زیابی سط روش ولتامتری پالس تفاضلی مورد ارسرم خون و آب شهر توقرص، های حقیقی مانند در نمونه

 قرار گرفت.

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

کترود و کاربرد ال هیته تی. در نهاشودیم انیمختلف ب یپارامترهاها در بررسی آنالیت یرگیاندازه روش  نیز

 گیرد.های حقیقی مورد بررسی قرار مینمونه  یرگیدر اندازه الکترود

 یزاتها و تجهدستگاه 

، Palm sensهای الکتروشیمیایی با استفاده از دستگاه پتانسیواستات مدل گیریدر این تحقیق اندازه

الکترود  ید )اشباع(،شامل الکترود مرجع نقره/نقره کلرو مجهز به سل سه الکترودی  ساخت کشور هلند

 شده است. تمامی الکترودها انجامای اصلاح شده به عنوان الکترود کار اکمکی پلاتین و الکترود کربن شیشه

مجهز به یک الکترود مرکب  780مدل  1متر متراُهم pHاز باشند. ساخت شرکت آذر الکترود ایران می

 استفاده شد. برای توزین S200A مدل 2سای سارتریوتجزیه و ترازوی Hpگیری برای اندازه کالومل-شیشه

 مواد شیمیایی  

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

                                                
1 Metrohm 
2Sartorius analytic  
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خلاصه  )1-2)جدول  در تولید کننده معتبر خریداری شدند و هایای از شرکتاستفاده با خلوص تجزیه

 شده است.

 شرکت فرمول شیمیایی درصد خلوص مواد

 1مرک 2NO11H8C >98 دوپامین هیدروکلراید

 مرک 2NO9H8C >99 استامینوفن

 مرک 6O8H6C >99 اسیدسکوربیکآ

 مرک 4HPO2K 99 پتاسیم هیدروژن فسفاتدی 

 مرک 4PO2KH 99 پتاسیم دی هیدروژن فسفات

 مرک 6Fe(CN)3K >99 پتاسیم هگزاسیانو فرات

 مرک 6Fe(CN)4K >99 پتاسیم هگزاسیانوفریت

 مرک KCl 99 پتاسیم کلرید

 مرک OH3CH 96 اتانول

 مرک NaOH 97 سدیم هیدروکسید

 مرک 3O2Al -- پودر آلومینا

 مرک 4PO3H 85 فسفریک اسید

 مرک 4SO2H 98 سولفوریک اسید

 مرک 4KO5H8C 9/99 پتاسیم هیدروژن فتالات

 مرک O4N12H13C >99 کاربازونفنیلدی-5،1

   های مورد نیازمحلول 

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

های ساخته شده محلولها از آب مقطر استفاده گردید. تمام محلول برای تهیه .گردید انجام شده(، کنترل

 عبارتند از:

مولار  067/0های محلولمخلوط کردن (، از =pH 0/3-0/8های مختلف )pHمحلول بافر فسفات در 

 هایمحلول pH پتاسیم دی هیدروژن فسفات، دی پتاسیم هیدروژن فسفات و فسفریک اسید تهیه و تنظیم

                                                
1 Merck 

 مواد شیمیایی مورد استفاده در این کار تحقیقاتی (1-2)جدول 
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 . انجام شد متر pHشده توسط دستگاه  یهبافر ته

ولار و م 20/0سدیم سیترات  های لازم ازحجم از مخلوط کردن (=pH 0/5-0/6)محلول بافر سیتراتی 

  .انجام شد مترpHشده توسط دستگاه  یهبافر ته هایمحلول pHو مولار تهیه  10/0 اسیداستیک

ت و مولار پتاسیم هیدروفتالا 10/0از مخلوط کردن محلول  (=pH 0/5-0/6)محلول بافر فتالاتی 

 مترpHشده توسط دستگاه  یهبافر ته هایمحلول pH و تنظیممولار تهیه  10/0محلول سدیم هیدروکسید 

  گردید. تنظیم

اسید در یک بالن گرم آسکوربیک 0176/0اسید از حل کردن مولار آسکوربیک 0/1×10-3محلول مادر 

 لیتری در آب مقطر به طور روزانه تهیهّ گردید.میلی 0/100حجمی 

حجمی  گرم استامینوفن در یک بالن 0151/0مولار استامینوفن از حل کردن  0/1×10-3مادر محلول 

نوفن روزانه از مولار استامی 0/1 × 10-4محلول  گردید.لیتری در آب مقطر به طور روزانه تهیهّ میلی 0/100

 زی محلول مادر تهیه شد.سارقیق

وکلراید گرم دوپامین هیدر 0189/0مولار دوپامین هیدروکلراید از حل کردن  0/1×10-3مادر محلول 

مولار  0/1 × 10-4محلول  گردید.لیتری در آب مقطر به طور روزانه تهیّه میلی 0/100در یک بالن حجمی 

 سازی محلول مادر تهیه شد.روزانه از رقیق دوپامین

اربازون کفنیلدی-1،5گرم  024/0کاربازون از حل کردن فنیلدی-1،5مولار  0/01×10-3محلول مادر 

 گردید.تهیهّ  لیتری در آب مقطرمیلی 0/10در یک بالن حجمی 

 DPCO))کاربازونفنیلدی-5،1ای اصلاح شده با تهیه الکترود کربن شیشه 

 بدین صورت ( GC/DPCO) کاربازونفنیلدی-5،1 با شده اصلاح ایشیشه کربن الکترود تهیه برای

 با ، براق و سطح صیقلی یک به یابیدست منظور به (GCE)ای شیشه کربن ابتدا، سطح الکترود :شد عمل
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 صفحه سایش مخصوص سطح در( m 05µ/0)با میانگین اندازه ذرات آلومینا پودر از دوغابی از استفاده

بعد از این مرحله، برای برطرف کردن ذرات آلومینای روی سطح که از  . شد آماده یمکانیک طور به الکترود،

دقیقه در  5طریق فیزیکی جذب شده بودند، الکترود در مخلوط آب مقطر و اتانول وارد شده و به مدت 

ر لیتمیلی 0/5 الکترود به سل حاوی ،به منظور اصلاح سطح الکترود در نهایت حمام فراصوت قرار گرفت.

چرخه متوالی به  15تعداد  .مولار سود منتقل شد 10/0و  کاربازونفنیلدی-5،1مولار میلی 0/2 مخلوط

+ ولت نسبت به الکترود مرجع نقره/نقره کلرید با سرعت 5/1تا  -5/1ای در محدوده روش ولتامتری چرخه

با آب مقطر شستشو داده شد تا هر ولت بر ثانیه صورت گرفت. سپس الکترود از محلول خارج و میلی 100

های جذب سطحی شده در گونه ناخالصی از سطح آن پاک شود و به منظور اطمینان از عدم حضور گونه

مولار  10/0ای اصلاح شده در محلول سود الکترود کربن شیشه و رسیدن به یک پاسخ نسبتاً ثابت سطح

چرخه متوالی به روش ولتامتری  5+ ولت به تعداد 5/1تا  -5/1قرار داده شد و روبش پتانسیل در محدوده 

ای متوالی طی های چرخه. ولتاموگرامگذاری شدنام GC/DPCOو این الکترود اصلاح شده ای انجام چرخه

شود طور که در شکل دیده می( نشان داده شده است. همان2-1ای در شکل)اصلاح الکترود کربن شیشه

تواند مربوط به واکنش که می شودولت طی فرایند اصلاح الکترود دیده می -22/0یک دماغه اکسایش در 

تواند کاربازون میفنیلدی-5،1های متوالی در محلول روبش پتانسیل در چرخه باشد.کاربازید اکسایش گروه

 .[31]کاربازون در سطح الکترود شود.فنیلدی-5،1منجر به تشکیل لایه نازک از 
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 الکترود اصلاح شده یابیمشخصه  

 بررسی مورفولوژی سطح الکترود  -1 -6 -2

-5،1اصلاح سطح الکترود توسط لایه  یدر نتیجهسطح الکترود در  برای بررسی تغییرات ایجاد شده

 کاربازونفنیلدی-5،1لایه نازک شده با حای اصلاسطح الکترودهای کربن شیشه ، تصویر کاربازونفنیلدی

 .ثبت گردید (SEM) 1میکروسکوپ روبش الکترونی برداریبه روش تصویر( GCE) برهنهای کربن شیشهو 

                                                
1 Scanning electron microscopy 

 

 15 ،مولار سود 10/0و  کاربازونفنیلدی-5،1مولار  002/0ای متوالی محلول حاوی های چرخهولتاموگرام  (1-2) شکل

 100با سرعت  GCE+ ولت نسبت به الکترود مرجع نقره/نقره کلرید در سطح 5/1تا  -5/1روبش متوالی در محدوده 

 ولت بر ثانیه.میلی

 به این صورت عمل شد که : نیز اصلاح شد. NaOHصورت زیر با منظور مقایسه، سطح الکترود بهبه

ای قرار داده شده و به روش ولتامتری چرخه NaOHمولار  1/0سازی در محلول الکترود بعد از آماده

پتانسیل قرار گرفت، این الکترود + تحت روش 5/1تا  -5/1ی چرخه متوالی در محدوده 20الکترود طی 

GC/NaOH .نامگذاری شد 
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ای پس از شود سطح الکترود برهنه کربن شیشهمی مشاهده( 2-2)شکل  درطور که همان

 پوشانده شده است.طور یکنواخت هب نکاربازوفنیلدی-5،1الکتروشیمیای 

 مپدانساَ  یاسپکتروسکوپ  -2 -6 -2

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

ل ( در محلوHz1/0( به کم )KHz100) زیاد هایامپدانس الکتروشیمیایی در پتانسیل مدار باز و از فرکانس

شکل  مولار انجام شد.میلی 6Fe(CN)3K 0/5مولار و میلی 6Fe(CN)2K 0/5مولار پتاسیم کلرید حاوی 1/0

اصلاح شده با  شهیو الکترود کربن ش ایشهیکربن ش هایالکترودمربوط به  کوئستینا هاینمودار (2-3)

 میقطر ن که نمودار شامل دو قسمت نیم دایره و خط راست است که دهدیرا نشان م کاربازونفنیلدی-5،1

 .[35]باشدجرم میی مقاومت انتقال و خط راست نشان دهنده (Rctنشان دهنده مقاومت انتقال بار ) رهیدا

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

و الکترود اصلاح شده به اهم(  1400)یاشهیالکترود برهنه کربن ش یرو 6Fe(CN)2K /6Fe(CN)3K زوج

 . DPCO /GCE(و ب NaOH/GCEالف(  SEMتصاویر  (2-2)شکل 

 ب الف
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 باشد،ی( ماهم 191) کاربازونفنیلدی-5،1با  اصلاح شده ایشهیالکترود کربن ش واهم (  467ی سود )وسیله

کاهش میزان مقاومت انتقال  .باشدیسرعت انتقال الکترون با اصلاح سطح الکترود م شافزای دهندهکه نشان

-5،1 الکتروکاتالیزوری توان به خاصیتبار در سطح الکترود اصلاح شده نسبت به الکترود برهنه را می

 در سطح الکترود نسبت داد. کاربازونفنیلدی

 

. )ب( نمایش GC/DPCOالکترود و  GC/NaOHالکترود  ،GC)الف( نمودار نایکونیست مربوط به الکترود  (3-2)شکل 

 طرح نموداری مدار معادل شده.

با الکترود  شده و مقایسه آن گیری مساحت سطح الکترود اصلاحاندازه  -3 -6 -2

 ایبرهنه کربن شیشه

طور مستقیم روی جریان حاصل از یک واکنش ترود یکی از پارامترهایی است که بهسطح واقعی الک

 4/0ای محلول چرخه هایگرامدست آوردن سطح مؤثر و فعال الکترود، ولتاگذارد. برای بهالکترودی اثر می

 005تا -200های مختلف در محدوده در سرعت روبش 6Fe(CN)3Kمولار پتاسیم فری سیانید میلی

2-)معادله) 1سویک -کارگیری معادله راندلز هولت بر ثانیه ثبت گردید. مساحت سطح فعال الکترود با بمیلی

بر  مساحت سطح الکترود Aتعداد الکترون،  nجریان دماغه آندی،  paIدر این معادله محاسبه گردید. (( 1

                                                
1 Randles-sevcik 
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و  بر حسب مولار غلظت در توده محلول s2cm ،C.-1بر حسب  گونه الکتروفعال وذضریب نف 2cm ،Dحسب 

v باشند.سرعت روبش می 

Ipa = (2/687 × 105 ) n3/2AD1/2CRν1/2                                                       )1-2( معادله  

برای  RD طح الکترود استفاده شد.گیری مساحت سبرای اندازه 2/1νبر حسب paIاز شیب خط نمودار 

ات جریان بر شیب نمودار تغییر باشد.می 41/4× 10-7مولار برابر میلی 4/0پتاسیم فری سیانید در غلظت 

تفاده از این گیری سطح مؤثر الکترود با اسدست آمد. اندازههب 7/6 × 10-5حسب جذر سرعت روبش برابر با 

بع تر مرسانتیم 050/0 کاربازونفنیلدی-5،1گر رود در حضور اصلاحمعادله نشان داد که سطح مؤثر الکت

مودار شیب ن ای برهنه انجام شد و با استفاده ازکربن شیشه سطح الکترون باشد. بررسی مشابهی درمی

لکترود مساحت سطح مؤثر ا دست آمد.هب 4/3×  01-5 تغییرات جریان بر حسب جذر سرعت روبش برابر با

ی افزایش دوبرابری دست آمده نشان دهندههمتر مربع محاسبه شد. نتایج بسانتی 024/0شه برابر با کربن شی

 باشد.در مساحت سطح الکتروفعال الکترود اصلاح شده می
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در  6Fe(CN)3K مولاریلیم 4/0در محلول  ربازونکافنیلدی-1،5ای الکترود اصلاح شده با ولتاگرام چرخه (4-2)شکل 

 .متفاوت روبشهای سرعت
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گیری همزمان بررسی رفتار الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده در اندازه  -4 -6 -2

 آسکوربیک، دوپامین و استامینوفن

(،الکترود کربن GCبرهنه ) ایلکترود کربن شیشهمربوط به ا (5-2)شکل  پالس تفاضلی هایگرامموولتا

در حضور  (GC/DPCO) کاربازونفنیلدی-5،1 بااصلاح شده ( و GC/NaOHای اصلاح شده با سود )شیشه

 .دهدیرا نشان م میکرومولار 0/5 و استامینوفن میکرومولار 0/5، دوپامینمیکرومولار 0/50 اسیدآسکوربیک

(، AAاسید )به آسکوربیک مربوطبه ترتیب ولت  38/0و  19/0، -01/0 در ه شدهمشاهد یشیسااک سه دماغه

 یشیاکسا شود، دماغهیمشاهده م( 5-2)شکل . همانطور که در باشد یم( AC) و استامینوفن( DA)دوپامین 

برهنه با حساسیت بسیار کمتری نسبت به  GC ودالکتر اسید، دوپامین و استامینوفن در سطحآسکوربیک

اسید همچنین پتانسیل اکسایشی اسکوربیک ود.شمشاهده می  GC /DPCOالکترود و GC/NaOH الکترود

شود. افزایش جریان اکسایشی و جا میهای منفی جابهبه سمت پتانسیل DPCOدر اثر اصلاح الکترود با 

توان به افزایش سطح اسید، دوپامین و استامینوفن را میدی آسکوربیکهای آنجایی در پتانسیل دماغهجابه

 های مربوط بهواکنش مؤثر الکترود و خاصیت الکتروکاتالیزری فیلم ایجاد شده در سطح الکترود نسبت داد.

