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‌دهیچند‌جداره‌و‌نانوذرات‌طلا‌پوش‌‌ی‌کربن‌‌یهانانولولهاصلاح‌شده‌با‌‌‌‌یاشهیشپروژه،‌عملکرد‌الکترود‌کربن‌

از‌‌ (VI) کروم‌‌برخط یری‌گاندازه‌‌یبرا (GCE/MWCNTs/GA-AuNPs) د‌یاس‌‌ک‌ی‌گالبا‌‌شده‌‌ استفاده‌ با‌
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شده‌با‌‌‌‌پوشیده‌‌طلا‌‌راتاصلاح‌شده‌با‌نانوذ‌‌یاشهیشالکترود‌کربن‌‌‌‌تیو‌حساس‌‌یریتکرارپذ‌‌‌یقابل‌توجه‌

بهبود‌‌‌د‌یاس‌‌کیگال پارامترهاد‌یبخش‌‌را‌ قب‌‌یی‌.‌ نانوذرات‌طلا‌‌‌،یکربن‌‌های‌نانولوله‌‌یچگال‌‌‌لیاز‌ قطره‌ ‌‌حجم‌

گال‌‌پوشیده با‌ الکترول‌‌pHد،یاس‌‌کیشده‌ نوع‌ و‌ قدرت‌‌‌‌تی،‌حجم‌ )بافر(،‌ ‌به‌‌یاعمال‌‌لیپتانس‌‌،یونیحامل‌

حسگر‌‌‌ن‌یا‌‌نه،یبه‌‌طی‌شدند.‌در‌شرا‌‌نهیهب‌‌یقیو‌حجم‌نمونه‌تزر‌‌حامل‌‌تیالکترول‌‌انیحسگر،‌سرعت‌جر

با‌ میکرومولار‌5/11تا‌‌‌‌2×10-2میکرومولار‌و‌‌‌2×10-2تا‌‌‌‌2×‌10-‌4هیناحرا‌در‌دو‌‌یعیوس‌ی‌محدوده‌خط‌

تشخ داد.‌همچن‌‌پیکومولار‌‌‌‌85/87صی‌حد‌ آنیونکاتیون‌‌یون‌یتداخل‌‌‌‌ریتأث‌‌‌ن،ینشان‌ و‌ بر‌‌‌هایها‌ متنوع‌

‌یشنهادیداد.‌روش‌پ‌‌نحسگر‌را‌نشا‌‌یبالا‌‌یریپذ‌‌‌نشیگز‌‌،جیقرار‌گرفت‌و‌نتا‌‌یعملکرد‌حسگر‌مورد‌بررس

‌د.‌اعمال‌ش‌مؤثر‌طوربه‌مختلف‌آب‌‌هاینمونهدر‌ (VI) غلظت‌کروم‌گیریاندازه‌یبرا
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نسبت    ان یجر  راتیی( ب( تغدیولت)نسبت به مرجع نقره/نقره کلر  -2/0  لیدر پتانس  K3Fe(CN)6  مولاری لیم  0/5

𝒊به معکوس جذر زمان )  − 𝒕 − ها شاهد از آن   گنال یکه س  یقسمت )الف( در حال  یهاکرونوآمپروگرام   ی( برا𝟏/𝟐

ش نمودار  ج(  است.  شده  خط  بی کم  𝒊)   یهامعادله  − 𝒕 − غلظت𝟏/𝟐 برابر  در   مولاریل یم  0/5تا    0/1  یها( 

𝐊𝟑𝐅𝐞(𝐂𝐍)𝟔 ......................................................................................................................................................... 66 

تا   0  یهاغلظت  یحاو  KClمولار    1/0در محلول    GCE/GA-AuNPsالکترود    هایکرونوآمپروگرام (  الف  5–3شکل  

نسبت    ان یرات جریی( ب( تغدیولت)نسبت به مرجع نقره/نقره کلر  -2/0  لیدر پتانس  K3Fe(CN)6  مولاریلیم  5

𝒊به معکوس جذر زمان )  − 𝒕 − ها شاهد از آن   گنال یکه س  یقسمت )الف( در حال  یهاکرونوآمپروگرام   ی( برا𝟏/𝟐

ش نمودار  ج(  است.  شده  خط  بیکم  𝒊)  یهامعادله  − 𝒕 − غلظت𝟏/𝟐 برابر  در   مولار یلی م  5تا    1  یها( 

K3Fe(CN)6............................................................................................................................................................ 67 



 ف‌‌

  5تا    0  ی هاغلظت  یحاو  KClمولار    1/0در محلول    GCE/MWCNTsالکترود    هایکرونوآمپروگرام (  الف  6–3شکل  

نسبت    ان یجر  راتیی( ب( تغدیولت)نسبت به مرجع نقره/نقره کلر  -2/0  لیدر پتانس  𝐊𝟑𝐅𝐞(𝐂𝐍)𝟔  مولاریلیم

ها کم شاهد از آن   گنالیکه س  یقسمت )الف( در حال  یهاکرونوآمپروگرام  ی( براi-t-1/2به معکوس جذر زمان ) 

 K3Fe(CN)6 . 68 مولاریل یم 5تا  1 یها( در برابر غلظتi-t-1/2) یهامعادله خط بیشده است. ج( نمودار ش

محلول    GCE/MWCNTs/GA-AuNPsالکترود    یها)الف(کرونوآمپروگرام   7–3شکل    یحاو  KClمولار    1/0در 

پتانس  K3Fe(CN)6  مولاری لیم  5/ 0تا    0/0  یهاغلظت کلر  -2/0  لیدر  نقره/نقره  مرجع  به  ( دیولت)نسبت 

)  ان یجر  راتیی)ب(تغ زمان  به معکوس جذر  𝒊نسبت  − 𝒕 − برا𝟏/𝟐 )الف( در    یهاکرونوآمپروگرام   ی(  قسمت 

س  یحال آن   گنالیکه  از  ششاهد  نمودار  ج(  است.  شده  کم  خط  بیها  𝒊)   یهامعادله  − 𝒕 − برابر  𝟏/𝟐 در   )

 K3Fe(CN)6 .................................................................................................... 69 رمولای لیم 0/5تا  0/1 یهاغلظت

الکترودها  ستیکوئنای  نمودار  8–3شکل   سطح  ،  GCE/MWCNTs/GA-AuNPs  ،GCE/GA-AuNPs  یدر 

GCE/MWCNTs    وGCE    مولار  ی لیم  0/5در محلولFe(CN)63-/4-  مولار    5/0  یحاوKCL    محدوده فرکانس در

 71 ................................................................................................................................................. هرتز  0/100000تا  0/1
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=pH    ( در عدم حضور و حضور کرومVI  با غلظت )200تا    1000  لیدر پنجره پتانس  کرومولاری م  0/10و    0/5،  0/1 -  

 77 ...................................................... ولت ی لیم 10 لی و پله پتانس هیبر ثان ولتیلیم 100با سرعت روبش  ولتیلیم
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برا  FIA  یگنالهایس   15–3شکل   بار    GCE/MWCNTs/GA-AuNPsالکترود اصلاح شده    ی ثبت شده  پس از دو 

درصد    70  یحامل بافر استات  تی: الکترولطیو مخلوط باهم در شرا  ی ( به صورت تکIII( و کروم )VIکروم )  قیتزر

 83 ...................................... ولتیلیم  0/0 یاعمال لیپتانس قه،یبر دق تریلی لیم 0/8 ان یبا سرعت جر pH = 8/3با 
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:  طی. شراFIA  ستمیدر س  کرومولار،یم   0/10با غلظت  (  VIکروم )  یاه یتجز  گنالیس  یریگدر اندازه  دیفرمام  لیمت

شده اعمال  لیپتانس  قه،یبر دق  تریلیلیم 0/7  ان یدرصد با سرعت جر  pH=   50  0/3  یحامل بافر فسفات  تیالکترول

 86 .......................................... تر یکرولی م GA-AuNPs 0/10و حجم قطره  تریلکرویم  200حجم لوپ   ولت،ی لیم 200

مقاد  GA-AuNPsاثر حجم قطره    17–3شکل   با   یرو  تریکرولیم  0/20تا    5/2  ریدر  الکترود اصلاح شده  سطح 

MWCNTs   یاه یتجز  گنالیس  یریگاندازه  یبرا  تریلیل یبر م  گرمیلی م  0/1  تهیبا دانس   ( کرومVI  )10  کرومولار ی م 

بر   تریلیل یم 0/7 ان یدرصد با سرعت جر pH=   50 0/3 ی حامل بافر فسفات تی: الکترولطیدر شرا FIA ستمیدر س

 89 ......................................................... تریلکرویم 0/200حجم لوپ  ولت،ی لیم 0/200اعمال شده  لیپتانس قه،یدق

محلول کروم   یاه یتجز  گنالیبر س   pH=5/  1تا     pH=   0/2در محدوده    یبافر فسفات  pHاثر    بررسی  18–3شکل  

(VI  با غلظت )تریکرولیم  10اصلاح شده با    شهیتوسط الکترود کربن ش   کرومولار،ی م  0/10  MWCNTs   تهیبا دانس 

  تریلیلیم  0/7حامل    تیالکترول   ان یسرعت جر  تر،یکرولیم  0/13با حجم    GA-AuNPsو    تریلیلیگرم بر می لیم  0/1

 92 .................................................................... ولت.  یل یم 200ثابت  لیو پتانس تریکرولیم 200حجم لوپ  قه،یبر دق

بافرها  یبررس  19–3شکل   )  گنالیس  یر یگاندازه  یبرا   = 8/3pHدر    یدیاس  یانواع  با غلظت  VIکروم   )0/10 

  ی اعمال لیپتانس قه،یبر دق تریلیلیم 0/7حامل  تیالکترول ان یسرعت جر: طیدر شرا FIA ستمیدر س کرومولاریم

لوپ    ولت،ی لیم  0/200 ش  تر،یکرولیم  0/200حجم  کربن  الکترود  با    شهیتوسط  شده    تر یکرولیم   0/10اصلاح 

MWCNTs  و  تریلی لیگرم بر م یلیم 0/1 تهیبا دانسGA-AuNPs  93.................................. تر یکرولیم 13/ 0با حجم 

، بر اساس درصد  FIA  ستمیدر س  کرومولاریم  0/10( با غلظت  VIکروم )  یاهیتجز  گنالیس  رتغیی  نمودار  20–3شکل  

  تر یلیلیم  0/7  ان یحامل با سرعت جر  تیبه عنوان الکترول   = pH  8/3  یاستات: بافر  طی حامل. شرا  تی حجم الکترول

  تر یلیلیبر م   گرمیلیم  0/1  تهی، دانسیتریلکرو یم  0/200حجم لوپ    ولت،ی لیم  0/200  یثابت اعمال   لیپتانس   قه،یبر دق

MWCNTs   و حجم قطرهGA-AuNPs‌0/13  96 اند. شده یگذارسطح الکترود قطره یرو بیکه به ترت تریکرولیم 

بر    pH=80/3درصد با    70  ی مولار در بافر استات  10/0تا    00/0در بازه     3KNOاثر غلظت    بررسی  نمودار  21–3شکل  

و   تریلیل یگرم بر میلیم  MWCNTs   00/1  تهی: دانسطی. شراکرومولاری م  0/10(  VIمحلول کروم )  یاه یتجز  گنالیس

ولت، یل یم 0/200 یاعمال لیشدند، پتانس یگذارقطره GCE یرو بی که به ترت GA-AuNPs تریکرولیم 0/13حجم 

 97 ..................................... تر یکرولیم 0/200و حجم لوپ  قهیبر دق تری لیلیم 00/7حامل  تیالکترول ان یسرعت جر

 یریگاندازه  یبرا  GA-AuNPs/MWCNTs/GCEبه الکترود اصلاح شده    یاعمال  لیاثر پتانس  بررسی  22–3شکل  

و     pH=  8/3درصد با    70  یبافر استاتحامل    تیدر الکترول  کرومولاریم  10( با غلظت  VIکروم )  یاه یتجز  گنالیس

  گرم یلی م  0/1  تهیبا دانس   MWCNTsحجم قطره    تر،یکرولیم  200حجم لوپ    قه،یبر دق  تریلی لیم  0/7  ان یسرعت جر

 99 ............................................................................. است. تریکرولیم 13و  10 بیبه ترت GA-AuNPsو  تریلی لیبر م

حامل در گستره   تیبه عنوان الکترول     pH=  8/3درصد با    70  یبافر استات  ان یاثر سرعت جر  بررسی  23–3شکل  

به الکترود اصلاح شده با   ولتی لیم  0/ 0  یاعمال  لیپتانس  :ط یشرا  .FIA  ستم یدر س  قه یبر دق  تریلیل یم  5/9تا    5/5

  ی ر یگاندازه  یبرا  GA-AuNPs  تریکرولیم  0/13و    تریل ی ل یبر م  گرمیلیم  0/1  تهیبا دانس  MWCNTs  تریکرولیم  10

 101 ..................................................................... تر یکرولیم 0/200و حجم لوپ  کرومولاریم 0/10( با غلظت VIکروم ) 

  کرومولاریم  0/10( با غلظت  VIکروم )   ی قینمونه تزر  تریکرولیم   0/350تا    0/50متفاوت از    هایحجم  اثر   24–3شکل  

در حجم لوپ    شیاز افزا یناش  یشدگبه همراه پهن  ،یاه یتجز  گنالی بر س    pH=  8/3درصد با    70 یبافر استاتدر  



 ق‌‌

 لیپتانس  قه،یبر دق  تریلی لیم  0/8  ان یبا سرعت جر   pH=    8/3درصد با    70  یبافر استاتحامل    تی: الکترول طیشرا

 0/13و    تریلیلیبر م  گرمیلیم  0/1  تهیبا دانس    MWCNTs  تریکرولی م  0/10  یبا قطره گذار  ولت،یلیم  0/0  یاعمال

 GCE .................................................................................................................. 103بر سطح  GA-AuNPs  تریکرولیم

شده    یبررس  25–3شکل   اصلاح  الکترود  عمر  استات  GCE/MWCNTs/GA-AuNPsطول  بافر  محلول  با    یدر 

8/3=pH 109 ................................................................................................................................................ روز  6  یط 

)  یریگاندازه  یبرا  ون ی براسیکال  منحنی  26–3شکل   شدهVIکروم  اصلاح  الکترود  با   )               

GCE/MWCNTs/GA-AuNPs  ناح الف(   ه یدر  ب( 2-10×2/0تا     4-10×2/00غلظت   5/11تا    10-2×2/0، 

 113.............................................................................................................................................................. کرومولاریم

‌
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 فهرست علائم 

 علامت اختصاری  اصطلاح 

 ‌CMEالکترود‌اصلاح‌شده‌شیمیایی‌

 ‌NMsنانو‌مواد

‌‌NPsنانوذرات‌

‌‌MNPsنانوذرات‌فلزی‌

 ‌MWCNTsکربنی‌چند‌جداره‌‌های‌نانولوله

‌‌AuNPsنانوذرات‌طلا‌

‌‌GAگالیک‌اسید‌

‌‌GA-AuNPsنانوذرات‌طلا‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌

‌‌GCEایالکترود‌کربن‌شیشه‌

‌‌GCE/MWCNTsکربنی‌‌های‌نانولولهای‌اصلاح‌شده‌با‌الکترود‌کربن‌شیشه‌

ای‌اصلاح‌شده‌با‌نانوذرات‌طلا‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌‌الکترود‌کربن‌شیشه‌

‌اسید‌
GCE/GA-AuNPs‌

کربنی‌و‌نانوذرات‌طلا‌‌‌های‌نانولولهای‌اصلاح‌شده‌با‌الکترود‌کربن‌شیشه‌

‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌
GCE/MWCNTs/GA-AuNPs‌

 ‌FIAآنالیز‌تزریق‌در‌جریان‌پیوسته‌
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 مقدمه  :1 فصل
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 تاریخچه کروم -1-1

‌در‌معادن‌طلا‌و‌مس‌‌‌1،‌جان‌گاتلاب‌لیمن‌1761.‌در‌سال‌‌گرددیبرم‌سال‌پیش‌‌‌‌260پیشینه‌کروم‌به‌حدود‌‌

نام‌برسافمنطقه به‌ نارنجی‌را‌به‌دست‌آورد‌و‌آن‌را‌سرب‌قرمز‌‌‌-از‌کانی‌قرمز‌‌یا‌نمونهدر‌سیبری‌‌‌‌2ای‌

این‌ماده‌معدنی‌‌‌‌اقع‌‌درواما‌‌؛‌‌سیبری‌نامید.‌آنالیز‌این‌کانی‌وجود‌ترکیبات‌سرب،‌سلنیوم‌و‌آهن‌را‌نشان‌داد

از‌‌‌4پیترسیمون‌پالاس‌‌1770نام‌دارد.‌در‌سال‌‌‌‌3ترکیبی‌از‌کرومات‌سرب‌بود‌که‌کورکوئیت‌یا‌کروکوزیت‌

بسیار‌قابل‌‌‌شود‌ینم))کانی‌سرب‌قرمز‌که‌در‌هیچ‌معدن‌دیگری‌یافت‌‌‌‌:‌ساف‌دیدن‌کرد‌و‌نوشتمعادن‌بر

انجام‌‌ایجاد‌می‌‌رنگ‌خوشهنگامی‌که‌پودر‌شود‌ماده‌زرد‌‌‌‌توجه‌است. برای‌ مناسب‌‌‌‌یزیآمرنگشود‌که‌

استخراج‌‌ بودن،‌ و‌سخت‌ بودن‌ نادر‌ علیرغم‌ و‌سرب‌‌‌‌یهامعدناز‌‌‌‌هانمونهاست((.‌ آغاز‌شد‌ قرمز‌‌برساف‌

‌مورد‌استفاده‌قرار‌گرفت.‌رنگدانه‌عنوانبه  سیبری

کروم‌را‌عنصری‌مجزا‌پنداشت.‌او‌،‌5لوئیس‌واکوئیلین-‌شیمیدان‌فرانسوی‌به‌نام‌نیکلاس‌1798در‌سال‌

به‌دست‌آورد.‌‌اسید‌‌اکسید‌این‌فلز‌را‌از‌اختلاط‌سنگ‌معدن‌سیبریایی‌یا‌همان‌کرکئویت،‌با‌هیدروکلریک‌

فلز‌‌‌صورتبهذغالی‌)برای‌احیای‌شیمیایی(‌توانست‌کروم‌را‌‌‌‌یهاکورهاکسید‌کروم‌در‌‌گرمادهی‌به‌‌‌‌باسپس‌‌

‌«کروما»مجزا‌و‌منحصر‌به‌فرد،‌‌‌‌یها‌رنگاستخراج‌کند.‌او‌فلز‌جدید‌را‌به‌دلیل‌تولید‌ترکیبات‌شیمیایی‌با‌‌

،‌استفاده‌از‌کروم‌افزایش‌یافت‌و‌1930تا‌‌‌‌1915های‌‌نامید‌که‌در‌زبان‌یونانی‌به‌معنی‌رنگ‌است.‌در‌سال

زیاد‌بین‌کشف‌‌‌‌ریتأخشد.‌علت‌‌به‌یک‌فلز‌صنعتی‌تبدیل‌شد‌که‌در‌آلیاژهای‌آهنی‌و‌غیر‌آهنی‌استفاده‌می

یی‌و‌همچنین‌دشواری‌و‌پرهزینه‌‌و‌صنعتی‌شدن‌کروم،‌مقاومت‌بالای‌کروم‌در‌برابر‌حرارت‌و‌مواد‌شیمیا

‌.[1]‌های‌ابتدایی‌بوده‌استبودن‌استخراج‌سنگ‌معدن‌کرومیت‌با‌روش

 
1John Gottlob Lehmann 
2 Beresaft 
3 Crocoite or Crocoisite 
4 Peter Simon Pallas 
5 Nicolas-Louis Vauquelin 
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ترین‌قسمت‌آفریقای‌جنوبی‌متمرکز‌شده‌است.‌همچنین‌‌درصد‌از‌منابع‌کروم‌زمین،‌در‌جنوبی‌‌‌‌95تقریبا

اند.‌‌ود‌اختصاص‌دادهاخیر‌بیشترین‌میزان‌استخراج‌سنگ‌معدن‌کروم‌را‌به‌خ‌‌یهاسالآفریقا‌و‌ترکیه‌در‌‌

‌.‌[2]دهد‌نشان‌می‌2019و‌‌‌2018یهاسالمیزان‌استخراج‌سنگ‌معدن‌کرومیت‌را‌در‌،‌1–1جدول‌

 2019و  2018 یهاسالمقادیر استخراج سنگ معدن کرومیت در  1–1جدول 

 )تُن(2019سال  )تُن(2018سال  کشور
 درصد % 

2018‌2019‌

‌%‌‌39%‌17600‌17000‌41 افریقای‌جنوبی

‌%‌‌23%‌8000‌10000‌19 ترکیه

‌%‌‌15%‌6690‌6700‌15 قزاقستان‌

‌%‌9%‌4300‌4100‌10 هند‌

‌%‌5%2210‌2200‌5 فنلاند

‌%‌9%‌4250‌4000‌10 کشورهاسایر‌

‌%‌‌100%‌43100‌44000‌100 گرد‌شده(‌مجموع‌)

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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 مشخصات فیزیکی و شیمیایی کروم -1-2

رنگ،‌بیست‌و‌یکمین‌عنصر‌از‌لحاظ‌فراوانی‌در‌پوسته‌زمین‌‌‌یانقره‌فلزی‌واسطه،‌خاکستری‌براق‌یا‌‌‌‌کروم،

‌ی‌هاسنگ‌‌مواد‌تشکیل‌دهنده‌‌نیتر‌یاصلو‌سومین‌عنصر‌سخت‌پس‌از‌الماس‌و‌بور‌است.‌کروم‌یکی‌از‌‌

‌1قیمتی‌مثل‌زمرد،‌یاقوت،‌یاقوت‌کبود‌و‌الکساندریت‌‌‌یهاسنگفلزی‌رنگی‌است‌و‌رنگینه‌ی‌برخی‌‌-معدنی‌

‌.‌هستند‌‌دها‌یسولفکروم‌اغلب‌به‌صورت‌هالیدها،‌اکسیدها‌و‌ترکیبات‌.‌‌[1]است

اکسیداسیون‌‌‌‌هایحالت.‌تاکنون‌‌اکسایش‌آن‌ارتباط‌دارد‌‌‌یهاحالتسمیت‌و‌رفتارهای‌شیمیایی‌کروم‌به‌‌

به‌صورت‌‌‌ندرتبهکروم‌‌‌‌برخوردار‌نیستند.‌‌یکسان+‌برای‌کروم‌شناخته‌شده‌است‌که‌همه‌از‌پایداری‌‌6تا‌‌‌‌-2

‌‌ی‌ا‌هیلادهد‌و‌‌شود‌چون‌سطح‌فلز‌کروم‌به‌شدت‌با‌اکسیژن‌محیط‌واکنش‌میفلزی‌آزاد‌در‌طبیعت‌یافت‌می

ی‌فلز‌را‌از‌اکسید‌شدن‌و‌خوردگی‌محافظت‌‌یهاکسیدی،‌بق‌‌یهی‌لااین‌‌‌‌کند‌کهایجاد‌می‌‌چسبنده‌و‌متراکم

.‌این‌فلز‌[2]‌کند‌شود‌و‌براقیت‌فلزی‌خود‌را‌حفظ‌میکند.‌به‌همین‌دلیل‌است‌که‌کروم‌خورده‌نمیمی

+‌‌3حالت‌‌ +‌اغلب‌کمیاب‌هستند.‌‌5+‌و‌4+،‌‌‌‌2یهاحالتوجود‌دارد‌و‌‌ +6 و‌‌+3عمدتا‌در‌طبیعت‌به‌حالت‌‌

ها‌دارد‌و‌به‌دلیل‌انرژی‌‌کندی‌برای‌ایجاد‌کمپلکس‌‌یریپذ‌واکنشپایدارترین‌حالت‌اکسایش‌کروم‌است‌که‌‌

+‌که‌دومین‌ترکیب‌از‌لحاظ‌پایداری‌6ی‌قوی‌نیست.‌از‌طرف‌دیگر‌حالت‌‌پتانسیل‌سینتیکی‌کم،‌اکسنده

(‌‌IIIکروم‌)دهد‌و‌به‌پایداری‌‌ی‌قوی‌است‌به‌همین‌دلیل‌به‌سرعت‌واکنش‌میها‌است،‌اکسندهکرومات

منابع‌کروم،‌به‌صورت‌‌‌معدنی‌وجود‌دارد‌و‌عمده‌‌یهاسنگ(‌به‌ندرت‌در‌‌VI)کروم‌‌‌‌ها.‌کرومات[3]نیست

هستند.‌‌‌‌2درصد‌کرومیک‌اکسید‌‌50میانگین‌حاوی‌‌‌‌طوربه)سه‌ظرفیتی(‌هستند‌و‌‌‌‌سنگ‌معدن‌کرومیت

آتشفشانی‌دارد.‌کروم‌‌‌‌منشأای‌مایل‌به‌سیاه‌است‌و‌‌نقره‌ای‌یا‌قهوه-سفید،‌سفید-این‌سنگ‌معدن،‌سیاه

یا‌سیلیسیوم‌‌‌‌ومینیآلوم،‌‌حضور‌کربنفلزی‌به‌صورت‌تجاری‌از‌احیای‌شیمیایی‌سنگ‌معدن‌کرومیت‌در‌‌

 
1 Alexandrite 
2 FeOCr2O3 
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است.‌مشخصات‌‌‌‌ها‌یا‌فروکرومکه‌عمدتا‌محصول‌نهایی‌به‌صورت‌سدیم‌دی‌کرومات‌و‌کرومات‌‌شودتهیه‌می

 .[1‌,2]نمایش‌داده‌شده‌است 2–1جدول‌ عنصری‌کروم‌در

 مشخصات فیزیکی و شیمیایی کروم 2–1جدول 

 ‌Crنماد

‌‌24عدد‌اتمی‌

‌‌996/51)گرم‌بر‌مول(‌وزن‌اتمی

‌‌19/7متر‌مکعب(سانتی‌)گرم‌بر‌‌‌دانسیته

‌‌1890گراد(‌)درجه‌سانتی‌‌نقطه‌ذوب

‌‌2671گراد(‌درجه‌سانتی‌جوش‌)نقطه‌

‌‌53d1[Ar]4sآرایش‌الکترونی

‌‌185/0)نانومتر(‌شعاع‌اتمی

‌(‌Bccپر‌)‌مکعب‌مرکز‌‌ساختار‌بلوری‌

‌‌66/1)پاولینگ(‌الکترونگاتیویته

‌‌5/8(‌1موس‌)‌یسخت

‌ها‌زوتوپیادرصد‌فراوانی‌
Cr(83.8%), 52Cr(9.6%), 53Cr(2.4%), 54

Cr(4.3%)50‌

‌

‌

 
1 Mohs hardness 
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 مصارف عمده کروم -1-3

 متالورژی - 1-3-1

‌‌بالا‌در‌برابر‌خوردگی،‌‌‌مقاومتاست.‌کروم‌به‌دلیل‌‌‌‌ضدزنگبیشترین‌مصرف‌کروم‌مربوط‌به‌تولید‌فولادهای‌‌

شود‌و‌به‌همین‌دلیل‌‌فلز‌محافظ‌استفاده‌می‌‌عنوان‌‌به‌در‌ساخت‌آلیاژها‌‌‌‌،،‌اکسید‌شدن‌و‌زنگ‌زدنحرارت

شود.‌افزایش‌کروم‌در‌استفاده‌می‌‌یآهن‌‌ریغاز‌سنگ‌معدن‌کروم،‌در‌ساخت‌آلیاژهای‌آهنی‌و‌‌‌‌65%حدود‌‌

‌.[1]شود‌در‌برابر‌خوردگی‌می‌مقاومتدرصد‌به‌آلیاژها‌باعث‌افزایش‌سختی‌و‌‌35تا‌‌11ناحیه‌غلظتی‌

 دیرگدازها  -1-3-2

تولید‌آجرهای‌نسوز،‌پوشش‌‌‌‌15حدود‌‌ از‌سنگ‌معدن‌کروم‌صرف‌ برابر‌‌‌‌هاکورهدرصد‌ در‌ مقاوم‌ و‌مواد‌

شود‌مواد‌ساخته‌شده‌از‌این‌‌شود‌زیرا‌نقطه‌ذوب‌بالا‌و‌ساختار‌کریستالی‌پایدار‌کروم‌باعث‌میحرارت‌می

‌،هوافضایا‌تجهیزات‌صنایع‌‌‌‌هانگیبلبرفلز،‌دارای‌انبساط‌گرمایی‌ملایم‌و‌محدودی‌باشند.‌تجهیزاتی‌مثل‌‌

گازی‌که‌باید‌مقاومت‌بالایی‌در‌برابر‌حرارت،‌خوردگی،‌خراشیدگی‌‌‌‌یهانیتوربهواپیماها‌و‌‌‌‌ی‌اژهایسوپر‌آل

‌پیدا‌نشده‌است.‌‌هاآنفلز‌جایگزینی‌برای‌‌تاکنونشوند‌و‌ساخته‌می‌از‌کرومو‌سایش‌داشته‌باشند‌

 صنایع شیمیایی  -1-3-3

درصد‌از‌ترکیبات‌کروم‌را‌به‌خود‌اختصاص‌داده‌است‌که‌عمدتا‌مربوط‌به‌تولید‌‌‌‌20یبا‌‌صنایع‌شیمیایی‌تقر

باعث‌افزایش‌براقی‌و‌درخشندگی‌‌‌‌هارنگ‌سبز،‌نارنجی،‌قرمز‌و‌زرد‌است.‌عموما‌ترکیبات‌کروم‌در‌‌‌‌یهارنگ

آبکاری‌سخت‌‌‌‌آبکاری‌تزئینی،‌‌درصد‌کروم‌به‌صورت‌کرومیک‌اسید،‌برای‌‌4شود.‌در‌این‌بین‌حدود‌‌می‌‌هاآن

ن‌استفاده‌از‌ترکیبات‌کروم‌برای‌دباغی‌‌یشود.‌همچناستفاده‌می‌‌اکسنده‌در‌آنالیزهای‌شیمیایی‌‌عنوان‌‌بهو‌یا‌‌

‌.‌[2،1]‌ایمن،‌تولید‌جوهر‌و‌غیره‌در‌صنایع‌شیمیایی‌رایج‌است‌یهاتیکبر‌‌د‌یتول‌چرم،
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 یطیمحستیزبیولوژی و اثرات  -1-4

فیزیکی‌و‌سمیت‌با‌‌‌از‌لحاظ‌خواص‌شیمی‌‌،(IIIکروم‌)و‌‌‌‌(VIکروم‌)دو‌حالت‌اکسایش‌متداول‌کروم‌یعنی‌‌

بسیار‌‌ ترکیبات‌‌اند‌متفاوت‌یکدیگر‌ ‌.( برای‌‌‌واقع‌‌درهستند.‌‌‌‌ضرر‌یب (‌IIIکروم‌ عنصر‌ این‌ از‌ جزئی‌ مقادیر‌

یک‌عنصر‌ضروری‌و‌حیاتی‌برای‌تنظیم‌متابولیسم‌گلوکز،‌و‌‌‌‌[4]موجودات‌زنده‌لازم‌است‌‌ی‌هاسمیمتابول

با‌آمینواسیدها،‌تقویت‌‌‌‌ییهاکمپلکسچربی‌و‌کلسترول‌است.‌این‌عنصر‌فعالیت‌انسولین‌را‌از‌طریق‌تشکیل‌‌

با‌پیوندهای‌قوی‌تشکیل‌‌‌‌ییهاکمپلکسبا‌اکسیژن‌و‌لیگاندهای‌حاوی‌سولفور،‌‌ (‌IIIکروم‌)که‌‌کند.‌از‌آنجا‌‌می

هستند.‌کمبود‌کروم‌در‌رژیم‌غذایی‌باعث‌افزایش‌غلظت‌انسولین‌در‌خون،‌‌‌خطریبیا‌‌‌‌اثریبریبا‌‌دهد،‌تقمی

افزایش‌قند‌خون،‌افزایش‌کلسترول،‌افزایش‌چربی‌بدن،‌کاهش‌تعداد‌اسپرم،‌کاهش‌باروری‌و‌کاهش‌طول‌‌

ر‌اساس‌مطالعات‌میکروگرم‌است.‌ب‌‌200تا‌‌‌‌50برای‌بزرگسالان‌روزانه‌‌ (IIIکروم‌).‌دز‌مصرفی‌‌شودیمعمر‌‌

وجود‌ (IIIکروم‌)‌کروم‌فلزی‌و‌ترکیبات‌‌‌‌ییزاسرطانانجام‌شده‌روی‌حیوانات،‌شواهد‌و‌مدارکی‌مبتنی‌بر‌‌

دهند‌که‌احتمالا‌ناشی‌از‌عدم‌توان‌عبور‌این‌‌ندارد.‌این‌ترکیبات‌فعالیت‌ژنتیکی‌درون‌سلولی‌نشان‌نمی

‌.[2]ترکیبات‌از‌غشاء‌سلولی‌است‌

آنجا‌که‌این‌ترکیبات،‌حلالیت‌‌‌از‌‌هستند.‌‌زاسرطانبه‌شدت‌سمی‌و‌‌(‌‌VIکروم‌)از‌طرف‌دیگر‌ترکیبات‌‌

در‌‌ دارند،‌ بالایی‌ اکسندگی‌ قدرت‌ و‌سطح‌‌‌‌یهاسی‌ماترو‌ ریه‌ گوارش،‌ مایع‌دستگاه‌ فاز‌ مانند‌ بیولوژیکی‌

می‌‌سرعتبهپوست،‌‌ واکنش‌ کاهنده‌ عوامل‌ به‌‌با‌ نهایتا‌ و‌ )دهد‌ می‌‌(IIIکروم‌ احیا‌‌‌واکنشد.‌‌ن‌شواحیا‌

‌نشان‌داده‌شده‌است:‌‌1–1رابطه‌،‌در‌‌(VIکروم)

Cr2O7 1–1رابطه 
2− + 14H+ + 6e̅  →  2Cr(III) + 7H2O + 1/33eV 
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نشان‌دهنده‌پتانسیل‌اکسیداسیون‌قوی‌‌‌‌(IIIکروم‌)‌‌و(‌‌VIکروم‌)بنابراین،‌اختلاف‌پتانسیل‌الکتریکی‌بین‌‌

‌‌(VIکروم‌)به‌‌‌‌(IIIکروم‌)(‌مورد‌نیاز‌برای‌اکسید‌کردن‌‌ولت‌‌الکترون‌‌1.33و‌انرژی‌قابل‌توجه‌)(‌‌VIکروم‌)

اکسیداسیون‌‌؛‌‌است )بنابراین،‌ در‌‌‌‌(‌IIIکروم‌ رخ‌‌‌‌یهاستمیسهرگز‌ احیای‌دهد‌ینمبیولوژیکی‌ مقابل،‌ در‌ ‌.