نشان داده  (6-2)شکل اسید، دوپامین و استامینوفن در سطح الکترود در اکسایش الکتروشیمیایی آسکوربیک

 .[60, 59]شده است
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 .]65،64[تامینوفناسید ب( دوپامین ج( اسآسکوربیک الف( واکنش اکسایش الکتروشیمیایی (6-2)شکل 
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 اسیددر حضور آسکوربیک GC /DPCOو  GC/NaOHو الکترود  GCکترود لپالس تفاضلی مربوط به ا هایولتاگرام (5-2)شکل 

(AA) 0/50 میکرومولار، دوپامین (DA) 0/5 یکرومولار و استامینوفنم (AC) 0/5 0/6در بافر فسفاتی  میکرومولارpH =  

چرخه در محدوده پتانسیل  GC/NaOH :20روش تهیه ولت بر ثانیه برای ولتامتری پالس تفاضلی.میلی 50سرعت روبش 

در محلول  5/1تا  -5/1چرخه در محدوده پتانسیل  GC/DPCO :15مولار سود.روش تهیه 1/0ولت در محلول  5/1تا  -5/1

 کاربازونفنیلدی-5،1مولار میلی 0/2مولار سود و  1/0

 الف(

 ب(

 ج(
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 گیری الکتروشیمیاییاندازهسازی متغیرهای مؤثر بر بررسی و بهینه 

 اسید، دوپامین و استامینوفنآسکوربیک

ر بزرگی متغیرهای مؤثر ب ،دن بهترین حساسیت و در نتیجه بهترین حد تشخیصدست آورهبه منظور ب

منظور از  برای اینفن مورد بررسی قرار گرفتند. اسید، دوپامین و استامینوجریان دماغه آندی آسکوربیک

ظر گرفته نروش بهینه سازی یک متغیّر در یک زمان استفاده گردید. در این روش همه متغیّرها ثابت در 

 شود.شود و فقط پارامتری که بایستی بهینه شود تغییر داده میمی

های گر، تعداد چرخهند از: غلظت اصلاحتمورد بررسی قرار گرفتند عبار پارامترهایی که در این پروژه

 سرعت روبش. و ، نوع بافر، حجم بافر، ارتفاع پالسpHاصلاح، 

لیتر بافر میلی 0/2 لیتری،میلی 0/5به یک بالن پارامترها به صورت زیر عمل شد:  سازیبرای بهینه

 0/250میکرومولار،  0/1000ت اسید با غلظحلول آسکوربیکلیتر از ممیکرو 0/6pH= ،0/250فسفاتی با 

ا مینوفن باز محلول استا لیترمیکرو 0/250میکرومولار و  0/100ن با غلظت لیتر از محلول دوپامیمیکرو

سل  سپس با آب مقطر به حجم رسانده و محلول تهیه شده به .میکرومولار اضافه گردید 0/100غلظت 

وش ولتامتری ربه  ،ای اصلاح شده در محلولد کربن شیشهبعد از قرار دادن الکترو الکتروشیمیایی منتقل شد.

، ولت 6/0 تا -3/0ولت بر ثانیه در دامنه میلی 50ولت و با سرعت میلی 80پالس تفاضلی در ارتفاع پالس 

نند جریان ثبت گردید. برای محلول شاهد هما های مثبت انجام و شدتبه سمت پتانسل روبش پتانسیل

ر آزمایش هگیری اضافه نگردید. ای مورد اندازها این تفاوت که به محلول شاهد گونهروش فوق عمل شد، ب

های لولت برای محلو 38/0و  19/0، -01/0های سه بار انجام شد و میانگین شدت سیگنال در پتانسیل

ر گرفته شد. تمام ای در نظها به عنوان سیگنال تجزیهآن ∆)bi – si = i(شاهد و نمونه ثبت گردید و اختلاف 

 ها در دمای اتاق انجام شد.آزمایش
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 کاربازونفنیلدی-5،1بررسی غلظت   -1 -7 -2

اغه آندی دم بر شدت جریاندر تهیه الکترود اصلاح شده کاربازون فنیلدی-5،1برای بررسی اثر غلظت 

زیر ورت ص گرفت. به لار این ترکیب مورد بررسی قرارمومیلی 0/4تا  05/0های ، غلظتهای مورد نظرگونه

 : عمل شد

ای ینال تجزیهاصلاح و سگ 4-6-2مولار طبق بخش  1/0ای با استفاده از سود ابتدا الکترود کربن شیشه

 کاربازونفنیلدی-5،1ای درون محلول الکترود کربن شیشهگیری ثبت شد، سپس های مورد اندازهبرای گونه

ی دامنه خه درچر 15ای تعداد و به کمک ولتامتری چرخه قرار گرفت مولارمیلی 0/4تا  05/0های با غلظت

بت ثولت بر ثانیه میلی 100و با سرعت روبش  (Ag/AgCl)ولت نسبت به الکترود مرجع + 5/1تا  -5/1

 بههیه شد. به روش الکتروشیمیایی ت کاربازونفنیلدی-5،1ای اصلاح شده با گردید تا الکترود کربن شیشه

ل لیتر از محلومیکرو 0/6pH= ،0/250لیتر بافر فسفاتی با میلی 0/2لیتری، میلی 0/5یک بالن 

 0/100لیتر از محلول دوپامین با غلظت میکرو 0/250میکرومولار،  0/1000اسید با غلظت آسکوربیک

د. سپس با افه گردیمیکرومولار اض 0/100میکرولیتر از محلول استامینوفن با غلظت  0/250میکرومولار و 

دن الکترود بعد از قرار دا آب مقطر به حجم رسانده و محلول تهیه شده به سل الکتروشیمیایی منتقل شد.

 80به کمک روش ولتامتری پالس تفاضلی در ارتفاع پالس  ،ای اصلاح شده در محلول فوقکربن شیشه

های انسیلبه سمت پتروبش پتانسل ولت  6/0تا  -3/0ه در دامنه ولت بر ثانیمیلی 50لت و با سرعت ومیلی

وت که به برای محلول شاهد همانند روش فوق عمل شد، با این تفا و شدت جریان ثبت گردید. انجاممثبت 

 گیری اضافه نگردید.ای مورد اندازهمحلول شاهد گونه

 سیگنالکاربازون فنیلدی-5،1مولار میلی 0/2لظت شود تا غمشاهده می( 7-2)شکل همانطور که در 

 مولارمیلی 0/2تا  کاربازونفنیلدی-5،1یابد، زیرا با افزایش غلظت افزایش و سپس کاهش می ایتجزیه
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 0/2های بالاتر از و در غلظت یابدای افزایش میو سیگنال تجزیهافزایش یافته  پوشش سطح با اصلاحگر

ای جریان تجزیهو کاهش هدایت الکتریکی به دلیل افزایش ضخامت فیلم در سطح الکترود احتمالا مولار میلی

های بعدی مولار به عنوان شرایط بهینه برای آزمایشمیلی 0/2کند. بنابراین، غلظت شروع به کاهش می

 انتخاب شد.

 

 *میانگین سه اندازه گیری

 

میکرومولار، دوپامین و  0/50اسید با غلظت : آسکوربیکگیریاندازه شرایط .کاربازونفنیلدی-5،1اثر غلظت ( 7-2)شکل 

شرایط ولت بر ثانیه، میلی 50سرعت روبش ولت و میلی 80ارتفاع پالس  ،=0/6pH فسفاتی میکرومولار، بافر 0/5استامینوفن 

چرخه و سرعت 15، تعداد  کاربازونفنیلدی-5،1های متفاوت و غلظتمولار  1/0محلول سدیم هیدروکسید اصلاح الکترود: 

 ولت بر ثانیه.میلی 100روبش 
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Δ
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 کاربازون.فنیلدی-5،1ت لظج حاصل از بررسی غنتای( 2-2)جدول 

ای سیگنال تجزیه

 )Aµ(*استامینوفن

ای سیگنال تجزیه

 )Aµ(*دوپامین

ای سیگنال تجزیه

 )Aµ(*آسکوربیک اسید

 گرغلظت اصلاح
(mM) 

21/1 09/1 76/0 00/0 

72/1 51/1 82/0 5/0 

92/1 42/2 07/1 0/1 

82/2 11/3 21/1 0/2 

35/2 05/3 20/1 0/3 

99/1 69/2 94/0 0/4 
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 بررسی محیط اصلاح الکترود  -2 -7 -2

های محلول های مختلف شاملالکترولیت در کاربازونفنیلدی-5،1ی وسیلهبرای اصلاح الکترود به 

و بافر فسفاتی با مولار  05/0 و سولفوریک اسیدمولار  1/0 ، سدیم هیدروکسیدمولار  1/0 نیترات پتاسیم

وش های مورد نظر طبق رمورد بررسی قرار گرفت. اصلاح الکتروشیمیایی با الکترولیتمولار  067/0غلظت 

، =0/6pHلیتر بافر فسفاتی با میلی 0/2لیتری، میلی 0/5یک بالن انجام شد. به  2-5در بخش   ارائه شده

لیتر از محلول میکرو 0/250میکرومولار،  0/1000اسید با غلظت لیتر از محلول آسکوربیکمیکرو 0/250

میکرومولار  0/100استامینوفن با غلظت میکرولیتر از محلول  0/250میکرومولار و  0/100دوپامین با غلظت 

بعد  اضافه گردید. سپس با آب مقطر به حجم رسانده و محلول تهیه شده به سل الکتروشیمیایی منتقل شد.

ای اصلاح شده در محلول فوق و به کمک روش ولتامتری پالس تفاضلی در از قرار دادن الکترود کربن شیشه

به  روبش پتانسیل ولت 6/0تا  -3/0ه در دامنه ولت بر ثانیمیلی 50عت ت و با سرولمیلی 80ارتفاع پالس 

( 8-2)شکل ( و 2-3شده و شدت جریان ثبت گردید. نتایج در جدول ) انجام های مثبتسمت پتانسیل

شود ایش حساسیت میاستفاده از سود در اصلاح الکترود باعث افز ،نشان داده شده است. با توجه به نتایج

ای در محیط سود به عنوان الکترولیت در اصلاح الکترود با ((، مشاهده افزایش سیگنال تجزیه2-5)شکل)

مولار سدیم  1/0بنابراین محلول  افزایی سود و اصلاحگر باشد.دلیل اثر همتواند بهکاربازون، میفنیلدی-5،1

مورد استفاده قرار  کاربازونفنیلدی-5،1 الکترود، روشیمیاییهیدروکسید به عنوان الکترولیت در اصلاح الکت

 گرفت.
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 الکترولیت در محیط اصلاح الکترود. نوع نتایج حاصل از بررسی (3-2)جدول 

ای سیگنال تجزیه

 *)Aµ(استامینوفن

ای سیگنال تجزیه

 *)Aµ(دوپامین 

ای جزیهسیگنال ت

 *)Aµ(اسیدآسکوربیک

 نوع الکترولیت

 سدیم هیدروکسید 18/1 11/3 87/2

 پتاسیم نیترات 1/0 63/2 44/2

 اسید سولفوریک 48/0 18/2 5/0

 بافر فسفاتی 44/0 2/2 55/0

 *میانگین سه اندازه گیری

 

اسید با گیری: آسکوربیکشرایط اندازه هابر جریان اکسایشی گونه الکترولیت در اصلاح الکترودبررسی اثر نوع  (8-2)شکل 

ولت و سرعت میلی 80، ارتفاع پالس =0/6pHمیکرومولار، بافر فسفاتی  0/5میکرومولار، دوپامین و استامینوفن  0/50غلظت 

،  مولارمیلی 0/2 کاربازونفنیلدی-5،1و های مختلف کترولیتمحلول الولت بر ثانیه، شرایط اصلاح الکترود: میلی 50روبش 

 ولت بر ثانیه.میلی 100چرخه و سرعت روبش 15تعداد 

 های اصلاحبررسی تعداد چرخه  -3 -7 -2

سطح الکترود و در نتیجه  سازیی اصلاح الکترود به عنوان یک عامل موثر در تعیین میزان فعال تعداد چرخه

بر شدت جریان اکسایشی  این پارامتر اثر قرار گرفت. بنابراین به منظور بررسی حساسیت روش مورد بررسی

های روبش متوالی پتانسیل ایی با تعداد چرخهیاسید، دوپامین و استامینوفن، اصلاح الکتروشیمآسکوربیک
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جدول  درهای حاصل ولت بر ثانیه صورت گرفت. دادهمیلی 100چرخه و با سرعت روبش  25تا  5در گستره 

 دست آمده است.( به2-9( و شکل )4-2)

 

 *میانگین سه اندازه گیری

 

گیری: شرایط اندازه. ایبر سیگنال تجزیه کاربازونفنیلدی-5،1با  اصلاح الکترود در اثر تعداد چرخه (9-2)شکل 

 80، ارتفاع پالس =0/6pHمیکرومولار، بافر فسفاتی  0/5میکرومولار، دوپامین و استامینوفن  0/50اسید با غلظت آسکوربیک

 0/2کاربازون فنیلدی-5،1مولار و  1/0سود ولت بر ثانیه، شرایط اصلاح الکترود: محلول میلی 50ولت و سرعت روبش میلی

 ولت بر ثانیه.میلی 100و سرعت روبش متفاوت ، تعداد چرخه  رمولامیلی
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چرخهتعداد

 کترودل( نتایج حاصل از بررسی تعداد چرخه اصلاح ا4-2)جدول 

 ای استامینوفنسیگنال تجزیه
(µA)* 

 ای دوپامینسیگنال تجزیه
(µA)* 

ای سیگنال تجزیه

 *(µA)آسکوربیک اسید

تعداد 

 هچرخ

71/1 63/1 87/0 5 

05/2 99/1 96/0 10 

83/2 04/3 21/1 15 

30/2 71/2 96/0 20 

06/2 20/2 94/0 25 
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ینوفن با اسید، دوپامین و استامشدت جریان دماغه اکسایشی آسکوربیککه دست آمده نشان داد هنتایج ب

کننده در سطح ، لایه اصلاح، با افزایش تعداد چرخهیابدچرخه افزایش پیدا می 15ها تا افزایش تعداد چرخه

 شود،ای مییهگر انتقال الکترون باعث افزایش سیگنال تجزلکترود به خوبی تشکیل و با ایفای نقش واسطها

کند و با افزایش بیشتر شدت جریان کاهش پیدا می ،های اصلاحدر حالیکه پس از آن با افزایش تعداد چرخه

ایجاد شده و  فزایش ضخامت لایه فیلمصلاح الکترود باعث ناپایدار شدن سطح الکترود و اهای اتعداد چرخه

رو شود. از اینو کاهش سرعت انتقال الکترون در سطح الکترود می الکتریکی در نتیجه باعث کاهش هدایت

 چرخه برای اصلاح الکترود به روش الکتروشیمیایی به عنوان بهینه انتخاب شد. 15تعداد 

ولیت سود با غلظت مولار و الکترمیلی 0/2ربازون با غلظت کافنیلدی-5،1شرایط بهینه برای اصلاح الکترود، 

 فاده قرار گرفت. چرخه برای اصلاح الکترود انتخاب و برای پارامترهای دیگر مورد است 15مولار و تعداد  1/0

اسید، دوپامین و استامینوفن در بر اکسایش آسکوربیک pHبررسی اثر   -4 -7 -2

 صلاح شدهالکترود ا سطح

اسید، دوپامین و استامینوفن در بافر فسفاتی با استفاده از روش آسکوربیکایی اکسایش الکتروشیمی

نشان داده شده است،  (2-10شکل )ولتامتری پالس تفاضلی مورد بررسی قرار گرفت. همانطور که در 

ی های منفبه سمت پتانسیل pHاسید، دوپامین و استامینوفن با افزایش پتانسیل دماغه اکسایشی آسکوربیک

اسید، جا شده است که نشان دهنده شرکت پروتون در فرآیند اکسایش الکتروشیمیایی آسکوربیکبهجا

، به صورت خطی pHباشد. تغییرات پتانسیل دماغه اکسایش نسبت به تغییرات دوپامین و استامینوفن می

برای   pHسب تغییراتها بر حسایشی آنالیتباشد. شیب خط نمودار تغییرات خطی پتانسل دماغه اکمی

های به به دست آمد. شیب 056/0و  060/0و  050/0اسید، دوپامین و استامینوفن به ترتیب آسکوربیک

دهد تعداد الکترون و پروتون در باشد.که نشان میولت(، میمیلی 59دست آمده نزدیک به مقدار نرنستی )

امین و استامینوفن در سطح الکترود اصلاح شده برابر اسید، دوپفرآیند اکسایش الکتروشیمیایی آسکوربیک



47 

 

 (.n=2است )

اسید، دوپامین و ، شدت جریان مربوط به دماغه اکسایشی آسکوربیکpHبه منظور بررسی اثر 

میکرو  0/5با غلظت و استامینوفن میکرو مولار  0/5با غلظت  دوپامین فسفاتی حاوی استامینوفن در بافر

 0/2مورد بررسی قرار گرفت. برای ثبت ولتاگرام شاهد  میکرومولار 0/50با غلظت ید اسآسکوربیک و مولار

لیتر آب مقطر را به سل دستگاه منتقل کرده میلی 0/3ی مورد نظر به علاوه pHلیتر از محلول بافر با میلی

انجام شد. ولتاگرام  ولت بر ثانیهمیلی 50ولت، با سرعت  6/0تا  -3/0ی و سپس روبش پتانسیل در محدوده

 0/2 لیتری،میلی 0/5به یک بالن این تفاوت که شاهد ثبت شد، با با مربوط به نمونه در شرایط مشابه 

 0/1000اسید با غلظت لیتر از محلول آسکوربیکمیکرو 0/250، های متفاوت pHلیتر بافر فسفاتی با میلی

میکرولیتر از محلول  0/250میکرومولار و  0/100ن با غلظت لیتر از محلول دوپامیمیکرو 0/250میکرومولار، 

میکرومولار اضافه گردید. سپس با آب مقطر به حجم رسانده و محلول تهیه  0/100استامینوفن با غلظت 

ای اصلاح شده در محلول فوق شده به سل الکتروشیمیایی منتقل شد. بعد از قرار دادن الکترود کربن شیشه

ه در نیولت بر ثامیلی 50ولت و با سرعت میلی 80متری پالس تفاضلی در ارتفاع پالس به کمک روش ولتا

اختلاف بین جریان آندی نمونه و شاهد  انجام وهای مثبت به سمت پتانسیلروبش ولت  8/0تا  -3/0دامنه 

)bi – si = i∆( ای در ال تجزیهعنوان سیگنیان آندی در آن مشاهده گردید، بهدر پتانسیلی که حداکثر جر

 ( ارائه شده است.11-2)شکل ( و 2-5نظر گرفته شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول )
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 .pHها با تغییر جایی پیکجابه )10-2)شکل 

مولار بافر  067/0اسید )ب( دوپامین )ج( استامینوفن در محلول آسکوربیک بر روی پتانسیل پیک الف( pHاثر  )11-2)شکل 

 میکرومولار دوپامین و استامینوفن. 0/5اسید و میکرومولار آسکوربیک 0/50فسفاتی و 

 ج ب الف



49 

 

 .pH اثر نتایج حاصل از بررسی (5-2)جدول 

 *میانگین سه اندازه گیری

 
-شرایط اندازهاسید، دوپامین و استامینوفن. اکسایش آسکوربیک گیریای در اندازهسیگنال تجزیهبر  pHاثر  (11-2)شکل 

، مختلف pH در میکرومولار، بافر فسفاتی 0/5میکرومولار، دوپامین و استامینوفن  0/50اسید با غلظت گیری: آسکوربیک

-5،1مولار و  1/0ولت بر ثانیه، شرایط اصلاح الکترود: محلول سود میلی 50ولت و سرعت روبش یلیم 80ارتفاع پالس 

 ولت بر ثانیه.میلی 100چرخه و سرعت روبش  15 ، تعداد مولارمیلی 0/2کاربازون فنیلدی
 

یابد و در ش میای افزایسیگنال تجزیه 0/6تا  0/3از  pHدهد، با افزایش که نتایج نشان میهمانطور

pH دوپامین ایشود. کاهش سیگنال تجزیهای مشاهده میکاهش سیگنال تجزیهتواند می 0/7های بالاتر از 

پایداری   و باشدمی های دیمریزاسیون و پلیمریزاسیون دوپامینبه دلیل واکنش 0/7های بالاتر از pHدر 
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 استامینوفن ایسیگنال تجزیه
(µA) 

 ای دوپامینسیگنال تجزیه
(µA) 

ای سیگنال تجزیه

 (µA)آسکوربیک اسید

pH 

23/1 05/2 86/0 0/3 

27/1 15/2 02/1 0/4 

76/1 50/2 10/1 0/5 

84/2 13/3 21/1 0/6 

73/2 71/2 05/1 0/7 

70/2 97/1 76/0 0/8 
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 بهینه برگزیده شد. pH عنوانهب pH ،0/6=pH=0/6اسید در بیشتر آسکوربیک

 بررسی اثر نوع بافر  -5 -7 -2

 کند. محلولدر سیستم الکتروشیمیایی الکترولیت حامل نقش هدایت الکترولیتی در محلول را ایفا می

بررسی نوع بافر  نقش الکترولیت حامل را در سل الکتروشیمیایی دارد، لذا pHبافر علاوه بر ثابت نگه داشتن 

رهای فسفاتی، ، بافی آندی آنالیتدماغه منظور بررسی اثر نوع بافر بر شدت جریان باشد. بهحائز اهمیت می

 ورت زیر بود:صمولار مورد آزمایش قرار گرفتند. روش کار به  067/0و غلظت  =0/6pHفتالاتی و سیتراتی با 

)به حجم  لیتر آب مقطرمیلی 0/6pH= ،0/3میلی لیتر بافر مورد نظر  0/2 برای ثبت ولتاموگرام شاهد

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به روش ولتامتری پالس تفاضلی میلی 0/5نهایی 

ولت و با سرعت میلی 80، در ارتفاع پالس (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  6/0تا  -3/0در محدوده 

ه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت ه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نموننیولت بر ثامیلی 50

لیتر از محلول میکرو 0/6pH= ،0/250با مختلف  هایبافراز لیتر میلی 0/2لیتری، میلی 0/5به یک بالن که 

 0/100لیتر از محلول دوپامین با غلظت میکرو 0/250میکرومولار،  0/1000اسید با غلظت آسکوربیک

میکرومولار اضافه گردید. سپس با  0/100رولیتر از محلول استامینوفن با غلظت میک 0/250میکرومولار و 

آب مقطر به حجم رسانده و محلول تهیه شده به سل الکتروشیمیایی منتقل شد. بعد از قرار دادن الکترود 

 80کمک روش ولتامتری پالس تفاضلی در ارتفاع پالس  ای اصلاح شده در محلول فوق بهکربن شیشه

های به سمت پتانسیل پتانسیل روبش ولت 6/0تا  -3/0ه در دامنه ولت بر ثانیمیلی 50ت و با سرعت ولیمیل

ای در نظر به عنوان سیگنال تجزیه ∆)bi – si = i( داختلاف بین جریان آندی نمونه و شاه انجام ومثبت 

دست های بهدادهارائه شده است،  (12-2)شکل و  (2-6جدول )گرفته شد. نتایج حاصل از این بررسی در 

کاهش سیگنال  باشد.گیری این ترکیب در بافر فسفاتی میآمده در جدول نشانگر حساسیت بالاتر اندازه

و یا سطح  های بافر با آنالیتکنش بین یونای برای بافرهای سیتراتی و فتالاتی احتمالابًه دلیل برهمتجزیه
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 رو در مطالعات بعدی از بافر فسفاتی استفاده گردید.از این باشد،الکترود می

 رنتایج حاصل از بررسی نوع باف )6-2)جدول 

 *میانگین سه اندازه گیری

 

-شرایط اندازهوفن، اسید، دوپامین و استامیناکسایشی آسکوربیک ایسیگنال تجزیهنوع بافر بر  اثر بررسی (12-2)شکل 

، =0/6pHمیکرومولار، بافر های متفاوت با  0/5میکرومولار، دوپامین و استامینوفن  0/50اسید با غلظت گیری: آسکوربیک

-5،1مولار و  1/0ولت بر ثانیه، شرایط اصلاح الکترود: محلول سود میلی 50ولت و سرعت روبش میلی 80ارتفاع پالس 

 ولت بر ثانیه.میلی 100چرخه و سرعت روبش  15، تعداد  مولارمیلی 0/2کاربازون فنیلدی
 

 بررسی اثر حجم بافر  -6 -7 -2

اسید، دوپامین و بر شدت جریان دماغه اکسایشی آسکوربیک pH=0/6اثر حجم بافر فسفاتی با 
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بافر فسفاتی بافر سیتراتی بافر فتالاتی

AA DA AC

بافرنوع

ای سیگنال تجزیه

 (µA)استامینوفن

ای سیگنال تجزیه

 (µA)دوپامین

ای سیگنال تجزیه

 )A)µاسید آسکوربیک

 نوع بافر

 فسفاتی 20/1 10/3 82/2

 سیتراتی 32/1 04/1 89/0

 الاتیفت 13/1 87/2 44/1
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سفاتی ف های مختلفی از محلول بافراستامینوفن مورد بررسی قرار گرفت. برای ثبت ولتاموگرام شاهد حجم

لیتر( به سل میلی 0/5و آب مقطر )به حجم نهایی  لیترمیلی 0/4تا  5/0ی در گستره =0/6pHبا 

 6/0تا  -3/0الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل به روش ولتامتری پالس تفاضلی در محدوده 

انجام  ولتمیلی 80ع پالس و ارتفا ولت بر ثانیهمیلی 50، با سرعت (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع 

 لیتری،میلی 0/5که به یک بالن شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت 

 0/1000اسید با غلظت لیتر از محلول آسکوربیکمیکرو 0/6pH= ،0/250بافر فسفاتی  های مختلف ازحجم

میکرولیتر از محلول  0/250میکرومولار و  0/100ول دوپامین با غلظت لیتر از محلمیکرو 0/250میکرومولار، 

میکرومولار اضافه گردید. سپس با آب مقطر به حجم رسانده و محلول تهیه  0/100استامینوفن با غلظت 

ای اصلاح شده در محلول فوق شده به سل الکتروشیمیایی منتقل شد. بعد از قرار دادن الکترود کربن شیشه

ولت بر ثانیه در میلی 50ولت و با سرعت میلی 80روش ولتامتری پالس تفاضلی در ارتفاع پالس  به کمک

های مثبت انجام و اختلاف بین جریان آندی نمونه و شاهد ولت روبش به سمت پتانسیل 6/0تا  -3/0دامنه 

)bi – si = i(∆  ،( 7-2ز این بررسی در جدول)صل اانتایج ح ای در نظر گرفته شد.گنال تجزیهبه عنوان سی

 ( آمده است.13-2)شکل و 

 حجم بافر. اثر نتایج حاصل از بررسی (7-2)جدول 

 *میانگین سه اندازه گیری

 ای استامینوفنسیگنال تجزیه

(µA) 

 ای دوپامینسیگنال تجزیه

(µA) 

ای آسکوربیکسیگنال تجزیه

  (µA)سیدا

 حجم بافر

(mL) 

*05/3 80/3 82/0 5/0 

09/4 40/4 48/1 0/1 

79/2 19/3 21/1 0/2 

83/1 78/1 06/1 0/3 

85/1 74/1 05/1 0/4 
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یابد و در نتیجه با افزایش حجم بافر هدایت محلول زیاد شده و مقاومت درونی کاهش پیدا می

لیتر میلی 0/1ا حجم تهم ای لیتر سیگنال تجزیهمیلی 0/1یابد. با افزایش حجم بافر تا جریان افزایش می

لیتر میلی 0/1ی کار باید. لذا در ادامهای کاهش میحجم سیگنال تجزیه بیشتر یشایابد و با افزافزایش می

 های بعدی انتخاب شد.بافر فسفاتی به عنوان مقدار بهینه برای بررسی

 بررسی ارتفاع پالس  -7 -7 -2

اسید، دوپامین و استامینوفن، ارتفاع وربیکبرای بررسی ارتفاع پالس بر شدت جریان اکسایشی آسک