دهد،‌مگر‌اینکه‌به‌شکل‌نامحلول‌وجود‌داشته‌‌خود‌به‌خودی‌در‌ارگانیسم‌اتفاق‌رخ‌می‌‌به‌صورت(‌‌VIکروم)

 .‌[5]باشد‌

 جذب و سمیت ترکیبات کروم در بدن   -1- 1-4

‌ی‌هاتماساز‌طریق‌‌‌‌(IIIکروم‌)‌‌یهانمکانجام‌شده‌روی‌حیوانات‌نشان‌داده‌است‌که‌جذب‌‌‌‌یهاش‌یآزما

به‌دلیل‌حلالیت‌زیاد،‌‌(‌‌VIکروم‌)در‌مقابل،‌ترکیبات‌‌.‌‌[5]پوستی،‌استنشاقی‌و‌خوراکی،‌بسیار‌ناچیز‌است

می‌‌،ترع‌یسربار‌‌‌‌10000 پوست‌جذب‌ ریه‌جذب‌‌از‌طریق‌ و‌ گوارش‌ دستگاه‌ توسط‌ بدن‌ در‌ کروم‌ شوند.‌

.‌مهمترین‌نوع‌ورود‌کروم‌به‌بدن‌از‌طریق‌‌[2]روز‌طول‌بکشد‌‌‌14شود‌و‌دفع‌ادراری‌آن‌ممکن‌است‌تا‌‌می

،‌(VIکروم‌)استنشاق‌)ذرات‌کوچک‌گرد‌و‌غبار‌یا‌دود(‌است.‌علاوه‌بر‌این‌به‌دلیل‌حلالیت‌بالای‌ترکیبات‌

به‌‌ نسبت‌ ریه‌ در‌ ترکیبات‌ این‌ ترکیبات‌‌طوربهدهد‌‌رخ‌می‌‌ترعیسربسیار‌‌‌‌(IIIکروم‌)جذب‌ ی‌که‌جذب‌

‌.‌[1]دهد‌رخ‌می‌(IIIکروم‌)از‌‌ترعیسرریبا‌سه‌برابر‌،‌تقهاهیرتوسط‌خون‌در‌(‌VIکروم)

 کرومعوارض قرارگیری در معرض ترکیبات  -1-5

)ترکیبات‌‌‌‌برخلاف )‌‌،(IIIکروم‌ می‌‌زا‌جهشو‌‌‌‌زاسرطانبسیار‌‌(‌‌VIکروم‌ و‌ باعث‌‌است‌ ‌ی‌هاواکنشتواند‌

شود. ریه‌ سرطان‌ و‌ ژنتیکی‌ نقص‌ ترکیبات‌‌‌‌آلرژیک،‌ معرض‌ در‌ )‌قرارگیری‌ به‌می(‌‌VIکروم‌ منجر‌ تواند‌

‌.در‌ادامه‌اشاره‌شده‌است‌هاآنبیولوژیکی‌شود‌که‌به‌برخی‌از‌‌یهاستمیس‌به‌‌ریناپذ‌جبران‌یهابیآس

‌

‌
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 تماس پوستی   -1- 1-5

موجب‌‌(‌‌VIکروم‌)این‌در‌حالی‌است‌ترکیبات‌‌شوند.‌‌پوستی‌نمی‌‌یهاتیحساسباعث‌‌‌‌(‌IIIکروم‌)ترکیبات‌‌

،‌تورم،‌تاول‌زدن‌و‌قرمز‌شدن‌پوست،‌آسیب‌به‌بافت‌مخاطی‌و‌سوراخ‌شدن‌تیغه‌خارش،‌خشکی‌پوست

و‌میزان‌قرار‌گرفتن‌در‌معرض‌آن‌بستگی‌‌‌‌زمان‌‌مدتبه‌‌(‌‌VIکروم‌)شود.‌خطر‌حساسیت‌به‌‌داخلی‌بینی‌می

‌.[2]دارد

 استنشاقی و خوراکی - 1-5-2

‌‌منجر‌به‌سرطان‌ریه،‌(‌VIکروم‌)مطالعات‌انجام‌شده‌روی‌حیوانات‌تأیید‌کرده‌است‌که‌استنشاق‌ترکیبات‌‌

‌زا‌سرطانشود‌اما‌بلع‌یا‌تماس‌پوستی‌این‌ترکیبات،‌‌میایجاد‌لخته‌خون،‌زخم‌و‌التهاب‌در‌دستگاه‌تنفسی‌

را‌قبل‌از‌‌‌[VI]نند‌مقادیر‌کم‌کرومتوانیست‌زیرا‌بدن‌انسان‌دارای‌سازوکارهایی‌در‌ریه‌و‌معده‌است‌که‌می

‌ی‌ترفیضع،‌محرک‌بسیار‌‌(VIکروم‌)در‌مقایسه‌با‌‌‌‌(‌IIIکروم‌)احیا‌کند.‌‌‌‌(IIIکروم‌)،‌به‌‌DNAبرهمکنش‌با‌‌

در‌افراد‌بالغ،‌دز‌خوراکی‌‌است‌اما‌قرارگیری‌زیاد‌در‌معرض‌ترکیبات‌آن‌ممکن‌است‌منجر‌به‌آسم‌شود.‌‌

بالینی‌‌‌هایویژگی.‌از‌‌شودمیکرومات‌در‌ازاء‌هر‌کیلوگرم‌وزن‌بدن‌در‌نظر‌گرفته‌‌‌‌گرمیلیم‌‌70-50کشنده‌‌

شوک‌قلبی‌عروقی‌و‌نارسایی‌به‌استفراغ،‌اسهال،‌خونریزی‌دستگاه‌گوارش،‌ایجاد‌‌‌‌توانمیمسمومیت‌حاد‌‌

‌.[5]کلیوی‌اشاره‌کرد

 سمیت سلولی   - 1-5-3

( رشته‌‌(‌‌VIکروم‌ شکستگی‌ ایجاد‌ عرضیDNAباعث‌ پیوندهای‌ ‌،1‌‌DNA‌-DNAو‌‌‌‌DNA-و‌‌‌ پروتئین‌

‌ها‌واکنش.‌با‌این‌حال،‌این‌‌شودمیو‌تشکیل‌رادیکال‌اکسیژن‌‌‌‌2هیدروکسی‌گوانین‌-8نوکلئوتیدهایی‌مانند‌‌

 
1Cross-links   
2 8-hydroxyguanine 
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(،‌اتفاق‌3و‌آسکوربیک‌اسید‌‌2ون‌یگلوتات‌‌،1)مانند‌سیستئین‌‌سلولی‌عاری‌از‌عوامل‌کاهنده‌‌یها‌ستمیسدر‌‌

تشکیل‌‌(‌‌IVکروم‌)و‌‌(‌‌Vکروم‌)‌‌ریپذ‌واکنشبسیار‌‌‌‌ی‌هاحد‌واسطو‌اتفاق‌نظر‌فعلی‌این‌است‌که‌‌‌‌افتد‌ینم

حفاظت‌‌‌منظوربه‌‌.[5]در‌درجه‌اول‌مسئول‌سمیت‌ژنی‌هستند‌‌(VIکروم‌)‌‌یسلولدرونشده‌در‌هنگام‌احیای‌‌

مجاز‌‌‌زان‌یم‌‌،‌1985در‌سال‌‌‌‌(WHO)‌‌4سازمان‌بهداشت‌جهانی‌(،‌‌VIکروم‌)انسان‌و‌محیط‌زیست‌از‌سمیت‌‌

‌.[4]گزارش‌کرد‌میکروگرم‌در‌هر‌لیتر‌آب‌50را‌در‌آب‌آشامیدنی،‌حداکثر‌آن‌

ذکرشده،‌‌ موارد‌ به‌ توجه‌ برای‌‌‌‌ی‌اهیتجز‌‌یهاروش‌‌یتوسعهبا‌ بالا‌ حساسیت‌ تعیین‌‌‌گیریاندازهبا‌ و‌

‌در‌شیمی‌تجزیه‌حائز‌اهمیت‌است.‌(‌VIکروم‌)و‌‌(IIIکروم‌)‌یهاگونه

 الکتروشیمی -1-6

ب‌‌ییشناسا ب‌‌ییایمیش‌‌زایماریعوامل‌ سا‌‌هاندهی‌آلا‌‌،یک‌یولوژی‌و‌ مهم‌‌ژه،یو‌‌یهاتیآنال‌‌ریو‌ در‌‌‌‌ینقش‌

در‌مواد‌‌‌‌هایآلودگ‌‌‌نیمقابله‌و‌کنترل‌ا‌‌منظوربهها‌دارد.‌‌و‌عفونت‌‌یماریب‌‌وعیاز‌ش‌‌یریشگیپ‌‌،‌یشناسبیآس

‌‌یی‌شناسا‌‌یساده‌و‌ارزان‌برا‌‌ییهابه‌ابزار‌‌رهیبدن‌انسان‌و‌غ‌‌ست،یز‌‌طی‌مح‌‌،یصنعت‌‌دات‌یداروها،‌تول‌‌،ییغذا

‌است.‌ازین‌یکم

علم‌ش‌‌یاشاخه‌‌یم‌یالکتروش پتانس‌‌هیتجز‌‌‌یم‌یاز‌ که‌ اندازه‌‌یی‌شناسا‌‌یبرا‌‌ییبالا‌‌لیاست‌ ‌ی‌ریگو‌

از‌جمله‌مزا‌‌هاندهیآلا به‌سا‌‌یم‌یالکتروش‌‌ایدارد.‌ بالا،‌‌‌تی‌به‌حساس‌‌توانیم‌‌،یاه‌یتجز‌‌یهاروش‌‌رینسبت‌

بودن‌‌اد،یز‌‌یریپذ‌نش‌یگز قابل‌‌ت‌درجا،‌سهول‌‌یهایریگاندازه‌‌،ارزان‌ نقل‌‌تیاستفاده،‌ و‌ ‌اشاره‌‌…و‌‌‌حمل‌

‌ی‌هاکیاست.‌در‌تکن‌‌ی‌رگیاندازه‌‌لیوسا‌‌‌یسازکوچک‌‌تیقابل‌‌،یم‌یالکتروشی‌‌ایمزا‌‌‌نیترمهماز‌‌‌‌ی‌کی[.‌‌1]کرد

شدن‌‌ییایمیالکتروش کوچک‌ مقطع‌‌با‌ پاسخ‌‌سطح‌ م‌‌‌ییایمیالکتروش‌‌یهاالکترود،‌ این‌‌ابندییبهبود‌ ‌که‌

 
1 Cysteine 
2 Glutathione 
3 Ascorbic acid 
4 World Health Organization 
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‌‌در‌نتیجه‌‌‌و‌‌به‌سطح‌الکترود‌‌تیانتشار‌آنال‌‌شیافزا‌‌،‌نآ‌‌لیاست‌و‌دل‌‌گیریاندازه‌‌یهامسیمکان‌ریبرخلاف‌سا

با‌کاهش‌مساحت‌‌‌انیجر‌‌نکهیا‌‌گرید‌‌ی.‌نکتهاستبه‌نوفه‌‌‌‌گنالینسبت‌س‌‌شیافزا با‌نوفه(‌ شارژ‌)مرتبط‌

.‌در‌‌ابد‌ییم‌کاهش‌‌‌‌علامت(‌با‌شعاع‌الکترود‌‌ای‌‌گنالی)س‌‌کیفاراد‌‌انیکه‌جر‌‌یدر‌حال‌‌‌شودیالکترود‌کم‌م‌

واکنش‌در‌مدت‌زمان‌،‌‌همچنین.‌‌شودی‌م‌‌زیبه‌نو‌‌گنالینسبت‌س‌‌ش‌یکاهش‌مساحت‌الکترود‌باعث‌افزا‌‌جهینت

 .‌[6]د‌کنیرا‌فراهم‌م‌‌ربالات‌‌کینتیبا‌س‌‌ییهاواکنش‌‌لیو‌تحل‌‌هیو‌امکان‌تجز‌‌رسد‌یبه‌حالت‌تعادل‌م‌‌یکمتر

 حسگرهای شیمیایی -1-7

‌ی‌هاصیتشخ‌‌ینهیکه‌در‌زم‌‌ییازهایشده‌و‌ن‌‌جادی‌ا‌‌یهاتنوع‌روش‌‌،با‌توجه‌به‌حجم‌مطالعات‌انجام‌شده

را‌‌‌‌توانیم‌‌است‌‌آمده‌‌وجود‌‌به‌‌…و‌‌ییغذا‌‌،یطیمح‌‌یهاندهیآلا‌‌یبررس‌‌،یطب مورد‌‌‌‌یک‌یحسگرها‌ از‌

‌.‌دانست‌‌یمیش‌یهانهی‌زم‌نیترتوجه

است‌‌‌یالهیوس‌‌ییایمیحسگر‌ش‌‌،(IUPAC)‌‌1ی‌محض‌و‌کاربرد‌‌یمیش‌‌یالملل‌ن‌یب‌‌هیاتحاد‌‌فیتعر‌‌طبق

‌ی‌اهیتجز‌‌یهاگنالینمونه‌را‌به‌س‌‌بی‌کل‌ترک‌‌ایخاص‌در‌نمونه‌‌‌‌یا‌مرتبط‌با‌غلظت‌گونه‌‌ییایمیکه‌اطلاعات‌ش‌

‌ی‌کیزفییم‌یو‌مبدل‌ش‌‌رندهیگ‌‌ی:اصل‌‌یدو‌واحد‌عملکرد‌‌ی.‌حسگر‌حاوکند‌یم‌‌لیتبد‌‌‌گیریاندازهو‌قابل‌‌‌‌د‌یمف

‌لیتبد‌‌‌یمشخص‌‌‌تیبا‌حساس‌‌یکیزی‌ف‌‌ای‌‌ییایمیش‌‌ی‌خروج‌‌گنالیس‌‌کیرا‌به‌‌‌‌تیغلظت‌آنال‌‌،رندهیگ‌‌.است

‌ییایمیش‌‌‌یهامورد‌نظر‌در‌حضور‌گونه‌‌تیبالا‌نسبت‌به‌آنال‌‌یریپذ‌نشیگز‌‌جادیآن،‌ا‌‌ی‌و‌نقش‌اصل‌‌کندیم

از‌حسگر‌است‌که‌‌‌‌یگری‌.‌مبدل‌بخش‌دشوند‌یم‌‌بتمث‌‌یمانع‌از‌خطا‌‌هارندهیگ‌‌نیبنابرا؛‌‌بالقوه‌مزاحم‌است

بر‌اساس‌‌‌حسگرها‌.کند‌یم‌‌لیقابل‌خواندن‌تبد‌‌ریرا‌به‌مقاد‌رندهیگ-تیاز‌برهمکنش‌آنال‌یناش‌یهاگنالیس

نانو‌می‌‌یگذار‌نامنوع‌گیرنده‌و‌مبدل،‌‌ از‌عناصری‌که‌در‌مقیاس‌ اگر‌گیرنده‌حسگر‌ این‌اساس‌ بر‌ شوند.‌

ی‌که‌‌طوربهشوند‌که‌دارای‌حساسیت‌بسیار‌بالا‌است‌‌هستند‌تشکیل‌شده‌باشد‌به‌آن‌نانو‌حسگر‌گفته‌می

 
1‌International Union of Pure and Applied Chemistry 
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به‌‌ مورد‌‌گیریاندازه‌قادر‌ آنالیت‌ از‌ ناچیز‌ بسیار‌ اجزاء‌‌‌مقادیر‌ حاوی‌ گیرنده‌ اگر‌ همچنین‌ هستند.‌ نظر‌

)بیوسنسور(‌شناخته‌‌‌‌زیست‌حسگر‌‌عنوانبه(‌باشد‌‌رهیو‌غ،‌باکتری‌‌DNA،‌‌یبادی‌آنتبیولوژیکی‌)مانند‌آنزیم،‌‌

‌1حسگرهای‌الکتروشیمیایی،‌نوری،‌پیزوالکتریکی‌‌‌صورتبه‌نیز‌‌‌‌هاآننوع‌مبدل‌‌‌‌بر‌اساسشود.‌حسگرها‌‌می

‌دهد:‌،‌نمایی‌ساده‌از‌حسگرها‌را‌نشان‌می1–1شکل‌.‌[7]شوند‌می‌یبند‌طبقهرنگ‌سنجی‌‌‌و

 

 نمایی ساده از حسگر شیمیایی  1–1شکل  

با‌اتصال‌یک‌‌ الکتروشیمیایی‌‌حسگرهای )به‌عنوان‌گیرنده(‌به‌ شیمیایی‌منتخب‌‌هیلاوسایلی‌هستند‌که‌

و‌‌‌‌یالکترود‌‌یهاواکنشهم‌‌دهند.‌به‌این‌ترتیب‌‌مبدل‌الکتروشیمیایی،‌اطلاعاتی‌در‌مورد‌غلظت‌نمونه‌می

شده‌و‌‌‌‌مدوله‌‌ییایمی‌تواند‌از‌نظر‌شیم‌انتقال‌بار‌ناشی‌از‌برهمکنش‌گزینشی‌گونه‌مورد‌نظر‌با‌حسگر‌‌هم‌‌

به‌سه‌دسته‌حسگرهای‌توان‌‌حسگرهای‌الکتروشیمیایی‌را‌می‌‌.گیردقرار‌‌سنجش‌‌‌‌ندیبه‌عنوان‌اساس‌فرا

ل(‌و‌حسگرهای‌هدایت‌‌جریان‌س‌‌گیریاندازه)‌‌ولتاژ‌سل(،‌حسگرهای‌آمپرومتری‌‌گیریاندازه)‌‌پتانسیومتری

می‌‌.کرد‌‌یبند‌میتقسهدایت(‌‌‌‌گیریاندازه)‌‌سنجی‌ سعی‌ به‌‌معمولا‌ نیازی‌ حسگر‌ تا‌ ،‌‌یبردارنمونهشود‌

‌.‌[7]گر‌نداشته‌باشد‌و‌افزایش‌واکنش‌یسازقیرق

 
1 Piezoelectric 
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 ( CMEs)  1شیمیایی  الکترودهای اصلاح شده -1-8

الکتروشیمیایی،‌‌ متداول‌ در‌حسگرهای‌ الکترون‌ انتقال‌ کند‌ دلیل‌سینتیک‌ در‌‌‌آنالیت‌‌سیگنال‌‌معمولابه‌

پیک‌‌آشکارساز صورت‌ میبه‌ ظاهر‌ پهن‌ غلظت‌‌حتیو‌‌‌‌دشوهای‌ پایین‌‌در‌ مشاهده‌‌های‌ سیگنالی‌ هیچ‌

و‌‌‌‌یپوشانهمجر‌به‌‌منها،‌‌پهن‌بودن‌پیکنزدیک‌به‌هم‌دارند‌‌‌‌ردوکسهایی‌که‌پتانسیل‌‌آنالیت‌‌در‌‌شود.نمی

نیاز‌به‌پتانسیلی‌بیشتر‌از‌‌‌الکترودها،‌‌این‌‌‌انجام‌واکنش‌در‌سطحهمچنین‌‌.‌‌شودعدم‌شناسایی‌صحیح‌می

‌یهاگونهبه‌‌‌‌،)نوفه(‌‌و‌همچنین‌کاهش‌نویزمشکلات‌‌‌‌رفع‌این‌‌منظوربهردوکس‌دارد.‌‌‌‌یهاگونهپتانسیل‌فرمال‌‌

پتانسیل‌اکسایش‌‌‌،تسریع‌واکنش‌الکتروشیمیایی‌در‌سطح‌الکترود‌‌علاوه‌بر‌‌نیاز‌است‌تا‌‌فعال‌الکتروشیمیایی

را‌‌‌‌و واکنش‌ نیاز‌ مورد‌ دهد‌کاهش‌ الکترود؛‌‌کاهش‌ که‌ است‌ بدیهی‌ شده‌‌بنابراین‌ اصلاح‌ ‌یی‌ایمیش‌های‌

(CMEs)حیا نقش‌ ساخت‌‌ت،‌ در‌ می‌‌حسگرهایی‌ ایفا‌ شد.‌‌[8]کنند‌الکتروشیمیایی‌ اصلاح‌ ‌‌ه‌الکترودهای‌

با‌خواص‌فیزیکی‌یا‌شیمیایی‌‌‌یاگونهکه‌با‌تثبیت‌‌‌‌های‌الکترودی‌استشیمیایی،‌نگرش‌جدیدی‌به‌سیستم

‌.‌شودبرداری‌از‌خواص‌اصلاح‌کننده‌تهیه‌میبهره‌منظوربهمطلوب‌بر‌روی‌سطح،‌

‌:‌[9‌,10]شودتوان‌گفت‌اصلاح‌سطح‌الکترودها‌باعث‌دستیابی‌به‌اهداف‌زیر‌میکلی‌می‌طوربه

اصلاح‌‌‌‌آنالیت‌و‌‌گزینشی‌بین‌‌کنشبرهمگزینش‌پذیری‌از‌طریق‌‌افزایش‌‌مزاحم‌و‌‌‌‌یهاگونهکاهش‌‌ •

 ،کننده

و‌در‌نتیجه‌کاهش‌‌‌‌اکسایش/کاهش‌گونه‌هدف‌‌تسریع‌‌از‌طریق‌‌های‌مختلفتفکیک‌بهتر‌بین‌آنالیت •

 پتانسیل‌لازم‌برای‌واکنش،

 در‌سطح‌الکترود.‌رفعالیغ‌یهاگونهکاهش‌و‌جلوگیری‌از‌تجمع‌‌ •

‌

 
1‌Chemically modified electrodes 
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الکترود/واکنش مشترک‌ مرز‌ در‌ شده‌ تولید‌ سیگنال‌ و‌ الکتروشیمیایی‌ می‌‌های‌ صورت‌ گیرد،‌الکترولیت‌

یکی‌از‌رویکردهای‌شود.‌‌های‌سطح‌حسگر،‌منجر‌به‌بهبود‌پاسخ‌و‌حد‌تشخیص‌میبنابراین‌بهبود‌ویژگی

به‌‌‌‌ماکرو‌ساختارهاالکتروشیمیایی‌در‌حسگرها،‌تبدیل‌‌‌‌یهاپاسخحاضر‌برای‌بهبود‌خواص‌و‌‌‌‌در‌عصراصلی‌‌

‌‌نانو‌ساختارها‌در‌سطح‌حسگر‌است.‌توسعه‌حسگرهای‌مبتنی‌بر‌‌‌‌نانو‌ساختارها‌میکرو‌و‌استفاده‌از‌‌‌‌یهااسیمق

های‌الکتروشیمیایی‌است‌که‌در‌دهه‌اخیر‌توجهات‌زیادی‌‌گیریرشد‌و‌جدید‌در‌اندازه‌‌در‌حالیک‌زمینه‌‌

‌.‌[11]‌ه‌استرا‌به‌خود‌جلب‌کرد

 ( NMs) 1مواد  نانو -1-9

.‌این‌مواد‌دارای‌شودگفته‌می‌‌نانو‌مواد،‌‌متر(‌باشد‌9-10به‌موادی‌که‌حداقل‌یکی‌از‌ابعاد‌آن‌در‌مقیاس‌نانو‌)‌

‌‌نوری،‌مکانیکی،‌مغناطیسی،‌رسانایی‌و‌...‌نسبت‌به‌مواد‌در‌ابعاد‌بزرگتر‌‌‌فرد‌‌به‌‌منحصرخواص‌متفاوت‌و‌‌

‌‌ک‌یکلاس‌‌زیکیف‌‌نی‌قوان‌‌یجابهکوانتوم‌‌‌‌زیکیفدلیل‌این‌امر‌حاکم‌شدن‌قوانین‌‌‌‌؛‌که)بالک‌یا‌توده‌مواد(‌دارند‌

ر‌بدن‌انسان‌‌و‌نقره‌د‌‌کند‌یم‌‌‌دا‌یورسانس‌پلف‌‌تیدر‌ابعاد‌نانو‌خاص‌‌ونیلیکس‌‌مثالی‌‌برا‌‌.‌استدر‌مقیاس‌نانو‌‌

ها‌انسان‌‌ینانو‌مواد‌برادر‌‌‌‌وجود‌خواص‌منحصر‌به‌فرد‌‌بنابراین؛‌‌دهد‌یم‌‌نشان‌‌از‌خود‌‌یضد‌التهاب‌‌تیخاص

بشر‌‌‌یزندگ‌یهاجنبه‌‌ینانو‌در‌آینده‌نزدیک‌تمام‌‌یفناورکه‌‌یا‌گونه‌بههستند‌‌اهمیت‌و‌حائزجالب‌بسیار‌

‌.[12]تحت‌تاثیر‌خواهد‌دادرا‌

 نانو مواد یبندم یتقس - 1-9-1

‌‌توانمیدر‌مقیاس‌نانو‌قرار‌گیرد.‌بر‌این‌اساس‌‌‌‌هاآنساختارها‌موادی‌هستند‌که‌حداقل‌یکی‌از‌ابعاد‌‌‌‌نانو

‌.کرد‌یبند‌میتقسزیر‌‌‌یدسته‌چهاررا‌به‌‌هاآن

 
1Nano Materials 
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 بُعدی صفر نانو مواد  -1-9-1-1

که‌بتوان‌‌‌‌یدر‌صورت .پهنا‌و‌ضخامت‌ندارد‌‌‌،طول‌‌زیرا یرند‌گیدر‌نظر‌نم‌‌یعد‌نقطه،‌بُ‌‌یمتداول،‌برا‌‌یفدر‌تعار

نانومتر‌داشته‌‌‌‌ای‌در‌مقیاساندازهبا‌هم‌برابر‌و‌‌ آنکه‌تمام‌ابعاد‌‌‌‌ی‌نوع‌‌به‌‌قراردادرا‌درون‌مکعب‌‌‌‌نانو‌مادّه‌‌یک

نامنظم‌‌‌‌یای،‌خوشههمچون‌کرو‌‌یمختلف‌‌‌یهاشکل‌‌به‌‌نانو‌مواد‌‌‌ین‌اند.‌‌ناممی‌‌ی‌عد‌بُ‌‌صفر‌‌نانو‌مادهباشد‌را‌‌

‌.را‌نام‌برد‌و‌نانوذرات هاتوان‌فولرنیم‌‌یعد‌بُ‌مواد‌صفر‌از‌نانو‌‌وجود‌دارند.‌یو‌کپسول‌

 ی بُعدیک نانو مواد - 2- 1-9-1

‌یکمواد‌در‌‌‌‌ینا‌‌هستند.‌‌یدهخم‌‌یاخط‌راست‌‌‌‌یکهمچون‌‌‌‌،قرار‌دارند‌‌‌که‌در‌اطراف‌ما‌‌یاز‌اجسام‌‌یبرخ

‌،‌راستا‌‌یکاست‌که‌تنها‌در‌‌‌‌یاگونه‌‌به‌‌یزن‌‌نانو‌مواداز‌‌‌‌یابعاد‌برخ‌‌دارند.‌‌یگرعد‌داز‌بُ‌‌تریشب‌‌‌یااندازه‌‌عد،بُ

اندازهبزرگ‌‌یااندازه از‌ دار‌‌یتر‌ گفته‌شده‌ مکعب‌ مواد‌‌ینا‌‌.ند‌ضلع‌ عنوان‌‌‌‌نانو‌ با‌ موادرا‌ ‌‌ی‌عدبُ‌‌یک‌‌‌نانو‌

‌.بردها‌را‌نام‌نانولوله‌وها‌یمنانوس‌ی،عد‌بُ‌یک‌نانو‌موادتوان‌از‌ی.‌م‌ند‌شناسیم

 ی بُعد دو نانو مواد - 1-9-1-3

دارای‌اشکال‌‌‌هاآن.‌در‌نتیجه‌است‌ترش‌یب(‌نانومتر‌100نانومتر‌)از‌محدوده‌‌هاآن‌عد‌بُموادی‌هستند‌که‌دو‌

‌هستند.‌هاهینانو‌لاو‌‌هالمینانو‌ف‌ی‌شامل‌عدبُباشند.‌مواد‌نانومتری‌دو‌ای‌میصفحه

 بُعدی  سه نانو مواد-4- 1-9-1

که‌به‌‌‌از‌ابعاد‌مکعب‌گفته‌شده‌دارند‌‌‌تربزرگ‌‌ییهااندازه‌‌،عد‌که‌در‌هر‌سه‌بُهستند‌‌از‌مواد‌‌‌‌یگرد‌‌یادسته

رغم‌‌اند‌این‌است‌که‌علیقرار‌گرفته‌‌نانو‌مواد‌ی‌‌که‌این‌مواد‌در‌دسته.‌علت‌ایناندمعروفبالکی‌‌‌‌نانو‌مواد

ها‌یا‌بوده‌یا‌حاوی‌مواد‌نانو‌مقیاس‌مانند‌نانولوله‌‌یستالینانو‌کرنداشتن‌ابعاد‌نانو،‌این‌مواد‌دارای‌ساختار‌‌

‌‌نانو‌مواد‌‌‌جزء‌‌یانانو‌حفرهو‌مواد‌‌‌‌هانانو‌چندسازه‌‌.هستند‌ها‌هستند‌و‌در‌نتیجه‌دارای‌خواص‌نانو‌‌نانوسیم

‌.‌[13]د‌باشنمی‌یعد‌بُ‌سه
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 وسعه نانو مواد پیشینه و ت -1-10

استفاده‌کرده‌است.‌‌‌‌ی(عیآزبست‌طب‌‌افینانو‌ال)‌‌نانو‌مواد‌‌یفناور‌‌بشر‌ازقبل‌نخستین‌بار‌‌‌‌سال‌‌4500از‌‌‌‌شیب

نانومتر‌‌‌5(‌با‌قطر‌تقریبی‌‌PbS)‌‌سولفید‌سرب‌‌نانوذرات‌‌شیسال‌پ‌‌4000از‌‌‌‌شی‌باستان‌ب‌‌انیمصر‌‌‌نیهمچن

‌.‌قرار‌دادند‌استفاده‌تهیه‌و‌مورد‌‌یمصنوع‌‌ییایمیش‌ند‌یفرآ‌کی‌با‌رنگ‌مو‌ه‌عنوانب

نانوذرات‌فلز قبل‌از‌‌‌‌سیزدهم‌و‌چهاردهمبه‌قرن‌‌‌‌توانمییی‌را‌‌ایمیش‌‌یهاروش‌با‌استفاده‌از‌‌‌‌یسنتز‌

‌‌ن‌ی‌ا‌‌.آغاز‌کردند‌‌‌را‌‌با‌استفاده‌از‌فلزات‌‌شهیساخت‌ش‌‌اولین‌بار‌‌هایمصرو‌‌‌‌نیالنهر‌نیبکه‌‌‌‌نسبت‌داد‌‌لادیم

در‌‌،‌‌میلادی‌‌در‌طول‌قرن‌نهم‌‌باشند.‌‌یعمل‌‌ی‌به‌صورتمصنوعنانوذرات‌‌‌‌هاینمونه‌‌نیمواد‌ممکن‌است‌اول

سرام‌‌نیالنهرنیب تزئینی‌‌‌‌ی‌برا‌‌دارلعاب‌‌ی‌هاکی‌از‌ فلزی‌ مصنوجات‌ در‌ براقی‌ و‌ درخشش‌ استفاده‌ایجاد‌

‌ی‌رونیب‌‌‌یهاهیلادر‌‌‌‌به‌صورت‌منفردمس‌‌‌‌ای‌‌و/‌‌نقره‌‌مجزا‌‌نانوذرات‌فلزید‌‌وجو‌‌لیبه‌دل‌‌ناتیتزئ‌‌ن‌یکردند.‌امی

که‌‌‌‌ستند‌ه‌‌یاز‌نانوذرات‌فلز‌‌یانمونه‌‌،ناتیتزئ‌‌نیدادند.‌امی‌‌از‌خود‌نشان‌‌یزیانگشگفت‌‌یلعاب،‌خواص‌نور

شرا خاص،‌‌‌‌طیدر‌ آب‌‌یهارنگبازتاب‌ و‌ و‌‌‌‌یسبز‌ نشان‌‌‌‌ماتروشن‌ ‌ظرف‌‌،الف(-2–1شکل‌‌.‌‌دهندیمرا‌

‌قرن‌چهارم(‌باستان‌)در‌روم‌‌‌‌یفلز‌‌نانوذراتنمونه‌استفاده‌از‌‌‌‌نی‌مشهورتر‌‌1،‌به‌نام‌جام‌لیکورگوسیاشهیش

‌.‌دهد‌)قرن‌هجدم(‌را‌نشان‌می‌های‌ساتسوماجام‌(ب-‌2–1شکل‌‌و

 

 های ساتسوما )الف( جام لیکورگوس، )ب( جام  2–1شکل  

 
1 Lycurgus 
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‌‌یعلم‌‌‌فی‌توص‌‌نیکه‌اول‌‌را‌گزارش‌کردی‌نانوذرات‌طلا‌‌د‌یسنتز‌محلول‌کلوئ‌‌1یفاراد‌‌کلی،‌ما1857در‌سال‌‌

‌های‌ویژگیکرد‌که‌‌‌‌گزارش‌‌نیآغاز‌کرد.‌او‌همچن‌‌یدر‌عرصه‌علم‌‌را‌‌هاآن‌‌چهخیبود‌و‌تار‌‌نانوذرات‌‌هیتهی‌‌برا

‌.[13]مربوطه‌متفاوت‌است‌تودهبا‌نمونه‌‌سهیدر‌مقا‌طلا‌یدها‌یکلوئ‌ینور

معروف‌خود‌‌‌یو‌دارنده‌جایزه‌نوبل‌در‌سخنران‌‌ی،‌متخصص‌کوانتوم‌نظر2ریچارد‌فایمنبعد‌‌یهاسالدر‌

م‌مواد‌‌لاز‌عدیگری‌‌بعد‌‌‌‌یبه‌بررس‌‌«زیادی‌وجود‌دارد‌‌اریبس‌‌هایفضا‌‌نیآن‌پای»‌‌عنوان‌‌با‌‌1959در‌سال‌‌

تحقیق‌و‌مطالعه‌بر‌‌‌‌،‌.‌از‌آن‌پسگرددیمفایمن‌باز‌‌‌‌ینانو‌به‌سخنران‌‌یفناور‌‌ازغ‌آ‌‌یپرداخت.‌بنابراین‌جرقه

یافت‌و نانو‌گسترش‌ نانو‌ساخته‌شد‌و‌در‌سال‌‌‌ید‌ی‌ول‌خورشلس‌‌نینخست‌‌2003در‌سال‌‌‌‌ابعاد‌ ابعاد‌ در‌

‌.‌بدن‌دست‌یافتند‌‌‌یسرطان‌‌یهاوللنانو‌به‌داخل‌س‌‌‌یهاربات‌‌انتقال‌دارو‌توسط‌‌ی‌دانشمندان‌به‌توانای‌‌2007

‌هایو‌کاهش‌هزینه‌‌‌با‌اثرگذاری‌بالا‌‌مواد‌‌‌دیتوللیان‌متوالی،‌‌در‌طی‌سا‌‌نانو‌‌یفناور‌‌توسعهترین‌عامل‌‌مهم

است‌که‌در‌این‌‌‌‌یمواد‌و‌ساختارهای‌‌اسیدر‌مقتفاوت‌‌‌‌هاینانو‌با‌سایر‌فناور‌‌یفناور‌‌ی‌.‌تفاوت‌اصلاست‌‌د‌ی‌تول

از‌‌‌بالکمواد‌‌‌‌هایویژگیند‌‌توانمیشده‌‌‌‌د‌یتول‌‌ینانو‌ساختارها‌‌‌امروزه.‌‌ردگییمورد‌استفاده‌قرار‌م‌‌یفناور

رسانا‌‌قبیل مرا‌‌‌‌پایداری‌‌و‌‌ییاستحکام،‌ توجه‌‌زانیبه‌ و‌‌یقابل‌ بخشند‌ ند‌خواص‌‌توانمی‌‌همچنین‌‌بهبود‌

یایی‌و‌ضد‌باکتر‌‌(،لیاتومبشیشه‌و‌آیینه‌‌)‌‌یزدگخی،‌ضد‌‌تمیز‌شدن‌خودکار،‌‌3ی‌م‌یمانند‌خود‌ترم‌‌ید‌یمف

‌.‌[14،‌16]را‌ارائه‌دهند‌‌غیره

4اثر اندازه   -1-11
 روی خصوصیات آنمواد  

‌‌حجم‌‌نسبت‌سطح‌به‌)‌‌یسطح‌‌راتی‌تاث‌‌،نانو‌مواد‌از‌توده‌مواد‌متفاوت‌باشند‌‌‌شودیم‌‌ثکه‌باع‌‌یفاکتور‌مهم‌

‌ی‌رعادغی‌‌تقریبا‌تمام‌خواص‌‌.است‌‌ی(مرو‌اثرات‌کوانتوملورود‌اندازه‌نانوذرات‌به‌ق)‌‌یکوانتوم‌‌راتیو‌تاث‌‌(بالا

 
1 Michael Faraday 
2 Richard Feynman 
3 Self-healing 
4 Size effect 
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مستقل‌‌‌‌و‌‌‌یثابت‌‌یهایویژگ‌‌ی‌اتودهمواد‌‌در‌حالی‌که‌‌‌‌کرد.‌‌هیتوسط‌این‌دو‌فاکتور‌توج‌‌توانینانوذرات‌را‌م‌

‌دارند.‌از‌اندازه‌

 NMsنسبت سطح به حجم در  - 1-11-1

مقطع‌اما‌سطح‌‌‌‌ماند‌یم‌‌کسانیشود،‌حجم‌کل‌‌‌‌می‌منفرد‌تقس‌‌نانو‌مواداز‌‌‌‌یامجموعهبه‌‌‌‌بالکماده‌‌‌‌کیاگر‌‌

زاد‌آ‌‌یانرژ‌‌زیرا‌‌است‌‌نانوذرات‌‌متفاوترفتار‌‌.‌این‌ویژگی‌عامل‌اصلی‌ایجاد‌‌ابد‌ییم‌‌شیافزا‌‌اریبس‌‌آن موثر

تاثیر‌قرار‌‌‌تحت‌‌یاگونهرا‌به‌‌‌‌است‌‌زیرینو‌‌‌‌یسطح‌‌یهااتم‌‌نیبی‌ناهمگون‌‌وندها‌یاز‌پ‌‌یکه‌ناش‌‌یسطح‌

آنجا‌که‌‌ابد‌ییم‌‌شیافزا‌‌یقابل‌توجه‌‌‌زانیبه‌م‌‌شدن‌ذرات‌‌ترکوچکبا‌‌نسبت‌‌این‌‌‌‌که‌‌دهد‌یم از‌ در‌هر‌‌.‌

‌‌ات‌یدر‌خصوص‌‌ات‌حاصلرییتغ‌‌،بنابراین‌‌،کنند‌یم‌‌جادیدر‌انرژی‌آزاد‌ا‌‌ییسهم‌مجزا‌‌سطح‌‌هایای،‌اتمدهما

‌نمایی‌از‌‌3–1شکل‌‌بسیار‌زیاد‌است.‌‌‌‌،(جامد‌‌‌–)مانند‌دمای‌ذوب‌و‌انتقال‌فاز‌جامد‌‌‌‌NMsی‌‌کینامیترمود

‌دهد.‌را‌نشان‌می‌سطح‌به‌حجم‌افزایش‌نسبت‌‌

 

 سازی موادکوچک باافزایش نسبت سطح به حجم  3–1شکل  

‌

‌
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واحد‌میلی‌الکترون‌ولت(‌با‌‌Kubo gap)‌یانرژپیوسته‌‌یترازهاوابستگی‌اندازه‌ذرات‌با‌متوسط‌فاصله‌بین‌

موثر‌سطحی‌نیز‌به‌عنوان‌‌‌‌یهااتمنشان‌داده‌شده‌است.‌در‌این‌شکل،‌درصد‌‌‌‌4–1شکل‌‌برای‌سدیم‌در‌‌

‌‌ی‌ها‌اتم،‌درصد‌بالایی‌از‌‌ترکوچک‌‌یهااندازهدهد‌‌تابعی‌از‌قطر‌ذرات‌نمایش‌داده‌شده‌است‌که‌نشان‌می

‌را‌دارد.‌رژی‌بیشتریو‌ترازهای‌الکترونی‌با‌ان‌سطحی

 

 های سطحی به عنوان تابعی از قطر ذره برای اتم سدیم انرژی سطوح الکترونی و درصد اتم 4–1شکل  

 NMsاثرات کوانتومی  -1-11-2

‌هاآن‌‌ی‌اتودهنسبت‌به‌حالت‌‌‌‌موادنانو،‌منجر‌به‌تغییر‌رفتار‌‌‌‌در‌ابعادذرات‌‌‌‌ورود‌اندازه‌‌که‌‌گفته‌شدقبلا‌‌

نحوه‌‌‌‌از دهند‌که‌ناشیخود‌را‌نشان‌می‌‌رسانامهینشود.‌این‌تغییر‌رفتار‌به‌صورت‌چشمگیری‌در‌نانوذرات‌‌می

‌شکل‌‌‌است.‌‌هاآن‌‌لایه‌هدایت()‌‌2لایه‌والانس(‌و‌نوار‌رسانش)‌‌1رونی‌نوار‌ظرفیت‌ـــترازهای‌الکت‌‌یریقرارگ

‌دهد.‌نشان‌می‌‌و‌تک‌اتمی‌ای،‌نانوتوده‌ابعاددر‌‌‌را‌رساناهامهین‌)ب(‌ات‌و‌فلز)الف(‌‌:ساختار‌الکترونی،‌5–1

 
1 Valence Band 
2 Conduction Band 
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 [ 21فلزات] مهی)الف( فلزات و )ب( ن یبرا و تک اتمی نانو ،توده ابعاد در یساختار الکترون 5–1  شکل

‌،‌در‌دارند‌‌‌ایالکترونی‌پیوسته‌‌نوارکه‌‌‌‌)الف(‌‌بر‌خلاف‌فلزاتشود‌‌مشاهده‌می‌‌5–‌‌1شکلدر‌‌‌‌که‌‌طورهمان

که‌‌‌باند‌گپ‌یا‌گاف‌انرژی(‌وجود‌دارد)‌‌1ین‌نوار‌ظرفیت‌و‌نوار‌رسانایی،‌شکاف‌انرژیب)ب(‌‌‌‌رساناهامهین

-بنابراین‌انرژی‌لازم‌برای‌برانگیختگی‌الکترون‌‌و‌‌شودمی‌‌تربزرگشود،‌باند‌گپ‌‌‌‌ترکوچکهرچه‌اندازه‌ذرات‌‌

جنبه‌نانو‌مواد‌دانست‌زیرا‌این‌اثر‌بر‌تمام‌‌‌نیترجالباثر‌اندازه‌را‌‌توانمی‌یکل‌طور‌بهخواهد‌شد.‌ها،‌بیشتر‌

‌ویژگی موادهای‌ ‌نانو‌ ویژگی‌ جمله‌ ‌از‌ الکترونیکی،‌ ترمودینامیکی،‌ ساختاری،‌ ،‌‌یسنجفیطهای‌

[,‌14]شود‌است‌که‌با‌افزایش‌اندازه‌ذرات،‌اثر‌اندازه‌محدود‌می‌‌رگذاریتأث‌‌الکترومغناطیسی،‌کاتالیستی‌و...

[15]‌. 

 NMsفعالیت نوری و پلاسمونیک  -12-1

،‌ردیگیقرار‌م‌‌یشدگ‌کوچک‌‌نیا‌‌ریکه‌تحت‌تأث‌‌یاز‌خواص‌‌یکیشود،‌‌یم‌‌لیاندازه‌ذرات‌به‌ابعاد‌نانو‌متما‌‌یوقت

در‌برابر‌تابش‌نور،‌تشدید‌‌‌NMsرفتار‌‌‌‌نیترجالبیکی‌از‌‌ است.‌‌یسیبه‌نور‌و‌امواج‌الکترومغناط‌‌هاآنپاسخ‌‌

‌یفلز‌‌نانوذره‌‌کیاست‌که‌هنگام‌برخورد‌نور‌با‌‌‌‌ینور‌‌‌دهی‌پد‌‌‌کی‌‌ی‌پلاسمون‌سطح‌است.‌‌‌‌2پلاسمون‌سطحی‌

 
1 Band Gap 
2 Surface plasmon resonance 

 ب( الف(
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طولی‌‌ بر‌‌موجطولاز‌‌‌‌ترکوچکبا‌ وجود‌‌خوردینور‌ اد‌یآیم‌‌به‌ ‌‌دان‌یم‌‌ن‌یب‌‌یقو‌‌یبرهمکنش‌‌فرایند،‌‌نی.‌

برخوردی‌‌یکیالکتر نوسان‌‌کند‌یم‌‌جادیا‌‌یفلز‌‌NMsآزاد‌‌‌‌شرسان‌‌یهاالکترونو‌‌‌‌نور‌ حالت‌ این‌ در‌ ‌.

تحریک‌‌شود.‌بر‌خلاف‌توده‌فلزی،‌بارهای‌نانوذرات‌‌آزاد‌باعث‌قطبیده‌شدن‌بارهای‌سطحی‌می‌‌یهاالکترون

کنند‌که‌به‌این‌پدیده‌‌شوند‌و‌همسان‌با‌میدان‌الکتریکی‌خارجی‌نوسان‌میشده‌روی‌سطح‌محصور‌می

های‌سطحی‌در‌فلزات‌به‌پلاسمون‌.(6–1شکل‌)‌شود(‌گفته‌میLSPR)‌1تشدید‌پلاسمون‌سطحی‌موضعی‌

الکتریک‌محیطی‌که‌سطح‌فلز‌در‌صورت‌قابل‌توجهی‌از‌اندازه‌و‌شکل‌ذرات‌فلز‌و‌همچنین‌از‌خواص‌دی

‌ماکزیمم‌‌‌موجطول‌‌ییجاجابه‌‌‌گیری،‌اندازه‌‌LSPRروش‌‌‌نیترمهم‌‌.پذیردمجاورت‌آن‌قرار‌گرفته،‌تأثیر‌می

الکتریک‌محیط‌)ناشی‌از‌تغییرات‌از‌تغییر‌در‌دی‌‌تابعیبه‌عنوان‌‌ LSPR که‌در‌آن‌تغییر‌در‌پیک‌نمودار‌‌‌است

رامان‌ارتقا‌یافته‌‌‌‌یسنجفیطو‌اساس‌فرایندهای‌سنجش‌شیمیایی‌از‌قبیل‌‌‌‌شودغلظت‌آنالیت(‌پایش‌می

‌.‌[17]،‌است2سطحی‌

 

کنش موج الکترومغناطیسی با نانوذرات و پدیده تشدید پلاسمون سطحی موضعی ناشی از برهم 6–1شکل  

 .[17]هاآن تجمع و قطبی شدن سطح 

 
1 Localized surface plasmon resonance 
2‌Surface-enhanced Raman spectroscopy 
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 NMsفعالیت کاتالیستی  -1-13

‌یا‌‌دهد‌است‌که‌ارتفاع‌سد‌انرژی‌سینتیکی‌برای‌انجام‌واکنش‌را‌کاهش‌می‌‌یا‌مادهر‌یا‌کاتالیست،‌‌وکاتالیز

(‌هادهندهواکنشبا‌‌‌‌فازهمهمگن‌)به‌دو‌دسته‌‌‌‌هاکاتالیست‌‌.دهد‌به‌عبارت‌دیگر‌سرعت‌واکنش‌را‌افزایش‌می

،‌‌دلیل‌آن‌‌که‌‌د‌یآیمبه‌شمار‌‌‌‌های‌همگنشوند.‌بازده‌بسیار‌بالای‌از‌مزایای‌کاتالیستو‌ناهمگن‌تقسیم‌می

در‌پایان‌واکنش‌فرایندی‌‌‌دهندهواکنشاز‌‌‌‌هاآن‌اما‌جداسازی‌‌؛‌‌است‌‌هادهندهواکنش‌‌‌‌کاتالیست‌با‌‌توزیع‌خوب

واکنش‌‌‌از‌‌آسان‌‌و‌جداسازی‌‌بازده‌کم‌‌دارایهمگن‌‌نا‌این‌موضوع،‌کاتالیست‌های‌‌‌‌برعکس‌بسیار‌دشوار‌است.‌‌

است‌که‌نانو‌امری‌الزامی‌‌‌‌راندمان‌بالا،‌سطح‌فعال‌زیادبرای‌انجام‌واکنش‌با‌‌کلی‌‌‌‌طوربه.‌‌استها،‌‌هدهند‌

ها قابلیت‌‌‌کاتالیست‌ دیگر‌ از‌طرف‌ و‌ واکنش‌ انجام‌سریع‌ برای‌ زیاد،‌ فعال‌ داشتن‌سطح‌ با‌ از‌یک‌طرف‌

.‌‌د‌نکنیم‌عمل‌‌پلی‌بین‌کاتالیست‌های‌همگن‌و‌غیر‌همگن‌‌صورت‌‌جداسازی‌کاتالیست‌پس‌از‌واکنش،‌به‌‌

قابل‌توجهی‌‌‌‌طوربهمواد‌را‌‌استفاده‌از‌‌‌‌زان‌یم‌‌،هستند‌‌‌ی‌زوریخواص‌کاتال‌‌یکه‌دارا‌‌یت‌استفاده‌از‌نانوذرا‌‌علاوهبه

‌.‌[18]خواهد‌داشت‌‌ی‌را‌در‌پ‌یطیمح‌ستیزو‌‌یامر‌منافع‌اقتصاد‌‌نیا‌که‌دهند‌یمکاهش‌

 NMs سنتز -1-14

‌‌مواد‌‌‌ه،‌نانولاین‌مرح.‌در‌‌است‌‌یفناوره‌از‌‌لمرح‌‌نیترمهمو‌‌‌‌نینانو،‌سنتز‌نانو‌مواد‌اول‌‌یبدون‌شک‌در‌فناور

شوند.‌‌‌‌د‌یتول‌‌‌یفتلمخی‌‌هابه‌روش‌‌توانند‌ی‌نات‌موجود‌و‌هزینه،‌مکانوع‌کاربرد،‌ام‌‌‌ه،‌یخواص‌مواد‌اول‌‌برحسب

باشد.‌از‌‌‌‌رگذاریتاث‌‌کیزییف‌‌و‌‌یاییمیاندازه‌ذرات‌و‌خواص‌ش‌‌‌،یشناسدر‌ریخت‌‌تواند‌یروش‌سنتز‌نانو‌مواد‌م‌

و‌کنترل‌‌‌‌دهیچیپ‌‌دیگر‌‌یسنتز‌نانو‌مواد،‌ساده‌و‌قابل‌کنترل‌بوده‌و‌برخ‌‌یهااز‌روش‌‌یام‌برخجطرف‌دیگر،‌ان

بالا‌به‌‌‌یهادو‌دسته‌روش‌‌به‌‌توانیها‌را‌م‌این‌روش‌‌لیک‌‌طوربه.‌‌است‌‌رممکنیغ‌‌‌یسخت‌و‌گاه‌‌‌هاآنفرآیند‌‌

‌.‌[19]دکر‌یبند‌طبقه‌به‌بالا‌‌نیو‌پای‌نیپای
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 1پایین -بالا یهاروش   - 1-14-1

امکان‌وجود‌‌‌‌ین.‌در‌واقع‌اکند‌تا‌به‌ابعاد‌مورد‌نظر‌برسد‌ای‌کاهش‌پیدا‌مییک‌ماده‌توده‌‌اندازهدر‌این‌روش،‌‌

سنتز‌فیزیکی‌نیز‌‌‌یهاروش‌‌هاروشبه‌این‌‌ .برسند‌به‌ابعاد‌نانومتری‌‌تا‌‌‌‌یمکن‌‌خرد‌‌قدردارد‌که‌مواد‌را‌آن

‌.‌[20]‌شودگفته‌می

 2بالا -های پایینروش   -1-14-2

این‌‌ برای‌سنتز‌‌‌‌هاروشدر‌ مولکولی‌ یا‌ اتمی‌ پایه‌ واحدهای‌ با‌استفاده‌می‌‌نانو‌ساختارهااز‌ عموما‌ و‌ شود‌

ها،‌به‌روش‌‌نیاستفاده‌از‌ا‌‌.شوند‌می‌‌شناختهتر‌یا‌سنتز‌از‌فاز‌محلول‌نیز‌‌‌‌سنتز‌‌های‌سنتز‌شیمیایی،روش

گ‌‌انرژی‌‌کاهش‌‌لیدل منجر‌‌بسیآزاد‌ تشکیل،‌ روند‌ ترک‌‌یینانو‌ساختارها‌‌تولید‌به‌‌‌‌در‌ کمتر،‌ نقص‌ ‌بیبا‌

‌آورد.‌و‌اصلاح‌سطح‌را‌فراهم‌می‌‌ساختارهاتوانایی‌مهندسی‌نانو‌‌شود‌و‌‌می‌‌شتریو‌نظم‌ب‌‌ترهمگنیی‌‌ایمیش

پایه‌‌ بر‌ شیمیایی‌ اکسایش‌‌‌ییهاواکنشسنتز‌ قبیل‌ کافت،‌‌[19]کاهش‌‌-از‌ و‌‌‌[22]آبکافت،‌‌[21]‌گرما‌

.‌[21]نیاز‌دارد‌‌یترارزانو‌‌‌‌ترسادهفیزیکی،‌به‌امکانات‌‌‌‌یهاروشدهد‌که‌در‌مقایسه‌با‌‌رخ‌می‌‌[23]‌‌3بسپارش

‌بالا‌نمایش‌داده‌شده‌است.‌-پایین‌و‌پایین-های‌سنتز‌بالانمایی‌از‌روش‌7–1شکل‌در‌

 

 [ 24]پایین-بالا و بالا-های سنتز نانوذرات به صورت پایینروش 7–1شکل  

 
1‌Top-down 
2‌Bottom-up 
3‌Polymerization 
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 نانوذرات در الکتروشیمی -1-15

داشته‌است.‌‌‌قاتیبر‌تحق‌‌یقابل‌توجه‌‌ریحسگرها‌تأث‌‌ریناپذ‌ییجدابه‌عنوان‌بخش‌‌‌‌نانو‌موادظهور‌و‌کاربرد‌‌

‌ریتأث‌‌بین‌‌‌زیاستفاده‌کرد.‌تما‌‌)نشانک(‌‌و‌برچسب‌‌امل‌،‌جاذب،‌حکاتالیزربه‌عنوان‌مبدل،‌‌‌‌توانمینانوذرات‌را‌‌

قابل‌‌‌‌سگرها‌آساندر‌ح‌‌هاآنعملکرد‌‌‌‌سمیمکان‌‌و‌‌نانوذرات ‌‌در‌همه‌موارد،‌خواص‌‌اما‌‌ستین‌‌ینیبشیپو‌

با‌‌‌سهیدر‌مقا‌‌ییایمی‌الکتروش‌‌تیفعال‌‌شیکه‌در‌افزا‌‌است‌‌امری‌حیاتی‌‌هاآن‌‌اندازه‌‌‌اثرنانوذرات‌و‌‌‌‌فیزیکی

توده‌از‌‌‌‌با‌عبور‌‌های‌الکتروشیمیاییحسگر‌‌هایویژگی‌‌بهبودامر‌منجر‌به‌‌‌‌نی.‌اکند‌ایفای‌نقش‌می‌‌تودهمواد‌‌

‌کینتی‌و‌س‌‌کینامیترمود،‌‌سطح‌‌یآزاد‌اضاف‌‌یو‌انرژ‌‌،‌اثرات‌کوانتومیاندازه‌نانوذرات‌‌.‌است‌‌نانو‌‌اسیبه‌مق‌‌مواد

که‌این‌تغییر‌در‌‌‌دهد‌یم‌‌‌رییتغدهد‌را‌‌رخ‌می‌‌نانو‌مواد‌فرایند‌اکسیداسیون‌و‌فرایندهایی‌که‌روی‌سطح‌‌

‌یی‌ایمیو‌الکتروش‌‌‌ی‌کروسکوپیمطالعات‌م‌‌جینتاکند.‌‌الکتروشیمیایی‌مانند‌ولتاموگرام،‌نمود‌پیدا‌می‌‌یهاپاسخ

سطح‌‌‌‌یمختلف‌بر‌رو‌‌یهااندازهشده‌در‌‌‌‌تیتثب‌‌ومیطلا‌و‌پالاد‌‌،سموتینقره،‌ب‌‌نانوذرات‌‌ونیداس‌ی‌الکترواکس

اند‌‌‌دهد‌یمنشان‌‌‌‌،اثریب‌‌یالکترودهاو‌‌ماکر فلز‌‌ازهکه‌کاهش‌ افزایشذرات‌ در‌‌‌ییایمیالکتروش‌‌تیفعال‌‌،‌ و‌

پتانسیل‌‌‌3–1جدول‌‌را‌به‌همراه‌دارد.‌‌‌‌(تریمنف)‌‌پتانسیل‌اکسیداسیون‌فلز‌به‌نواحی‌کاتدی‌‌ییجاجابه‌نتیجه،‌‌

‌.‌[10]دهد‌یم‌اکسیداسیون‌نانوذرات‌طلا‌و‌بیسموت‌را‌در‌ابعاد‌متفاوت،‌در‌بستر‌الکترودهای‌کربنی‌نشان‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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 پتانسیل ردوکس نانوذرات طلا و بیسموت در ابعاد متفاوت 3–1جدول 

 بستر/فلز نانومتر( نانوذرات )شعاع  (Vردوکس )پتانسیل  الکترولیت رفرنس

[30‌]‌1/0  M HCl 

936/0‌

086/1‌

088/1‌

10‌

150‌

1000‌

*Au/TFCCE‌

[31‌]‌0/1 M HNO3 

062/0‌

117/0‌

211/0‌

53‌

150‌

1000‌

Bi/TFCCE 

[32‌]‌0/1 M HClO4+0/01M KBr 

693/0‌

788/0‌

851/0‌

881/0‌

3‌

19‌

24‌

29‌

**Au/ITO 

* Thick film carbon containing electrode 

** Indium tin oxide 

 

 برای اصلاح سطح الکترودها NMsاستفاده از  -1-16

‌‌ی‌بندمیتقسآلی‌و‌کامپوزیتی‌‌‌‌بر‌اساس‌نوع‌ماده،‌به‌چهار‌دسته‌کلی‌آلی،‌کربنی،‌غیر‌‌NMsکلی‌‌‌‌طوربه

‌.‌[25‌‌,26]شده‌استو‌توسعه‌حسگرهای‌الکتروشیمیایی‌استفاده‌‌CMEدر‌زمینه‌‌هاآنکه‌از‌‌شوند‌می

‌

‌

‌

‌
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 نانو مواد آلی -1-16-1

‌‌ی‌مبتن‌‌ینانو‌ساختارها‌‌ی،‌به‌استثنااندشدهساخته‌‌‌‌یاز‌مواد‌آل‌‌‌هستند‌که‌‌یینانو‌ساختارهاشامل‌‌‌‌دسته‌‌نیا

دسته‌‌کربنبر‌‌ جداکه‌ از‌‌‌‌دارند.‌‌گانهبندی‌ برا‌فی)ضع‌‌ی‌کووالانس‌غیر‌‌‌‌یهاکنشبرهماستفاده‌ تولید‌‌‌‌ی(‌

ها‌یخودآرا گردایش‌ خود‌ یا‌ طراح‌‌1ها‌ تبد‌‌‌،ها‌مولکول‌‌یو‌ ساختارها‌‌لیبه‌ ساختارها‌‌یآل  ینانو‌ با‌‌به‌ یی‌

‌.‌کند‌یم‌کمک‌‌‌مطلوب،‌هایویژگی

 نانو مواد کربنی   - 1-16-2

بالا،‌مقاومت‌‌‌‌یکیالکتر‌‌تیهدا‌‌جمله‌‌از‌‌مفیدی‌‌هایشاخصهبه‌دلیل‌دارا‌بودن‌‌کربن‌‌‌‌ینانو‌ساختارهاخانواده‌‌

پایکیمکان به‌حجم‌‌‌ییایمیش‌‌یداری،‌ ‌‌اصلاح‌کننده‌‌به‌عنوان‌مواد‌‌ایگسترده‌‌طوربه‌‌زیاد‌‌و‌نسبت‌سطح‌

‌یکربن‌‌یها،‌نانولوله(‌بدون‌بعد‌C60)‌‌‌کربن‌از‌فولرن‌‌نانو‌مواد.‌خانواده‌‌اند‌قرار‌گرفته‌‌یمورد‌بررس‌‌الکترود

(CNTs)‌‌،مواد‌‌شده‌است.‌شکل‌و‌هندسه‌‌‌‌لی‌شکدو‌بعدی‌و‌الماس‌و‌گرافیت‌سه‌بعدی‌‌گرافن‌‌‌‌یک‌بعدی

‌.‌[27‌,28]داده‌شده‌استنشان‌‌8–1کل‌شدر‌‌یمختلف‌کربن‌‌های(آلوتروپ)

به‌صورت‌محصول‌جانبی‌در‌سنتز‌‌‌2توسط‌سومیو‌ایجیما‌،‌اولین‌بار‌‌1991در‌سال‌‌‌‌کربنی‌‌یهانانولوله

‌های‌نانولولهبه‌دو‌دسته‌‌گرافیتی‌رول‌شده‌در‌ساختارشان،‌‌‌‌یهاورقبر‌اساس‌تعداد‌‌‌‌د‌وفلورن‌کشف‌ش

شوند.‌در‌ساختار‌‌یم‌‌‌میتقس(‌‌MWCNTs)‌‌4دیوارهچند‌‌‌‌یکربن‌‌هاینانولوله(‌و‌‌SWCNTs)‌‌3جدارهتک‌‌‌‌یکربن

MWCNTs،قطر‌‌‌‌.بیش‌از‌دو‌ورقه‌گرافنی‌به‌صورت‌متحدالمرکز‌درون‌یکدیگر‌قرار‌دارند‌‌‌MWCNTsو‌‌‌

SWCNTsد‌از‌‌توانمی‌‌هانانولوله‌‌نینانومتر‌است،‌اما‌طول‌ا‌‌2تا‌‌‌‌7/0نانومتر‌و‌‌‌‌100تا‌‌‌‌‌‌2در‌حدود‌‌بیبه‌ترت‌‌

‌.‌‌[29]‌د‌باش‌ریمتغ‌کرومتریمچند‌تا‌‌مترمیلی‌نیچند‌

 
1 Self-assembly 
2 Sumio Iijima 
3 Single walled carbon nanotubes 
4 Multi walled carbon nanotubes 
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 های کربن بر اساس نوع بُعد بندی آلوتروپطبقه 8–1کل  ش

کربنی‌قابلیت‌جذب،‌مقاومت‌مکانیکی،‌مقاومت‌کششی،‌انبساط‌حرارتی‌کم‌و‌هدایت‌حرارتی‌‌‌‌هاینانولوله

رسانایی‌مانند‌‌‌یفلزهاکربنی‌خالص‌با‌‌‌‌هاینانولولهی‌که‌هدایت‌الکتریکی‌‌طوربه‌‌و‌الکتریکی‌بالایی‌دارند‌

کربنی‌‌‌هاینولولهناویژه‌‌‌‌ساختار‌‌کرویمنقره‌و‌مس‌قابل‌قیاس‌است.‌این‌هدایت‌الکتریکی‌زیاد‌مربوط‌به‌‌

الکترون‌در‌تشکیل‌‌ تنها‌سه‌ الکترون‌در‌لایه‌ظرفیت‌است‌و‌ اتم‌کربن‌حاوی‌چهار‌ آنجا‌که‌هر‌ از‌ است.‌

تواند‌در‌رسانش‌الکتریکی‌که‌تحرک‌بالایی‌دارد،‌می‌‌ماندهیباق،‌الکترون‌‌اند‌کردهشرکت‌‌‌‌یکووالانسپیوندهای‌‌

 .‌[30]ی‌بالایی‌برخوردارند‌از‌رسانایی‌الکتریک‌CNTsشرکت‌کند.‌به‌همین‌دلیل‌

 

‌
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‌الکترونی‌ ابر‌که‌یاگونهبه‌‌گرافن‌است.‌یهاورق‌یانحنا‌‌جهینت‌‌CNTsیکیالکترون‌اتیخصوصعلاوه‌بر‌این‌

نامتقارن‌در‌داخل‌و‌‌‌‌ی‌عیبه‌توز‌‌،تیگراف‌‌ساختار‌‌در‌‌‌‌C-Cپیوندهایدر‌امتداد‌‌‌‌کنواختی‌‌یعیتوز‌‌باکربن‌‌

که‌در‌نتیجه‌آن،‌پیوندهای‌غنی‌از‌الکترون‌پای‌تشکیل‌شده‌‌‌‌شودمی‌‌لیتبد‌‌‌هانانولوله‌‌یااستوانهاطراف‌ورق‌‌

‌یی‌ایمی‌ش‌‌یداریپا‌‌فوق‌به‌همراه‌‌اتیخصوص‌‌دارا‌بودن.‌‌[31]کند‌یمرا‌از‌نظر‌الکتروشیمیایی‌فعال‌‌‌‌CNTsو‌‌

توجه، قابلیتسطح‌‌‌‌ایجاد‌‌قابل‌ و‌ زیاد‌ این‌‌‌‌مقطع‌ کردن‌ دار‌ گروه‌‌‌‌هانانولولهعامل‌ ‌‌متفاوت،‌‌‌یهایعاملبا‌

نانو‌قات‌‌یدر‌بسیاری‌از‌تحقآل‌مطرح‌کرده‌است‌و‌‌‌‌مواد‌اصلاح‌کننده‌ایدهبه‌عنوان‌‌را‌‌‌‌یکربن‌‌هاینانولوله