میلی لیتر بافر  0/1برای ثبت ولتاموگرام شاهد  تغییر داده شد. ولت میلی 100تا  10 یدر گستره پالس

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل میلی 0/5لیتر آب مقطر )به حجم نهایی میلی 0/6pH= ،0/4مورد نظر 

ولت )نسبت به الکترود  6/0تا  -3/0روش ولتامتری پالس تفاضلی در محدوده و سپس روبش پتانسیل به 

انجام شد. ولتاموگرام مربوط  های متفاوتو با ارتفاع پالس ولت بر ثانیهمیلی 50، با سرعت (Ag/AgClمرجع 

 لیتر ازمیلی 0/1لیتری، میلی 0/5به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که به یک بالن 
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گیری: شرایط اندازهاسید، دوپامین و استامینوفن، ربیکی اکسایشی آسکوحجم بافر بر جریان دماغهاثر بررسی (13-2)شکل 

، ارتفاع پالس =0/6pHبا  فسفاتیمیکرومولار، بافر  0/5میکرومولار، دوپامین و استامینوفن  0/50اسید با غلظت آسکوربیک

کاربازون فنیلدی-5،1مولار و  1/0ولت بر ثانیه، شرایط اصلاح الکترود: محلول سود میلی 50ولت و سرعت روبش میلی 80

 ولت بر ثانیه.میلی 100چرخه و سرعت روبش  15، تعداد  مولارمیلی 0/2
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 0/250میکرومولار،  0/1000اسید با غلظت لیتر از محلول آسکوربیکمیکرو 0/6pH= ،0/250با  بافر فسفاتی

میکرولیتر از محلول استامینوفن با  0/250میکرومولار و  0/100لیتر از محلول دوپامین با غلظت میکرو

حجم رسانده و محلول تهیه شده به سل میکرومولار اضافه گردید. سپس با آب مقطر به  0/100غلظت 

ای اصلاح شده در محلول فوق به کمک الکتروشیمیایی منتقل شد. بعد از قرار دادن الکترود کربن شیشه

 -3/0ولت بر ثانیه در دامنه میلی 50و با سرعت  های متفاوتمتری پالس تفاضلی در ارتفاع پالسروش ولتا

اختلاف بین جریان آندی نمونه و شاهد مثبت انجام و های تانسیلولت روبش پتانسیل به سمت پ 6/0تا 

)bi – si = i(∆ ولت میلی 100مشاهده شد که تا ارتفاع پالس  ای در نظر گرفته شد.به عنوان سیگنال تجزیه

از  بیشتر در ارتفاع پالس یابد ولییابد. با افزایش ارتفاع پالس حساسیت افزایش میشدت جریان افزایش می

شود، بیشتر می های بالاتردر غلظتهااحتمال همپوشانی دماغه وشود تر میولت شکل دماغه پهنمیلی 90

های بعدی انتخاب شد. نتایج حاصل از این بهینه برای آزمایش ولت به عنوانمیلی 90پالس بنابراین ارتفاع 

 آمده است.( 2-14شکل ) و )8-2)جدول بررسی در 

 نتایج حاصل از بررسی ارتفاع پالس. (8-2)جدول 

 *میانگین سه اندازه گیری

ای سیگنال تجزیه

 (µA)استامینوفن 

ای سیگنال تجزیه

 (µA)دوپامین

ای آسکوربیک سیگنال تجزیه

 (µA)اسید

ارتفاع 

 (mV)پالس

*58/0 *72/0 *16/0 10 

80/1 11/2 36/0 30 

71/2 75/2 59/0 50 

72/3 74/3 31/1 70 

14/4 42/4 45/1 80 

68/4 10/5 56/1 90 

47/5 25/6 73/1 100 
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 بررسی سرعت روبش  -8 -7 -2

ولت بر میلی 60تا  10، سرعت روبش اکسایشی آنالیت برای بررسی سرعت روبش بر شدت جریان

، =0/6pH فسفاتیمیلی لیتر بافر  0/1م شاهد  برای ثبت ولتاموگرا به این صورت عمل شد که انتخاب و  ثانیه

لیتر( به سل الکتروشیمیایی منتقل و سپس روبش پتانسیل میلی 0/5لیتر آب مقطر )به حجم نهایی میلی 0/4

، با (Ag/AgClولت )نسبت به الکترود مرجع  6/0تا  -3/0به روش ولتامتری پالس تفاضلی در محدوده 

انجام شد. ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه ولت میلی 90پالس و با ارتفاع های مختلف سرعت

، =0/6pHبا  لیتر از بافر فسفاتیمیلی 0/1لیتری، میلی 0/5شاهد ثبت شد، با این تفاوت که به یک بالن 

حلول لیتر از ممیکرو 0/250میکرومولار،  0/1000اسید با غلظت لیتر از محلول آسکوربیکمیکرو 0/250

میکرومولار  0/100میکرولیتر از محلول استامینوفن با غلظت  0/250میکرومولار و  0/100دوپامین با غلظت 

اضافه گردید. سپس با آب مقطر به حجم رسانده و محلول تهیه شده به سل الکتروشیمیایی منتقل شد. بعد 
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-شرایط اندازهاسید، دوپامین و استامینوفن، یکی اکسایشی آسکوربارتفاع پالس بر جریان دماغه اثر بررسی )14-2)شکل 

، ارتفاع =0/6pHمیکرومولار، بافر فسفاتی با  0/5میکرومولار، دوپامین و استامینوفن  0/50اسید با غلظت گیری: آسکوربیک

-5،1مولار و  1/0ولت بر ثانیه، شرایط اصلاح الکترود: محلول سود میلی 50های متفاوت و سرعت روبش پالس

 .بررسی سرعت روبشولت بر ثانیه.میلی 100چرخه و سرعت روبش  15، تعداد  مولارمیلی 0/2کاربازون فنیلدی
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مک روش ولتامتری پالس تفاضلی در ای اصلاح شده در محلول فوق به کاز قرار دادن الکترود کربن شیشه

ه سمت ولت روبش پتانسیل ب 6/0تا  -3/0در دامنه  های مختلفولت و با سرعتمیلی90 ارتفاع پالس

ای به عنوان سیگنال تجزیه ∆)bi – si = i(تلاف بین جریان آندی نمونه و شاهد اخهای مثبت انجام و پتانسیل

 20اسید، دوپامین و استامینوفن تا سرعت روبش آسکوربیک. شدت جریان اکسایشی گرفته شد در نظر

ای ماند، کاهش سیگنال مشاهده شده در سیگنال تجزیهولت بر ثانیه افزایش و سپس تقریبا ثابت میمیلی

دلیل ناپایداری سطح الکترود و حساسیت بیشتر دوپامین در این تواند بهدوپامین با افزیش سرعت روبش می

ولت بر ثانیه به عنوان شرایط میلی 20بنابراین، سرعت روبش  باشد.های دیگر مینسبت به آنالیتگیری اندازه

( 15-2)شکل ( و 2-9های بعدی انتخاب شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول )بهینه برای آزمایش

 آمده است.

 

 *میانگین سه اندازه گیری

ای سیگنال تجزیه

 (µA)استامینوفن

ای تجزیهسیگنال 

 (µA)دوپامین

ای سیگنال تجزیه

 (µA)آسکوربیک اسید

سرعت 

 )mvs-1(روبش

*61/4 *61/5 *66/1 10 

90/4 59/6 72/1 20 

81/4 95/5 62/1 30 

73/4 80/5 58/1 40 

67/4 58/5 54/1 50 

 روبش.نتایج حاصل از بررسی سرعت ( 9-2)جدول 
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 شرایط بهینه   -9 -7 -2

سی و بهینه سازی پارامترهای مؤثر بر شدت جریان دماغه آندی دست آمده در بررهبا نتایج ب

اسید، دوپامین و استامینوفن، شرایط بهینه زیر انتخاب شد و در رسم منحنی کالیبراسیون مورد آسکوربیک

 استفاده قرار گرفت.

 مولار.میلی 0/2 کاربازونفنیلدی-5،1غلظت  .1

 .مولار 1/0 محیط الکترولیت سدیم هیدروکسید .2

 چرخه. 15ها برای اصلاح الکترود تعداد چرخه .3

 بافر فسفاتی. .4

5. 0/6=pH . 

 لیتر.میلی 0/1حجم بافر  .6

 ولت.میلی 90ارتفاع پالس  .7
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-شرایط اندازهاسید، دوپامین و استامینوفن، ی اکسایشی آسکوربیکسرعت روبش بر جریان دماغه اثر ررسیب( 15-2)شکل 

، ارتفاع =0/6pHمیکرومولار، بافر فسفاتی با  0/5میکرومولار، دوپامین و استامینوفن  0/50اسید با غلظت گیری: آسکوربیک

 0/2کاربازون فنیلدی-5،1مولار و  1/0، شرایط اصلاح الکترود: محلول سود های مختلفولت و سرعت روبشمیلی 90پالس 

 ولت بر ثانیه.میلی 100چرخه و سرعت روبش  15، تعداد  مولارمیلی
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 ولت بر ثانیه.میلی 20 پتانسیل سرعت روبش .8

 منحنی کالیبراسیون 

فن، منحنی استامینواسید، دوپامین و گیری همزمان آسکوربیکپس از دستیابی به شرایط مناسب برای اندازه

ستفاده از اباشد. با ای میترین مرحله در توسعه روش تجزیهکالیبراسیون مهمکالیبراسیون رسم گردید. 

کارساز را ی مناسب بین غلظت نمونه مورد تجزیه و سیگنال ثبت شده در آشتوان رابطهکالیبراسیون، می

های حاضر تهم کنش آنالیبا هدف نمایش عدم بر دست آورد. بررسی منحنی کالیبراسیون در چهار حالت به

 چهار حالت زیر عمل گردید: در محلول مورد بررسی قرار گرفت. به این منظور به

لیتر از میلی 0/1در شرایط بهینه تهیه گردید. برای ثبت ولتاگرام شاهد  GC/DPCOالکترود  حالت اول:

ب مقطر را به سل الکتروشیمیایی منتقل کرده و سپس لیتر آمیلی 0/4و  =0/6pHمحلول بافرفسفاتی با 

ولت بر ثانیه میلی 20ولت و سرعت میلی 90ولت با ارتفاع پالس  6/0تا  -3/0ی روبش پتانسیل در محدوده

 0/5انجام شد. ثبت ولتاگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه با شاهد انجام شد با این تفاوت که در بالن 

اسید صورتی اضافه شدند که غلظت نهایی آسکوربیکها بههای استاندارد حاوی آنالیتحلوللیتری ممیلی

میکرومولار تغییر  5/0 -0/20غلظتی  میکرومولار و غلظت نهایی دوپامین و استامینوفن در گستره 0/40

ن شاهد و اختلاف جریا با افزایش آب مقطر به حجم رسانده و به سل الکتروشیمیایی منتقل شد.کند و 

ای در رسم منحنی کالیبراسیون نمونه در پتانسیل پیک آندی مربوط به هر آنالیت به عنوان سیگنال تجزیه

شکل ( آمده است. 2-17( و )2-16های )( و شکل2-11( و )2-10های )استفاده شد. نتایج حاصل در جدول

 50/0 -0/20ی غلظتی دوپامین و استامینوفن هر یک در محدودههای ثبت شده برای ( ولتاموگرام2-18)

دهد که برای دوپامین و دهد. نتایج نشان میمیکرومولار را نشان می 0/40اسید میکرومولار و آسکوربیک

ی وجود دارد. ای و غلظت رابطهمیکرومولار، بین سیگنال تجزیه 5/0 -0/20ی غلظتی استامینوفن در گستره

 5/0 -0/20ی غلظتی     ی رگرسیون برای استامینوفن و دوپامین در گسترهها، معادلهداده با پردازش
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 صورت زیر محاسبه شد: میکرومولار به

ΔiDA = 0/9172CDA  + 1/876         R2= 0/9984 

ΔiAC = 0/7390CAC  + 1/182           R2= 0/9989 

 

 

y = 0.739x + 1.182
R² = 0.9989
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 میکرومولار استامینوفن. 00/20تا  50/0ی غلظتی نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده( 10-2)جدول 

 38/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)غلظت استامینوفن 

 ولت

50/0 50/1 

00/1 96/1 

00/3 21/3 

00/5 85/4 

00/10 92/8 

00/15 33/12 

00/20 77/15 

 میکرومولار استامینوفن. 00/20تا  50/0ی غلظتی نمودار منحنی کالیبراسیون در محدوده (16-2)شکل 
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y = 0.9172x + 1.8758
R² = 0.9984
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دوپامین

 ولت 19/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)غلظت دوپامین 

50/0 28/2 

00/1 72/2 

00/3 85/4 

00/5 51/6 

00/10 11/11 

00/15 11/15 

00/20 54/20 

 میکرومولار دوپامین.  00/20تا  50/0ی غلظتی نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده( 11-2)جدول 

 .دوپامینمیکرومولار  00/20تا  50/0ی غلظتی نمودار منحنی کالیبراسیون در محدوده(17-2)شکل 
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الکترود کربن شیشه اصلاح  شرایط اصلاح:اسید، دوپامین و استامینوفن ولتاگرام پالس تفاضلی آسکوربیک (18-2)شکل 

، ولت بر ثانیهمیلی 100چرخه و سرعت روبش  15تعداد  ،مولار 1/0سود  ، مولارمیلی 0/2 کاربازونفنیلدی-5،1شده با 

، 00/3 ،00/1، 50/0 های دوپامین و استامینوفنظتاسید، غلمیکرومولار آسکوربیک 0/40در حضور گیری: شرایط اندازه

 90ولت بر ثانیه ارتفاع پالس میلی 20و سرعت روبش  =0/6pHفسفاتی  میکرومولار، بافر 00/20و 00/15، 00/10، 00/5

 ولت.میلی

 

لیتر از محلول میلی 0/1برای ثبت ولتاگرام شاهد در شرایط بهینه تهیه شد.  GC/DPCOالکترود حالت دوم: 

لیتر آب مقطر را به سل الکتروشیمیایی منتقل کرده و سپس روبش میلی 0/4و  =0/6pHبافرفسفاتی با 

ولت بر ثانیه انجام میلی 20ولت و سرعت میلی 90ولت با ارتفاع پالس  6/0تا  -3/0ی در محدوده پتانسیل

لیتری میلی 0/5شد. ثبت ولتاگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه با شاهد انجام شد با این تفاوت که در بالن 

میکرومولار و  0/1 دوپامینظت نهایی که غل ندرتی اضافه شدصوها بههای استاندارد حاوی آنالیتمحلول

میکرومولار  0/10 -0/200و  50/0 -0/20غلظتی  هایو استامینوفن در گستره اسیدآسکوربیکغلظت نهایی 

اختلاف جریان شاهد با افزایش آب مقطر به حجم رسانده و به سل الکتروشیمیایی منتقل شد. تغییر کند و 

ای در رسم منحنی کالیبراسیون به هر آنالیت به عنوان سیگنال تجزیهو نمونه در پتانسیل پیک آندی مربوط 
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( آمده است. 2-20( و )2-19های )( و شکل2-13( و)2-12های     )نتایج حاصل در جدول استفاده شد.