‌یی‌افزاهمبهره‌ببرند.‌این‌اثر‌‌‌‌هاآن‌‌ییافزا‌همتا‌از‌اثرات‌‌‌‌اند‌شدهکربنی‌با‌سایر‌نانوذرات‌ترکیب‌‌‌‌یساختارها

‌از‌قبیلفرایندهایی‌‌.‌‌بخشد‌یمقابل‌توجهی‌حساسیت‌و‌گزینش‌پذیری‌سطوح‌اصلاح‌شده‌را‌بهبود‌‌‌‌طوربه

،‌ترسیب‌الکتروشیمیایی‌‌و‌‌ییخودآراقطره‌گذاری‌و‌تبخیر‌فیزیکی،‌ترسیب‌بخار‌شیمیایی،‌پلیمریزاسیون،‌‌

‌.‌[32]‌شوند‌نوان‌اصلاح‌کننده‌محسوب‌می‌به‌ع‌CNTsهای‌استفاده‌از‌ترین‌روشاز‌عمده‌

 نانو مواد غیر آلی  - 1-16-3

ساختار‌منظم،‌پایداری‌شیمیایی‌و‌حرارتی،‌خواص‌کاتالیزری،‌نسبت‌زیاد‌سطح‌‌به‌دلیل‌‌غیر‌آلی‌‌‌‌نانو‌مواد

های‌زیر‌شاخه‌‌از.‌‌هستند‌مناسبی‌برای‌اصلاح‌الکترودها‌‌‌‌یهاکنندهبه‌حجم‌زیاد‌و‌توانایی‌جذب‌قوی،‌اصلاح‌‌

ت‌اکسید‌فلزی‌و‌ها،‌نانوذراها،‌سرامیک،‌نقطه‌کوانتوم1مزوپورهای‌سیلیکا‌‌بهتوان‌‌می‌‌نانو‌مواداین‌دسته‌‌

 .[32]اشاره‌کردنانوذرات‌فلزی‌

 

‌

 
1‌Quantum dots 
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 (MNPs) 1نانوذرات فلزی -1-16-3-1

‌سنتز‌‌است‌که‌از‌آن‌‌ی‌اماده‌‌تیوابسته‌به‌ماه‌‌اریبس‌‌‌‌‌MNPsیک‌یو‌الکترون‌‌ییایمی،‌شیکیزی‌ف‌‌اتیخصوص

که‌به‌سطح‌‌‌‌یاکننده‌‌تیدر‌حضور‌تثب‌‌یفلز‌‌یهانمک‌‌ییایمیبا‌کاهش‌ش‌‌عمدتا‌‌.‌نانوذرات‌فلزیشوند‌یم

نسبت‌‌‌‌‌MNPs.شوند‌یم‌‌‌هی،‌تهگذارداثر‌می‌‌هاآنو‌ثبات‌‌‌‌تیبار،‌حلال‌‌روی‌عواملی‌مثلمتصل‌شده‌و‌‌‌‌هاآن

تغ در‌سطح‌‌‌‌یراتییبه‌ مزا‌‌اریبس‌‌شودمی‌‌جادیا‌‌هاآنکه‌ هستند.‌ در‌‌‌‌یایحساس‌ از‌ آمده‌ دست‌ به‌ عمده‌

‌شی،‌افزاادیسطح‌ز‌‌از‌طریق‌ایجادالکترون‌‌‌‌انتقال‌‌کینتیس‌‌لیتسه‌‌با‌نانوذرات‌فلزی‌‌اصلاح‌شده‌‌یالکترودها

از‌موارد،‌‌‌‌یاریدر‌بساست.‌همچنین‌‌‌‌هاآنذرات‌و‌توانایی‌عامل‌دار‌کردن‌‌‌‌جرم،‌کنترل‌بهتر‌سطح‌‌نرخ‌انتقال

الکترودها از‌ شده‌‌یاستفاده‌ مشکلبه‌‌‌‌‌‌MNPsبا‌‌اصلاح‌ پتانس‌‌ییهاتی‌آنال‌‌پیک‌‌یهمپوشان‌‌حل‌ ‌لیبا‌

مواد‌‌‌‌ریبا‌سا‌‌بیفلز‌در‌ترک‌‌د‌یاکس‌‌ایاستفاده‌از‌نانوذرات‌فلز‌‌کند.‌‌میکمک‌‌‌‌همبه‌‌‌‌کینزد‌‌کاهش/شیاکسا

‌‌ش‌یرا‌افزا‌‌صی‌تشخ‌‌یدامنه‌خط‌‌نیرا‌کاهش‌داده‌و‌همچن‌‌تشخیصرسانا‌به‌عنوان‌اصلاح‌کننده‌الکترود،‌حد‌‌

‌.[25,33]دهد‌یم

 ( AuNPsطلا )نانوذرات   -1-17

‌های‌و‌اثرگذاری‌حوزه‌‌نسبت‌سطح‌به‌حجم‌بالا‌‌دلیل‌‌در‌ابعاد‌نانومتری‌به‌‌طلاکه‌قبلا‌اشاره‌شده،‌‌‌‌طورهمان

طلا‌از‌‌‌یهانانوذره.‌‌دهد‌یخود‌بروز‌م‌‌از‌‌نانو‌مشخصات،‌رفتار‌و‌عملکردی‌کاملا‌متفاوت‌‌اسیدر‌مق‌‌ینتوماکو

وابسته‌‌‌ی‌کیخواص‌الکتر‌‌،یاز‌جمله‌اثر‌اندازه‌کوانتوم‌‌‌ییهایژگیموجود‌هستند‌که‌با‌و‌‌یهانانوذره‌‌نیدارتریپا

همچنین‌‌‌‌.شوند‌یفرد‌مطرح‌م‌‌به‌‌منحصر‌‌ییهانانوذرهبه‌منزله‌‌‌‌خاصیت‌کاتالیستیداشتن‌‌‌‌نیو‌همچن‌‌اندازهبه

رنگ‌‌اندازه‌‌درنانوذرات‌طلا‌‌ توجهلمخت‌‌یهاو‌ مورد‌ تاکنون‌ از‌گذشته‌ مثلا‌‌؛‌‌اند‌رار‌گرفتهق‌‌دانشمندان‌‌ف‌

نانومتر‌به‌‌‌30تا‌‌‌‌‌‌3یهااندازه،‌‌شتا‌بنف‌‌رهیت‌‌ینانومتر‌به‌رنگ‌آب‌‌‌‌30تقریبی‌بیش‌از‌‌نانوذرات‌طلا‌با‌اندازه

 
1‌Metal nanoparticles 
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نارنج‌‌3تا‌‌‌‌‌‌1یها‌اندازه‌‌،یرنگ‌قرمز‌آلبالوی اندازه‌‌ینانومتر‌به‌رنگ‌ نانومتر‌به‌رنگ‌‌‌1از‌‌‌‌تر‌کوچکی‌‌هاو‌

‌.‌دهد‌نشان‌می‌ختلف‌را‌را‌در‌ابعاد‌م‌‌‌AuNPsطیف‌رنگی‌9– 1شکل‌.‌[60,61]د‌شونیدیده‌م‌‌یانقره

 

 نانوذرات طلا در ابعاد مختلف 9–1شکل  

 AuNPsهای سنتز روش -1-18

اندازه،‌‌‌توجه‌به‌‌‌‌با‌‌آلی‌یا‌آبی(متفاوت‌)‌‌یهاحلالدر‌‌‌‌هانانوذره‌‌د‌ی‌تول‌‌یبرا‌‌یمتعدد‌‌یهار‌حال‌حاضر‌روشد

موجود‌برای‌سنتز‌نانوذرات‌طلا،‌‌‌یهاروش‌‌حالبا‌این‌‌‌‌وجود‌دارد.‌‌مورد‌نظر‌‌یو‌کاربردها‌‌مورفولوژیخواص،‌‌

‌شود.یایی‌تعریف‌میشیم‌یهاروشفیزیکی‌و‌‌یهاروشدر‌دو‌دسته‌کلی‌

 های فیزیکی روش   - 1-18-1

‌‌آزمایش‌‌‌پارامترهای‌‌کنترل‌‌از‌طریق‌‌‌‌AuNPsساختار‌‌و‌کنترل‌دقیق‌‌یکاردست‌‌برای‌‌فیزیکی‌‌یهاروش

‌‌تغییر‌‌برای‌‌‌لیزر‌‌از‌تابش‌‌و‌‌‌‌AuNPsشکل‌‌‌و‌‌اندازه‌‌کننده‌‌کنترلبه‌عنوان‌‌‌‌ماوراءبنفش‌‌اشعهاز‌‌‌‌.اندافتهیتوسعه‌‌

‌روش‌‌شیمیایی،‌‌مواد‌‌استفاده‌از‌‌‌کاهش‌‌به‌منظور.‌همچنین‌‌استفاده‌شده‌است‌‌‌‌AuNPsو‌برش‌زدن‌‌شکل

‌کنترل‌‌‌شکل‌‌‌و‌‌اندازهبا‌‌‌‌‌‌AuNPsکه‌‌است‌‌شده‌‌گزارش‌‌امواج‌فراصوت‌‌فرکانس‌‌یکاردست‌‌با‌‌سونوشیمیایی

‌بر‌‌علاوه‌.‌‌کرد‌‌تهیه‌‌کیلوهرتز‌‌‌‌463در‌‌که‌‌بالا‌‌شدت‌‌‌با‌‌متمرکز‌‌فراصوتامواج‌‌‌‌از‌‌استفاده‌‌با‌‌توانمی‌‌را‌‌شده‌
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با‌‌‌‌سنتز‌بخار‌فلز‌روش‌‌‌‌این، و‌جلوگیری‌از‌مزاحمت‌‌‌‌در‌فاز‌آلی‌‌AuNPsبرای‌سنتز‌‌‌‌1فرایند‌هضم‌همراه‌

‌.‌[34,35]شده‌است،‌استفاده‌عوامل‌شیمیایی‌جانبی

 شیمیایی یهاروش  - 1-18-2

‌عامل‌‌حضور‌‌در‌‌(HAuCl4اورات‌)کلرو‌‌آبی‌‌محلول‌‌کاهش‌‌اساس‌‌بر‌‌‌‌AuNPsشیمیایی‌‌سنتز‌‌کلی،‌‌طوربه

طور‌معمول،‌به‌همین‌منظور‌برای‌تهیه‌فرم‌نامحلول‌یون‌فلزی‌در‌محیط‌آبی‌به‌‌.شودمی‌‌انجام‌‌کننده‌‌تثبیت

‌:‌کنداکنش‌احیای‌فلز‌را‌بیان‌مینیم‌و،‌2–1رابطه‌شود.‌از‌نیم‌واکنش‌کاهش‌یا‌احیا‌استفاده‌می

M(aq) 2–1رابطه 
n+ + ne̅ → M(s)

0  

دارند‌که‌ایجاد‌‌‌‌2شدن‌‌‌ی‌اکلوخهتولید‌شده،‌به‌دلیل‌انرژی‌سطحی‌بسیار‌بالا‌تمایل‌زیادی‌به‌‌‌‌NMsاین‌‌

یا‌برخی‌ترکیبات‌‌‌‌مرهایپلها،‌‌بین‌نانوذرات‌با‌استفاده‌از‌عوامل‌شیمیایی‌مانند‌سورفکتانت‌‌3دافعه‌فضایی‌

‌برای‌جلوگیری‌از‌این‌اتفاق‌‌‌شوند‌رویکرد‌مناسبیشناخته‌می‌‌4که‌معمولا‌به‌عنوان‌عوامل‌پوشاننده‌‌‌آلی

تا‌‌‌واکنش‌‌شرایط‌‌یا‌‌کنم‌‌‌غلظت‌‌‌عامل‌پوششی،‌‌‌با‌‌توان‌می‌‌را‌‌نانوذرات‌‌‌شکل‌‌و‌‌‌اندازه‌‌این،‌‌بر‌‌‌است.‌علاوه‌

‌.‌[36]کرد‌کنترل‌حدودی

‌

‌

‌

‌

 
1 Digestive ripening 
2 Aggregation 
3 Steric Repulsion 
4 Capping Agents 
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 ( GA) 1گالیک اسید -1-19

عالی‌برای‌سنتز‌سبز‌نانوذرات‌فلزی‌به‌‌‌را‌به‌عنوان‌گزینه‌‌هاآن‌‌یهاعصارهمطالعات‌اخیر‌نقش‌گیاهان‌و‌‌

سمیت،‌‌ عدم‌ کمدلیل‌ است‌‌هاآن‌‌یریپذ‌‌‌د‌یتجد‌و‌‌‌‌هزینه‌ داده‌ ‌ب‌یترک(‌‌GA)‌‌د‌ی‌اس‌‌کی‌گال.‌‌[37]نشان‌

شناخته‌‌‌‌د‌یاس‌‌کییبنزویدروکسیتری‌ه-‌3،4،5با‌نام‌‌‌‌و‌‌یعیطب‌‌ی‌دان‌یاکسیآنت‌‌5O6H7Cبا‌فرمول‌‌‌‌ییایمیش

برگ‌‌‌‌گردو،‌‌مانند‌بلوط،‌انبه،‌گل‌سرخ،‌چای،‌برگ‌درخت‌‌اهانیدر‌تعدادی‌از‌گ‌‌د‌ی‌اس‌‌کیشده‌است.‌گال‌

‌‌به‌عنوان‌‌مثلا‌دارد،یی‌ایمیش‌عیو‌صنا‌قاتیدر‌تحق‌‌ادییکاربردهای‌ز‌بیترک‌نی‌ا‌.شودیم‌افتیو‌...‌‌تونیز

‌ییدارو‌‌عیدر‌صنا‌‌نیهمچن‌‌و‌‌گرددیمختلف‌استفاده‌م‌‌‌هایتیآنال‌‌یمحتوای‌فنول‌‌‌نییاستاندارد‌برای‌تع‌‌کی

فلزات‌سمی‌و‌‌‌‌گیریاندازهبرای‌‌ همچنین‌‌.رودیکار‌م‌‌به‌‌یروسیو‌ضد‌و‌‌یضد‌قارچعلت‌داشتن‌خواص‌‌‌‌به

‌.‌[24,38]توسعه‌یافته‌است،‌2رسانش‌داروی‌هدفمند

‌الکتروشیمیایی‌‌‌فعال‌‌،یفلز‌‌یهاحالت‌آزاد‌یا‌کمپلکس‌‌در‌هر‌دو،‌‌بنزن‌هایدروکس‌یه‌‌ی،‌ارتودیکل‌‌طوربه

مجزا‌‌‌‌آندی()‌‌یشیاکساشود‌که‌دارای‌دو‌پیک‌‌ک‌مولکول‌الکتروفعال‌محسوب‌میی‌‌GA.‌از‌این‌نظر‌‌هستند‌

‌لیدروکسیگروه‌ه‌‌کیو‌‌‌‌یلوسه‌گروه‌فن‌‌یدارا‌‌‌‌GA.استولت‌‌‌‌65‌/0و‌‌‌‌35/0در‌نزدیکی‌‌‌‌ری‌ناپذ‌برگشت‌‌و

نقش‌‌ها‌‌با‌انواع‌الکل‌‌داریپا‌‌یاسترها‌‌ل‌یدر‌تشک‌‌کیلیکربوکس‌‌لی‌دروکسیاست.‌گروه‌ه‌‌OH،‌‌کیلیکربوکس

ساختار‌و‌‌‌.‌[14]کنند‌یم‌شرکت‌‌‌‌کاهش-اکسایش‌‌یهاواکنشعمدتا‌در‌‌‌‌ی‌فنول‌‌یهاگروهکه‌‌‌‌ی‌،‌در‌حالدارد

گروه‌‌‌ون‌یداسیاکس‌‌مرتبط‌باقله‌‌‌‌نی‌اول‌‌قابل‌مشاهده‌است.ب(‌‌-10–1شکل‌‌‌‌نیز‌در‌‌GAرفتار‌الکتروشیمیایی‌‌

‌‌ی‌،‌در‌حال‌کند‌تبدیل‌می‌4نونیکبنزو-فرم‌اورتوبه‌را‌‌‌GAاست‌که‌10–1شکل‌ث‌در‌مثلعلامت‌‌)‌3کاتکول‌

‌.‌[39]است(‌10-1شکل‌علامت‌ستاره‌در‌)منفرد‌‌لی‌دروکسیه‌یها‌گروه‌ونیداسیاز‌اکس‌ناشی‌که‌قله‌دوم

 
1‌Gallic acid 
2‌Targeted drug delivery 
3‌Catechol 
4‌O-benzoquinone 
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نمایش‌‌‌3–‌‌1رابطه‌‌ولت‌دارد‌که‌در‌‌‌5/0پتانسیل‌‌‌‌درعموما‌گالیک‌اسید‌فعالیت‌اکسیداسیون‌دو‌الکترونی‌‌

‌.‌[40]استداده‌شده‌

 3–1 رابطه

 

 

-میلی 1/0ساختار و رفتار الکتروشیمیایی گالیک اسید الف( واکنش اکسیداسیون گالیک اسید، ب(  10–1شکل  

ای. علامت مثلث مربوط به اکسایش گروه کاتکول و علامت ستاره مربوط به ولار در سطح الکترود کربن شیشهم

 . [40]های هیدروکسیل استاکسایش سایر گروه

 در الکتروشیمی AuNPsکاربرد  -1-20

گیری‌الکتروشیمیایی‌فلزات‌ساختار‌کروی،‌پرکاربردترین‌نانوذرات‌استفاده‌شده‌برای‌اندازه با‌‌نانوذرات‌طلا

‌ها‌نه‌یزممنحصر‌به‌فردی‌که‌دارند‌در‌بسیاری‌از‌‌‌‌هایویژگی.‌نانوذرات‌طلا‌با‌توجه‌به‌‌[41]سنگین‌هستند‌

کاتالیست ساخت‌ پوشش[42]مانند‌ پزشکی‌‌یفناورستیز،‌‌[43]دهی،‌ انواع‌‌‌‌[26]و‌ برای‌ همچنین‌ و‌

شیمیایی‌از‌قبیل‌نورسنجی،‌فلورسانس،‌الکتروشیمی‌و‌ساخت‌حسگرها‌و‌غیره‌‌‌یهاسنجشو‌‌‌‌هایریگاندازه

توان‌به‌صورت‌را‌می‌‌الکتروشیمیایی‌‌یهاسنجش‌‌در‌‌AuNPsدگی‌استفاده‌از‌‌.‌علت‌گستر[25]کاربرد‌دارد

‌:‌[41]‌زیر‌بیان‌کرد
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• AuNPs؛سنتز‌شیمیایی‌ساده‌و‌مستقیم‌دارند‌‌ 

بالا • به‌حجم‌ ز‌‌همراه‌‌نسبت‌سطح‌ ل‌‌یعال‌‌‌یسازگار‌‌ست‌یبا‌ از‌ استفاده‌ ارائه‌‌‌یگاندهایبا‌ مناسب‌

 ؛‌دهند‌یم

‌م‌یتنظ‌‌هاآن‌‌اطراف‌‌ییایمیش‌‌‌طیاندازه،‌شکل‌و‌مح‌‌رییبا‌تغ‌‌یبه‌راحت‌‌توانمیرا‌‌‌‌AuNPsخواص‌‌ •

 ؛کرد

• AuNPsی‌برا‌‌یک‌یولوژی‌ب‌‌‌ای‌‌یآل‌‌یگاندهایاز‌ل‌‌یعیوس‌‌فیبا‌ط‌‌دار‌شدنعامل‌‌یبرا‌‌یمناسببستر‌‌‌‌‌

 ؛دهند‌یمارائه‌‌یکیولوژ‌ی‌و‌اهداف‌ب‌هاآنالیت‌انواع‌‌صیو‌تشخ‌گزینشیاتصال‌

• AuNPsبالایی‌هستند.‌‌شیمیایی‌پایداری‌عالی،‌حرارتی‌و‌الکتریکی‌هدایتدارای‌‌اند‌وسمی‌‌غیر‌‌

 های تجزیه خودکار روش -1-21

و...‌‌‌صنعت‌‌،یکشاورز‌‌،ییدارو‌‌،یپزشک‌‌،ینیمختلف‌بال‌‌یهانمونه‌در‌بخش‌‌زیروزافزون‌آنال‌‌یامروزه‌تقاضا

‌خودکار‌‌‌زیآنال‌‌یهاشده‌است.‌گسترش‌دستگاه‌‌خودکارنمونه‌به‌صورت‌‌‌‌زیآنال‌‌یهادستگاه‌‌یمنجر‌به‌توسعه

‌.‌باشند‌یم‌زی‌آنال‌یهانه‌یدقت‌و‌کاهش‌هز‌‌شیاز‌جمله‌افزا‌ییایمزا‌یمربوط‌به‌آن‌دارا‌‌یهاو‌روش

 های تجزیه خودکار انواع سیستم -1-22

‌:‌اند‌خودکار‌بر‌دو‌نوع‌هیتجز‌یهاستمیس

‌1های‌گسستهتجزیه‌کننده •

 2های‌پیوسته‌کنندهتجزیه‌ •

 
1 Discrete Analyzer 
2 Continuous Analyzer 
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 ( FIAروش آنالیز تزریق در جریان ) -1-23

قابل‌اجرا‌‌‌یشگاهیروش‌آزما‌‌است‌که‌‌انیدر‌جر‌‌قی‌تزر‌‌هیتجزهای‌پیوسته،‌‌های‌تجزیه‌کنندهیکی‌از‌شاخه

واکنشگر‌را‌به‌‌‌یهاها‌و‌محلولکنترل‌خودکار‌نمونه‌‌واسطهبه‌‌واکنش‌‌خودکار‌‌ی‌امکان‌اجرا‌‌‌و‌‌است‌‌انهیبا‌را

بار‌توسط‌روزکا‌‌‌نیاول‌‌یبرا‌‌انیدر‌جر‌‌قیتزر‌‌هی.‌روش‌تجزآوردیم‌‌‌فراهم‌‌‌واکنش‌‌ط‌یشرا‌‌قیهمراه‌کنترل‌دق

‌‌نیدر‌ا‌‌است.‌‌یبردارمرحله‌اول،‌نمونه‌‌وستهیپ‌‌انیدر‌جر‌‌قیتزر‌‌روش‌‌در.‌‌شد‌‌‌ارائه‌‌‌1975ر‌سال‌‌دو‌هنسن‌‌

نمونه‌‌‌قیتزر‌‌ریش‌‌ک‌یمرحله‌عموما‌توسط‌‌‌‌نیعمل‌ا.‌‌شودیم‌‌قیتزر‌‌حامل‌‌انیمرحله‌نمونه‌به‌داخل‌جر

‌‌ا‌ی‌‌یریگقابل‌اندازه‌‌یهامرحله‌نمونه‌به‌گونه‌‌نینمونه‌است.‌در‌ا‌‌فراوری‌‌مرحله‌‌.‌مرحله‌دومشودیام‌م‌جان

مشتق‌‌‌‌ایکه‌نمونه‌‌‌‌ییاست‌جا‌‌ی.‌مرحله‌سوم‌مرحله‌آشکارسازشودیم‌‌‌لیتبد‌‌‌آشکارساز‌‌توسط‌‌یآشکارساز

شود.‌تعداد‌‌یمقدار‌ماده‌مورد‌نظر‌استفاده‌م‌‌ای‌‌تیکم‌‌نییتع‌‌یکه‌از‌آن‌برا‌‌کند‌یم‌‌گنالیس‌‌کی‌‌جادیآن‌ا

‌‌قیتزر‌‌هی.‌قدرت‌تجزرند‌یمورد‌استفاده‌قرار‌بگ‌‌انیدر‌جر‌‌قیتزر‌‌هیدر‌تجز‌‌توانندیاز‌آشکارسازها‌م‌‌یاگسترده

برا‌‌یاهیابزار‌تجز‌‌کیبه‌عنوان‌‌‌‌وستهیپ‌‌انیجر‌‌در ز‌‌یتوانمند‌ تعداد‌ به‌ ‌‌مختلف‌‌‌یهااز‌روش‌‌یادیاتصال‌

‌کم‌نمونه‌نهفته‌است.‌مرحله‌‌‌اریبس‌‌ریمقادمصرف‌‌و‌‌‌‌ادیسرعت‌ز‌‌در‌‌،خودکار‌‌طوربه‌‌‌هاآنو‌انجام‌‌‌‌یاهیتجز

‌‌ان،یدر‌جر‌‌ق‌یتزر‌‌هیدر‌تجز‌‌ی.‌مرحله‌اصلرند‌یگیمورد‌استفاده‌قرار‌م‌‌یمعمول‌و‌عاد‌‌طوربهو‌سوم‌‌‌‌اول

‌‌برابر‌‌100تا‌‌‌‌‌‌10یها‌قادر‌است‌تا‌غلظت‌‌انیدر‌جر‌‌قیتزر‌‌هیمثلا‌تجز؛‌‌نمونه‌است‌‌فراوری‌‌ایدوم‌‌‌‌مرحله

با‌‌‌‌تواند‌یم‌‌‌نیرا‌انجام‌دهد‌همچن‌‌ظی‌صد‌برابر‌تغل‌‌تا‌چند‌‌‌ایرا‌انجام‌دهد‌‌‌‌یسازقیرق‌‌اتیعمل‌‌هیغلظت‌اول

حلال‌به‌حلال‌‌‌‌کیرا‌از‌‌‌‌هنمون‌‌ایکند‌‌‌‌لیتبد‌‌‌ینمونه‌را‌به‌گونه‌قابل‌آشکارساز‌‌ییایمیش‌‌یهاانجام‌واکنش

‌‌ا‌ی‌استخراج‌حلال‌‌اتیحامل،‌عمل‌انیجر‌به‌درون‌ی‌گاز‌اینمونه‌‌قیتزر‌با‌تواند‌یمثلا‌م؛‌منتقل‌کند‌‌یگرید

دهد‌که‌‌مینشان‌داده‌‌را‌‌انی‌در‌جر‌‌قیتزر‌‌روش‌‌از‌‌یکل‌‌ینما‌‌11–1شکل‌‌انجام‌دهد.‌‌‌‌زیرا‌ن‌‌کسیحذف‌ماتر

‌.‌[4,44]‌است‌آشکارساز‌Dنمونه‌و‌‌قیمحل‌تزر‌‌S،پریستالتیکپمپ‌‌‌P،در‌آن
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 ان یدر جر  قیتزر هی از تجز یکل ینما  11–1شکل  

 های جریان پیوسته با سایر روش FIAمقایسه روش  -1-24

روش‌‌‌‌نی‌است.‌امروزه‌ا‌‌افتهیبه‌سرعت‌گسترش‌‌‌‌زی‌آنال‌‌هایاز‌رشته‌‌یاریدر‌بس‌‌‌‌FIAهایروش‌‌1957از‌سال‌‌

‌ان‌یدر‌جر‌‌قیتزر.‌‌ردگییمورد‌استفاده‌قرار‌م‌‌هاتی‌از‌آنال‌‌یاریبس‌‌‌نییتع‌‌یروش‌معمول‌برا‌‌کیبه‌عنوان‌‌

در‌ادامه‌آورده‌‌‌‌دارد‌که‌‌گرید‌‌وستهیپ‌‌انیجر‌‌یهاگیریاندازهنسبت‌به‌‌‌‌و‌محدودیتی‌‌تیمز‌‌نی‌چند‌‌‌وستهیپ

‌شده‌است.‌

 FIAهای سیستم مزیت  -1-24-1

‌اشاره‌نمود:‌‌ریبه‌موارد‌ز‌توانیروش‌م‌‌نیا‌یایجمله‌مزا‌از

‌نمونه‌و‌واکنشگر‌یمصرف‌‌زانیحداقل‌م •

‌ها‌به‌صورت‌بر‌خط‌نمونه‌یکاردستامکان‌ •

‌‌داریناپا‌یهاگونه‌نییامکان‌تع •

‌نمونه‌زیآنال‌یسرعت‌و‌دقت‌بالا •

 ان یدر جر قیتزر  یهاستم ی س یهاتی محدود - 1-24-2

‌:‌دارد‌کیکلاس‌هینسبت‌به‌روش‌تجز‌یکمتر‌تیحساس‌‌یدارا‌ریز‌لیبه‌دلا‌انیدر‌جر‌قیروش‌تزر

‌واکنش‌کوتاه‌است‌و‌واکنش‌ممکن‌است‌به‌تعادل‌نرسد.‌زمان‌ •

‌.‌شودیم‌گنالی‌حامل‌سبب‌کاهش‌شدت‌س‌انیشدن‌نمونه‌در‌جر‌قیقر •
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 جریان  در تزریق روش دهندهلیتشک اجزای -1-25

کننده‌نمونه‌‌‌قیتزر‌واکنش،‌چیمارپ‌شران،یواحد‌پ‌‌کی‌شامل‌انیدر‌جر‌قیبا‌تزر‌هیتجز‌ستمی‌س‌‌کیمعمولا‌

ه‌عنوان‌یک‌‌.‌پمپ‌باستی‌‌اهیثبت‌علامت‌تجز‌‌یثبات‌برا‌‌کیمتصل‌به‌‌‌‌انیسل‌جر‌‌کیبا‌‌‌‌آشکارساز‌‌کیو‌‌

برای‌‌ پیشران‌ راندن‌‌واحد‌ لوله‌‌انیچند‌جر‌‌ای‌‌کیجلو‌ راه‌ از‌ ‌‌‌‌8/0–‌‌‌‌5/0کیبار‌‌یها‌به‌سمت‌آشکارساز‌

مواد‌‌‌‌یبعض‌‌ایمربوط‌به‌واکنشگرها،‌حلال‌‌‌‌یهاانیممکن‌است‌جر‌‌هانایجر‌‌نی.‌ارودیبکار‌م‌‌یمتریلیم

‌کرو‌یم‌‌‌‌100معمولا‌تا)از‌نمونه‌‌‌‌یوارد‌کردن‌متناوب‌حجم‌کوچک‌‌یبرا‌‌ق‌یتزر‌‌ریش‌‌یک‌‌مانند‌بافر‌باشد.‌‌گرید

‌یروین‌‌رود‌یم‌‌شده‌به‌سمت‌آشکارساز‌‌قی.‌همچنان‌که‌نمونه‌تزررودیحامل‌به‌کار‌م‌‌انیبه‌درون‌جر‌‌ر(تیل

‌ییایمیش‌‌‌یهاواکنش‌‌انجام‌‌تینها‌‌درها‌و‌‌ها‌باعث‌اختلاط‌نمونه‌و‌معرفموجود‌در‌داخل‌لوله‌‌انیشناور‌جر

‌کیو‌به‌صورت‌‌‌‌شده‌‌داده‌‌صیها‌توسط‌آشکارساز‌تشخگونه‌‌نی‌.‌اشودیم‌‌ییقابل‌شناسا‌‌یها‌گونه‌‌د‌ی‌و‌تول

‌یبند‌درجه‌‌یاستفاده‌از‌منحن‌‌.‌بااستبا‌غلظت‌نمونه‌متناسب‌‌‌‌ک‌یپ‌‌هیارتفاع‌و‌ناح.‌‌شوند‌یظاهر‌م‌‌کیپ

‌.‌[45,46]محاسبه‌نمودغلظت‌نمونه‌مجهول‌را‌‌‌توانیم

 سیستم انتقال نمونه و واکنشگر  -1-25-1

با‌‌‌‌(گاز‌‌ای‌‌‌عیما)‌‌الیس‌‌ک‌یکه‌در‌آن‌‌‌‌شودیاستفاده‌م‌‌شرانی‌پمپ‌به‌عنوان‌واحد‌پ‌‌کی‌از‌‌‌‌FIAدستگاه‌‌‌‌در

لوله‌‌یحرکت‌دود به‌سمت‌آشکارساز‌‌شودیشرده‌م‌ف‌‌ییهاتوسط‌غلتک‌‌ی‌کیپلاست‌‌یهااز‌درون‌ ‌‌پمپ‌‌‌و‌

که‌‌‌‌طورهمان‌‌است.‌‌1ک‌یستالتیپمپ‌پر‌‌شود‌یاستفاده‌م‌‌FIAکه‌در‌‌‌‌ییهاپمپ‌‌نیترجیرااز‌‌‌‌ی‌ک‌ی.‌‌گرددیم

‌یها.‌لولهدارند‌‌‌مدار‌چرخان‌قرار‌‌کیاست‌که‌در‌‌‌‌یی‌هاپمپ‌غلتک‌‌نیا‌‌،شودیمشاهده‌م‌‌12–1شکل‌‌در‌‌

چرخش‌مدار‌‌‌‌با‌‌.رند‌یگ‌یصفحه‌ثابت‌در‌بالا،‌قرار‌م‌‌کیها‌و‌‌غلتک‌‌نیحامل‌ب‌‌انی‌جر‌‌ایحامل‌واکنشگرها‌‌

لولهغلتک‌‌یحلقو را‌فشرده‌کرده‌و‌جرها‌ مدار‌حلقو‌‌یانیها‌ .‌سرعت‌‌گرددیم‌‌جادیا‌‌‌یدر‌جهت‌چرخش‌

 
1 Peristaltic Pump 
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‌.‌[44]شودیم‌‌میلوله‌تنظ‌یتوسط‌سرعت‌موتور‌و‌قطر‌درون‌انیجر

 

 پریستالیکطریقه حرکت دودی در پمپ  12–1شکل  

 مارپیچ واکنش - 1-25-2

تزر‌‌یهاستمیس مارپ‌‌کی‌‌‌یاغلب‌حاو‌‌ان‌یجر‌‌قیبا‌ پ‌‌یالوله‌‌چیقسمت‌ نوعا‌قطر‌ یک‌‌‌حدود‌‌چکیهستند‌