 0/10 -0/200ی ی غلظتاسید و استامینوفن در محدوده( ولتاموگرام کالیبراسیون آسکوربیک21-2)شکل 

دهد که در شرایط دهد. نتایج نشان میمیکرومولار را نشان می 0/1میکرومولار و دوپامین  5/0 -0/20و 

ی میکرومولار و استامینوفن در گستره 0/10 -0/200ی غلظتی اسید در گسترهبهینه برای آسکوربیک

ها، ای وجود دارد. با پردازش دادهزیهی خطی بین غلظت و سیگنال تجمیکرومولار رابطه 5/0 -0/20غلظتی 

میکرومولار و استامینوفن در  0/10 -0/200ی غلظتی اسید در گسترهی رگرسیون برای آسکوربیکمعادله

 دست آمد: صورت زیر بهمیکرومولار به 5/0 -0/20ی غلظتی گستره

ΔiAA = 0/0301CAA  + 0/312           R2= 0/9981 

ΔiAC = 0/7174CAC  + 1/104           R2= 0/9980 

 

میکرومولار  0/200تا  0/10ی غلظتی نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده (12-2)جدول 

 اسید.آسکوربیک

 ولت-01/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)اسید غلظت آسکوربیک

00/10 58/0 

00/20 91/0 

00/40 43/1 

00/80 77/2 

00/120 04/4 

00/150 90/4 

00/200 19/6 
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y = 0.0301x + 0.3119
R² = 0.9981
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 اسید.میکرومولار آسکوربیک 0/200تا  0/10ی غلظتی نمودار بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده( 19-2)شکل 

 میکرومولار استامینوفن. 0/20تا  5/0ی غلظتی نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده( 13-2)جدول 

 ولت 38/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)غلظت استامینوفن 

50/0 53/1 

00/1 87/1 

00/3 10/3 

00/5 77/4 

00/10 71/8 

00/15 98/11 

00/20 16/15 
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لیتر از محلول میلی 0/1ه شد. برای ثبت ولتاگرام شاهد در شرایط بهینه تهی GC/DPCOالکترود حالت سوم: 

y = 0.7174x + 1.1037
R² = 0.998
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 میکرومولار استامینوفن. 0/20تا  5/0ی غلظتی نمودار منحنی کالیبراسیون در محدوده(  20-2)شکل 

 حالکترود کربن شیشه اصلا شرایط اصلاح:اسید، دوپامین و استامینوفن، بیکتفاضلی آسکور ولتاگرام پالس( 21-2)شکل 

 ،ولت بر ثانیهمیلی 100چرخه و سرعت روبش  15تعداد  ،مولار 1/0سود  ، مولارمیلی 0/2 کاربازونفنیلدی-5،1با شده 

و 00/15، 00/10، 00/5، 00/3، 00/1، 50/0 امینوفناست میکرومولار دوپامین، غلظت 0/1در حضور گیری: شرایط اندازه

 =0/6pHفسفاتی  میکرومولار، بافر 00/200، 00/150، 00/120، 00/80، 00/40، 00/20، 00/10اسید و آسکوربیک 00/20

 ولت.میلی 90ولت بر ثانیه ارتفاع پالس میلی 20و سرعت روبش 
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لیتر آب مقطر را به سل الکتروشیمیایی منتقل کرده و سپس روبش میلی 0/4و  =0/6pHبافرفسفاتی با 

ولت بر ثانیه انجام میلی 20ولت و سرعت میلی 90ولت با ارتفاع پالس  6/0تا  -3/0ی پتانسیل در محدوده

لیتری میلی 0/5گرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه با شاهد انجام شد با این تفاوت که در بالن شد. ثبت ولتا

میکرومولار و  0/1 استامینوفنکه غلظت نهایی  ندصورتی اضافه شدها بههای استاندارد حاوی آنالیتمحلول

میکرومولار  50/0 -0/20 و 0/10 -0/200 غلظتی هایدر گستره دوپامیناسید و غلظت نهایی آسکوربیک

اختلاف جریان شاهد  با افزایش آب مقطر به حجم رسانده و به سل الکتروشیمیایی منتقل شد.تغییر کند و 

ای در رسم منحنی کالیبراسیون و نمونه در پتانسیل پیک آندی مربوط به هر آنالیت به عنوان سیگنال تجزیه

( آمده است. 2-23( و )2-22های )( و شکل2-15( و )2-14های     )نتایج حاصل در جدولاستفاده شد. 

و  0/10 -0/200ی غلظتی اسید و دوپامین در محدوده( ولتاموگرام کالیبراسیون آسکوربیک24-2)شکل 

ایط دهد که در شردهد. نتایج نشان میمیکرومولار را نشان می 0/1میکرومولار و استامینوفن  5/0 -0/20

ی غلظتی میکرومولار و دوپامین در گستره 0/10 -0/200ی غلظتی اسید در گسترهبهینه برای آسکوربیک

ی ها، معادلهای وجود دارد. با پردازش دادهی خطی بین غلظت و سیگنال تجزیهمیکرومولار رابطه 5/0 -0/20

ی مولار و دوپامین در گسترهمیکرو 0/10 -0/200ی غلظتی اسید در گسترهرگرسیون برای آسکوربیک

 دست آمد: صورت زیر بهمیکرومولار به 5/0 -0/20غلظتی 

 

ΔiAA = 0/0305CAA  + 0/375           R2= 0/9959 

ΔiDA = 0/9154CDA  + 1/873           R2= 0/9981 
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 ولت-01/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)اسید غلظت آسکوربیک

00/10 66/0 

00/20 95/0 

00/40 49/1 

00/80 85/2 

00/120 13/4 

00/150 17/5 

00/200 26/6 

 
 

 

 

 

y = 0.0305x + 0.375
R² = 0.9959
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آسکوربیک اسید

میکرومولار  00/200تا  00/10ی غلظتی حنی کالیبراسیون در محدودهنتایج حاصل از بررسی من( 14-2)جدول 

 اسید.آسکوربیک

 اسید.میکرومولار آسکوربیک 00/200تا  00/10ی غلظتی نمودار بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده( 22-2)شکل 
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 میکرومولار دوپامین. 00/20تا  50/0ی غلظتی ودار منحنی کالیبراسیون در محدودهنم( 23-2)شکل 

y = 0.9154x + 1.873
R² = 0.9981
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 میکرومولار دوپامین. 00/20تا  50/0غلظتی ی نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده( 15-2)جدول 

 ولت 19/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)غلظت دوپامین 

50/0 18/2 

00/1 70/2 

00/3 78/4 

00/5 65/6 

00/10 17/11 

00/15 03/15 

00/20 46/20 
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لیتر از میلی 0/1در شرایط بهینه تهیه شد. برای ثبت ولتاگرام شاهد  GC/DPCOالکترود حالت چهارم: 

یمیایی منتقل کرده و سپس لیتر آب مقطر را به سل الکتروشمیلی 0/4و  =0/6pHمحلول بافرفسفاتی با 

ولت بر ثانیه میلی 20ولت و سرعت میلی 90ولت با ارتفاع پالس  6/0تا  -3/0ی روبش پتانسیل در محدوده

 0/5انجام شد. ثبت ولتاگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه با شاهد انجام شد با این تفاوت که در بالن 

اسید، ند که غلظت نهایی آسکوربیکصورتی اضافه شدها بهآنالیت های استاندارد حاویلیتری محلولمیلی

میکرومولار  5/0 -0/20و  5/0 -0/20، 0/10 -0/200های غلظتی دوپامین و استامینوفن به ترتیب در گستره

تغییر کند و با افزایش آب مقطر به حجم رسانده و به سل الکتروشیمیایی منتقل شد. اختلاف جریان شاهد 
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الکترود کربن شیشه اصلاح  شرایط اصلاح: ،اسید، دوپامین و استامینوفنولتاگرام پالس تفاضلی آسکوربیک( 24-2)شکل 

 ،ولت بر ثانیهمیلی 100چرخه و سرعت روبش  15تعداد  ،مولار 1/0سود  ، مولارمیلی 0/2 ازونکاربفنیلدی-5،1با شده 

و  0/20و 0/15، 0/10، 0/5، 0/3، 0/2، 0/1، 5/0 دوپامین میکرومولار استامینوفن، غلظت 0/1در حضور گیری: شرایط اندازه

 20و سرعت روبش  =0/6pH فسفاتی میکرومولار، بافر 0/200، 0/150، 0/120، 0/80، 0/40، 0/20، 0/10 اسیدآسکوربیک

 ولت.میلی 90ولت بر ثانیه ارتفاع پالس میلی
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ای در رسم منحنی کالیبراسیون در پتانسیل پیک آندی مربوط به هر آنالیت به عنوان سیگنال تجزیه و نمونه

( و 2-26(، )2-25های )( و در شکل2-18( و )2-17(، )2-16های )استفاده شد. نتایج حاصل در جدول

ی غلظتی ترهاسید در گسدهد که در شرایط بهینه برای آسکوربیک( آمده است. نتایج نشان می27-2)

ی میکرومولار و استامینوفن در گستره 5/0 -0/20ی غلظتی میکرومولار، دوپامین در گستره 0/10 -0/200

( ولتاموگرام 28-2)شکل ی خطی وجود دارد. ای رابطهبین غلظت و سیگنال تجزیه 5/0 -0/20غلظتی 

 -0/20، 0/10 -0/200ی غلظتی استامینوفن به ترتیب در محدوده اسید، دوپامین وکالیبراسیون آسکوربیک

 دهد.میکرومولار را نشان می 5/0 -0/20و  5/0

 0/10 -0/200     ی غلظتیهایاسید در گسترهبرای آسکوربیکی رگرسیون ها، معادلهبا پردازش داده

ی گستره و برای استامینوفن درمیکرومولار  5/0 -0/20ی غلظتی میکرومولار، برای دوپامین در گستره

 صورت زیر محاسبه شد:به 5/0 -0/20غلظتی 

ΔiAA = 0/0304CAA  + 0/329          R2= 0/9972 

ΔiDA = 0/92667CDA  + 1/764         R2= 0/9983 

ΔiAC = 0/7116CAC  + 1/216           R2= 0/9987 

و  Aµ ،AAC ،DAC ای( بر حسبسیگنال تجزیهاختلاف شدت جریان نمونه و شاهد ) iΔدر این معادلات 

ACC باشند.اسید، دوپامین و استامینوفن بر حسب مولار میبه ترتیب غلظت آسکوربیک 
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y = 0.0304x + 0.3287
R² = 0.9972
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آسکوربیک اسید

مولار میکرو 00/200تا  00/10ی غلظتی نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده( 16-2)جدول 

 اسید.آسکوربیک

 ولت-01/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)اسید غلظت آسکوربیک

00/10 70/0 

00/20 03/1 

00/40 52/1 

00/80 60/2 

00/120 95/3 

00/150 92/4 

00/200 56/6 

 اسید.میکرومولار آسکوربیک 00/200تا  00/10ی غلظتی رسی منحنی کالیبراسیون در محدودهنمودار بر( 25-2)شکل 
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y = 0.9266x + 1.7639
R² = 0.9983
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 میکرومولار دوپامین. 00/20تا  50/0ی غلظتی نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده( 17-2)جدول     

 ولت 19/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)غلظت دوپامین 

50/0 21/2 

00/1 80/2 

00/3 32/4 

00/5 57/6 

00/10 23/11 

00/15 12/15 

00/20 58/20 

 کرومولار دوپامین.می 00/20تا  50/0ی غلظتی نمودار منحنی کالیبراسیون در محدوده( 26-2)شکل 



72 

 

 

 

 

y = 0.7116x + 1.2156
R² = 0.9987
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 میکرومولار استامینوفن. 00/20تا  50/0ی غلظتی نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در محدوده (18-2)جدول 

 ولت 38/0در پتانسیل پیک آندی  (µA)ای سیگنال تجزیه (µM)غلظت استامینوفن 

50/0 55/1 

00/1 87/1 

00/3 13/3 

00/5 87/4 

00/10 67/8 

00/15 94/11 

00/20 24/15 

 میکرومولار استامینوفن. 00/20تا  50/0ی غلظتی نمودار منحنی کالیبراسیون در محدوده( 27-2)شکل 
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 بررسی های کرونوآمپرومتری 

الکترود در  ،اسید، دوپامین و استامینوفنرفتار الکتروشیمیایی آسکوربیک بیشتر به منظور مطالعه

( t-2/1نمودار شدت جریان بر حسب )و معادله کاترل  آمپرومتری،ط بهینه اصلاح شد و به کمک کرونوشرای

( رابطه بین شدت جریان و زمان را (1-2)معادلة ضریب نفوذ هر سه آنالیت محاسبه گردید. رابطه کاترل )

 کند.بیان می

و  0/150، 0/100، 0/50، 00/0های اسید با غلظتبه این منظور کرونوآمپروگرام محلول آسکوربیک

میکرومولار و محلول  0/12و  0/10، 0/6 ،0/4 ،0/2، 0/0های میکرومولار، محلول دوپامین با غلظت 0/200

در  =0/6pHمیکرومولار در بافر فسفاتی  0/12 ،0/10 ،0/8، 0/6، 0/4، 0/0های استامینوفن با غلظت

اسید، دوپامین و استامینوفن و مدت زمان ولت به ترتیب برای آسکوربیک 45/0و  3/0، 03/0های پتانسیل
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الکترود کربن شیشه اصلاح  اسید، دوپامین و استامینوفن، شرایط اصلاح:بیکولتاگرام پالس تفاضلی آسکور( 28-2)شکل 

 ،ولت بر ثانیه.میلی 100چرخه و سرعت روبش  15تعداد  ،مولار 1/0سود  ، مولارمیلی 0/2 کاربازونفنیلدی-5،1شده با 

، 0/10 اسیدو آسکوربیک 0/20و 0/15، 0/10، 0/5، 0/3، 0/1، 5/0ن و استامینوفن دوپامی یهاغلظت گیریشرایط اندازه

ولت بر ثانیه میلی 20و سرعت روبش  =0/6pH فسفاتی میکرومولار، بافر 0/200، 0/150، 0/120، 0/80، 0/40، 0/20

 ولت.میلی 90ارتفاع پالس 
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تر ها مثبتهای اکسایشی آنالیتها با غلظت، پتانسیلجایی پتانسیلبه دلیل جایه ثانیه ثبت گردید. 30