که‌هر‌‌‌نمونه‌و‌واکنشگر‌را‌‌یو‌مخلوط‌شدن‌شعاع‌‌ی‌محور‌‌یدگیاست‌تا‌پاش‌‌‌نیکه‌هدف‌آن‌ا‌‌است‌‌مترمیلی

‌.‌[47]دهد‌‌شیافزا‌شوند،یمنجر‌م‌یترمتقارن‌یهاکیدو‌به‌پ

 سیستم تزریق نمونه -1-25-3

بارگذاری‌نمونه‌مورد‌‌‌یبرا‌‌قیتزر‌‌چهیپ‌‌ای‌‌لوپو‌شیر‌تزریق‌است.‌‌‌‌لوپسیستم‌تزریق‌نمونه‌شامل‌دو‌بخش‌‌

با‌طول‌و‌قطر‌‌‌را‌‌یقیتزر‌‌مونهنحجم‌‌‌‌و‌‌ردیگیمورد‌استفاده‌قرار‌م‌‌وستهیپ‌‌انیجر‌‌یهاستمیس‌‌بررسی‌در

جریان‌ه‌در‌درون‌‌نمون‌ته‌شده‌موجب‌پخش‌شدن‌‌فکار‌گر‌‌هب‌‌لوپ‌‌‌نی‌شدن.‌طولا‌کند‌یمناسب‌کنترل‌م

به‌سل‌خواهد‌شد‌‌‌دنی‌در‌زمان‌رس‌‌مم‌یماکز‌‌و‌از‌دست‌رفتن‌غلظت‌‌هاحامل،‌پهن‌شدن‌و‌کاهش‌سیگنال

طول‌‌‌‌نی‌بهتر‌‌است.‌‌گنالیپمپ‌به‌درون‌س‌‌نویزهای‌‌شتر‌یو‌ورود‌هر‌چه‌ب‌‌گیریاندازهموجب‌خطا‌در‌‌‌‌این‌‌که

‌به‌دست‌آورد.‌د‌یکردن‌با‌نهیبه‌قیاز‌طر‌را‌لوپ

‌انیبه‌درون‌جر‌‌لوپ‌‌قیاز‌طر‌‌یق‌ینمونه‌تزر‌‌باز‌‌که‌در‌حالت‌‌استدو‌حالت‌باز‌وابسته‌‌‌‌یدارا‌‌قیتزر‌‌شیر‌

‌ر‌یش‌‌از‌‌ییامن.‌‌کند‌یحرکت‌م‌‌آشکارسازحامل‌به‌سمت‌‌‌‌انیجر‌‌تنهاو‌حالت‌بسته‌که‌‌‌‌شودیم‌‌قیحامل‌تزر
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نشان‌‌‌زیردارد‌در‌‌‌‌قرارنمونه‌‌ب(‌‌-13–1شکل‌‌)تزریق‌‌و‌‌الف(‌‌-13– 1شکل‌‌)حالت‌بارگذاری‌‌که‌در‌‌تزریق‌‌

‌.‌[47]استداده‌شده‌

 

 سیستم تزریق نمونه در دو حالت )الف( بارگذاری و )ب( تزریق 13–1شکل  

 آشکارسازها - 1-25-4

مشابه‌‌‌نوع،‌‌عملکرد‌و‌‌طیاز‌نظر‌شرا‌‌انیجر‌‌قیبا‌تزر‌‌هیبه‌کار‌رفته‌در‌تجز‌‌یها‌و‌آشکارسازهاکننده‌‌‌قیتزر

‌‌تواند‌یباشد‌م‌‌انیجر‌‌سل‌‌کیکه‌مجهز‌به‌‌‌‌ی.‌هر‌آشکارسازروند‌یبه‌کار‌م‌‌HPLCهستند‌که‌در‌‌‌‌ییهاآن

‌‌ع‌یبالا‌و‌پاسخ‌سر‌‌استحکام‌‌حجم‌کوچک‌مرده،‌‌کی‌تنها‌‌‌‌د‌یخوب‌با‌‌آشکارساز‌‌کی‌اده‌شود.‌‌فاست‌‌FIAدر‌‌

،‌هافلورسان‌‌،یجذب‌و‌نشر‌اتم‌‌‌یهادستگاه‌‌لهیوسبه‌‌انیجر‌‌قیبا‌تزر‌‌یهادر‌روش‌‌یداشته‌باشد.‌آشکارساز

‌.‌استها‌انجام‌شده‌و‌نورسنج‌هانورسنجفیط،‌هاسنجشکست‌،ییایمیالکتروش‌یهاستمیس

 آشکارسازهای الکتروشیمیایی -1-26

و‌‌‌‌اند‌افتهی‌‌توسعه‌‌وستهیپ‌‌انیدر‌جر‌‌قیتزر‌‌زیدر‌آنال‌‌ییایمیالکتروش‌‌یآشکارساز‌‌یهاروش‌‌ریاخ‌‌‌یهادرسال

‌یبرا ‌یهاروش‌ ‌قیتزر‌ جر‌ ‌انیدر‌ ‌وستهیپ‌ ‌اریبس‌ ‌‌ ‌.[60]هستندکارآمد‌ ‌طوربه‌ ‌‌ ی‌آشکارسازهاکلی،‌

‌:[‌33‌,48‌,49]شوندتقسیم‌میزیر‌‌روشبه‌سه‌‌،FIAالکتروشیمیایی‌

 ب( الف(
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 آشکارسازی‌پتانسیومتری •

 آشکارسازی‌هدایت‌سنجی‌ •

‌آشکارسازی‌آمپرومتری/ولتامتری •

 مروری بر کارهای گذشته -1-27

‌‌یی‌هاکیتکنبا‌استفاده‌از‌‌(‌‌VIکروم‌)گزینشی‌‌‌‌گیریاندازهقابل‌توجهی‌برای‌تشخیص‌و‌‌‌یهاتلاشتا‌کنون‌‌

طیف‌سنج‌‌-،‌پلاسمای‌جفت‌شده‌القایی[50]جذب‌اتمی‌‌یسنج‌فی‌طمانند‌استخراج‌فاز‌جامد‌جفت‌شده‌با‌‌

با‌،‌‌[52]فلورسانس‌‌یسنج‌فی‌ط،‌‌[38]رامان‌‌پراکندگی‌‌ی‌سنج‌فیط،‌‌[50,51]جرمی موئینگی‌ الکتروفورز‌

فرابنفش اسپکتروفوتومتری‌ پلاسمون‌‌‌‌[54]شیمیایی‌‌لومینسانس‌‌،[‌52,53]یمرئ-آشکارسازی‌ تشدید‌ و‌

اصلاح‌‌ از‌ استفاده‌ با‌ محلی‌ شده‌‌‌[58–54]نانوذرات‌طلاسطحی‌ این‌‌‌‌انجام‌ گران‌‌‌‌هاکیتکناست.‌ عموما‌

برای‌‌‌الکتروشیمیایی‌‌یهاروشاخیر‌‌‌‌یها‌سالو‌برای‌آنالیزهای‌درجا‌و‌سریع‌محدودیت‌دارند.‌در‌‌‌‌اند‌متیق

که‌حساسیت‌و‌گزینش‌پذیری‌بالایی‌دارند‌و‌‌‌‌اند‌افتهیها‌در‌مقادیر‌بسیار‌کم‌توسعه‌‌آنالیت‌‌یهایریگاندازه

ندارند. پیچیده‌ و‌ به‌دستگاهای‌گران‌ ابتدایی،‌‌نیازی‌ کارهای‌ دل‌‌وهیج‌‌قطره‌‌الکتروداز‌‌‌‌در‌ عملکرد‌‌‌‌ل‌یبه‌

در‌دو‌‌‌.[59]‌ه‌استاستفاده‌شد‌(،‌‌VIکروم‌)‌‌صی‌تشخ‌‌یبرا‌‌سازی،عریان‌‌یمطلوب‌در‌ولتامتر‌‌ییایمیالکتروش

استفاده‌از‌الکترود‌قطره‌جیوه‌را‌به‌دلیل‌سمیت‌آن‌‌‌،با‌مواد‌گوناگون‌‌CMEsاز‌‌‌‌گیریبهره‌‌،ی‌اخیردهه

الکترون،‌سطح‌‌‌‌عیانتقال‌سر‌‌لیبه‌دل‌‌نانو‌مواد،‌‌های‌شیمیاییاصلاح‌کننده‌‌انیدر‌م‌‌تقریبا‌منسوخ‌کرده‌است.

استفاده‌‌‌ییایمیالکتروش‌‌یعملکرد‌حسگرها‌‌شیافزا‌‌یبرا‌‌یاگسترده‌‌طوربه‌‌‌،یزور‌یکاتال‌‌خاصیتفعال‌بالا‌و‌‌

‌‌ی‌ست‌یو‌فوتوکاتال‌‌یزوریکاتال‌‌تیو‌فعال‌‌ییرسانا‌‌،دهیکوانت‌‌هیخواص‌شارژ/تخل‌‌لی.‌نانوذرات‌طلا‌به‌دل‌شده‌است

سطح‌‌برای‌اصلاح‌‌‌‌AuNPsهای‌زیادی‌مبنی‌بر‌استفاده‌از‌‌تا‌کنون‌گزارش‌‌است.‌‌نانو‌مواد‌‌نی‌ترجیرااز‌‌‌‌یکی

قلع اکسید‌ طلا[48]‌یندیوما-الکترودهای‌ تیتانیوم[49]،‌ شیشه‌‌[4]،‌ کربن‌ آشکارسازی‌‌‌[44]‌ایو‌ و‌
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و‌آشکارسازی‌‌‌‌[60]دوپ‌شده‌با‌بور‌‌و‌الماس‌‌‌[44,45]ربنیآمپرومتری؛‌اصلاح‌سطح‌الکترودهای‌صفحه‌ک

جذب‌‌‌‌پالس‌تفاضلی‌‌‌و‌آشکارسازی‌ولتامتری‌‌‌[61]‌ای؛‌اصلاح‌الکترود‌کربن‌شیشه1ولتامتری‌روبش‌خطی‌

با‌توجه‌به‌مزایای‌بیان‌ ه،در‌ادام‌‌(‌ارائه‌شده‌است.VIکروم‌)گیری‌‌در‌راستای‌اندازه‌‌2سازیبرهنه‌-سطحی

کروم‌‌گیری‌‌اندازه‌‌هایی‌در‌زمینه،‌به‌گزارش(23-‌‌1)بخش‌‌های‌تزریق‌در‌جریان‌پیوستهسیستم‌‌برایشده‌‌

(VIبه‌روش‌‌‌)FIAاشاره‌شده‌است.‌با‌آشکارسازی‌الکتروشیمیایی‌‌‌

‌ت‌ی‌الکترود‌کامپوز‌‌کی‌‌ن،یلیآن‌‌یپل‌‌یستیاز‌اثر‌الکتروکاتال‌‌یریگبهره‌با‌‌‌‌2001در‌سال‌‌‌‌4و‌هوانگ‌‌‌3یانگ

در‌‌‌.کردند‌استفاده‌‌‌‌FIAدر‌سیستم‌‌‌‌(VI)‌‌کروم‌‌بر‌خط‌‌گیریاندازه‌‌منظوربه‌‌‌و‌‌هی‌ته‌‌رنیاستا‌‌یپل/نیلیآن‌‌یپل

این‌روش‌مخلوطی‌از‌الکترولیت‌حامل‌و‌آنالیت‌توسط‌پمپ‌پریستالتیک‌به‌یک‌ستون‌تبادل‌آنیون‌تزریق‌

پتاسیم‌هیدروکسید‌به‌عنوان‌‌‌‌بازداری‌شده،‌توسط(‌در‌ستون‌مذکور‌بازداری‌شد.‌سپس‌آنالیت‌‌VIکروم‌)و‌‌

شد.‌در‌این‌روش‌پارامترهایی‌‌‌تعیین‌مقدارحلال‌شویشی‌به‌سمت‌آشکارساز‌هدایت‌و‌به‌روش‌آمپرومتری‌‌

و‌‌‌و‌سرعت‌جریان‌الکترولیت‌حامل،‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت‌‌pH،‌‌ولت‌بهینه(‌‌0‌/0)‌‌یاعمالپتانسیل‌‌‌‌از‌قبیل

‌.‌[62]میکروگرم‌بر‌لیتر‌گزارش‌شد‌‌004‌/0و‌حد‌تشخیص‌‌‌‌00/32-08/0تحت‌شرایط‌بهینه‌ناحیه‌خطی‌

(‌به‌روش‌VIکروم‌)گیری‌برخط‌‌و‌همکارانش‌سیستمی‌مبنی‌بر‌اندازه‌‌‌5 ،‌گارسیا‌داویلا2007در‌سال‌‌

FIAس‌احیای‌‌توسعه‌دادند‌که‌بر‌اسا‌‌(کروم‌VIبه‌‌‌)(کروم‌IIIو‌اکسایش‌‌‌)د‌یکاربازدی‌فنیل‌‌-5،1‌‌‌(DPCI‌)

از‌(‌‌VIکروم‌).‌در‌این‌روش‌محلول‌‌است(‌بر‌سطح‌الکترود‌خمیر‌کربن‌‌DPCOکاربازون‌)‌دی‌فنیل‌‌-5،1به‌‌

تزریق‌شد‌و‌تغییرات‌‌‌‌DPCIمولار‌به‌عنوان‌الکترولیت‌حامل‌به‌همراه‌‌‌‌‌‌HCl‌‌1/0طریق‌یک‌شیر‌تزریق‌به

‌‌ای‌ثبت‌شد.‌به‌عنوان‌سیگنال‌تجزیه  DPCI-Crبر‌اثر‌تشکیل‌کمپلکس‌‌‌‌پتانسیل‌اعمالی،جریان‌نسبت‌به‌‌

(‌به‌‌VIکروم‌)،‌سرعت‌جریان‌الکترولیت‌حامل،‌نسبت‌‌pHپتانسیل‌اعمالی،‌‌‌‌در‌این‌پژوهش‌عواملی‌مانند‌

 
1‌Linear sweep voltammetric 
2‌Differential pulse adsorptive stripping voltammetry 
3‌Yang 
4‌Huang 
5‌Garcia-davila 
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DPCIنمونه‌‌ گستره‌‌شد.‌‌‌‌یسازنهیبهتزریقی‌‌‌‌و‌حجم‌ در‌ رفتار‌خطی‌ بهینه‌ شرایط‌ ‌‌2/109تا‌‌‌‌2/18در‌

‌.[63]گرم‌بر‌لیتر‌گزارش‌شد‌میلی‌0‌/23و‌حد‌تشخیص‌‌99‌/0گرم‌بر‌لیتر‌با‌ضریب‌همبستگی‌میلی

-برای‌اندازه‌‌یروش‌‌،2ی‌الکتروتنگشپدیدهگیری‌از‌‌با‌بهره‌‌2016و‌همکاران‌در‌سال‌‌‌1مارسین‌ویچورک

)یری‌‌گ سیستمVIکروم‌ در‌ این‌‌(‌ در‌ کردند.‌ ارائه‌ پیوسته‌ جریان‌ در‌ تزریق‌ ‌ی‌روهاین‌‌پدیده،های‌

های‌عامل‌تیول.‌بر‌این‌اساس‌الکترود‌طلا‌اصلاح‌شده‌با‌‌دهند‌یم‌‌ر‌ییرا‌تغ‌‌کیالکتریابعاد‌د‌‌یک‌یالکترواستات

-شامل‌ثبت‌رابطه‌بین‌ظرفیت‌خازنی‌دی‌‌هاگیریالکتریک‌عمل‌کرده‌و‌اندازهدی‌‌دار‌به‌عنوان‌یک‌لایه

تحت‌‌در‌این‌روش‌‌مختلف‌آنالیت‌انجام‌شد.‌‌‌‌هایغلظتپس‌از‌تزریق‌‌‌‌تغییر‌پتانسیل‌الکترود‌کارالکتریک‌و‌‌

نانومولار‌رفتار‌خطی‌‌‌‌‌‌500-‌‌50در‌گستره‌‌‌‌،99/0با‌ضریب‌همبستگی‌‌‌‌منحنی‌کالیبراسیون‌شرایط‌بهینه،‌‌

گزارش‌شده‌‌‌‌4نانومولار‌و‌انحراف‌استاندارد‌نسبی‌آن‌کمتر‌از‌%‌‌7/4حد‌تشخیص‌روش‌‌‌‌همچنین‌‌نشان‌داد.

 .‌[64]است

های‌کربنی‌ای‌توسط‌نانولولهبا‌اصلاح‌الکترود‌کربن‌شیشه‌‌2017و‌همکاران‌در‌سال‌‌امیرحسین‌مومنی‌‌

در‌این‌روش‌که‌‌‌(‌شدند.IIIکروم‌)(‌در‌حضور‌‌VIکروم‌)گیری‌‌،‌موفق‌به‌اندازه‌3متیلن‌بلو‌چند‌جداره‌و‌پلی‌‌

،‌نوع‌و‌pHاز‌تکنیک‌آمپرومتری‌در‌سیستم‌تزریق‌در‌جریان‌پیوسته‌استفاده‌شده،‌پارامترهایی‌از‌قبیل‌‌

مونه‌تزریقی‌‌های‌کربنی،‌قدرت‌یونی،‌حجم‌نغلظت‌و‌سرعت‌جریان‌الکترولیت‌حامل،‌حجم‌و‌غلظت‌نانولوله

ی‌غلظتی‌‌(‌در‌ناحیهVIی‌خطی‌بین‌سیگنال‌و‌غلظت‌کروم‌)رابطهسازی‌شدند‌و‌تحت‌شرایط‌بهینه،‌‌بهینه

‌.‌[47]میکرومولار‌گزارش‌شده‌است‌‌07/0میکرومولار‌و‌حد‌تشخیص‌روش‌‌2‌/0تا‌‌35

(‌توسعه‌‌IIIکروم‌)(‌و‌‌VIکروم‌)‌‌زمانهمگیری‌‌و‌همکارانش‌طرحی‌برای‌اندازه‌‌4،‌سوبرامانی‌2018در‌سال‌‌

بود.‌‌ استوار‌ پیوسته‌ جریان‌ در‌ تزریق‌ اساس‌سیستم‌ بر‌ که‌ کربن‌‌‌هاآندادند‌ الکترود‌ دو‌ مطالعه‌ این‌ در‌

 
1‌Marcin Wieczorek 
2‌lectrostriction 
3‌poly methylene blue 
4‌Subramanian 
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با‌نانو‌فیبرهای‌‌‌‌طوربهای‌را‌‌شیشه طلا‌‌(‌و‌محلول‌‌CHIT)‌‌توسانیچ(،‌محلول‌‌CNF)‌‌یکربنکاملا‌مشابه‌

(3+Auبه‌روش‌قطره‌گذاری‌)الکترود‌‌و‌با‌اعمال‌پتانسیل‌ثابت،‌‌‌‌اصلاح‌کردند‌‌‌nanoCHIT@Au-GCE/CNF‌‌

دستگاه‌ دو‌ از‌ استفاده‌ با‌ و‌ شدند‌ بسته‌ الکتروشیمیایی‌ فولوسل‌ در‌ شده‌ اصلاح‌ الکترودهای‌ شد.‌ تهیه‌

ولت‌(‌‌2W)‌‌0/1تانسیل‌ثابت‌‌(‌و‌به‌دیگری‌پ1Wولت‌)‌‌1/0پتانسیواستات،‌به‌یکی‌از‌الکترودها‌پتانسیل‌ثابت‌‌

به‌‌‌=0/2‌‌pHنسبت‌به‌مرجع‌نقره/نقره‌کلرید،‌با‌استفاده‌از‌تکنیک‌آمپرومتری‌اعمال‌شد.‌از‌بافر‌فسفاتی‌‌

-(‌به‌آن‌تزریق‌شد.‌در‌نهایت‌آمپروگرامIIIکروم‌)(‌و‌‌VIکروم‌)عنوان‌الکترولیت‌حامل‌استفاده‌و‌مخلوطی‌از‌‌

(‌‌VIکروم‌)(‌به‌‌IIIو‌اکسایش‌کروم‌)‌‌1W(‌در‌سطح‌الکترود‌‌III)‌‌‌کروم(‌به‌‌VIکروم‌)‌ایی‌ناشی‌از‌احیای‌‌ه

‌‌1/0ثبت‌شدند.‌در‌این‌روش‌پاسخ‌الکترودها‌نسبت‌به‌غلظت‌هر‌دو‌آنالیت‌در‌گستره‌‌‌‌2Wدر‌سطح‌الکترود‌‌

و‌‌‌‌32‌/0(‌به‌ترتیب‌‌IIIکروم‌)(‌و‌‌VIکروم‌)گرم‌بر‌لیتر‌خطی‌بود‌و‌حد‌تشخیص‌آن‌برای‌‌میلی‌‌0/100تا‌‌

 .‌[65]گزارش‌شد‌میکروگرم‌بر‌لیتر‌‌69/0
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 نوآوری -28-1

‌هاآنو‌در‌بین‌‌‌‌نانو‌موادتوان‌روند‌رو‌به‌رشد‌استفاده‌از‌‌مختصری‌در‌مقالات‌علمی،‌می‌‌سیربا‌‌از‌طرفی‌‌

گیری‌ی‌مختلف‌برای‌اندازههادر‌تهیه‌و‌اصلاح‌الکترود‌‌های‌عاملی‌متفاوتدار‌شده‌با‌گروهعامل‌‌طلا‌‌نانوذرات

،‌های‌شیمیاییگیریاندازهاین‌در‌‌FIAهای‌روش‌مثبت‌‌تاثیررا‌مشاهده‌کرد‌و‌از‌طرف‌دیگر‌‌هاانواع‌آنالیت

نیست. اغماض‌ بخش‌‌قابل‌ در‌ داده‌شده‌ توضیحات‌ به‌ توجه‌ مورد‌سمیت‌‌با‌ در‌ پیشین‌ )های‌ ‌‌(،VIکروم‌

‌نانوذرات‌طلامبنی‌بر‌استفاده‌از‌‌الکتروشیمیایی‌‌‌‌هایتکنیک‌‌بر‌پایهگیری‌آن‌‌گوناگونی‌برای‌اندازههای‌‌روش

یافته‌است‌‌به‌صورت‌جداگانه‌‌‌‌FIAهای‌‌و‌روش تنها‌یک‌گزارش‌در‌مورد‌‌‌های‌ما،و‌طبق‌بررسیتوسعه‌

ضمنا‌هیچ‌گزارشی‌‌‌‌دارد.وجود‌‌‌‌‌FIAروش‌‌به‌‌(IIIکروم‌)و‌‌‌‌(VIکروم‌)گیری‌‌در‌اندازه‌‌نانوذرات‌طلا‌‌استفاده

وجود‌‌به‌صورت‌الکتروشیمیایی‌‌(‌‌VIکروم‌)‌‌یریگدر‌اندازهگالیک‌اسید‌‌‌‌ردوکسمبنی‌بر‌استفاده‌از‌خواص‌‌

‌ندارد.‌

از‌‌‌ها‌آن،‌است.‌‌2015در‌سال‌‌‌‌و‌همکارانش‌‌1چن‌دونگ‌ی‌حاضر،‌برگرفته‌از‌مقاله‌‌ی‌اصلی‌پروژهایده

نانوذرات‌طلا‌پوشیده‌‌‌‌ه‌کمکو‌ب‌‌استفاده‌کرده‌‌در‌سنتز‌نانوذرات‌طلا 2پوشاننده‌گالیک‌اسید‌به‌عنوان‌عامل‌‌

(‌و‌‌IIIکروم‌)‌‌یانتخاب‌‌ص‌ی‌تشخ‌‌یبرا‌‌یروش‌رنگ‌سنج‌‌‌کی(‌حاصل،‌‌GA-AuNPs)‌‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌

کروم‌،‌توانایی‌مطلوبی‌در‌اتصال‌به‌‌GA-AuNPsدر‌این‌روش‌نشان‌داده‌شد‌که‌‌توسعه‌دادند.‌‌‌‌(VIکروم‌)

های‌متداول‌کروم،‌های‌فلزی‌دارد‌که‌احتمالا‌ناشی‌از‌کئوردیناسیون‌چند‌ظرفیتی‌گونهحضور‌سایر‌گونهدر‌‌

‌.‌[57]‌فنولی‌گالیک‌اسید‌است‌یهاگروهبا‌

،‌با‌استفاده‌از‌اصلاح‌سطح‌الکترود‌کربن‌2019و‌همکارانش‌در‌سال‌‌‌3هاشوین‌وی.اس‌گانشهمچنین،‌‌

‌شیشه با‌ کامپوزای‌ ‌تینانو‌ ‌‌ نانولولهگرافن‌ و‌ شده‌ احیا‌ ‌اکساید‌ کربنی‌ جداره‌های‌ ‌چند‌

 
1‌Chen Dong 
2‌Capping agent 
3‌Ganesh 
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(GCE/rGO/MWCNTsحسگری‌برای‌‌،)گیریاندازه‌‌‌‌GA-AuNPsتوسعه‌دادند.‌در‌این‌مقاله،‌برگشت‌‌-

‌.[15]‌استذیری‌اکسید‌و‌احیای‌گالیک‌اسید‌روی‌سطح‌نانوذرات‌طلا‌نشان‌داده‌شده‌پ

امکان‌استفاده‌برای‌نخستین‌بار،‌‌با‌نگرشی‌در‌بخش‌مروری‌بر‌کارهای‌گذشته‌و‌مقالات‌مذکور،‌‌‌‌سرانجام

به‌عنوان‌اصلاح‌کننده‌بر‌سطح‌الکترود‌‌‌AuNPsگالیک‌اسید‌بر‌روی‌‌‌‌پذیربرگشت‌‌از‌خاصیت‌اکسید‌و‌احیای

-این‌پژوهش‌نانولوله‌‌در‌‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.‌‌FIAروش‌‌(‌به‌‌VIکروم‌)گیری‌‌ای‌برای‌اندازهشیشه‌‌کربن

‌ای‌کربنی‌چند‌جداره‌نیز‌در‌ساخت‌حسگر‌پیشنهادی‌به‌کار‌رفته‌است.ه

‌GA-AuNPsو‌از‌‌شد‌‌‌‌انجامنانوذرات‌طلا‌با‌استفاده‌از‌گالیک‌اسید‌‌‌‌سنتز‌سبزدر‌راستای‌این‌هدف،‌‌

ای‌‌شیشهدر‌اصلاح‌سطح‌الکترود‌کربن‌‌،‌‌چند‌جدارههای‌کربنی‌‌نانولوله‌‌سوسپانسیون‌یکنواختی‌از‌‌حاصل‌و

.‌حسگر‌تهیه‌شد‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsحسگر‌‌و‌بر‌این‌اساس‌‌‌‌گذاری‌استفاده‌شد‌با‌روش‌قطره

اندازه در‌ مقدار‌‌مذکور‌ )گیری‌ روش‌‌‌‌(VIکروم‌ آب‌شهرستان‌‌FIAبه‌ نمونه‌ با‌در‌ شاهرود‌ و‌ های‌سبزوار‌

استفاده‌شد. از‌مواد‌سمی،‌از‌مزایای‌روش‌پیشنهادی‌می‌‌‌موفقیت‌ استفاده‌ بودن،‌عدم‌ اقتصادی‌ به‌ توان‌

اشاره‌‌‌و‌آنالیزهای‌درجا‌‌های‌حقیقیپذیری‌عالی‌و‌رنج‌خطی‌گسترده‌و‌قابلیت‌استفاده‌در‌نمونهگزینش

‌کرد.

‌

‌

 

‌

‌

‌

‌
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 تجربی :2 فصل
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زا‌است‌که‌‌(‌عنصری‌بسیار‌پرکاربرد‌و‌البته‌سمی‌و‌سرطانVIکروم‌)که‌در‌فصل‌قبل‌بیان‌شد،‌‌‌‌طورهمان

اندازه مهم،‌ )این‌ کروم‌ راستا،‌روشVIگیری‌ این‌ در‌ است.‌ کرده‌ تبدیل‌ ملزم‌ امری‌ به‌ را‌ تجهیزات‌‌(‌ و‌ ها‌

شامل‌محدودیت‌ که‌عموما‌ است‌ یافته‌ توسعه‌ زیاد‌خریگوناگونی‌ هزینه‌ از‌جمله‌ تجهیزات،‌‌های‌جدی‌ د‌

های‌الکتروشیمیایی‌تا‌حد‌زیادی‌به‌‌ی‌روش‌،‌نیاز‌به‌اپراتور‌ماهر‌و‌غیره‌هستند‌که‌توسعههاآننگهداری‌از‌‌

(‌بیان‌‌‌‌27-‌‌1بخشکارهای‌گذشته‌)‌‌که‌در‌بخش‌مروری‌بر‌‌طورهمان‌‌ها‌کمک‌کرد.جبران‌این‌محدودیت

اند‌که‌از‌الکترودهای‌‌(‌توسعه‌یافتهVIگیری‌کروم‌)‌های‌الکتروشیمیایی‌متعددی‌در‌راستای‌اندازهروش‌‌،شد‌

های‌تزریق‌در‌جریان‌پیوسته‌و‌آشکارسازی‌‌و‌به‌شرح‌روش‌‌بردههای‌مختلفی‌بهره‌‌اصلاح‌شده‌و‌تکنیک

‌.‌ه‌شد‌(‌پرداختVIالکتروشیمیایی‌کروم‌)

پروژه،‌‌ این‌ پایه‌‌‌‌یحسگردر‌ بر‌ با‌‌‌‌-کربنی‌‌یهانانولولهالکتروشیمیایی‌ شده‌ پوشانده‌ نانوذرات‌طلا‌

گیری‌آشکارسازی‌و‌اندازهسیستم‌تزریق‌در‌جریان‌پیوسته‌برای‌‌طراحی‌و‌توسعه‌یافت‌و‌در‌‌‌‌گالیک‌اسید‌

‌،‌به‌کار‌برده‌شد.‌تکنیک‌آمپرومتری‌‌توسط‌،(‌IIIکروم‌)در‌حضور‌‌(VIکروم‌)

الکتروشیمیایی‌و‌پارامترهایی‌مانند‌حساسیت‌و‌گزینش‌‌‌یهاپاسخشد،‌‌‌‌فصل‌قبل‌گفتهکه‌در‌‌‌‌طورهمان

ها‌‌در‌این‌فصل‌به‌معرفی‌دستگاهسطح‌الکترود‌بستگی‌دارد.‌به‌همین‌‌‌‌پذیری‌کاملا‌به‌خواص‌اصلاح‌کننده

‌ی‌اصلاح‌الکترودهاو‌نحوه‌‌ز‌اصلاحالکترود‌قبل‌ا‌‌یسازآمادهسنتز‌نانوذرات،‌‌‌‌نحوه‌‌های‌مورد‌استفاده،و‌محلول

و‌‌ الکتروشیمیایی‌ است.‌معرفی‌سیستم‌ و‌‌‌یشناسختیرو‌‌‌‌هایژگیوبررسی‌‌،‌‌FIAپرداخته‌شده‌ نانوذرات‌

‌ با‌ شده‌ اصلاح‌ ‌یهانانولولهالکترود‌ ‌-کربنی‌ اسید‌ گالیک‌ با‌ شده‌ پوشیده‌ طلا‌ ‌‌نانوذرات‌

(GCE/MWCNTs/GA-AuNPs‌)اهد‌گرفتمورد‌بررسی‌قرار‌خودر‌فصل‌سوم‌‌‌.‌

‌
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 مورد استفاده یها دستگاه -2-1

‌های‌زیر‌انجام‌شد:‌های‌آزمایشگاهی‌در‌این‌پروژه،‌به‌کمک‌تجهیزات‌و‌دستگاهتحقیقات‌و‌فعالیت

‌واستات‌یپتانس • ولتاموگرام (،EM-STAT3)مدل‌‌ ثبت‌ ‌ی‌هاجهت‌ ‌،یاچرخه‌ ‌آمپرومتری‌ و‌‌

‌یکرونوآمپرومتر

ا-واستات‌یپتانس • طCompactstat)مدل‌‌‌‌1وم‌یویگالوانواستات‌ ثبت‌ جهت‌ امپدانس‌‌‌ین‌یب‌‌فی(،‌

‌ییایمیالکتروش

‌شگاه‌یساخته‌شده‌در‌آزماجهت‌استفاده‌در‌میکرو‌سل،‌‌‌‌‌‌Ag/AgCl‌‌‌(KCl 3/0M)الکترود‌مرجع •

‌شاهرود‌یدانشگاه‌صنعت‌هیتجز‌یم‌یش‌یقاتیتحق

‌شگاه‌یسل،‌ساخته‌شده‌در‌آزما‌‌کرویم‌‌استفاده‌در‌‌جهت‌‌،ی‌عنوان‌الکترود‌کمک‌به‌‌نیپلات‌‌میالکترود‌س •

‌شاهرود‌یدانشگاه‌صنعت‌هیتجز‌یم‌یش‌یقاتیتحق

ش‌‌الکترود • قطر‌‌‌‌2(GCE)‌‌یاشهیکربن‌ میکرو‌سل‌‌(متریلیم‌‌0/2)با‌ در‌ استفاده‌ عنوان‌‌به،‌جهت‌