 ( آمده است. 2-31( و )2-30(، )29-2)شکل نتایج حاصل در  اب شده است. انتخ

ی شرکت کننده در واکنش هابه ترتیب عبارتند از : تعداد الکترون tو  n ،F ،A ،D ،Cدر این رابطه 

(، s2cm.-1(، ضریب نفوذ )2cm) ، مساحت سطح الکترود اصلاح شده(C) اکسایش و کاهش، عدد فارادی

 (.s( و زمان )mol/Lغلظت آنالیت )

( ضریب نفوذ 31-2( و )30-2(، )29-2های )شکلدر  t-I-1/2با استفاده از معادله کاترل و شیب نمودار 

 ( محاسبه شد.2-2)معادلة سه آنالیت از 

است ضریب  14/3، 050/0، 96485به ترتیب  πو  2n= ،F ،Aبا توجه به این که برای هر سه آنالیت 

 وپامین و استامینوفن به صورت زیر محاسبه شد:اسید، دنفوذ برای آسکوربیک

مقادیر ضریب نفوذ محاسبه شده با مقادیر گزارش شده در مراجع در محیط های مختلف تقریباً 

 ]62،63 [خوانی دارد.هم

 

1-.s2cm                   3-10 × 59/0 = AAD   6-10 × 59/0 = (05/0()96485)2  /2/1(14/3()0065/0 )= 2/1
AAD 

1-.s2cm                   3-10 × 73/0 = DAD   6-10 × 73/0 = (05/0()96485)2  /2/1(14/3()0079/0 )= 2/1
DAD 

1-.s2cm                   3-10 × 75/0 = ACD   6-10 × 75/0 = (05/0()96485)2  /2/1(14/3()0081/0 )= 2/1
ACD 

 

 (1-2)معادلة 
I =

nFAD1/2C

π1/2
t−1/2 

 (2-2)معادلة 
𝑆𝑙𝑜𝑝𝑒 =  

nFAD
1
2C

π
1
2
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y = 0.1193x - 0.0156
R² = 0.9953

y = 0.4836x + 0.0277
R² = 0.9995

y = 0.8367x + 0.0593
R² = 0.9997

y = 1.407x + 0.128
R² = 0.9998

y = 1.1608x + 0.0931
R² = 0.9998
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0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.17 0.22 0.27
t-1/2(s-1/2)

I(
µ

A
)

 0/200و  0/150، 0/100، 0/50، 0/0های اسید با غلظتهای محلول آسکوربیکالف(کرونوآمپروگرام-( 29-2)شکل 

،  مولارمیلی 0/2 کاربازونفنیلدی-5،1سطح الکترود کربن شیشه اصلاح شده با در  pH =0/6میکرومولار و بافر فسفاتی با 

ثانیه. ب(  30ولت و زمان  03/0در پتانسیل ، ولت بر ثانیه.میلی 100روبش چرخه و سرعت  15مولار، تعداد  1/0سود 

 اسید.بر حسب غلظت آسکوربیک (t-1/2ج( نمودار شیب )منحنی جریان بر حسب  t-1/2نمودار جریان بر حسب 

 )الف(

 )ب( )ج(
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y = 0.4022x - 0.0398
R² = 0.9987

y = 0.4252x - 0.0283
R² = 0.9975

y = 0.444x - 0.0173
R² = 0.9986

y = 0.3975x - 0.0328
R² = 0.9986

y = 0.4719x - 0.0173
R² = 0.9992

y = 0.3017x - 0.033
R² = 0.9992
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(ب)

میکرومولار و بافر  0/12و  0/10، 0/6، 0/4، 0/2، 0/0های ل دوپامین با غلظتهای محلو( الف(کرونوآمپروگرام30-2)شکل 

 ،مولار 1/0سود  ، مولارمیلی 0/2 کاربازونفنیلدی-5،1سطح الکترود کربن شیشه اصلاح شده با در  pH =0/6فسفاتی با 

ثانیه. ب( نمودار جریان بر حسب  30ان ولت و زم 3/0در پتانسیل ، ولت بر ثانیهمیلی 100رعت روبش چرخه و س 15تعداد 
1/2-t  1/2ج( نمودار شیب )منحنی جریان بر حسب-t ) .بر حسب غلظت دوپامین 
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 دقت و صحت روش 

منحنی  یبرای مطالعه و بررسی دقت و صحت، سه غلظت از هر آنالیت در ابتدا، میانه و انتها
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R² = 0.9924
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y = 0.6056x - 0.0486
R² = 0.9993

y = 0.6149x - 0.0405
R² = 0.9995

y = 0.6407x - 0.0403
R² = 0.9996

y = 0.5959x - 0.0495
R² = 0.9996

y = 0.5756x - 0.0526
R² = 0.9989

y = 0.2123x - 0.0133
R² = 0.9995
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0.1

0.12
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0 . 1 7 0 . 2 2 0 . 2 7

ب)

رومولار و میک 0/12و  0/10، 0/8، 0/6، 0/4، 0/0های های محلول استامینوفن با غلظت( الف(کرونوآمپروگرام31-2)شکل 

 1/0سود  ، مولارمیلی 0/2 کاربازونفنیلدی-5،1سطح الکترود کربن شیشه اصلاح شده با در  pH =0/6بافر فسفاتی با 

ثانیه. ب( نمودار جریان  30ولت و زمان  45/0در پتانسیل ، ولت بر ثانیه.میلی 100چرخه و سرعت روبش  15تعداد  ،مولار

 ( بر حسب غلظت استامینوفن. t-1/2)منحنی جریان بر حسب  ج( نمودار شیب t-1/2بر حسب 
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گیری تکراری برای هر غلظت در شرایط بهینه انجام شد و اندازه ششکالیبراسیون انتخاب گردید و 

دست آمد های ثبت گردید. با استفاده از منحنی کالیبراسیون غلظت معادل هر سیگنال بهای تجزیهسیگنال

 تکراری روی هر غلظت محاسبه گردید. هایگیریو سپس میانگین و انحراف استاندارد اندازه

فاده است tبرای محاسبه دقت روش از انحراف استاندارد نسبی و برای بررسی صحت روش از آزمون 

 شد.

 tزمون باشد. بررسی آمی 3/2گیری تکراری اندازه ششبرای  %95بحرانی در سطح اطمینان  tر مقدا

عناداری گیری شده و مقدار واقعی موجود در محلول اختلاف مدهد که بین مقدار آنالیت اندازهنشان می

قت و ن دهنده دنشا tمحاسبه شده و آزمون  RSDوجود نداشته و روش خطای سیستماتیک ندارد. مقادیر 

 ( قابل مشاهده است.2-21( و )2-20(، )2-19های )صحت خوب روش است. نتایج حاصل در جدول

موجود نالیت مقدار آ آنالیت
(µM) 

 RSD% t % بازیابی (µM)گیری شده اندازه آنالیتمقدار 

 76/1 11/2 52/98 41/39 ± 83/0* 00/40 اسیدآسکوربیک

 09/1 98/1 80/101 01/1 ± 02/0* 00/1 دوپامین

 13/1 97/2 19/101 01/1 ± 03/0* 00/1 استامینوفن

 باشد.می 3/2گیری تکراری برای شش اندازه %95بحرانی در سطح اطمینان  tانحراف استاندارد، مقدار  ±*مقدار میانگین 

 RSD% t % بازیابی (µM)گیری شده هانداز آنالیتمقدار  (µM)موجود  آنالیتمقدار  آنالیت

 55/0 38/2 54/100 54/100 ± 39/2 00/100 اسیدآسکوربیک

 03/2 20/3 85/103 19/7 ± 23/0 00/7 دوپامین

 21/2 38/2 21/102 15/7 ± 17/0 00/7 استامینوفن

 .1سه آنالیت در مخلوط  غلظت اگیری در اندازهنتایج حاصل از بررسی دقت و صحت روش پیشنهادی ( 19-2)جدول 

 .2سه آنالیت در مخلوط  گیریاندازه در نتایج حاصل از بررسی دقت و صحت روش پیشنهادی( 20-2)جدول 

 باشد.می 3/2گیری تکراری برای شش اندازه %95بحرانی در سطح اطمینان  tانحراف استاندارد، مقدار  ±*مقدار میانگین 
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 RSD% t % بازیابی (µM)گیری شده اندازه آنالیتمقدار  (µM)موجود  آنالیتمقدار  آنالیت

 19/0 56/1 12/100 19/160 ± 49/2 00/160 اسیدآسکوربیک

 02/1 31/2 99/100 15/15 ± 35/0 00/15 دوپامین

 55/1 14/1 26/99 89/14 ± 17/0 00/15 استامینوفن

 1حد تشخیص 

 محاسبه کرد: (2-3معادله )توان از حد تشیخص تئوری یک روش را می

دست آوردن انحراف ه( استفاده شد. برای ب3-2)معادلة ی برای تعیین حد تشخص این روش از معادله

جریان گیری شدت گیری تکراری انجام شد. پس از اندازهاندازه 10استاندارد سیگنال شاهد در شرایط بهینه، 

سیگنال  و میانگین ولت بر روی هر ولتاگرام، انحراف استاندارد 38/0و  19/0،  -01/0های شاهد در پتانسیل

میکروآمپر برای دوپامین  62/0و  013/0اسید، میکروآمپر برای آسکوربیک 34/1و  028/0، به ترتیب شاهد

ا توجه به شیب منحنی کالیبراسیون برای دست آمد که بهپر برای استامینوفن بممیکروآ 50/0و  015/0و 

 80/2حد تشخیص (( 2-27( و )2-26(، )2-25های )) شکل اسید، دوپامین و استامینوفنآسکوربیک

میکرومولار برای استامینوفن با  07/0میکرومولار برای دوپامین و  04/0اسید، میکرومولار برای آسکوربیک

 دست آمد.ه( ب3-2)معادلة استفاده از 

                                                
1 Detection limit 

 .3سه آنالیت در مخلوط  گیریاندازهدر دقت و صحت روش پیشنهادی نتایج حاصل از بررسی  (21-2)جدول 

 باشد.می 3/2گیری تکراری برای شش اندازه %95بحرانی در سطح اطمینان  tانحراف استاندارد، مقدار  ±*مقدار میانگین 

 (3-2)معادلة 
𝐿𝑂𝐷 =

3𝑆𝑏𝑙

𝑚
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-5،1الکترود اصلاح شده با  یداریو پا یریپذ یرتکث یری،تکرار پذ یبررس 

 کاربازونفنیلید

های کمی، برخی خصوصیات الکترود از جمله گیریدر ساخت یک الکترود اصلاح شده به منظور اندازه

باید مورد بررسی قرار گیرد که در ادامه به  الکترود اصلاح شده 3و پایداری 2تکثیرپذیری ، 1تکرارپذیری

 شود.مطالعه این خصوصیات پرداخته می

 بررسی تکرار پذیری و تکثیرپذیری الکترود اصلاح شده  -1 -12 -2

باشند. منظور از تکرار خاصیت مهم الکترودها می ازتکرار پذیری و تکثیرپذیری الکترود اصلاح شده، 

ته کترودهایی است که در یک دفعه به همراه همدیگر ساخپذیری حسگر وجود شباهت ساختاری بین ال

نه هایی است که در دفعات جداگاشوند و منظور از تکثیر پذیری وجود شباهت ساختاری بین حسگرمی

 شوند.ساخته می

د. الکترود شدر چهار روز در شرایط بهینه بررسی  از طریق اصلاح الکترودتکرارپذیری و تکثیرپذیری 

مک ولتامتری های ترکیبات مورد مطالعه به کقرار گرفته و ولتاگرام pH=  0/6در بافر فسفاتی  اصلاح شده

 90الس پولت بر ثانیه و ارتفاع میلی 20ولت، سرعت روبش میلی 6/0تا  -3/0ی پالس تفاضلی در محدوده

اسید، ربیکتیب نسبت به آسکومیکرومولار به تر 0/7و  0/5، 0/50هایی با غلظت نهایی ولت در محلولمیلی

گیری تکراری انجام اندازه 5دوپامین و استامینوفن ثبت گردید. با هر الکترود اصلاح شده در شرایط بهینه 

 ( آمده است.2-24( و )2-23(، )2-22های )شد. نتایج حاصل در جدول

 

                                                
1 .Repeatability 
2 .Reproduccibility 
3 .Stability 
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 الکترود

GC/DPCO 

  (µA)اسید ای آسکوربیکسیگنال تجزیه

 
%RSD گیری اندازه

 اول

گیری اندازه

 دوم

گیری اندازه

 سوم

گیری اندازه

 چهارم

 یانگینم گیری پنجماندازه

 86/0 74/1 ± 02/0* 73/1 75/1 73/1 71/1 74/1 روز اول

 74/1 72/1 ± 03/0 70/1 74/1 76/1 68/1 72/1 روز دوم

 29/2 74/1 ± 04/0 70/1 78/1 79/1 70/1 73/1 روز سوم

 23/2 72/1 ± 04/0 76/1 71/1 68/1 70/1 76/1 روز چهار

 اریتکر گیریاندازه 5*انحراف استاندارد برای 

 

 الکترود

GC/DPCO 

  (µA)ای دوپامین سیگنال تجزیه

 
%RSD گیری اندازه

 اول

گیری اندازه

 مدو

گیری اندازه

 سوم

گیری اندازه

 چهارم

گیری اندازه

 پنجم

 میانگین

 ± 03/0* 50/6 57/6 56/6 53/6 58/6 روز اول

55/6 

45/0 

 91/0 57/6 ± 06/0 52/6 60/6 54/6 64/6 50/6 روز دوم

 06/1 57/6 ± 07/0 57/6 52/6 60/6 66/6 50/6 روز سوم

 91/0 58/6 ± 06/0 54/6 49/6 56/6 63/6 62/6 روز چهار

 تکراری گیریاندازه 5*انحراف استاندارد برای 

 

 0/50 اسید با غلظتگیری آسکوربیکاندازه اصل از تکرار پذیری و تکثیرپذیری الکترود اصلاح شده براینتایج ح( 22-2)جدول 

 میکرومولار.