 شاهرود‌یدانشگاه‌صنعت‌هیتجز‌‌یمیش‌یقاتیتحق‌شگاهیساخته‌شده‌در‌آزما‌،الکترود‌کار

 لیتریمیلی‌‌‌‌0/10ایشیشه‌سه‌الکترودی‌سل •

 ساخت‌شرکت‌آذر‌الکترود‌‌‌Ag/AgCl‌(KCl 3/0M)الکترود‌مرجع •

 آذر‌الکترود‌شرکت‌ساخت‌،یعنوان‌الکترود‌کمک‌به‌نیپلات‌‌میالکترود‌س •

جهت‌یکنواخت‌کردن‌نانوذرات‌طلا‌‌‌DT510Hمدل‌‌‌‌تکی‌جیسونورکس‌د‌‌-3نیدستگاه‌فراصوت‌باندل •

نانولوله‌‌همگنپوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌و‌‌ متیل‌‌های‌کربنی‌چند‌جداره‌در‌محلول‌دیکردن‌

 فرمآمید

 
1 Ivium 
2 Glassy Carbon Electrode 
3 Bandelin- Sonorex Digitec 
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• pH‌‌،گیری‌جهت‌اندازه‌‌744مدل‌‌1اُهممترمترpHهامحلول‌ 

 جهت‌توزین‌‌‌‌A200Sلمد‌‌2وس‌یسارتر‌گرمیلیم‌1/0با‌دقت‌‌یا‌هیتجز‌یترازو •

مدل‌‌‌‌یالکترون‌‌کروسکوپیم‌‌دستگاه • سیگما‌ شرکت‌ آلمان‌ کشور‌ ساخت‌ میدانی‌ نشر‌ روبشی‌

HV-300 جهت‌بررسی‌سطح‌الکترود‌اصلاح‌نشده‌و‌الکترودهای‌اصلاح‌شده‌ 

های‌کربنی‌چند‌جداره‌و‌‌قطره‌گذاری‌نانولوله‌منظوربه‌3ساخت‌شرکت‌اپندورف‌پتیکروپیم •

 ای‌نانوذرات‌طلا‌برای‌اصلاح‌سطح‌الکترود‌کربن‌شیشه

مختلف‌و‌سرعت‌چرخش‌‌یداخل‌یبا‌قطرها‌ی‌کونیلیس‌یمجهز‌به‌لوله‌ها‌کی‌ستالتیپمپ‌پر •

برای‌جاری‌کردن‌الکترولیت‌و‌نمونه‌‌‌PP203Vیمدل‌تجار‌و‌4با‌نام‌الکترولب‌میموتور‌قابل‌تنظ

 در‌سیستم‌تزریق‌در‌جریان‌

‌‌و‌انتقال‌دهنده‌قیتزر‌چهیپ،‌واکنش‌چیمارپ‌یبرا‌مترمیلی‌‌‌8/0یبا‌قطر‌داخل‌‌یتفلون‌‌یلوله‌ها •

 ها‌محلول

‌‌جهت‌بارگیری‌و‌تزریق‌7ساخت‌شرکت‌ساپلکو‌‌‌5011مدل‌6نیشش‌راهه‌رئودا‌5قیتزر‌ریش •

 محلول‌مورد‌نظر‌در‌الکترولیت‌حامل

جهت‌جداسازی‌نانوذرات‌طلا‌سنتز‌‌کشور‌فرانسه‌8لابوشرکت‌فرویسانتریفیوژ‌دور‌بالا‌ساخت‌ •

 شده‌از‌محلول‌گالیک‌اسید‌واکنش‌نداده‌

 سنتز‌نانوذرات‌طلا‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌منظوربهساخت‌کشور‌آلمان‌‌9هیتر/‌استیرر‌ •

 
1‌Metrohm 
2 Sartorius Analytic 
3‌Eppendorf 
4‌Electrolab 
5‌Injection valve 
6‌Rheodyne 
7‌Supelco 
8‌Froilabo 
9‌Heydolph 
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‌منظوربه‌(‌ساخت‌کشور‌چین‌1رایلی‌‌)مدل IR-FTتبدیل‌فوریه‌‌قرمزدونماسنجی‌‌دستگاه‌طیف •

 سنتز‌شده‌ ‌GA-AuNPsیابیو‌شاخصه‌بررسی

‌LSPRجهت‌بررسی‌طیف‌‌(‌ساخت‌کشور‌چینرایلیماورا‌بنفش‌)مدل‌-اسپکتروفوتومتر‌مرئی •

 GA-AuNPsبرای‌

جهت‌بررسی‌‌‌83003ما‌یاپتمدل‌‌‌(OES-ICP)‌2اسپکترومتر‌نشری‌پلاسما‌جفت‌شده‌القایی •

 های‌حقیقینمونه

 مورد استفاده یها محلولو مواد  -2-2

مواد‌شیمیایی‌مورد‌استفاده‌‌‌تمام.‌‌اند‌خلاصه‌شده‌‌‌2– 2جدول‌‌نام‌مواد،‌فرمول‌شیمیایی‌و‌شرکت‌سازنده‌در‌‌

‌ها‌از‌آب‌مقطر‌استفاده‌شد.‌محلول‌همهدر‌تهیه‌‌بودند‌وای‌دارای‌خلوص‌تجزیه

تهیه‌‌ ✓ یکنواخت‌‌برای‌ غلظت‌‌‌‌MWCNTsسوسپانسیون‌ میلیمیلی‌‌0/1با‌ بر‌ ‌‌‌‌0/10لیتر،گرم‌

به‌‌‌لیترمیلی‌‌10دی‌متیل‌فرمامید‌در‌بالن‌حجمی‌‌‌‌لیترمیلی‌‌‌‌0/10با‌‌MWCNTsگرم‌‌میلی

‌‌دهی‌فراصوت‌با‌تابش‌‌دقیقه‌‌30به‌مدت‌‌‌فراصوتدر‌حمام‌‌‌‌مخلوط‌حاصل‌‌حجم‌رسید‌و‌سپس

 کاملا‌همگن‌شد.‌

‌4HAuClگرم‌نمک‌‌‌‌0/1از‌انحلال‌‌‌‌مولارمیلی‌‌0/25طلا‌با‌غلظت‌‌‌‌مادر‌‌محلوللیتر‌‌میلی‌‌0/100 ✓

‌‌محلول‌مادر‌طلا‌‌لیترمیلی‌‌0/1یسازقی‌رقبه‌دست‌آمد.‌از‌‌لیتریمیلی‌‌‌0‌/100در‌بالن‌حجمی

و‌برای‌سنتز‌نانوذرات‌‌‌به‌دست‌آمد‌‌‌مولارلیمی‌‌0/5،‌محلولی‌با‌غلظت‌‌لیترمیلی‌‌0/5تا‌حجم‌‌

 .طلا‌مورد‌استفاده‌قرار‌گرفت

 
1‌Rayleigh 
2 Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer 
3‌Perkin Elmer Optima 8300 
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گرم‌از‌آن‌در‌‌‌5104/0از‌انحلال‌‌‌‌مولار،میلی‌‌0/30گالیک‌اسید‌‌‌‌مادر‌‌محلول‌‌لیترمیلی‌‌0/100 ✓

محلول‌حاصل‌دور‌از‌نور‌و‌در‌یخچال‌نگهداری‌شد.‌سپس‌‌‌‌.آب‌مقطر‌در‌بالن‌حجمی‌تهیه‌شد‌

‌میکرو‌مولار‌آن‌تهیه‌گردید.‌‌250متوالی،‌محلول‌با‌غلظت‌‌یسازق‌یرقبا‌

‌‌(VI)کروم‌‌نسبت‌به‌‌‌(ppm)‌‌یترلگرم‌بر‌‌میلی‌‌0‌/2000با‌غلظت‌‌‌‌مادر‌‌لیتر‌محلولمیلی‌‌‌0/100 ✓

لیتری‌تهیه‌میلی‌‌0/100در‌بالن‌حجمی‌‌‌‌پتاسیم‌دی‌کروماتگرم‌از‌نمک‌‌‌‌5657/0از‌انحلال‌‌

‌سازی‌محلول‌مادر‌به‌صورت‌روزانه‌تهیه‌گردید.هایی‌با‌غلظت‌کمتر،‌از‌رقیقسپس‌محلول‌‌شد.‌

در‌بالن‌حجمی‌‌‌‌NaOHگرم‌‌‌‌4مولار،‌از‌انحلال‌‌‌‌0/1محلول‌سدیم‌هیدروکسید‌‌‌‌لیتر‌‌یلیم‌‌0/100 ✓

 تهیه‌شد.‌های‌بافر،محلول‌pHبرای‌تنظیم‌

‌،‌‌‌pH=0‌/2–‌‌1/5مولار‌در‌ناحیه‌‌‌10/0با‌غلظت‌‌‌‌1(PBS)‌‌یفسفات‌های‌بافر‌‌محلول‌ی‌تهیهنحوه ✓

لیتر‌میلی‌‌0‌/100ها‌قبل‌از‌رسیدن‌به‌حجم‌‌تمامی‌محلول‌‌‌‌pHشده‌است.‌‌خلاصه‌‌1–2جدول‌‌در‌‌

متر‌تنظیم‌گشت‌و‌سپس‌تا‌خط‌‌‌‌pHمولار‌به‌کمک‌‌‌‌NaOH‌‌0/1یا‌‌‌‌HClلزوم(‌با‌‌‌‌در‌صورت)

 نشان‌رقیق‌شدند.‌

 pH =0/2– 1/5در ناحیه  PBSهای تهیه محلول 1–2جدول 

1/5‌8/4‌5/4‌1/4‌8/3‌5/3‌0/3‌5/2‌0/2‌pH 

-‌-‌-‌006/0‌012/0‌025/0‌074/0‌19/0‌36/0‌H3PO4 (ml) 

55/1‌55/1‌56/1‌55/1‌53/1‌50/1‌37/1‌09/1‌652/0‌NaH2PO4(g) 

011/0‌006/0‌003/0‌-‌-‌-‌-‌-‌-‌Na2HPO4(g) 

MwNaH2PO4
=156/01 g/mol 

MwNa2HPO4
=141/96 g/mol 

𝐶H3PO4
= 16/307 𝑚𝑜𝑙/𝐿 

 
1‌Phosphate buffer solution 
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‌‌سیتریک‌اسید‌‌‌گرم‌‌‌‌47/1از‌انحلال‌‌،pH=  ‌‌80/3 مولار‌و‌‌10/0غلظت‌‌‌‌محلول‌بافر‌سیتراتی‌با ✓

با‌‌‌pHو‌سپس‌تنظیم‌‌‌‌لیتریمیلی‌‌00/100در‌بالن‌حجمی‌‌گرم‌تری‌سدیم‌سیترات‌‌‌‌88/0و‌‌

 ‌‌تهیه‌شد.‌‌متر،‌pHدستگاه‌

های‌پتاسیم‌هیدروژن‌اختلاط‌محلول‌‌از‌‌‌‌pH=‌‌8/3 مولار‌و‌‌10/0غلظت‌‌‌‌بامحلول‌بافر‌فتالات‌‌ ✓

متر،‌‌‌pHبا‌دستگاه‌‌‌‌آن‌‌‌‌pHمولار‌و‌سپس‌تنظیم‌‌‌‌10/0هیدروکلریک‌اسید‌مولار‌و‌‌‌‌‌‌10‌/0فتالات

 تهیه‌شد.‌

‌3-10×1/0ول‌‌محلمولار‌از‌محلول‌غلیظ‌آن‌تهیه‌و‌سپس‌‌‌0/1هیدروکلریک‌اسید‌محلول‌مادر‌ ✓

تا‌‌‌‌لیتر‌تهیه‌شد‌میلی‌‌0/100مولار‌آن‌در‌بالن‌‌‌‌0/1از‌محلول‌‌‌‌سازیرقیقبا‌شش‌مرحله‌‌مولار‌‌

 به‌عنوان‌الکترولیت‌حامل‌بررسی‌شود.‌

با‌غلظت‌‌ ✓ نیترات‌ از‌انحلال‌‌‌‌1/0محلول‌مادر‌پتاسیم‌ بالن‌‌‌3KNOگرم‌نمک‌‌‌‌011/1مولار‌ در‌

از‌رقیقلیتری‌تهیه‌شد.‌سپس‌محلولمیلی‌‌100جمی‌‌ح با‌غلظت‌کمتر،‌ سازی‌محلول‌‌هایی‌

 مادر‌به‌صورت‌روزانه‌تهیه‌شد.‌

 

 

 

 

 

 

 

 

 

‌
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 لیست و مشخصات مواد شیمیایی مورد استفاده در این پروژه  2–2جدول 

 نام شرکت سازنده درصد خلوص  یی ایمیفرمول ش ییای می ش ب ینام ترک ف ی شماره رد

‌1آلدریچ‌-سیگما‌<‌‌H2CO2H6C3(HO) 97گالیک‌اسید‌‌1

‌آریک‌اسید‌کلرو‌2
4HAuCl 5/992مرک‌‌

‌3نوترینو‌‌-‌-‌چند‌جداره‌بدون‌عامل‌ی‌کربن‌‌های‌نانولوله‌3

‌4فسفات‌دروژنیه‌ی‌د‌سدیم‌4
4PO2NaH‌99مرک‌‌

‌5فسفات‌‌هیدروژن‌سدیم‌5
4HPO2Na‌99مرک‌‌

‌دیاس‌کیفسفر‌6
4PO3H 75مرک‌‌

‌مرک‌‌NaOH‌98سدیم‌هیدروکسید‌‌7

‌مرک <‌‌NO7H3C‌99مید‌آدی‌متیل‌فرم‌8

‌6کیان‌کاوه‌آزما‌‌‌O6H2C‌96اتانول‌شستشو‌‌9

‌مرک‌‌HCl‌37هیدروکلریک‌اسید‌‌10

‌مرک‌‌COOH3CH‌100دیاس‌‌کیاست‌11

‌مرک‌‌COONa3CH 100سدیم‌استات‌‌12

‌نیترات‌‌میپتاس‌13
3KNO‌98مرک‌‌

‌فرات‌‌انویهگزاس‌میپتاس‌14
6Fe(CN)3K‌99‌>مرک‌‌

‌پتاسیم‌هگزاسیانو‌فریت‌15
6Fe(CN)4K‌99‌>مرک‌‌

‌پتاسیم‌هیدروژن‌فتالات‌‌16
4KO5H8C‌99‌>مرک‌‌

‌سیتریک‌اسید‌‌17
7O8H6C‌99‌>مرک‌‌

‌مرک‌<‌‌O2.2H7O5H6C3Na 99تری‌سدیم‌سیترات‌دو‌آبه‌18

‌دی‌کرومات‌‌پتاسیم‌19
7O2Cr2K 99‌>مرک‌‌

‌Cr(NO3)آبهنه‌‌نیترات‌‌(‌III)‌ کروم‌20
3
.9H2O 99‌>مرک‌‌

 
1 Sigma-Aldrich  
2 Merk 
3 Neutrino 
4 Sodium dihydrogen phosphate 
5 Sodium hydrogen phosphate 
6 Kian kaveh azma 
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گالی   -2-3 با  شده  پوشیده  طلا  نانوذرات  سبز  اسیــسنتز   د ـک 

(GA-AuNPs ) 

احیا‌‌‌نانوذرات‌طلای از‌طریق‌ دار‌ اسید‌با‌‌‌‌‌‌4HAuClنمک‌‌یعامل‌ در‌‌‌‌گالیک‌ پیشنهاد‌شده‌ مطابق‌روش‌

(‌مولارمیلی‌‌0/5)‌‌‌‌4HAuClیمحلول‌آب‌‌لیترمیلی‌‌0/5خلاصه،‌‌‌‌طوربه.‌‌[57]شدند‌‌‌هیته‌‌مرجع،‌با‌اندکی‌تغییر

در‌حالی‌که‌با‌سرعت‌زیاد‌هم‌زده‌‌(‌‌کرومولاریم‌‌250)‌‌گالیک‌اسید‌‌یمحلول‌آب‌‌لیتر‌میلی‌‌‌‌0‌/100به‌‌یآرامبه

‌‌.‌غییر‌کردت‌‌یاقوتی‌‌به‌قرمز‌‌از‌زرد‌‌رنگ‌محلولو‌‌‌‌افتی‌‌امهاد‌‌قهیدق‌‌30د.‌واکنش‌به‌مدت‌‌گردی‌‌اضافه‌‌شد،می

با‌‌فالکنسپس‌محلول‌کلوئیدی‌حاصل‌به‌لوله‌‌ دقیقه‌‌‌20دور‌بر‌دقیقه‌به‌مدت‌‌‌‌‌‌9300سرعت‌‌منتقل‌و‌

‌حذف‌گالیک‌اسید‌واکنش‌نداده‌جدا‌شد.‌‌منظورهبسانتریفیوژ‌شد‌و‌محلول‌روی‌آن‌

‌GA-AuNPsبه‌صورت‌‌‌،‌سپس‌نانوذراته‌و‌مطابق‌قبل‌به‌دقت‌از‌آب‌جدا‌گردید‌شد‌‌‌شستهبا‌آب‌مقطر‌‌‌‌(

اولیه‌نشان‌داد‌نانوذرات‌سنتز‌شده‌نیاز‌به‌‌‌‌یهاشیآزما‌‌.آوری‌شدند‌جمع‌‌فالکندر‌ته‌لوله‌‌‌‌محلول‌روغنی(

به‌‌رقیق دارند.‌ دلیل‌‌سازی‌ نانوذرات‌سنتز‌شده‌‌تریکرولیم‌‌10همین‌ ابتدااز‌ تا‌حجم‌‌،‌ مقطر‌ آب‌ ‌‌0/10با‌

سپس‌همین‌نانوذرات،‌دوباره‌سانتریفیوژ‌‌‌‌.و‌برای‌اصلاح‌الکترود‌مورد‌استفاده‌قرار‌گرفت‌‌لیتر‌رقیقمیلی

‌‌0‌/6جم‌‌حهای‌انجام‌شده،‌بیشترین‌سیگنال‌را‌در‌‌بررسی‌‌شده‌و‌با‌آب‌مقطر‌تا‌حجم‌مورد‌نظر‌رقیق‌شد.‌

سازی‌پس‌از‌رقیق‌‌حاصل‌‌GA-AuNPsاکسیداسیون‌گالیک‌اسید،‌‌‌‌جلوگیری‌از‌‌منظوربه‌‌نشان‌داد.‌‌لیترمیلی

‌.‌نگهداری‌شد‌‌و‌دور‌از‌تابش‌نور‌یخچالدر‌‌لیتر‌آب‌مقطر،میلی‌0/6با‌

‌

‌
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 قبل از اصلاح  یاشهی شسازی الکترود کربن سازی آماده -2-4

صورت‌عمل‌شد:‌ابتدا،‌سطح‌الکترود‌‌ (‌قبل‌از‌اصلاح،‌به‌اینGCEای‌)‌الکترود‌کربن‌شیشه‌‌یسازآمادهبرای‌‌

)با‌‌‌منظوربهای‌‌کربن‌شیشه آلومینا‌ پودر‌ از‌ دوغابی‌ از‌ استفاده‌ با‌ براق،‌ و‌ به‌یک‌سطح‌صیقلی‌ دستیابی‌

زدودن‌‌منظور‌به(‌بر‌روی‌صفحه‌سایش‌مخصوص‌الکترود،‌پولیش‌داده‌شد.‌µm‌05/0میانگین‌اندازه‌ذرات‌

دقیقه‌‌‌5های‌احتمالی‌موجود‌در‌سطح‌الکترود،‌الکترود‌به‌وسیله‌اتانول،‌در‌حمام‌فراصوت‌به‌مدت‌‌ناخالصی

مورد‌نظر،‌مورد‌‌‌برای‌ساخت‌الکترودهای‌اصلاح‌شده‌‌،شستشو‌داده‌شد‌و‌پس‌از‌شستشو‌و‌خشک‌کردن

‌استفاده‌قرار‌گرفت.

کربنی   هاینانولولهشده با  اصلاح    یاشهیشتهیه الکترود کربن    -2-5

 (GCE/MWCNTs)چند جداره 

کربنی‌چند‌جداره‌در‌دی‌‌‌هاینانولوله،‌ابتدا‌مخلوط‌کاملاً‌همگنی‌از‌‌GCE/MWCNTsبرای‌تهیه‌الکترود‌‌

میکرولیتر‌از‌این‌‌‌‌10لیتر‌)دانسیته‌بهینه(‌تهیه‌و‌سپس‌‌گرم‌بر‌میلیمیلی‌‌1متیل‌فرمامید‌با‌نسبت‌مشخص‌‌

گذاری‌‌ای‌که‌سطح‌آن‌قبلا‌آماده‌شده‌بود،‌قطرهمیکروپیپت‌در‌سطح‌الکترود‌کربن‌شیشه‌‌به‌کمکمخلوط‌‌

با‌‌ فرمامید(،‌ متیل‌ )دی‌ با‌عنوان‌‌شد.‌سرانجام،‌حلال‌ الکترود‌حاصل‌ و‌ تبخیر‌شد‌ تنگستن‌ کمک‌لامپ‌

GCE/MWCNTs‌،گردید.‌‌یگذار‌نام‌

‌
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شیشه  -2-6 کربن  الکترود  طلا  تهیه  نانوذرات  با  شده  اصلاح  ای 

 ( GCE/GA-AuNPs) دیاس پوشیده شده با گالیک 

میکرولیتر)حجم‌بهینه‌‌‌‌4‌‌،13-2بخش‌‌ای‌به‌روش‌بیان‌شده‌در‌شهـــالکترود‌کربن‌شی‌‌یسازآمادهپس‌از‌‌

GA-AuNPs‌)از‌مخلوط‌همگن‌نانوذرات‌طلا‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌به‌کمک‌میکروپیپت‌روی‌الکترود‌‌‌‌

GCEبا‌عنوان‌‌تهیه‌شده‌‌گذاری‌و‌سپس‌در‌دمای‌محیط‌خشک‌گردید.‌الکترودقطره‌‌‌،GCE/GA-AuNPs‌،

رسیدن‌به‌پایداری‌و‌حذف‌مواد‌‌‌‌منظوربهگردید.‌نهایتا‌الکترود‌حاصل‌با‌آب‌مقطر‌شسته‌شد‌و‌‌‌‌یگذارنام

بهینه(‌منتقل‌‌‌‌pH)بافر‌و‌‌ pH= 8/3مولار‌با‌‌‌‌1/0واکنش‌نداده،‌به‌سل‌الکتروشیمیایی‌حاوی‌بافر‌استاتی‌‌

ولت‌)نسبت‌به‌‌0/1تا‌‌‌0‌/0چرخه‌متوالی‌در‌محدوده‌پتانسیل‌‌‌5ی،‌تعداد‌اشد‌و‌با‌تکنیک‌ولتامتری‌چرخه

 الکترود‌مرجع‌نقره/نقره‌کلرید(‌روی‌آن‌اعمال‌گردید.‌

کربنی چند   نانولولهالکترود کربن شیشه اصلاح شده با  تهیه    -7-2

گالیــک   با  شده  پوشیده  طلای  نانوذرات  و    دیاسجداره 

(GCE/MWCNTs/GA-AuNPs ) 

،‌از‌روش‌اصلاح‌لایه‌به‌لایه‌استفاده‌شد.‌ابتدا‌مطابق‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsبرای‌تهیه‌الکترود‌‌

از‌نانوذرات‌طلا‌پوشیده‌‌‌‌میکرولیتر‌‌13تهیه‌گردید‌و‌سپس‌حجم‌‌‌‌GCE/MWCNTs،‌الکترود‌‌5-‌‌2بخش

قرار‌‌‌GCE/MWCNTsشده‌با‌گالیک‌اسید‌به‌روش‌قطره‌گذاری‌با‌کمک‌میکروپیپت،‌در‌سطح‌الکترود‌‌

‌‌یگذارنام‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsگرفت‌و‌در‌دمای‌محیط‌خشک‌شد.‌الکترود‌حاصل‌با‌عنوان‌‌

بافر‌استاتی‌با‌غلظت‌‌گردید.‌سپس‌سطح‌الکترود‌با‌آب‌مقطر‌شسته‌شد‌و‌به‌سل‌الکتروشیمیایی‌حاوی‌‌
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چرخه‌متوالی‌در‌‌‌5ای،‌تعداد‌‌منتقل‌شد‌و‌به‌روش‌ولتامتری‌چرخه‌‌ pH=‌‌‌‌8‌/3مولار‌بافری‌شده‌در‌‌1/0

آن‌اعمال‌گردید‌تا‌مواد‌‌ولت‌)نسبت‌به‌الکترود‌مرجع‌نقره/نقره‌کلرید(‌به‌‌‌‌0/1تا‌‌‌‌0/0محدوده‌پتانسیل‌‌

 واکنش‌نداده‌حذف‌شده‌و‌پاسخ‌الکترود‌پایدار‌گردد.‌

ای‌قبل‌و‌بعد‌از‌اصلاح‌کربن‌شیشهو‌تغییرات‌ایجاد‌شده‌روی‌سطح‌الکترود‌‌بررسی‌مورفولوژی‌‌‌‌منظوربه

نشر‌‌میکروسکوپ‌الکترونی‌روبشی‌‌‌‌یربرداریتصو،‌از‌‌7-‌‌‌2تا‌‌4-‌‌2های‌توضیح‌داده‌شده‌در‌بخشبه‌روش

بار‌‌SEM-FE)‌‌1میدانی‌ انتقال‌ الکترودهای‌اصلاح‌‌(‌استفاده‌شد.‌همچنین‌با‌هدف‌بررسی‌میزان‌مقاومت‌

گیری‌سطح‌فعال‌‌اندازه‌‌مطالعات‌طیف‌بینی‌امپدانس‌الکتروشیمیایی‌و‌برای‌‌شده‌و‌واکنشگر‌انتخابی،‌از

ها‌در‌نتایج‌حاصل‌از‌این‌بررسی‌‌الکترودهای‌مذکور‌از‌روش‌کرونو‌آمپرومتری‌استفاده‌شد.‌‌الکتروشیمیایی

 فصل‌بعدی‌گزارش‌شده‌است.

 

 

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

 
1‌Field Emission Scanning Electron Microscope 
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‌

 و نتایج  بحث  :3 فصل
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سنتز‌شده‌‌‌‌GA-AuNPsیابی‌‌در‌این‌فصل،‌اطلاعات‌تجربی‌به‌دست‌آمده‌از‌فصل‌تئوری‌از‌قبیل‌مشخصه

وضیح‌داده‌شد،‌‌ت‌‌‌7-‌‌2تا‌‌4-‌‌2و‌الکترودهای‌اصلاح‌شده‌که‌در‌بخش‌‌3-2بیان‌شده‌در‌بخش‌‌‌‌روش‌‌به

های‌گیری‌نمونهالکترودهای‌اصلاح‌شده،‌پارامترهای‌آماری‌و‌اندازه‌‌گزارش‌خواهد‌شد.‌همچنین‌مقایسه

‌.‌استحقیقی‌در‌این‌فصل‌بیان‌شده‌

 ( GA-AuNPs)   اسید یابی نانوذرات پوشیده شده با گالیکمشخصه  -3-1

از‌این‌نانوذرات‌‌‌‌نمایی،‌‌1–3شکل‌‌و‌‌‌‌سنتز‌نانوذرات‌طلای‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌‌‌سمیمکان،‌‌1–3رابطه‌‌

‌.‌[15]‌دهد‌مینشان‌‌2ی‌مولکول‌و‌بین‌‌1ی‌مولکولبه‌همراه‌پیوندهای‌هیدروژنی‌درون‌‌را

 1–3رابطه 

 

‌

 [ 15]یک نانوذره طلا پوشیده شده با گالیک اسید نمایی از 1–3شکل  

 
1‌Intramolecular 
2‌Intermolecular 

AuNPs 
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 GA-AuNPsبررسی طیف نوری و توزیع اندازه  - 3-1-1

تغییر‌رنگ‌محلول‌طلا‌از‌زرد‌‌ به‌شدت‌به‌قطر‌نانوذرات‌وابسته‌است.‌‌یکرو‌‌ینانوذرات‌طلا‌‌یخواص‌نور

تشکیل‌نانوذرات‌کروی‌‌‌نانومتر(‌نشان‌دهنده‌‌0‌/570تا‌‌‌‌0/500رنگ‌به‌صورتی،‌قرمز،‌ارغوانی‌و‌بنفش‌)کم

‌‌شود‌میدنبال‌‌‌‌‌‌uv-visی‌هافیطواکنش‌معمولاً‌با‌به‌دست‌آوردن‌‌‌‌لیو‌تکم‌‌شرفتی،‌پنیبنابرا؛‌‌شکل‌است

‌‌هستند‌‌مرئی‌‌موجطول(‌مشخص‌در‌محدوده‌‌SPR)ی‌‌سطح‌‌تشدید‌پلاسمون‌‌طیف‌‌یدارانانوذرات‌طلا‌‌‌‌رایز

با‌‌‌‌GA-AuNPs.‌در‌این‌راستا،‌‌[15](12-1)بخش‌‌ ‌‌مورد‌بررسی‌‌‌فرابنفش-‌مرئی‌‌یسنجفیطسنتز‌شده،‌

الف(،‌آورده‌شده‌است‌که‌‌- 2–3شکل‌‌ قرار‌گرفتند.‌نتایج‌حاصل‌از‌این‌بررسی‌به‌همراه‌تصویر‌نانوذرات،‌در

از‌طریق‌بررسی‌وه‌بر‌این،‌‌علا کند.را‌تایید‌می‌‌GA-AuNPsنانومتر،‌سنتز‌موفق‌‌‌‌0/530ماکزیمم‌جذب‌در‌‌

شده‌‌ اصلاح‌ الکترود‌ سطح‌ از‌ شده‌ گرفته‌ ‌یربرداری‌تصو‌‌توسط‌‌GCE/MWCNTs/AuNPsتصاویر‌

‌‌،‌متوسط‌اندازه‌2جی‌مایزر‌دی‌افزارنرمبا‌استفاده‌‌(‌وSEM-FE)‌1میکروسکوپ‌الکترونی‌روبشی‌نشر‌میدانی‌

GA-AuNPsنانوذرات‌در‌‌‌‌35،سنتز‌شده‌‌ اندازه‌ ب(،‌- 2–3شکل‌‌ نانومتر‌تخمین‌زده‌شد.‌نمودار‌توزیع‌

‌آورده‌شده‌است.