 میکرومولار. 0/5 گیری دوپامین با غلظتاندازه نتایج حاصل از تکرار پذیری و تکثیرپذیری الکترود اصلاح شده برای( 23-2)جدول 
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 الکترود

GC/DPCO 

  (µA)ای استامینوفن سیگنال تجزیه

 
%RSD 

گیری اندازه 

 اول

گیری اندازه

 دوم

گیری اندازه

 سوم

گیری اندازه

 چهارم

گیری اندازه

 پنجم

  میانگین

 50/0 05/6 ± 03/0* 04/6 07/6 08/6 04/6 01/6 روز اول

 66/0 06/6 ± 04/0 09/6 06/6 07/6 00/6 09/6 روز دوم

 83/0 03/6 ± 05/0 01/6 10/6 97/5 99/5 06/6 روز سوم

 83/0 05/6 ± 05/0 11/6 03/6 08/6 98/5 06/6 روز چهار

 تکراری گیریاندازه 5*انحراف استاندارد برای 

 1از آزمون تحلیل واریانسبه منظور اثبات عدم وجود اختلاف معنادار بین نتایج گزارش شده، 

(ANOVA) ناشی از ها کند که آیا تفاوت بین میانگیندو جانبه استفاده گردید. تحلیل واریانس بررسی می

 به صورت زیر است.محاسبات  ینتیجه است،خطای تصادفی 

 

 (MS) 4میانیگین مربعات (df) 3درجه آزادی (SS) 2مجموع مربعات منبع تغییرات

𝑆𝑆𝑏 5ایبین نمونه =  𝑛 ∑(𝑥̅𝑖 − 𝑥̅)2

𝑖

 K - 1 
𝑀𝑆𝑏 =  

𝑆𝑆𝑏

𝐾 − 1
 

𝑆𝑆𝑤 6ایدرون نمونه =  𝑛 ∑ ∑(𝑥̅𝑖 − 𝑥̅)2

𝑗𝑖

 N - K 
𝑀𝑆𝑤 =  

𝑆𝑆𝑤

𝑁 − 𝐾
 

                                                
1 .Analysis of Variance 
2 Sum of square 
3 Degree of freedom 
4 Mean square 
5 Between-sample variation 
6 Within-sample variation 

 میکرومولار. 0/7 مینوفن با غلظتگیری استااندازه نتایج حاصل از تکرار پذیری و تکثیرپذیری الکترود اصلاح شده برای (24-2)جدول 

 ANOVAجدول  :(25-2)جدول 
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 F (MS)میانیگین مربعات (df)درجه آزادی  (SS)مجموع مربعات  منبع تغییرات

 45/0 0005/0 3 0014/0 ایبین نمونه

 0011/0 16 0179/0 ایدرون نمونه

 

 برای دوپامین ANOVA (27-2)جدول 

 F (MS)میانیگین مربعات (df)درجه آزادی  (SS)مجموع مربعات  منبع تغییرات

 17/0 0005/0 3 0013/0 ایبین نمونه

 0030/0 16 0480/0 ایدرون نمونه

 

 F (MS)میانیگین مربعات (df)درجه آزادی  (SS)مجموع مربعات  منبع تغییرات

 52/0 0009/0 3 0028/0 ایبین نمونه

 0018/0 16 0286/0 ایدرون نمونه

 

 کار برده شد:ی زیر به طبق رابطه 16و  3و درجات آزادی  %95در سطح اطمینان  Fآزمون 

( 2-26)، (2-25های )جدول محاسبه شد که نتایج حاصل از آن در Fی فوق مقدار با استفاده از رابطه

باشد، عدم می 24/3که برابر با  %95در سطح اطمینان  tableFبا توجه به مقدار است  گزارش شده (27-2)و 

دهد الکترودها دارای شد و این امر نشان میهای محاسبه شده اثبات وجود اختلاف معنادار بین واریانس

 باشند.تکرارپذیری و تکثیرپذیری می

 

 .اسیدبرای آسکوربیک ANOVA (26-2)جدول 

 استامینوفنبرای  ANOVA( 28-2)جدول 

 (4-2)معادلة 
𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑡𝑒𝑑 =  

𝑀𝑆𝑏

𝑀𝑆𝑤
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 هابررسی اثر مزاحمت 

های مختلف در ای بررسی مزاحمت احتمالی گونهترین مراحل در توسعه یک روش تجزیهیکی از مهم

ی حقیقی است. برای تعیین میزان هاگیری گونه مورد نظر به منظور استفاده از آن در تجزیه نمونهاندازه

 ی عمل به این صورت بود کههای مختلف مورد بررسی قرار گرفت و نحوهگزینش پذیری روش، اثر گونه

 0/1، 0/10های اسید، دوپامین و استامینوفن به ترتیب با غلظتدر حضور آسکوربیکولتاگرام پالس تفاضلی 

 -3/0ی ولت بر ثانیه در گسترهمیلی 20، با سرعت روبش pH=0/6ی با گرم بر لیتر در بافر فسفاتمیلی 0/1و 

شدت جریان اکسایشی در  میانگین گیری سه مرتبه تکرار شده واین اندازهگردید. ولت ثبت  6/0تا 

هایی با همان سپس محلول ها محاسبه شد.و انحراف استاندارد آنولت  38/0و  19/0، -01/0های پتانسیل

ها هایی که در حضور آنهای بالقوه مزاحم مورد بررسی قرار گرفت. گونهقبلی، ولی در حضور گونهشرایط 

ی غیر مزاحم در نظر گرفته شدند و در غیر قرار گرفت به عنوان گونه i±3s∆ی جریان آندی در محدوده

مشخص شود.  بدون مزاحمت هاکاهش داده شد تا حد غلظتی آن هااینصورت مزاحم بوده و آنقدر غلظت آن

 0/1و  0/1، 0/10گیری تکراری در غلظت اندازه 3میانگین شدتت جریان آندی مربوط به  i∆ی بالا در رابطه

گیری انحراف استاندارد شدت جریان اندازه sاسید، دوپامین و استامینوفن و گرم بر لیتر آسکوربیکمیلی

های (، بیشتر گونه29-2)جدول دست آمده در هشد. با توجه به نتایج ببامی تکراری گیریاندازه سهشده در 

کنند. احمت ایجاد نمیاسید، دوپامین و استامینوفن مزگیری همزمان آسکوربیکمورد بررسی در اندازه

برابر ایجاد مزاحمت  5ی تا دماغه اکسایشبا خاطر همپوشانی هب 6و ویتامین ب 1ویتامین ب هایگونه

 باشد.پذیری خوب روش پیشنهادی میی گزینشدهندهکنند. این نتایج نشانمی

 

 

 



85 

 

اسید، دوپامین و حد مجاز غلظت گونه به غلظت آسکوربیک های مورد بررسیگونه

 استامینوفن
+K, ̄lC, ̄rEDTA, B, ̄3, NO+Na آلانین، متیونین، لاکتوز،-،ال 

 گلوکز،

2000 

 1000 سولفات، سولفیت، پرکلرات، ، فلوراید

 200 تیوسیانات، کربنات، نیترات، اوره

 2Mn 100+اسید، آمونیوم، تاتاریک

 20 سیستئین، ، -هیدروکینون، کتکول، ال

 5 6، ویتامین ب1اسید، ویتامین باوریک

 های حقیقیآنالیز نمونه 

اسید، گیری آسکوربیککاربازون برای اندازهفنیلدی-5،1با  به منظور بررسی کارایی الکترود اصلاح شده

ی دارویی قرض استامینوفن، آمپول دوپامین و در نمونه نمونههای حقیقی، دوپامین و استامینوفن در نمونه

 بیولوژیکی سرم خون و آب شهر به منظور یافتن کاربرد علمی برای این الکترود اصلاح شده بررسی شد.

 نمونه قرص استامینوفن  -1 -14 -2

ش در ماتریکس استفاده گردید. در این رو 1گیری استامینوفن در قرص از روش اسپایکبرای اندازه

شود. سپس مقدار معلومی از گیری میابتدا مقدار آنالیت در قرص  با استفاده از روش پیشنهادی اندازه

شود و درصد بازیابی با گیری میمحلول استاندارد آنالیت به نمونه اضافه و سپس مقدار آنالیت کل اندازه

 گردد.ی زیر محاسبه میاستفاده از معادله

                                                
1 spike 

 اسید، دوپامین و استامینوفنگیری همزمان آسکوربیکها در اندازهبررسی مزاحمت برخی گونه( 29-2)جدول 

 (5-2)معادلة 
%𝑅 =

غلظت نمونه اسپایک شده − غلظت نمونه اسپایک نشده

غلظت معلوم نمونه اسپایک شده
× 100 
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گرم شرکت داروسازی شفا استفاده شد. میلی 300ی حقیقی استامینوفن از نمونه قرص برای تهیه نمونه

ل گردد. سپس وزن قرص در یک هاون چینی ساییده شده تا یک پودر همگن تشکی 4بدین منظور تعداد 

لیتر اتانول به آن اضافه گردید و به میلی 10مشخصی)یک چهارم( از این پودر همگن به بشر منتقل شد و 

صاف و در  42قرار گرفت. مخلوط حاصل توسط کاغذ صافی واتمن نمره  فراصوتدقیقه در حمام  5مدت 

لیتر میلی 5/2حقیقی آماده گردید. سپس لیتر( به حجم رسانده شد تا محلول نمونه میلی 500بالن حجمی)

لیتر( و میلی 25/0) شد. حجم مشخصی از این محلول رقیقلیتری میلی 0/100بالن  ز این محلول درا

لیتر بافر فسفاتی میلی 0/1اسید، دوپامین و استامینوفن و های آسکوربیکاستاندارد از های مختلفحجم

0/6=pH  و از  منتقل، سپس محتویات بالن به سل الکتروشیمیایی منتقل شدلیتر یلیم 0/5 بالناضافه و به

نتایج  بار تکرار شد. 3گیری هر اندازهاستفاده شد. ها گیری غلظتضلی برای اندازهروش ولتامتری پالس تفا

 tبرای  78/2)با در نظر گرفتن مقدار  tر آورده شده است. مقادی (30-2)جدول ها در گیریحاصل از اندازه

گیری( و درصد بازیابی نشان دهنده دقت و صحت خوب روش اندازه 3برای  95بحرانی در سطح اطمینان %

. مقدار استامینوفن در باشداسید، دوپامین و استامینوفن میگیری همزمان آسکوربیکپیشنهادی برای اندازه

 دست آمد.گرم بهمیلی 0/304هر قرص با روش پیشنهادی 

 گیری شدهمقدار اندازه (µM)مقدار اضافه شده نمونه

 (µM) ±انحراف استاندارد 

 tمقدار 

 محاسبه شده

 بازیابیدرصد 

ن 
ص استامینوف

قر
 

AA* DA* AC* AA DA AC AA DA AC AA DA AC 

00/0 00/0 00/0 ND* ND **28/0 ± 50/5 - - - - - - 

00/0 00/0 00/7 ND ND 15/0 ± 91/11 - - 58/1 - - 1/98 

00/50 00/2 00/2 24/1 ± 31/48 09/0 ± 01/2 27/0 ± 88/6 38/2 17/0 53/1 6/96 4/100 0/95 

00/100 00/5 00/5 92/3 ± 66/97 14/0 ± 10/5 23/0 ± 18/10 03/1 35/1 99/0 7/97 1/102 6/102 

*AAاسید، : آسکوربیکDA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :ND.غیر قابل تشخیص :t   اطمینان  سطحدر  4در جدول برای درجه آزادی

 گیری تکراری.زه** انحراف استاندارد سه اندا باشد.می 77/2درصد برابر  95

 (n=3گیری ولتامتری استامینوفن در نمونه قرص استامینوفن )نتایج حاصل از اندازه( 30-2)جدول 
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 اسیدنمونه قرص آسکوربیک  -2 -14 -2

 آوه سینا یشرکت داروساز گرمیلیم 250از نمونه قرص  اسیدآسکوربیک یقیحق ینمونه یهته یبرا

محلول  ینا از لیتریلیم 0/44سپس ( انجام شد. 2-14-1سازی بخش )طبق آمادهمنظور  یناستفاده شد. بد

 یهامختلف استاندارد یها( و حجملیتریلیم 0/1محلول) یناز ا ی. حجم مشخصرقیق شد 0/250بالن  در

 یبافر فسفات لیتریلیم 0/1منتقل شده و  یمیاییبه سل الکتروش ینوفنو استام یندوپام اسید،یکآسکورب

0/6=pH  و از  لیتر منتقل، سپس محتویات بالن به سل الکتروشیمیایی منتقل شدمیلی 0/5به بالن و اضافه

 یجبار تکرار شد. نتا 3 یریگها استفاده شد. هر اندازهغلظت یریگاندازه رایب یپالس تفاضل یولتامتر روش

 t یبرا 78/2)با در نظر گرفتن مقدار  t یر( آورده شده است. مقاد2-31) در جدول هایریگحاصل از اندازه

نشان دهنده دقت و صحت خوب روش  ابیی( و درصد بازیریگاندازه 3 یبرا 95ن %ینادر سطح اطم یبحران

 اسیدآسکوربیکمقدار  .باشدیم ینوفنو استام یندوپام اسید،یکهمزمان آسکورب یریگاندازه یبرا یشنهادیپ

 دست آمد.-گرم بهمیلی 6/249در هر قرص با روش پیشنهادی 

 (n=3اسید )اسید در نمونه قرص آسکوربیکگیری ولتامتری آسکوربیکاز اندازه نتایج حاصل( 31-2)جدول 

 مقدار اضافه شده نمونه

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM) ±انحراف استاندارد 

 tمقدار 

 محاسبه شده

 درصد بازیابی

ک اسید
ص آسکوربی

قر
 AA* DA* AC* AA DA AC AA DA AC AA DA AC 

00/0 00/0 00/0 79/2 ± 85/99 ND* ND - - - - - - 

00/100 00/0 00/0 90/4 ± 09/197 ND ND 97/0 - - - - 2/97 

00/50 00/2 00/2 71/4 ± 39/149 13/0 ± 96/1 10/0 ± 03/2 17/0 53/0 55/0 1/99 2/98 6/101 

00/80 00/5 00/5 84/3 ± 97/177 16/0 ± 04/5 13/0 ± 07/5 85/0 44/0 88/0 7/97 8/100 4/101 

*AAاسید، : آسکوربیکDA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :ND.غیر قابل تشخیص :t   سطحدر  4در جدول برای درجه آزادی 

 باشد.می 77/2درصد برابر  95اطمینان 
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 نمونه آمپول دوپامین  -3 -14 -2

 5گرم در میلی 200ی حقیقی دوپامین از نمونه آمپول دوپامین هیدروکلرید )ی نمونهبرای تهیه

لیتر از میلی 4/2استفاده شد. برای تهیه نمونه حقیقی آمپول دوپامین،  رازیلیتر ( شرکت داروسازی میلی

 0/4لیتری توسط آب مقطر به حجم رسانده شد. میلی 0/1000( در یک بالن حجمی mL/mg 40آمپول)

محلول لیتر از میلی 0/1سپس  با آب مقطر رقیق شد.لیتری میلی 0/100محلول در بالن این لیتر از میلی

لیتر میلی 0/1اسید و دوپامین و آسکوربیک های متفاوت از استانداردهای استامینوفن،و حجم نهایی آمپول

منتقل، سپس محتویات بالن به سل الکتروشیمیایی لیتر میلی 0/5 بالن، اضافه و به pH=0/6بافر فسفاتی 

جدول ها استفاده شد. نتایج در گیری غلظترای اندازهاز روش ولتامتری پالس تفاضلی ب منتقل گردید.

 %95بحرانی در سطح اطمینان  tبرای  78/2)با در نظر گرفتن مقدار  t( آورده شده است. مقادیر 2-32)

گیری ها نشان دهنده دقت و صحت خوب روش پیشنهادی برای اندازهگیری( و درصد بازیابیبرای سه اندازه

مقدار دوپامین در آمپول با روش پیشنهادی  باشد.اسید، دوپامین و استامینوفن میهمزمان آسکوربیک

 دست آمد.میلی لیتر به 5گرم در میلی 7/196

 

 مقدار اضافه شده نمونه
(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM) ±انحراف استاندارد 

 tمقدار 

 محاسبه شده

 درصد بازیابی

ن
آمپول دوپامی

 

AA* DA* AC* AA DA AC AA DA AC AA DA AC 

00/0 00/0 00/0 ND* 14/0 ± 93/4 ND - - - - - - 

00/0 00/7 00/0 ND 23/0 ± 08/12 ND - 12/1 - - - 1/102 

00/50 00/2 00/2 06/2 ± 20/46 27/0 ± 12/7 20/0 ± 09/2 18/3 19/1 86/0 3/92 5/109 7/104 

00/100 00/5 00/5 31/2 ± 88/100 19/0 ± 95/9 14/0 ± 94/4 66/0 21/0 73/0 8/100 4/100 8/98 

*AAاسید، : آسکوربیکDA ،دوپامین :ACاستامینوفن : ،ND.غیر قابل تشخیص :t   اطمینان  سطحدر  4در جدول برای درجه آزادی

 باشد.می 77/2درصد برابر  95

 (n=3دوپامین هیدروکلرید )گیری ولتامتری دوپامین در نمونه آمپول نتایج حاصل از اندازه( 32-2)جدول 
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 نمونه سرم خون  -4 -14 -2

نمونه سرم خون، تهیه شده، از آزمایشگاه رازی شهرستان شاهرود )فرد سالم( به عنوان نمونه حقیقی 

آوری شده که تا زمان آنالیز بتدا سرم جمعمورد بررسی قرار گرفت. به منظور آماده سازی نمونه سرم خون، ا

لیتر استونیتریل به میلی 0/1لیتر از سرم و میلی 0/2منجمد شده بود، در دمای اتاق ذوب شد و سپس 

دور در  2000دقیقه در سانتیفیوژ با سرعت  0/10های موجود در سرم و به مدت منظور جدا کردن پروتئین

لیتر از محلول رویی سرم به سل الکتروشیمیایی منتقل شد و آنالیز یمیل 0/1دقیقه قرار داده شد. سپس 

لیتر میلی 0/1نمونه با روش افزایش استاندارد انجام شد. به این صورت که ابتدا سیگنال محلول نمونه حاوی 

ی هابعد حجم متفاوت از محلول یی سرم و فاقد استاندارد تحت شرایط بهینه به دست آمد و در مراحلنمونه

بار تکرار  سهگیری اسید، دوپامین و استامینوفن به محلول نمونه اضافه شد. هر اندازهاستاندارد آسکوربیک

بحرانی در  tبرای  77/2)با در نظر گرفتن مقدار  t( آورده شده است. مقادیر 33-2)جدول شد. نتایج در 

ها نشان دهنده دقت و صحت خوب روش ( و درصد بازیابیگیریبرای سه اندازه 95سطح اطمینان %

 باشد.اسید، دوپامین و استامینوفن میگیری همزمان آسکوربیکپیشنهادی برای اندازه

 مقدار اضافه شده نمونه
(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM) ±انحراف استاندارد 

 tمقدار 

 محاسبه شده

 درصد بازیابی

سرم خون
 

AA* DA* AC* AA DA AC AA DA AC AA DA AC 

00/0 00/0 00/0 ND* ND ND - - - - - - 

00/40 00/2 00/2 82/1 ± 45/39 22/0 ± 93/1 21/0 ± 96/1 94/0 48/0 34/0 6/98 8/96 9/97 

00/80 00/8 00/7 14/3 ± 89/76 21/0 ± 89/7 24/0 ± 86/6 72/1 94/0 02/1 1/96 6/98 9/97 

00/180 00/15 00/12 22/3 ± 44/179 29/0 ± 98/14 18/0 ± 95/11 30/0 12/0 47/0 7/99 9/99 6/99 

*AAاسید، : آسکوربیکDA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :ND.غیر قابل تشخیص :t   اطمینان  سطحدر  4در جدول برای درجه آزادی

 باشد.می 77/2درصد برابر  95

 (.n=3در نمونه سرم خون ) اسید، دوپامین و استامینوفنگیری ولتامتری آسکوربیکنتایج حاصل از اندازه (33-2)جدول 
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 نمونه آب شهر  -5 -14 -2

نمونه حقیقی آب شهر شاهرود نیز بعد از عبور از کاغذ صافی بدون آماده سازی بیشتر مورد استفاده 

های مختلف از استانداردهای یمیایی منتقل شد و حجملیتر آب شهر به سل الکتروشمیلی 5/1قرار گرفت. 

به سل الکتروشیمیایی منتقل و به  =0/6pHلیتر بافر میلی 0/1اسید، دوپامین و استامینوفن، آسکوربیک

( آورده شده 2-33گیری سه بار تکرار شد. نتایج در جدول )لیتر رسانده شد. هر اندازهمیلی 0/5حجم نهایی 

گیری( برای سه اندازه 95بحرانی در سطح اطمینان % tبرای  77/2با در نظر گرفتن مقدار )  tاست. مقادیر 

برای  GC/DPCOبا استفاده از الکترود  ها نشانگر صحت خوب روش ولتامتری پالس تفاضلیو درصد بازیابی

 باشد.اسید، دوپامین و استامینوفن میگیری همزمان آسکوربیکاندازه

 

نمونه
 مقدار اضافه شده 

(µM) 

 گیری شدهمقدار اندازه

 (µM) ±انحراف استاندارد 

 tمقدار 

 محاسبه شده

 درصد بازیابی

ی
ب شهر

آ
 

AA* DA* AC* AA DA AC AA DA AC AA DA AC 

00/0 00/0 00/0 ND* ND ND - - - - - - 

00/50 00/2 00/3 17/2 ± 38/49 16/0 ± 92/1 26/0 ± 97/2 50/0 79/0 17/0 8/98 4/96 2/99 

00/100 00/10 00/8 39/3 ± 94/96 21/0 ± 95/9 16/0 ± 92/7 56/1 36/0 85/0 9/96 6/99 0/99 

00/150 00/17 00/15 25/3 ± 92/149 25/0 ± 98/16 10/0 ± 96/14 04/0 08/0 61/0 9/99 9/99 8/99 

*AAاسید، : آسکوربیکDA ،دوپامین :AC ،استامینوفن :ND.غیر قابل تشخیص :t   اطمینان  سطحدر  4در جدول برای درجه آزادی

 باشد.می 77/2درصد برابر  95

 

 

 

 (.n=3اسید، دوپامین و استامینوفن در نمونه آب شهر )گیری ولتامتری آسکوربیکنتایج حاصل از اندازه( 34-2)جدول 
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 گیری و آینده نگری نتیجهبحث،  فصل سوم                   -3
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 نتیجه گیری 

کاربازون تهیه شد و الکترواکسایش فنیلدی-5،1ای اصلاح شده با در این مطالعه الکترود کربن شیشه

اسید، دوپامین و استامینوفن در سطح آن به روش ولتامتری پالس تفاضلی بررسی شد. پتانسیل آسکوربیک

کاربازون به فنیلدی-5،1د، دوپامین و استامینوفن در سطح الکترود اصلاح شده با اسیاکسایش آسکوربیک

 باشد.ولت می 38/0و  19/0، -01/0ترتیب برابر با 

-ای برای اندازهای باعث افزایش حساسیت تجزیهکاربازون بر سطح الکترود کربن شیشهفنیلدی-5،1حضور 

د. همچنین حضور شوای اصلاح نشده میالکترود کربن شیشهدر مقایسه با  گیری ولتامتری این ترکیبات

تر شده و در نتیجه اسید به سمت پتانسیل منفیجایی پتانسیل اکسایش آسکوربیکاین اصلاحگر باعث جابه

 اسید و دوپامین از یکدیگر می گردد.های آسکوربیکتفکیک پیک

کاربازون در سطح فنیلدی-5،1ری از انجام شده نشان داد که پوشش نازکی و هموا SEMهای بررسی

 ای ایجاد شده است.الکترود کربن شیشه

 ایدارای مقاومت کمتری نسبت به الکترود کربن شیشه GC/DPCOامپدانس نشان داد که الکترود  آزمایش

 گیرد.تر صورت میآن سریعسطح بوده و انتقال الکترون در  برهنه

صورت تکرار پذیر در تهیه شده به GC/DPCOاکترود که نشان داد  ANOVAنتایج حاصل از آزمون 

 کند.اسید، دوپامین و استامینوفن عمل میگیری آسکوربیکاندازه

اسید، دوپامین و همچنین با استفاده از روش ولتامتری پالس تفاضلی حد تشخیص برای آسکوربیک

 ت آمد.دسهمیکرومولار ب 07/0و  04/0، 8/2استامینوفن به ترتیب برابر با 

، کارایی بالای حسگر پیشنهادی برای کار گرفته در این تحقیقبه های دارویی و بیولوژیکینمونهتجزیه 

 .کندها تایید مینمونه این در را اسید، دوپامین و استامینوفنگیری آسکوربیکاندازه
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 هامقایسه روش پیشنهادی با سایر روش 

اسید، دوپامین و استامینوفن با برخی از ی همزمان آسکوربیکگیردر این بخش روش پیشنهادی برای اندازه

-1های مورد مقایسه در جدول)اند، مقایسه شده است. روشگیری مشابه انجام دادههای دیگر که اندازهروش

تر بوده و حد تشخیص آن تر و سریعها ساده( آمده است. روش پیشنهادی در مقایسه با  بیشتر این روش3

 تر است.پایین [60, 57, 56, 54]ارائه شده در مراجع  هایاز روش

 

حد  گیریروش اندازه

تشخیص 

-آسکوربیک

 اسید

حد 

تشخیص 

 دوپامین

حد 

تشخیص 

 استامینوفن

ناحیه خطی 

-آسکوربیک

 اسید

ناحیه خطی 

 دوپامین

ناحیه خطی 

 استامینوفن

 مرجع

الکترود کربن 

شیشه اصلاح شده 

-با طلا و روی

 اکسید

00/5 4/0 8/0 30-1300 2-180 5-310 [54] 

الکترود خمیر کربن 

اصلاح شده با نانو 

 ذرات سرب سولفید

018/0 002/0 005/0 1050- 5/2 250- 05/0 187- 03/0 [55] 

الکترود کربن شیشه 

اصلاح شده با کربن 

 و نیکل

41 3/0 2/0 140-1300 4-180 9-110 [56] 

الکترود اصلاح شده 

با نانو ذرات طلا و 

 اکساید گرافن

51 4/1 - 240-1500 41- 8/6 - [57] 

 اصلاح شده الکترود

نانوذرات فروسن 

0/1 1/0 05/0 400- 4 50- 5/0 250- 3/0 [58] 
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 نده نگریآی 

  گیری ترکیبات کاربازون به عنوان اصلاح کننده سطح الکترود جهت اندازهفنیلدی-5،1استفاده از

 دارویی دیگر.

 گرهای انتقال الکترون برای تهیه الکترودهای کربن اســتفاده از دیگر کاربازیدها به عنوان واســطه

شه شده به منظور اندازهشی صلاح  شیمیایی برخای ا ی از ترکیبات مهم بیولوژیکی و گیری الکترو

 دارویی.

تیولات و نانو ذرات 

 اکسید،(IIIآهن)

الکترود اصلاح شده 

 با پلیمر تریپان

1/0 - 1/0 630- 1 - 530- 2/0 [59] 

الکترود کربن 

ای اصلاح شیشه

ولوکروم شده با س

 بلاک تی

- 09/0 14/0 - 50- 2/0 50- 2/0 [60] 

الکترود اصلاح شده 

با سولفیت آهن و 

های گرافن لایه

 اکساید

- 098/0 18/0 - 250- 2 300- 5 [61] 

 

الکترود اصلاح شده 

-فنیلدی 5،1با 

 کاربازون

 
 
 
 

80/2 

 

 

 

 

 

04/0 

 

 

07/0 

 

 

200- 10 

 

 

20- 5/0 

 

 

20- 5/0 

 

کار 

 حاضر
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  های س با یونتواند نقش لیگاند برای تشکیل کمپلککاربازون که میفنیلدی-5،1اصلاح الکترود با

 ها بازی کند.ای آنگیری تجزیهمنظور اندازهفلزات سنگین به

 ـــلاح الکترود با برخی از نانو ذرات و کامپوزیت آن ـــاخت کاربفنیلدی-5،1ها با اص ازون جهت س

 گیری برخی از ترکیبات بیولوژیکی مهم.ی جدید و اندازهالکترود اصلاح شده
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Abstract:  

In this dissertation, glassy carbon electrode was successfully modified with a 

thin film of 1,5-diphenylcarbazone and applied for the sensitive and selective 

voltammetric simultaneous determination of ascorbic acid (AA), dopamine 

(DA) and acetaminophen (AC). This study, shows that 1,5-diphenylcarbazone 

as a modifier was bounded to the electrode surface using cyclic voltammetry 

technique. The effect of several parameters including concentration of 1.5--

diphenylcarbazone, type of electrolye, number of cycles, pH, type of buffer, 

volume of buffer, puls amplitude and scan rate on the electrochemical 

determination of analytical were studied and optimized. The linear dynamic 

range of the proposed method were 10-200, 0.5-20 and 0.5-20 µM for AA, DA 

and AC, respectively under optimum condititions. Under the optimum 

conditions, The detection limits were 2.80, 0.04 and 0.07 μmol L−1 for AA, DA 

and AC, respectively. The effects of interfering ions and other drugs were 

studied and it was found that due to the sensor selectivity, the sensor has least 

of interference from most of the common ions and drugs do not interfere in the 

determination of the analyte. The proposed sensor has been successfully used 

for the simultaneous determination of AA, DA and AC  in AC and AA tablets, 

blood seroum and tab water. 
 

Keywords: 1-5diphenylcarbazone, ascorbic acid, dopamine, acetaminophen, cyclic 

voltammetry 
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