 GA-AuNPs، ب( نمودار توزیع اندازه GA-AuNPsالف( طیف تشدید پلاسمون سطحی  2–3شکل  

 
1 Field Emission Scanning Electron Microscope 
2‌Digimizer 
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 GA-AuNPsتبدیل فوریه  قرمزمادون سنجیطیف  -3-1-2

نانوذرات،‌‌یابی‌گروهمشخصهبررسی‌و‌‌‌‌منظوربه تبدیل‌‌‌قرمز‌مادون‌‌سنجیطیفهای‌عاملی‌موجود‌بر‌روی‌

گالیک‌اسید‌خالص‌و‌نانوذرات‌طلا‌سنتز‌شده‌‌‌‌FT-IRمقایسه‌طیف‌‌‌‌،3–3شکل‌‌‌(‌انجام‌شد.FT-IRفوریه‌)

اسید‌ گالیک‌ نشان‌می‌‌)خشک‌شده(‌‌با‌ اسید‌خالص،‌‌دهد.را‌ گالیک‌ در‌‌‌‌نواریک‌‌‌‌در‌طیف‌ پهن‌ و‌ شدید‌

به‌ترتیب‌‌‌‌شود‌کهمی‌‌مشاهده‌‌‌‌‌‌‌1702‌𝑚−1پیک‌شدید‌و‌باریک‌‌‌‌‌‌‌ ‌‌𝑐𝑚−1 ‌‌3500تا‌‌2400محدوده‌‌

دهنده‌گروه‌کربوکسیل‌در‌گالیک‌‌‌‌اننش‌‌و‌‌بودهکربونیل‌‌‌‌C=Oو‌‌‌‌‌‌O-Hهایگروه‌‌ارتعاش‌کششی‌‌مربوط‌به

،‌عموما‌بیانگر‌ارتعاشات‌کششی‌پیوند‌‌1440‌𝑐𝑚−1و‌‌‌1618‌‌،1541سه‌پیک‌موجود‌در‌نقاط‌‌‌.استاسید‌

C-C1300تا‌‌‌‌1000های‌ناحیه‌‌اند.‌همچنین‌پیکدر‌حلقه‌آروماتیک‌‌‌𝑐𝑚−دهنده‌ارتعاش‌توانند‌نشانمی‌‌

‌.‌[66]د‌ن‌گالیک‌اسید‌باش‌O-Hو‌ارتعاش‌خمشی‌پیوند‌‌C-Oکششی‌پیوند‌‌

دهنده‌‌نشان‌‌3660‌𝑚−1تا‌‌‌‌2770𝑐𝑚−1پهن‌در‌ناحیه‌‌‌،‌پیک‌شدید‌وGA-AuNPsدر‌طیف‌مربوط‌به‌‌

پوشاند.‌‌را‌می‌‌3100‌𝑐𝑚−1در‌ناحیه‌‌‌‌C-Hاست‌که‌اغلب،‌ارتعاش‌کششی‌پیوند‌‌‌‌O-Hارتعاش‌کششی‌گروه‌‌

‌‌1000نواحی‌‌در‌‌‌‌O-Hو‌ارتعاش‌خمشی‌پیوند‌‌‌‌C-Oشود‌ارتعاش‌کششی‌پیوند‌‌که‌مشاهده‌می‌‌طورهمان

جایی‌در‌وضوح‌کاهش‌یافته‌است.‌بعلاوه،‌یک‌جابه‌هنوز‌حفظ‌شده‌است‌اما‌شدت‌آن‌به‌‌‌‌‌‌1300‌𝑐𝑚−1الی

‌1620𝑐𝑚−1در‌طیف‌گالیک‌اسید‌خالص(‌به‌‌1702‌𝑐𝑚−1پیک‌مربوط‌به‌ارتعاش‌کششی‌گروه‌کربونیل‌)از‌‌

یز‌پوشانده‌‌نرا‌‌‌‌1541‌𝑐𝑚−1و‌‌‌‌1618در‌‌‌‌C-Cهای‌مرتبط‌با‌ارتعاشات‌کششی‌‌شود‌که‌پیکمشاهده‌می‌

این‌شواهد‌‌.‌‌یی‌بین‌نانوذرات‌طلا‌متراکم‌الکترونی‌و‌گالیک‌اسید‌باشد‌و‌ممکن‌است‌ناشی‌از‌اثر‌القا‌‌است

،‌با‌نانوذرات‌در‌گالیک‌اسید‌(‌‌OH)‌‌فنولی‌‌کند‌گروهتایید‌میجایی‌ایجاد‌شده(‌‌)کاهش‌شدت‌جذب‌و‌جابه

داشت‌ برهمکنش‌ ‌ الکترون‌‌و‌‌طلا‌ و‌ اکسید‌شده‌ کینون‌ فرم‌ احیای‌‌به‌ برای‌ لازم‌ فراهم‌‌‌‌Au(III)های‌ را‌

ناحیه‌‌‌‌نوار‌موجود‌در‌‌کاهش‌شدت‌به‌سطح‌نانوذره،‌با‌‌‌‌GAاتصال‌بخش‌کربوکسیلیک‌‌‌‌همچنین‌‌.کندمی

ک‌است،‌‌لیگروه‌کربوکسی‌‌O-Hارتعاشات‌کششی‌‌‌‌شاملکه‌‌‌‌GAطیف‌مربوط‌به‌‌‌‌رد‌‌‌‌‌3500cm-1تا‌‌2400
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‌‌ی‌مولکولی‌پیوندهای‌هیدروژنی‌بین‌‌تواند‌مربوط‌به‌شبکهمی‌‌‌‌3500𝑐𝑚−1یدر‌نزدیک‌‌نوارشود.‌‌تایید‌می

‌‌‌.‌[15,40]دشانی‌دارپو‌هم‌‌‌O-Hکششی‌‌‌‌‌‌باشد‌که‌با‌ارتعاشاتهم‌‌‌‌GA-AuNPsهای‌فنولی‌روی‌سطح‌‌گروه

 

 (-گالیک اسید خالص )....( و گالیک اسید روی سطح نانوذرات ) FT-IRمقایسه طیف  3–3شکل  

الکتروشیمیاییاندازه   - 3-1-3 فعال  سطح  برای  ECSA)  1گیری   )

 آمپرومتریالکترودهای اصلاح شده و اصلاح نشده به وسیله کرونو

ریب‌شود،‌یک‌تقکه‌از‌ملاحظات‌اندازه‌و‌شکل‌ذرات‌موجود‌در‌سطح‌محاسبه‌می‌‌مساحت‌سطح‌هندسی

که‌برای‌‌‌دهد‌یماز‌سطح‌الکترود‌را‌نشان‌‌‌‌یاهیناحسطح‌فعال‌الکتروشیمیایی،‌‌‌‌.است‌‌ECSAنادرست‌از‌‌

ای‌جیوه‌به‌دلیل‌بار‌در‌دسترس‌الکترولیت‌است.‌در‌الکترودهایی‌مثل‌الکترود‌قطره‌‌یسازرهی‌ذخانتقال‌و/یا‌‌

)ناهمواری(‌برابر‌با‌یک‌است،‌در‌نتیجه‌سطح‌فعال‌الکتروشیمیایی،‌‌‌2همگن‌بودن‌سطح‌قطره،‌فاکتور‌زبری

ناحیه‌هندسی‌قطره‌است الکترودهای‌جامد‌و‌مخصو؛‌‌همان‌ ناهمگنی‌در‌سطح‌ ناهمواری‌و‌ صا‌‌اما‌وجود‌
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شیمیایی‌‌‌در‌الکترودهای‌اصلاح‌شده‌‌ECSAارزیابی‌‌‌‌تاالکترودهای‌اصلاح‌شده‌شیمیایی‌باعث‌شده‌است‌‌

امری‌ضروری‌باشد.‌به‌این‌منظور‌در‌این‌مطالعه‌با‌استفاده‌از‌تکنیک‌کرونوآمپرومتری‌در‌شرایط‌کنترل‌

سطح‌فعال‌الکتروشیمیایی‌الکترودهای‌اصلاح‌شده‌‌‌‌(2–‌‌3رابطه)‌‌‌شده‌با‌انتشار‌و‌به‌کارگیری‌معادله‌کاترل

 گیری‌شد.‌اندازهو‌اصلاح‌نشده‌‌

𝑖 2–3 رابطه =
𝑛𝐹𝐴𝐷1/2𝐶∗

𝜋1/2
𝑡−1/2 

معتبر‌‌‌است‌‌که‌جریان‌در‌کنترل‌انتشار‌‌ریپذ‌برگشتهای‌‌این‌معادله‌برای‌الکترودهای‌مسطح‌در‌سیستم

آمپر،‌‌‌‌iو‌در‌آن‌‌‌‌بوده بر‌حسب‌ انتشار(‌ الکترون‌‌nجریان‌)تحت‌کنترل‌ بر‌حسب‌تعداد‌ های‌مبادله‌شده‌

متر‌سطح‌فعال‌الکترود‌بر‌حسب‌سانتی‌‌‌‌Aوالان،کولن‌بر‌اکی‌‌96485ثابت‌فارادی‌معادل‌‌‌‌Fوالان‌بر‌مول،‌‌اکی

لکتروفعال‌در‌‌‌‌غلظت‌ماده‌‌‌‌∗𝐶متر‌مربع‌بر‌ثانیه،ضریب‌انتشار‌گونه‌الکتروفعال‌بر‌حسب‌سانتی‌‌Dمربع،‌‌

برای‌‌‌ECSAگیری‌‌زمان‌بر‌حسب‌ثانیه‌است.‌روش‌اندازه‌‌tمتر‌مکعب‌و‌‌الکترولیت‌بر‌حسب‌مول‌بر‌سانتی

الکتـ‌ـ از‌ یـــک‌ ‌ــــهر‌ ‌،GCEـرودهای‌ ‌GCE/MWCNTs‌ ‌،GCE/MWCNTs/GA-AuNPs‌ و‌‌‌‌

GCE/GA-AuNPs‌:به‌صورت‌زیر‌بود‌

‌‌در‌محلول‌‌،7-2تا‌‌‌‌4-2سازی‌به‌روش‌توضیح‌داده‌شده‌در‌بخش‌‌الذکر،‌پس‌از‌آماده‌الکترودهای‌فوق

K3[Fe(CN)مولارمیلی‌‌0/5تا‌‌‌‌0/1های‌‌حاوی‌غلظت‌‌KClمولار‌‌‌‌1/0
6
قرار‌گرفتند.‌به‌دنبال‌آن‌تکنیک‌‌‌[

ولت‌)نسبت‌به‌الکترود‌مرجع‌نقره/‌نقره‌کلرید(‌به‌‌‌-2/0ای‌با‌اعمال‌پتانسیل‌ثابت‌‌آمپرومتری‌تک‌پلهکرونو

با‌غلظتثانیه‌در‌محلول‌‌20مدت‌‌ زمان(‌‌‌‌-های‌جریانها‌)دادههای‌مختلف‌اعمال‌و‌کرونوآمپروگرامهایی‌

𝑖)‌ ثبت‌شدند‌ − 𝑡)معادله‌کاترل،‌نمودارهای‌جریان‌زمان‌و‌بر‌اساس‌‌-های‌جریان.‌سپس‌با‌استفاده‌از‌داده

𝑖) زمان‌در‌هر‌غلظت‌ترسیم‌شدند‌‌‌‌جذردر‌برابر‌معکوس‌‌ − 𝑡−1/2)های‌‌خط‌‌هنهایت‌شیب‌معادل‌‌ر.‌د‌‌

های‌های‌حاصل‌در‌برابر‌غلظتبه‌غلظت،‌نمودار‌شیب‌‌هاآنحاصل،‌استخراج‌گردید‌و‌با‌توجه‌به‌وابستگی‌‌

K3[Fe(CN)استفاده‌شده‌از‌‌
6
𝑆𝑙𝑜𝑝𝑒گردید‌)‌‌رسم‌‌[ − 𝐶K3[Fe(CN)6])برای‌محاسبه‌‌‌‌هو‌از‌شیب‌خط‌حاصل‌‌
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تا‌‌‌4–3شکل‌‌‌‌،‌درسطح‌فعال‌الکتروشیمیایی‌هر‌یک‌از‌الکترودها‌استفاده‌شد.‌نتایج‌ناشی‌از‌این‌بررسی

خط‌‌7–3شکل‌‌ معادلات‌ همچنین‌ است.‌ شده‌ منحنیب‌ـــــــشی‌‌،‌آورده‌ از‌ آمده‌ دست‌ به‌ های‌های‌

𝑆𝑙𝑜𝑝𝑒 − 𝐶K3[Fe(CN)6]و‌مقدار‌‌‌‌A‌‌‌‌،و‌نشان‌‌‌‌خلاصه‌شده‌است‌‌1– 3جدول‌‌ر‌‌دبرای‌الکترودهای‌مورد‌بررسی

‌است.‌ECSAهای‌کربنی‌چند‌جداره‌و‌نانوذرات‌طلا‌‌در‌افزایش‌اثر‌مثبت‌استفاده‌از‌‌نانولوله‌دهنده

)و‌الکترولیت(‌استفاده‌‌‌‌مولار‌به‌عنوان‌محلول‌شاهد‌‌‌KCl‌‌1/0ها‌از‌‌گیریلازم‌به‌ذکر‌است‌در‌این‌اندازه‌

K3[Fe(CN)های‌مبادله‌شده‌در‌سیستم‌ردوکسشد‌که‌ضریب‌انتشار‌و‌تعداد‌الکترون
6
در‌آن‌به‌ترتیب‌‌‌[

محلول‌‌‌‌زمان‌مربوط‌به‌‌-های‌جریانداده‌‌باشند.‌همچنین،می‌‌1متر‌مربع‌بر‌ثانیه‌و‌‌سانتی‌‌‌6-10×‌7/6برابر‌با‌‌

های‌‌های‌منحنی(‌ترسیم‌شده‌و‌داده---‌چین‌)رت‌خط،‌به‌صو7-‌3تا‌‌4-3های‌شکل‌شاهد‌در‌قسمت‌الف

𝑖 − 𝑡−1/2‌.؛‌نسبت‌به‌سیگنال‌شاهد‌اصلاح‌گردید‌
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تا   0/0های  حاوی غلظت  KClمولار    1/0ای در محلول  های الکترود کربن شیشهکرونوآمپروگرام (  الف   4–3شکل  

یرات جریان نسبت  یولت)نسبت به مرجع نقره/نقره کلرید( ب( تغ  -0/ 2در پتانسیل    𝐊𝟑[𝐅𝐞(𝐂𝐍)𝟔]مولار  میلی   0/5

𝒊زمان )  جذربه معکوس  − 𝒕−𝟏/𝟐کم   هاآن )الف( در حالی که سیگنال شاهد از  قسمتهای ( برای کرونوآمپروگرام

𝒊های )شده است. ج( نمودار شیب معادله خط − 𝒕−𝟏/𝟐مولار میلی  5/ 0تا  0/1های ( در برابر غلظت𝐊𝟑[𝐅𝐞(𝐂𝐍)𝟔] 

y = 3.0635x + 0.7371
R² = 0.9984

y = 6.2685x + 0.9399
R² = 0.9991

y = 9.2898x + 1.3548
R² = 0.9983

y = 13.227x + 2.0163
R² = 0.9989

y = 17.358x + 2.4981
R² = 0.9984
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تا    0های  حاوی غلظت  KClمولار    1/0در محلول    GCE/GA-AuNPsهای الکترود  رام کرونوآمپروگ(  الف  5–3شکل  

K3[Fe(CN)مولار  میلی  5
6
رات جریان نسبت  یولت)نسبت به مرجع نقره/نقره کلرید( ب( تغی  -2/0در پتانسیل    [

𝒊زمان )  جذربه معکوس  − 𝒕−𝟏/𝟐کم   هاآن های قسمت )الف( در حالی که سیگنال شاهد از ( برای کرونوآمپروگرام

𝒊های )شده است. ج( نمودار شیب معادله خط − 𝒕−𝟏/𝟐مولار میلی 5تا  1های ( در برابر غلظتK3[Fe(CN)
6
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تا    0های  حاوی غلظت  KClمولار    1/0در محلول    GCE/MWCNTsهای الکترود  کرونوآمپروگرام (  الف  6–3شکل  

یرات جریان نسبت  یولت)نسبت به مرجع نقره/نقره کلرید( ب( تغ  -2/0در پتانسیل    𝐊𝟑[𝐅𝐞(𝐂𝐍)𝟔]مولار  میلی   5

از    های قسمت )الف( در حالی( برای کرونوآمپروگرامi-t-1/2زمان )   جذربه معکوس   کم   هاآن که سیگنال شاهد 

K3[Fe(CN)مولار میلی 5تا  1های ( در برابر غلظتi-t-1/2های )شده است. ج( نمودار شیب معادله خط
6
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الکترود  )الف(کرونوآمپروگرام   7–3شکل   محلول    GCE/MWCNTs/GA-AuNPsهای  حاوی   KClمولار    1/0در 

K3[Fe(CN)مولار  میلی   0/5تا    0/0های  غلظت
6
پتانسیل    [ کلرید(    -2/0در  نقره/نقره  مرجع  به  ولت)نسبت 

𝒊زمان )  جذریرات جریان نسبت به معکوس  ی)ب(تغ − 𝒕−𝟏/𝟐 های قسمت )الف( در حالی که ( برای کرونوآمپروگرام

𝒊های ) ( نمودار شیب معادله خطکم شده است. ج  هاآن سیگنال شاهد از   − 𝒕−𝟏/𝟐5/ 0تا    0/1های  ( در برابر غلظت  

K3[Fe(CN)مولار میلی
6
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 ای عریان و اصلاح شدهکربن شیشه بررسی سطح فعال الکتروشیمیایی برای الکترود 1–3جدول 

A(cm2) بیش فرمول محاسبه سطح (m) 
‌معادله خط

(𝑺𝒍𝒐𝒑𝒆 − 𝑪) 
 الکترود

023/0 

𝐴 =
𝑚𝜋1/2

𝑛𝐹𝐷1/2
 

561/3‌y=3/561-‌0/837 GCE 

035/0 102/5‌y=5/102-‌2/776 GCE/AuNPs‌

085/0 019/13‌y=13/019-‌7/707 GCE/MWCNTs‌

106/0 528/15‌y=15/528-‌15/142 GCE/MWCNTs/GA-AuNPs‌

 

طیف  - 3-1-4 الکتروشیمیاییبینی  مطالعات  سطح  EIS)   1امپدانس  در   )

 الکترودهای مختلف 

نایکوئیست‌ نمودارهای‌ الکتروشیمیایی،‌ امپدانس‌ بینی‌ طیف‌ اندازه‌‌2در‌ برای‌ مقاومت‌‌‌‌گیریابزاری‌ میزان‌

انتقال‌بار‌بین‌واکنشگر‌و‌سطح‌الکترود‌هستند.‌در‌این‌بخش‌از‌مطالعه‌با‌بررسی‌نمودارهای‌نایکوئیست‌‌

،‌اطلاعات‌GCEو‌‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPs‌‌،GA-AuNPs/GCE‌‌،MWCNTs/GCEالکترودهای‌‌

محلول‌‌‌‌،‌ازآمد.‌در‌این‌مطالعه‌‌به‌دستمقاومت‌در‌برابر‌انتقال‌بار‌هر‌یک‌از‌این‌الکترودها‌‌‌‌مفیدی‌در‌زمینه

Fe(CN)]مولارمیلی‌‌0/1
6
]

3-/4-
)به‌عنوان‌‌‌‌KClمولار‌‌‌‌1/0حاوی‌‌ی‌فعال‌الکتروشیمیایی‌که‌‌به‌عنوان‌گونه‌‌

‌اند.‌نشان‌داده‌شده‌8–‌3شکل‌نتایج‌حاصل‌در .‌شد‌کترولیت(‌بود‌استفاده‌ال

‌

 

 
1‌Electrochemical Impedance Spectroscopy 
2 Nyquist plot 
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دایره‌بزرگ‌و‌به‌صورت‌نیم‌‌GCEشود،‌نمودار‌نایکوئیست،‌برای‌‌گونه‌که‌در‌این‌شکل‌مشاهده‌میهمان‌

به‌صورت‌نیم‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsو‌‌‌‌MWCNTs/GCE،GA-AuNPs/GCEبرای‌الکترودهای‌‌

که‌نشان‌از‌افزایش‌چشمگیر‌هدایت‌الکتریکی‌الکترودهای‌اصلاح‌شده‌با‌‌‌است‌‌ترکوچکبا‌قطر‌‌‌‌ییهارهیدا

MWCNTsو‌‌‌‌GA-AuNPsمیزان‌مقاومت‌به‌انتقال‌بار‌نسبت‌به‌الکترود‌اصلاح‌نشده‌دارد.‌بر‌این‌اساس‌‌‌‌

الکترودهای‌‌ به‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPSو‌‌‌‌GCE‌‌،GCE/MWCNTs‌‌،GCE/GA-AuNPsبرای‌

‌اهم‌به‌دست‌آمد.‌‌102×2/88و‌‌102×102‌‌،6/00×103‌،6/53×1/67ترتیب‌برابر‌با‌‌

 

، GCE/MWCNTs/GA-AuNPs  ،GCE/GA-AuNPsهای نمودار نایکوئیست در سطح الکترود 8–3  شکل

GCE/MWCNTs  وGCE  مولار میلی 0/5در محلول[Fe(CN)
6
]
در محدوده فرکانس   KCLمولار  5/0حاوی  -4/-3

 هرتز  0/100000تا  0/1
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الکتروشیمیایی    -3-2 رفتار  در    MWCNTs/GA-AuNPsبررسی 

 ایسطح الکترود کربن شیشه 

در‌سطح‌الکترود‌کربن‌‌‌MWCNTs/GA-AuNPsدر‌این‌قسمت‌از‌پژوهش،‌رفتار‌الکتروشیمیایی‌اصلاحگر‌‌

در‌‌‌،7-2مطابق‌با‌بخش‌‌‌‌یسازآمادهپس‌از‌‌‌‌در‌این‌راستا‌الکترود‌مذکورت.‌‌مورد‌مطالعه‌قرار‌گرف‌‌ایشیشه

هایی‌ای،‌تحت‌روبشقرار‌داده‌شد‌و‌با‌استفاده‌از‌تکنیک‌ولتامتری‌چرخه‌‌pH=‌‌8/3مولار‌با‌‌1‌/0بافر‌استاتی‌‌

ولت‌بر‌‌یمیل‌‌‌0/200تا‌‌‌‌0‌/20در‌گستره‌‌‌‌(ʋروبش‌)‌‌)های(ولت‌با‌سرعتمیلی‌‌-0‌/200تا‌‌‌‌0/1000در‌ناحیه‌‌

).‌این‌شکل،‌شدت‌جریان(ج-9–‌‌3شکل)ثانیه،‌قرار‌گرفت در‌‌‌(‌را‌به‌ترتیبpci(‌و‌کاتدی‌)paiهای‌آندی‌

جدول‌‌و‌‌9–‌3شکل‌این‌مطالعه‌در‌حاصل‌از‌دهد.‌نتایج‌میلی‌ولت‌نشان‌می‌0/100و‌‌0/400های‌‌پتانسیل

شود،‌با‌افزایش‌سرعت‌روبش،‌شدت‌جریان‌‌که‌در‌این‌جدول‌مشاهده‌می‌‌طورهمان‌‌زارش‌شده‌است.گ‌‌،2–3

‌‌(‌pcE(‌و‌کاتدی‌)paEهای‌آندی‌)افزایش‌یافته‌در‌حالی‌که‌اختلاف‌پتانسیل‌بین‌دماغه‌‌های‌ردوکسدماغه

برابر‌‌ و‌ )میلی‌‌0/300ثابت‌ رفتار‌‌ (|ΔEp=|Epc- Epaولت‌ با‌ الکتروفعال‌ گونه‌ وجود‌ مهم،‌ این‌ که‌ است‌

‌،‌به‌ترتیب‌9–‌3شکلهای‌)الف(‌و‌)ب(‌در‌‌همچنین‌قسمت‌.دهد‌پذیر‌در‌سطح‌الکترود‌را‌نشان‌میبرگشت

ʋو‌‌‌‌pciعدم‌وجود‌رابطه‌خطی‌بین‌‌
1
دهد‌که‌‌مختلف‌را‌نشان‌می  ʋدر‌برابر‌‌‌‌pciو‌وجود‌ارتباط‌خطی‌بین‌‌‌‌2

‌.[66]های‌سطحی‌است‌مبین‌کنترل‌فرایند‌انتقال‌الکترون‌از‌طریق‌واکنش
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روبش و ب( مجذور سرعت روبش   سرعت( نمودار تغییرات شدت جریان دماغه کاتدی بر حسب الف 9–3  شکل

های با سرعت ههای الکترود اصلاح شدولت بر ثانیه، ج( ولتاموگرام میلی  0/200 تا  0/20های در سرعت روبش

مولار با   1/0ولت در بافر استاتی میلی  0/50و پله پتانسیل  ولت بر ثانیهمیلی 0/200تا  0/20روبش در گستره 

8/3=pH 

اینجا،‌‌ گونهنانودر‌ تنها‌ نانوذرات،‌ این‌ روی‌ بر‌ موجود‌ اسید‌ گالیک‌ و‌ در‌سطح‌‌ذرات‌طلا‌ الکتروفعال‌ های‌

در‌‌‌‌طورهمان.‌‌حسگرند‌ پتانسیلمشاهده‌می‌ج‌‌-9–‌‌3شکلکه‌ در‌ مثبت‌شود،‌ )های‌ ولت(‌‌یلی‌م‌‌0/900تر‌

شود‌که‌این‌مهم،‌نشان‌دهنده‌عدم‌فعالیت‌ردوکس‌نانوذرات‌دماغه‌اکسایش/کاهشی‌مشاهده‌نمی‌‌گونهچیه

‌‌‌ب‌-10–1شکل‌‌که‌در‌‌‌‌طورهمانصلاح‌شده‌است.‌همچنین‌‌ا‌‌حسگرطلا‌)فارغ‌از‌گالیک‌اسید(‌در‌سطح‌‌

ی‌دارد‌و‌تنها‌دارای‌دو‌دماغه‌‌‌ریناپذ‌برگشت،‌رفتار‌الکتروشیمیایی‌‌گفته‌شد،‌گالیک‌اسید‌در‌سطح‌الکترود
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با؛‌‌[52,67]است‌اکسیدی‌‌ و‌‌‌‌بنابراین،‌ شده‌ بیان‌ مطالب‌ به‌ می-9–‌‌3شکلتوجه‌ گرفت‌‌ج(،‌ نتیجه‌ توان‌

و‌این‌‌‌‌های‌ردوکس‌مشاهده‌شده‌را‌مربوط‌به‌اکسید‌و‌احیای‌گالیک‌اسید‌بر‌روی‌نانوذرات‌طلا‌استدماغه

‌.‌[15]را‌دارند‌‌نانوذرات‌تنها‌نقش‌الکتروکاتالیزر‌در‌اکسید‌و‌احیای‌گالیک‌اسید‌

  GCE/MWCNTs/GA-AuNPsالکترود  های آندی و کاتدیشدت جریان  های حاصل از بررسیداده 2–3جدول 

 های مختلفدر سرعت روبش pH=3/ 8مولار با  1/0در بافر استاتی  

ʋ (mV/s) A)µ( pci A)µ(pa i 

20‌48/1‌68/1‌

40‌23/3‌36/3‌

60‌23/5‌57/5‌

80‌11/7‌56/7‌

100‌45/9‌10/10‌

120‌70/12‌8/12‌

140‌30/14‌05/15‌

160‌80/16‌80/17‌

180‌6/18‌65/19‌

200‌2/21‌26/22‌

‌

‌
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است  -3-3 الکتروشیمیایی  سیستم  برای  ـــمعرفی  شده  فاده 

 ( VIکروم )گیری اندازه

(‌گالیک‌10–1شکل‌‌‌‌عاملی‌)کاتکول‌در‌‌یهاگروهکنش‌‌یک‌سیستم‌جدید‌الکتروشیمیایی‌بر‌مبنای‌برهم

‌(‌و‌اثر‌الکتروکاتالیزری‌نانوذرات‌طلا‌بر‌اینVIهای‌کروم‌)اسید‌موجود‌در‌سطح‌الکترود‌اصلاح‌شده،‌با‌یون

های‌واکنش‌طراحی‌گردید.‌این‌سیستم‌الکتروشیمیایی‌برای‌طراحی‌و‌ساخت‌یک‌حسگر‌حساس‌به‌یون

(‌GCE/AuNPsای‌با‌نانوذرات‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌)(‌از‌طریق‌اصلاح‌الکترود‌کربن‌شیشهVIکروم‌)

به‌روش‌آمپرومتری‌‌‌(IIIکروم‌)(‌در‌حضور‌‌VIگیری‌کروم‌)به‌کار‌گرفته‌شد.‌حسگر‌ساخته‌شده‌برای‌اندازه

ی‌ایجاد‌سیگنال‌جریان‌در‌نحوه‌‌و‌با‌استفاده‌از‌تکنیک‌تزریق‌در‌جریان‌پیوسته‌استفاده‌شد.‌در‌ادامه‌به

‌‌‌سطح‌الکترود‌اصلاح‌شده،‌پرداخته‌خواهد‌شد.

شود،‌گالیک‌اسید‌به‌فرم‌احیا‌می‌‌Au(0)به‌‌‌‌Au(III)،‌هنگامی‌که‌‌GAدر‌حین‌سنتز‌نانوذرات‌طلا‌با‌‌

گالیک‌،‌این‌حالت‌اکسایشی‌از‌‌GA-AuNPsبا‌‌الکترود‌‌‌‌اصلاحشود.‌پس‌از‌‌(‌تبدیل‌میGA(Ox)اکسیدی)

‌،‌به‌فرم‌احیاییثابت‌‌اسید‌که‌در‌سطح‌الکترود؛‌بر‌بستری‌از‌نانوذرات‌طلا‌قرار‌دارد،‌طی‌اعمال‌پتانسیل

(GA(Red))سپس‌با‌افزودن‌‌‌‌.(1شماره‌‌‌‌10–3شکل‌‌)‌‌شودتبدیل‌می‌‌(کروم‌VI)طی‌یک‌واکنش‌اکسید‌‌‌،

در‌سطح‌الکترود‌به‌‌‌GA(Red)(‌و‌‌2ماره‌‌ش‌‌10–3شکل‌‌کاهش‌یافته‌)‌‌(IIIکروم‌)(‌به‌‌VIو‌احیا،‌کروم‌)

GA(Ox)تحت‌این‌فرآیند،‌غلظت‌‌(.‌‌3شماره‌‌‌‌10–3شکل‌‌)‌شود‌‌تبدیل‌می‌‌GA(Ox)در‌سطح‌الکترود‌‌،

‌‌،‌‌‌GA(Ox)احیاناشی‌از‌‌‌‌یهاگنال‌یس‌در‌نهایت‌‌‌‌(‌رابطه‌دارد.VIافزایش‌یافته‌و‌این‌افزایش،‌با‌غلظت‌کروم‌)‌

 ای‌مورد‌تحلیل‌و‌بررسی‌قرار‌گرفت.تجزیه‌توسط‌آشکارساز‌ثبت‌گشته‌و‌به‌عنوان‌سیگنال
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( VIکروم )(، واکنش احیای 1طی اعمال پتانسیل )  GA(Red)به  GA(Ox)نمایی از مکانسیم تبدیل  10–3شکل  

در سطح الکترود   GA(Red)در اثر اکسایش  GA(Ox)( و تجدید 2) GA(Red)( در اثر واکنش با  IIIکروم )به 

 اصلاح شده

‌‌حسگر‌(،‌‌VIکروم‌)‌‌به‌غلظــتوابستگی‌پاسخ‌الکـــترود‌‌مطالعه‌مکانیسم‌فوق‌و‌بررسی‌‌‌‌منظوربههمچنین‌‌

GCE/MWCNTs/GA-AuNPs8‌/3مولار‌با‌‌‌‌1/0بافر‌استاتی‌‌‌‌در‌محلول‌‌‌‌=pH0‌/0‌‌،0/1های‌‌غلظت‌‌حاوی‌‌‌‌،

ای‌تحت‌روبش‌احیایی‌در‌ناحیه‌‌(،‌با‌استفاده‌از‌تکنیک‌ولتامتری‌چرخهVIکروم‌)میکرومولار‌‌‌‌0/10و‌‌‌‌0/5

داده‌شده‌‌‌‌نشان 11–‌‌3شکل‌‌بررسی‌درهای‌حاصل‌از‌این‌‌ولت‌قرار‌گرفت.‌ولتاموگراممیلی‌‌-200تا‌‌‌‌1000

ارتفاع‌‌‌‌(‌در‌محیط‌واکنش،‌منجر‌به‌کاهش‌VIکروم‌)شود،‌حضور‌‌که‌در‌شکل‌مشاهده‌می‌‌طورهمان.‌‌است

ارتفاع‌پیک‌احیایی‌حسگر‌اصلاح‌شده‌‌‌‌ولت(‌‌4/0)در‌‌‌‌اکسیدی‌‌‌پیک افزایش‌ نتایج‌‌‌شود.می‌و‌در‌مقابل،‌
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؛‌(‌استVIاسید‌و‌غلظت‌کروم‌)ای‌احیای‌گالیک‌‌وجود‌رابطه‌مستقیم‌بین‌سیگنال‌تجزیه‌‌حاصله،‌حاکی‌از

گیری‌اندازه‌‌به‌‌قادر‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsتوان‌نتیجه‌گرفت‌حسگر‌توسعه‌داده‌شده‌بنابراین‌می

‌.است(‌VIکروم‌)

 

مولار با       1/0در محلول بافر استاتی  GCE/MWCNTs/GA-AuNPsای الکترود ولتامتری چرخه  11–3  شکل

8/3 =pH   ( در عدم حضور و حضور کرومVI با غلظت )تا   1000میکرومولار در پنجره پتانسیل  0/10و  0/5،  0/1

 ولتمیلی 10ولت بر ثانیه و پله پتانسیل میلی  100ولت با سرعت روبش میلی  -200
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رفتار    -3-4 شده  مقایسه  اصلاح  الکترودهای  الکتروشیمیایی 

 مختلف با یکدیگر

بررسی‌و‌مقایسه‌رفتار‌الکتروشیمیایی‌الکترودهای‌اصلاح‌شده‌و‌اصلاح‌نشده،‌از‌‌‌‌منظوربهدر‌این‌مطالعه‌‌

‌تکنیک ‌‌ ‌یاچرخهولتامتری‌ الکترودهای‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌ از‌ یک‌ هر‌ ابتدا‌ راستا،‌ این‌ در‌ شد.‌ ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌استفاده‌

GCE/MWCNTs/GA-AuNPs،‌‌GCE/MWCNTs‌‌،GCE/GA-AuNPsو‌‌‌‌GCEبا‌بخش‌‌ ‌‌‌‌‌)‌‌‌هایمطابق‌

با‌‌‌‌1/0سازی،‌در‌محلول‌بافر‌استاتی‌‌(‌آماده‌شدند.‌الکترودها‌پس‌از‌آماده7-2تا‌‌‌‌2-4 ‌‌ pH=‌‌8‌/3مولار‌

میکرومولار‌قرار‌گرفتند‌و‌با‌روش‌‌‌0‌/10(‌با‌غلظت‌‌VI) کرومحاوی‌‌‌‌هینه‌بافر‌در‌این‌مطالعه(ب‌‌‌pH)غلظت‌و‌‌

از‌‌‌‌یاچرخهولتامتری‌‌ احیایی‌ روبش‌ ولتاموگراممیلی‌‌-200تا‌‌‌‌1000تحت‌ و‌ گرفتند‌ قرار‌ های‌ولت‌

دهد،‌سیگنال‌که‌این‌شکل‌نشان‌می‌‌طورهماناند.‌‌داده‌شده‌‌‌نمایش‌‌12–3شکل‌‌‌‌در،‌‌الکترودهای‌ثبت‌شده

که‌این‌مهم،‌گویای‌احیای‌‌اند‌شدهاصلاح‌‌GA-AuNPsشود‌که‌با‌احیایی‌تنها‌در‌الکترودهایی‌مشاهده‌می

های‌(‌است.‌علاوه‌بر‌این،‌افزایش‌قابل‌توجه‌سیگنالVIکروم‌)موثر‌و‌الکتروکاتالیکی‌گالیک‌اسید‌در‌حضور‌‌

با‌الکترود‌‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsاحیایی‌الکترود‌‌ نشان‌دهنده‌‌،‌‌GCE/GA-AuNPsدر‌مقایسه‌

های‌قبل‌نشان‌که‌در‌بخش‌‌طورهمانکترودها‌است.‌‌های‌کربنی‌چند‌جداره‌در‌اصلاح‌الحضور‌موثر‌نانولوله

توان‌مربوط‌به‌ازدیاد‌مساحت‌فعال‌الکتروشیمیایی‌و‌هدایت‌الکتریکی‌داده‌شد،‌این‌افزایش‌سیگنال‌را‌می

 کربنی‌چند‌جداره‌دانست.‌یهانانولولهزیاد‌
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های مختلف ای عریان و الکترودهای اصلاح شده به روشالکترود کربن شیشه  ایولتامتری چرخه  12–3شکل  

  1000میکرومولار در پنجره پتانسیل  10( با غلظت VIحاوی کروم )   pH= 8/3مولار با  0/ 1در محلول بافر استاتی 

 ولتمیلی 10ولت بر ثانیه و پله پتانسیل میلی  100ولت با سرعت روبش میلی  -200تا 

 FIAطراحی سیستم  -3-5

(‌با‌استفاده‌از‌تکنیک‌آمپرومتری‌بر‌‌VIگیری‌برخط‌کروم‌)و‌اندازه‌‌یآشکارساز،‌جهت‌‌FIAیک‌سیستم‌‌

(،‌حاوی‌Cاول،‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌)‌‌در‌حالتمبنای‌سیستم‌الکتروکاتالیزری‌گفته‌شده،‌طراحی‌شد.‌‌

‌‌کرویمتفلونی‌ابتدا‌به‌طرف‌شیر‌تزریق‌و‌سپس‌‌‌‌یها‌لولهآب‌مقطر‌و‌بافر‌توسط‌پمپ‌پریستالتیک‌از‌طریق‌‌

‌‌A(‌)محلول‌‌VIکروم‌)مخلوط‌بافر‌و‌‌‌‌و‌‌بارگذاری‌است‌‌وضعیتدر‌‌هدایت‌شد.‌در‌این‌حالت‌شیر‌تزریق‌‌‌‌سل

بنابراین‌تنها‌بافر‌وارد‌فولوسل‌شده‌و‌هیچ‌سیگنالی‌؛‌‌توسط‌یک‌سرنگ‌در‌لوپ‌بارگذاری‌شده‌است‌‌در‌شکل(

نشد.‌توسط‌‌ الکتروشیمیایی‌مشاهده‌ در‌‌‌‌FIAاز‌سیستم‌‌‌‌نمایی،‌‌(الف-13– 3شکل‌‌‌‌آشکارساز‌ ‌موقعیترا‌

و‌ورود‌‌‌‌Aو‌‌‌‌‌‌Cیهاانیجر‌باز‌کردن‌شیر‌تزریق‌منجر‌به‌هم‌راستایی‌‌‌‌دهد.نشان‌می‌‌Aبارگذاری‌محلول‌‌

با‌VIای‌کروم‌)های‌تجزیهبه‌میکروسل‌شد.‌در‌نهایت‌سیگنال‌‌هاآنزمان‌‌هم الکترودی‌ (‌در‌سیستم‌سه‌
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شماتیکی‌از‌‌‌‌(،ب-13–3شکل‌‌شدند.‌‌‌‌آشکارسازیاستفاده‌از‌تکنیک‌آمپرومتری‌با‌اعمال‌پتانسیل‌ثابت،‌‌

 دهد.‌نشان‌می‌Aمحلول‌تزریق‌‌موقعیتبه‌همراه‌آشکارساز‌آمپرومتری‌بر‌خط‌را‌در‌‌FIAسیستم‌

‌

 

( در موقعیت الف( VIکروم ) گیری نمایی سیستم آنالیز تزریق در جریان پیوسته برای اندازه 13–3شکل  

 Aبارگذاری و ب( تزریق محلول 

‌‌الکتروشیمیایی‌به‌میزان‌زیادی‌به‌تجمع‌و‌برخورد‌گونه‌‌‌یهاپاسخدر‌اینجا‌ذکر‌این‌نکته‌لازم‌است‌که‌‌

تفلونی‌توسط‌‌‌‌یهاکانالطرف‌دیگر‌حرکت‌محلول‌در‌‌‌هدف‌)انتشار(‌در‌سطح‌الکترود‌کار‌بستگی‌دارد‌و‌از

نشان‌داده‌شده،‌‌‌‌13–3شکل‌‌که‌در‌‌‌‌طورهمانشود،‌بنابراین‌‌پمپ‌پریستالتیک‌به‌صورت‌دودی‌انجام‌می

الکترود‌کار‌و‌جریان‌ باشد‌که‌ به‌صورتی‌ به‌میکرو‌سل‌ الکترودها‌و‌جریان‌ورودی‌ پیکربندی‌ لازم‌است‌

‌الکترولیت‌حامل،‌رو‌به‌روی‌یکدیگر‌قرار‌گیرند.
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پاسخ آمپرومتری الکترودهای اصلاح شده مختلف به بررسی    -3-6

 FIAعنوان حسگر جریانی در سیستم  

‌‌(‌VI)کرومای‌برهنه‌نسبت‌به‌‌در‌راستای‌مقایسه‌پاسخ‌الکترودهای‌اصلاح‌شده‌مختلف‌و‌الکترود‌کربن‌شیشه

‌‌(‌IIIکروم‌)(‌در‌حضور‌‌VIکروم‌)پذیری‌نسبت‌به‌‌در‌سیستم‌تزریق‌در‌جریان‌پیوسته،‌بررسی‌میزان‌گزینش

با‌آشکارسازی‌‌‌‌FIAاین‌الکترودها‌به‌عنوان‌یک‌حسگر‌جریانی‌در‌سیستم‌‌‌‌،تکنیک‌آمپرومتری‌برخطدر‌‌

پس‌از‌‌‌‌(7-‌‌2تا‌‌4-2بخش‌).‌به‌این‌منظور‌هر‌یک‌از‌الکترودهای‌بیان‌شده‌در‌‌ند‌آمپرومتری‌استفاده‌شد‌

‌‌محلول‌،‌در‌میکروسل‌الکتروشیمیایی‌به‌عنوان‌الکترود‌کار‌قرار‌گرفتند‌و‌پس‌از‌جاری‌شدن‌‌سازیآماده

شکل‌‌‌نشان‌داده‌شده‌در‌‌FIAبه‌عنوان‌الکترولیت‌حامل‌در‌سیستم‌‌‌‌‌ pH=‌‌8‌/3درصد‌با‌‌‌‌70بافر‌استاتی‌‌

‌‌در‌این‌کار(‌‌‌ردوکس‌گالیک‌اسید‌در‌سطح‌نانوذرات‌‌بهینه‌‌پتانسیلولت‌)میلی‌‌0/0پتانسیل‌ثابت‌‌‌‌،13–3

تزریق‌کروم‌‌‌هر‌بار(‌مربوطه،‌پس‌از‌‌FIAهای‌‌زمان‌)سیگنال-اعمال‌و‌رفتار‌جریان‌‌،12–3شکل‌‌‌‌مطابق‌با

(VIبا‌غلظت‌‌‌)اند.‌این‌‌آورده‌شده‌‌14–3شکل‌‌میکرومولار،‌ثبت‌شد.‌نتایج‌حاصل‌از‌این‌بررسی‌در‌‌‌‌0/10

نشان‌می اصلاح‌شده‌‌نتایج‌ الکتـرود‌ الکترودهای‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsدهنـد‌ سایر‌ به‌ نسبت‌

ایجاد‌کرده‌در‌نتیجه‌از‌حساسیت‌بیشتری‌به‌عنوان‌حسگر‌‌‌یتربزرگ‌‌FIA،‌سیگنال‌‌GCEشده‌و‌‌اصلاح‌‌

(‌به‌روش‌تزریق‌VIکروم‌)‌‌گیریدارد.‌لذا‌این‌الکترود‌به‌عنوان‌حسگر‌برای‌اندازه‌‌FIAریانی‌در‌سیستم‌‌ج

‌(‌با‌آشکارسازی‌الکتروشیمیایی‌)آمپرومتری(‌استفاده‌گردید.FIAدر‌جریان‌پیوسته‌)
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میکرومولار  10( با غلظت VIتزریق کروم ) بار دو الکترودهای اصلاح شده مختلف پس از آمپروگرام  14–3شکل  

 ولتمیلی 0/0در پتانسیل ثابت    pH= 8/3درصد با  70مولار  1/0به الکترولیت حامل بافر استاتی 

)گزینش‌ انتخابی‌ الکترود‌ ‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsپذیری‌ به‌‌(‌ )نسبت‌ حضVIکروم‌ در‌ ور‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌(‌

با‌استفاده‌از‌تکنیک‌آمپرومتری‌برخط‌مورد‌مطالعه‌قرار‌گرفت.‌به‌این‌منظور‌‌  FIA(،‌در‌سیستم‌‌IIIکروم‌)

میکرومولار‌به‌صورت‌جداگانه‌و‌مخلوط‌با‌‌‌‌10(‌با‌غلظت‌‌IIIکروم‌)(‌و‌‌VIکروم‌)های‌‌هر‌کدام‌از‌محلول

که‌‌‌طورهمان.‌‌(15–3شکل‌‌)ثبت‌شد‌‌‌‌هاآن‌های‌‌تزریق‌و‌آمپروگرام‌‌FIAمتوالی‌در‌سیستم‌‌‌‌دو‌بار‌یکدیگر،‌‌

متداول‌‌‌‌یهاگونهشود،‌حسگر‌جریانی‌مورد‌مطالعه‌در‌حضور‌مقادیر‌برابر‌از‌‌مشاهده‌می‌‌15–3شکل‌‌در‌‌

(‌و‌هیچ‌سیگنالی‌در‌ازای‌تزریق‌𝐼2و 𝐼1)(‌پاسخ‌داده‌‌VIکروم‌)بیشترین‌نسبت‌بررسی‌شده(،‌تنها‌به‌کروم‌)

 دهد.‌(‌پاسخ‌میVIکروم‌)شود‌و‌به‌صورت‌گزینشی‌به‌مشاهده‌نمی‌(‌IIIکروم‌)
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  بار دوپس از  GCE/MWCNTs/GA-AuNPsثبت شده برای الکترود اصلاح شده   FIAهای سیگنال 15–3شکل  

درصد    70( به صورت تکی و مخلوط باهم در شرایط: الکترولیت حامل بافر استاتی III( و کروم )VIتزریق کروم )

 لتومیلی  0/0لیتر بر دقیقه، پتانسیل اعمالی میلی  0/8با سرعت جریان  pH = 8/3با 

 سازی شرایط آزمایشبهینه -3-7

ای‌به‌معنای‌بهبود‌کارایی‌روش‌از‌طریق‌یافتن‌شرایطی‌است‌که‌در‌آن‌در‌فرایندهای‌تجزیه‌‌یسازنهیبه

بهترین‌پاسخ‌و‌در‌نتیجه‌بهترین‌حد‌تشخیص‌به‌دست‌آید.‌اثر‌پارامترهای‌مختلف‌شیمیایی‌و‌دستگاهی‌

ک‌متغیر‌به‌روش‌ی‌‌با‌آشکارسازی‌به‌روش‌آمپرومتری‌بر‌خط،‌‌FIA(‌در‌سیستم‌‌VIکروم‌)های‌‌بر‌سیگنال

سازی‌یک‌پارامتر‌به‌نوبت‌و‌به‌صورت‌منفرد‌مورد‌‌،‌بررسی‌و‌بهینه‌شدند.‌در‌این‌روش‌بهینه1در‌یک‌زمان‌

بررسی‌قرار‌گرفت‌در‌حالی‌که‌سایر‌فاکتورها‌ثابت‌نگه‌داشته‌شدند.‌سپس‌سطح‌پارامتری‌که‌در‌آن‌بهترین‌

د.‌این‌روش‌برای‌تمامی‌پارامترها‌تکرار‌شد‌‌پاسخ‌به‌دست‌آمد،‌به‌عنوان‌مقدار‌پارامتر‌بهینه‌انتخاب‌گردی

 ی‌تمام‌پارامترها‌استخراج‌گردید.تا‌اینکه‌مقادیر‌بهینه

 
1 One variable at a time‌optimization 

𝐼1 𝐼2 𝐼1 𝐼2 
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‌ها‌به‌صورت‌زیر‌عمل‌شد:‌سازی‌متغیربرای‌بهینه

در‌‌‌13–3شکل‌‌‌‌ق،‌به‌همراه‌الکترودهای‌کمکی‌و‌مرجع،‌مطابGCE/MWCNTs/GA-AuNPsالکترود‌‌

بسته‌شد‌‌ الکتروشیمیایی‌ میکروسلطوربهمیکروسل‌ به‌ ورودی‌ الکترولیت‌حامل‌ روی‌‌روبه‌‌،ی‌که‌جریان‌

الکترود‌کار‌قرار‌گرفت.‌ابتدا‌محلول‌حاوی‌نسبت‌معینی‌از‌‌بافر‌و‌آب‌مقطر‌با‌سرعت‌جریان‌تنظیم‌شده‌‌

ولت‌‌میلی‌‌200و‌پتانسیل‌ثابت‌‌‌‌سط‌پمپ‌پریستالتیک‌به‌عنوان‌الکترولیت‌حامل‌در‌سیستم‌جاری‌شد‌تو

مولار(‌به‌الکترود‌کار‌جهت‌ثبت‌جریان‌احیایی‌‌‌0‌/3نسبت‌به‌الکترود‌مرجع‌نقره/نقره‌کلرید‌)پتاسیم‌کلرید‌‌

،‌هر‌بار‌حجم‌مشخصی‌از‌بافر‌‌آمپرومتری‌اعمال‌شد.‌پس‌از‌ثابت‌شدن‌جریان‌زمینهتکنیک‌‌‌‌گذرا،‌به‌وسیله‌

‌(‌)به‌عنوان‌نمونه‌استاندارد‌با‌غلظت‌معین(‌به‌کمک‌شیر‌تزریق‌در‌لوپ‌بارگذاری‌شد‌)مطابقVIکروم‌)و‌‌

(‌و‌بافر‌‌VIکروم‌)‌‌ط(،‌مخلوب-13–3شکل‌‌موقعیت‌تزریق‌)(‌با‌چرخاندن‌شیر‌تزریق‌در‌‌الف-‌13–3شکل‌‌

ثبت‌شد.‌ارتفاع‌‌‌‌‌FIAزمان‌به‌عنوان‌سیگنال‌‌-جریان‌الکترولیت‌حامل‌شد‌و‌سیگنال‌گذرای‌جریانوارد‌‌

ای‌در‌نظر‌ارتباط‌مستقیم‌با‌غلظت‌آنالیت‌تزریقی‌داشته‌و‌به‌عنوان‌سیگنال‌تجزیه‌‌،های‌ثبت‌شدهسیگنال

ترولیت‌حامل‌و‌جلوگیری‌سازی‌بافت‌آنالیت‌تزریقی‌با‌الکیکسان‌‌منظوربهلازم‌به‌ذکر‌است‌که‌‌گرفته‌شد.‌‌

های‌نمونه‌در‌الکترولیت‌حامل‌تهیه‌ها،‌تمامی‌محلولهای‌کاذب‌ناشی‌از‌تغییر‌بافت‌محلول‌از‌ایجاد‌جریان‌

های‌نمونه‌و‌استانداردها‌کاملا‌یکسان‌‌ای‌که‌نوع‌و‌ترکیب‌درصد‌الکترولیت‌حامل‌در‌محلولشدند‌)به‌گونه

بررسی،‌‌باشند(. هر‌ میانگین‌سیگنال‌‌انجاممتوالی‌‌‌‌تزریق‌‌شش‌‌برای‌ ثبت‌شدهو‌ عنوان‌سیگنال‌‌‌های‌ به‌

‌ای،‌در‌هر‌آزمایش‌گزارش‌و‌استفاده‌گردید.‌تجزیه

‌
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های کربنی چند لوله اثر دانسیته سوسپانسیون همگن نانوبررسی    - 3-7-1

 ( MWCNTsجداره )

موثر‌هستند،‌‌‌‌‌FIAهایسطح‌الکترود(‌که‌روی‌سیگنال)ابتدا‌فاکتورهای‌مربوط‌به‌ساخت‌حسگر‌جریانی‌‌

ی‌متفاوت‌هابا‌دانسیته‌‌‌MWCNTsمیکرولیتر‌از‌‌‌‌10سازی‌قرار‌گرفتند.‌در‌این‌راستا،‌‌مورد‌بررسی‌و‌بهینه

‌‌ه‌شده‌مطابق‌بخش‌ـ‌ـ)ساخت‌‌GA-AuNPsمیکرولیتر‌‌‌‌10لیتر‌و‌‌گرم‌بر‌میلیمیلی‌‌4/1تا‌‌‌‌4/0ی‌‌در‌گستره

‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsای‌قطره‌گذاری‌و‌الکترود‌‌به‌ترتیب‌روی‌سطح‌الکترود‌کربن‌شیشه‌‌(2-3

رسیدن‌به‌پایداری‌و‌حذف‌‌‌‌منظوربهبه‌عنوان‌الکترود‌کار‌تهیه‌شد.‌الکترود‌حاصل‌با‌آب‌مقطر‌شسته‌شد‌و‌‌

ای،‌در‌سل‌الکتروشیمیایی‌حاوی‌ی‌متوالی‌با‌تکنیک‌ولتامتری‌چرخهچرخه‌‌5ه،‌تعداد‌‌مواد‌واکنش‌نداد

الکترود‌تازه‌ساخته‌شده‌در‌میکروسل‌بسته‌‌‌روی‌آن‌اعمال‌گردید.‌‌ pH=‌‌0/3مولار‌با‌‌‌‌1/0بافر‌فسفاتی‌‌

بر‌‌‌‌یترلمیلی‌‌7به‌عنوان‌الکترولیت‌حامل‌با‌سرعت‌جریان‌‌‌‌ pH= 0/3درصد‌با‌‌‌‌50شد،‌سپس‌بافر‌فسفاتی‌‌

میلی‌ولت‌به‌الکترود‌اعمال‌شد.‌پس‌از‌ثابت‌شدن‌خط‌‌‌‌200دقیقه‌در‌سیستم‌جاری‌شد.‌پتانسیل‌ثابت‌‌

میکرومولار‌توسط‌شیر‌‌‌0/10(‌با‌غلظت‌‌VIزمینه‌در‌آشکارساز،‌محلول‌نمونه‌حاوی‌بافر‌فسفاتی‌و‌کروم‌)

گیری‌شش‌بار‌‌یق‌شد.‌هر‌اندازهمیکرولیتر(‌بارگذاری‌و‌در‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌تزر‌‌200تزریق‌در‌لوپ‌)

‌گزارش‌شده‌است.‌‌‌16–3شکل‌‌‌و‌3–3جدول‌در‌‌تکرار‌و‌نتایج‌حاصل

‌

‌

‌

‌
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 کربنی چند جداره هاینانولوله بررسی اثر دانسیته  3–3جدول 

 ‌MWCNTs(لیترمیلی بر  گرممیلیدانسیته )
‌(‌VI)  کرومای سیگنال تجزیه 

4/0‌33/0‌

6/0‌41/0‌

8/0‌46/0‌

0/1‌55/0‌

2/1‌48/0‌

4/1‌4/0‌

 

 

لیتر در حلال پخش کننده دی  گرم بر میلیمیلی 4/1 – 4/0در بازه    MWCNTsنمودار اثر دانسیته  16–3شکل  

. شرایط:  FIAمیکرومولار، در سیستم  0/10با غلظت ( VIکروم ) ای گیری سیگنال تجزیه متیل فرمامید در اندازه

 شدهاعماللیتر بر دقیقه، پتانسیل میلی 0/7با سرعت جریان  درصد  pH=  50 0/3 ی فسفاتالکترولیت حامل بافر 

 میکرولیتر  GA-AuNPs 0/10لیتر و حجم قطره میکرو  200ولت، حجم لوپ میلی  200
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نتایج‌‌ به‌ توجه‌ از‌‌‌‌به‌دستبا‌ دانسیته‌‌16–3شکل‌‌و‌‌‌‌3–3جدول‌‌آمده‌ افزایش‌ با‌ ‌، MWCNTs0/1تا‌‌‌‌‌‌

بر‌میلیمیلی افزایشیتجزیه‌‌یهاگنالیسلیتر،‌‌گرم‌ افزایش‌موثر‌‌دارند‌که‌علت‌آن‌را‌می‌‌ای‌روند‌ به‌ توان‌

‌‌هاسیگنالنسبت‌داد.‌از‌طرف‌دیگر،‌روند‌کاهشی‌‌ ‌‌‌‌MWCNTsمساحت‌سطح‌الکترود‌با‌افزایش‌دانسیته

در‌‌‌MWCNTsای‌شدن‌‌لیتر‌ممکن‌است‌به‌دلیل‌کلوخهگرم‌بر‌میلیمیلی‌‌0/1های‌بیش‌از‌‌در‌دانسیته

لیتر‌به‌عنوان‌پارامتر‌بهینه‌برای‌اصلاح‌حسگر‌گرم‌بر‌میلیمیلی‌‌0‌/1دانسیته‌‌‌‌بنابراین؛‌‌های‌بالا‌باشد‌دانسیته

‌جریانی‌انتخاب‌شد.‌

 GA-AuNPs  حجم قطره بررسی   -2-7-3

،‌روی‌سطح‌‌MWCNTsاست‌که‌پس‌از‌‌‌‌GA-AuNPsالکترود،‌حجم‌‌‌‌مربوط‌به‌سطحفاکتور‌موثر‌دیگر‌‌

الکترود‌‌شود.‌بهگذاری‌میالکترود‌قطره این‌عامل،‌ اثر‌ با‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPs منظور‌بررسی‌

میکرولیتر‌از‌‌‌0/20تا‌‌‌‌5‌/2های‌‌و‌حجم‌‌لیترمیلیبر‌‌‌‌گرممیلی‌‌0/1با‌دانسیته‌‌‌‌MWCNTsمیکرولیتر‌‌‌‌0/10

تهیه‌شد‌و‌پس‌از‌پایدار‌نمودن‌‌‌‌(3-2ش‌سنتز‌شده‌در‌بخ)‌‌محلول‌نانوذرات‌طلا‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید‌

به‌عنوان‌الکترولیت‌حامل‌‌‌ pH= 0‌/3درصد‌با‌‌‌‌50پاسخ‌آن،‌در‌میکروسل‌قرار‌گرفت.‌سپس‌بافر‌فسفاتی‌‌

میلی‌ولت‌به‌الکترود‌‌‌0/200بر‌دقیقه‌در‌سیستم‌جاری‌شد.‌پتانسیل‌ثابت‌‌‌‌لیترمیلی‌‌0/7با‌سرعت‌جریان‌‌

(‌با‌VIکروم‌)شکارساز،‌محلول‌نمونه‌حاوی‌بافر‌فسفاتی‌و‌‌زمینه‌در‌آ‌‌جریانپس‌از‌ثابت‌شدن‌‌اعمال‌شد.‌‌

بارگذاری‌و‌سپس‌در‌جریان‌‌‌200میکرومولار‌به‌وسیله‌شیر‌تزریق‌در‌لوپ‌)‌‌0/10غلظت‌‌ میکرولیتری(‌

گیری‌شد.‌‌نتایج‌حاصل‌از‌این‌مطالعه‌گیری‌شش‌بار‌تکرار‌و‌میانگینالکترولیت‌حامل‌تزریق‌شد.‌هر‌اندازه

 اند.‌نمایش‌داده‌شده‌‌‌17– 3شکل‌‌و‌4–3جدول‌‌در
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میکرولیتر،‌روند‌افزایشی‌‌‌‌0/13ای‌با‌افزایش‌حجم‌قطره‌تا‌‌ی‌تجزیههاسیگنالشود،‌‌که‌مشاهده‌می‌‌طورهمان

میکرولیتر‌قطره،‌با‌ایجاد‌بیشترین‌نسبت‌‌‌0/13دهد.‌ازدیاد‌رفتار‌الکتروکاتالیستی‌طلا‌در‌حجم‌‌نشان‌می

های‌الکتروشیمیایی،‌قابل‌توجیه‌است.‌همچنین‌‌کنشهمهای‌فعال‌برای‌برسطح‌به‌حجم‌و‌بیشترین‌سایت

سیگنال‌‌را‌کاتالیز‌کند‌و‌منجر‌به‌افزایش‌‌‌‌GA(OX)(‌و‌در‌نتیجه‌تشکیل‌‌VIکروم‌)توانند‌احیا‌‌نانوذرات‌طلا‌می

از‌‌گردد افزایش‌حجم‌قطره‌)بیش‌ از‌سوی‌دیگر‌ نانوذرات‌و‌‌‌0/13.‌ میکرولیتر(،‌منجر‌به‌تجمع‌)آگلومر(‌

شود‌که‌رسانش‌الکترونی‌را‌می‌‌‌‌MWCNTs/GA-AuNPsیتینانو‌کامپوزی‌‌همچنین‌افزایش‌ضخامت‌لایه

می می[68]کند‌محدود‌ واقع‌ در‌ حجمتوان‌‌.‌ در‌ نانوذرات‌ تودهگفت‌ خواص‌ زیاد،‌ نشان‌های‌ بیشتری‌ ای‌

میکرولیتر‌به‌عنوان‌مقدار‌‌‌‌0/13بنابراین‌حجم‌‌؛‌‌شودای‌میدهند‌که‌این‌امر‌باعث‌کاهش‌سیگنال‌تجزیهمی

 های‌بعدی‌مورد‌استفاده‌قرار‌گرفت.بهینه‌در‌آزمایش

 ( VIای احیای کروم )بر سیگنال تجزیه GA-AuNPsبررسی حجم قطره  4–3جدول 

 (VI( )µA)  کرومای سیگنال تجزیه  GA-AuNPs (μL ) حجم قطره

5/2‌2/0‌

0/5‌37/0‌

10‌54/0‌

13‌58/0‌

16‌54/0‌

20‌45/0‌
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میکرولیتر روی سطح الکترود اصلاح شده با  20/ 0تا  5/2در مقادیر  GA-AuNPsاثر حجم قطره  17–3شکل  

MWCNTs   ای سیگنال تجزیه گیریاندازهلیتر برای گرم بر میلی میلی 0/1با دانسیته( کرومVI )10  میکرومولار

لیتر بر  میلی 0/7ا سرعت جریان ب درصد pH=   50 0/3 یفسفاتدر شرایط: الکترولیت حامل بافر  FIAدر سیستم 

 لیترمیکرو 0/200ولت، حجم لوپ میلی  0/200دقیقه، پتانسیل اعمال شده 

 pHبررسی اثر   -3-7-3

همراه‌با‌مبادله‌پروتون‌و‌‌،‌‌4–‌‌3رابطه و‌‌‌‌3–3رابطه‌‌،‌طبق‌‌(VIکروم‌)واکنش‌احیای‌گالیک‌اسید‌توسط‌‌

انتظار‌می‌‌.ردیپذ‌یمالکترون‌صورت‌‌ تاثیر‌زیادی‌روی‌پاسخpHرود‌‌لذا‌ الکتروشیمیایی‌‌،‌ داشته‌‌‌‌FIAهای‌

میکرولیتر‌‌‌0/10با‌‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPs در‌این‌راستا،‌الکترود‌‌‌‌باشد‌و‌مقدار‌آن‌باید‌بهینه‌شود.

MWCNTsمیکرولیتر‌‌‌‌‌‌0/13و‌حجم‌‌لیترمیلیبر‌‌‌‌گرممیلی‌‌0/1با‌دانسیته‌‌‌‌GA-AuNPsتهیه‌شد‌و‌پس‌‌‌

اثر‌غلظت‌‌‌‌منظوربهسل‌قرار‌گرفت.‌‌سازی،‌در‌میکرواز‌آماده بافر‌‌‌یهامحلولهیدرونیوم،‌‌‌‌یهاونی‌بررسی‌

به‌عنوان‌‌ های‌مختلف‌‌pHدرصد‌با‌‌‌‌50تهیه‌شدند.‌سپس‌بافر‌فسفاتی‌‌‌‌1/5تا‌‌‌‌pH ‌‌0/2فسفاتی‌در‌محدوده‌‌

ی‌‌میل‌‌‌0/200بر‌دقیقه‌در‌سیستم‌جاری‌شد.‌پتانسیل‌ثابت‌‌‌‌لیترمیلی‌‌0/7الکترولیت‌حامل‌با‌سرعت‌جریان‌‌

زمینه‌در‌آشکارساز،‌محلول‌نمونه‌‌‌‌جریانولت‌با‌روش‌آمپرومتری‌به‌الکترود‌اعمال‌شد.‌پس‌از‌ثابت‌شدن‌‌

میکرولیتری(‌‌‌‌0/200میکرومولار‌توسط‌شیر‌تزریق‌در‌لوپ‌)‌‌0/10(‌با‌غلظت‌‌VIحاوی‌بافر‌فسفاتی‌و‌کروم‌)‌
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ر‌تکرار‌شد‌و‌نتایج‌حاصل‌از‌آن‌گیری‌شش‌بابارگذاری‌و‌در‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌تزریق‌شد.‌هر‌اندازه

شود،‌مشاهده‌می‌‌18–3شکل‌‌‌‌که‌در‌‌طورهماننمایش‌داده‌شده‌است.‌‌‌‌18– 3شکل‌‌‌‌و‌‌5– 3جدول‌‌‌‌در

ای‌همراه‌بوده‌و‌پس‌از‌آن‌روندی‌کاهشی‌داشته‌است.‌،‌با‌افزایش‌سیگنال‌تجزیه8/3محیط‌تا‌‌‌‌pHافزایش‌‌

تسهیل‌‌‌‌AG(red)های‌فنولی‌‌های‌بالاتر،‌فرایند‌جدا‌شدن‌پروتون‌از‌گروه‌‌pHگفت‌که‌در‌‌‌‌گونهنیاتوان‌‌می

،‌3–3رابطه‌‌طبق‌‌ ‌‌GA(red)از‌‌‌‌GA(ox)بالاتر‌باعث‌تسهیل‌احیای‌‌‌‌یها‌‌pHو‌به‌عبارت‌دیگر‌‌‌‌[69]شودمی‌

که‌‌می‌ است‌ حالی‌ در‌ این‌ در‌‌کرومات‌‌شود.‌ قدرت‌‌‌‌یها‌‌‌pHها‌ نشان‌‌‌یبالاتر‌‌یـــــ‌ـاکسندگپایین،‌ را‌

به‌‌‌pHبا‌افزایش‌‌‌‌شود،می‌‌مشاهده‌‌5–3جدول‌‌‌‌و‌‌‌18–3شکل‌‌که‌در‌‌‌‌طورهمان‌‌از‌این‌رو،‌‌.‌[70]‌دهند‌یم

سیگنالترمیملااسیدی‌‌‌‌یهاطیمحسمت‌‌ تجزیه،‌ افزایش‌‌های‌ ناپایداریاند‌افتهیای‌ همچنین‌ هیدرولیز‌‌‌،.‌

‌pHای‌در‌‌های‌تجزیهکاهش‌سیگنالبه‌‌توان‌‌را،‌می‌‌‌‌‌pH>5گالیک‌اسید‌در‌‌‌‌و‌کاهش‌راندمان‌احیا‌‌شدن

کروم‌‌‌گیریاندازهبرای‌‌‌‌pHبهترین‌‌‌‌شودمیکه‌مشاهده‌‌‌‌گونههمان‌‌.[71]مرتبط‌دانست‌‌8/3بیش‌از‌‌‌‌یها

(VI‌،)8/3  که‌در‌مطالعات‌بعدی‌مورد‌استفاده‌قرار‌خواهد‌گرفت.‌است‌

(‌VIکروم‌)‌غالب‌‌‌‌گونهاز‌آنجا‌که‌‌و‌همچنین‌‌‌‌10– 3شکل‌‌‌‌و‌‌3-‌3بخش‌‌با‌توجه‌به‌مطالب‌بیان‌شده‌در‌‌

HCrO4،‌آنیون‌تک‌پروتونه‌‌> ‌‌5‌‌pHهایی‌بامحلول‌‌در
کروم‌،‌به‌عنوان‌مکانیسم‌احیا‌‌5–‌‌3رابطه،‌‌[‌14]است‌‌-

(VI)‌‌.با‌گالیک‌اسید‌پیشنهاد‌شده‌است 

‌

‌
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رابطه 

3–3 
 

 

 رابطه

3–4 
2𝐻𝐶𝑟𝑂4

−(𝑎𝑞) + 14𝐻+(𝑎𝑞) + 6e̅  →  2𝐶𝑟3+(𝑎𝑞) + 8𝐻2𝑂 

 رابطه

3–5 

‌

 

 (VIکروم ) ای تجزیه الکترولیت حامل بر سیگنال  pHبررسی  5–3جدول 

pH  ای سیگنال تجزیه ( کرومVI( )µA ) 

0/2‌48/0‌

5/2‌53/0‌

0/3‌58/0‌

5/3‌68/0‌

8/3‌76/0‌

1/4‌71/0‌

5/4‌55/0‌

8/4‌43/0‌

1/5‌36/0‌
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ای محلول کروم  بر سیگنال تجزیه  pH=5 /1تا   pH= 0/2بافر فسفاتی در محدوده  pHبررسی اثر   18–3شکل  

(VI با غلظت )میکرولیتر   10میکرومولار، توسط الکترود کربن شیشه اصلاح شده با  0/10MWCNTs   با دانسیته

 0/7میکرولیتر، سرعت جریان  الکترولیت حامل  0/13با حجم  GA-AuNPsلیتر و گرم بر میلیمیلی  0/1

 میلی ولت. 200میکرولیتر و پتانسیل ثابت  200لیتر بر دقیقه، حجم لوپ میلی

 

 بررسی اثر نوع بافر   - 3-7-4

ی‌که‌استفاده‌از‌‌طوربههای‌الکتروشیمیایی‌به‌مقدار‌زیادی‌به‌نوع‌الکترولیت‌بستگی‌دارد،‌‌عملکرد‌سیستم

ن الکترولیتیک‌ در‌ حسگر‌ پاسخوع‌ در‌ تغییر‌ به‌ منجر‌ متفاوت،‌ میهای‌ الکتروشیمیایی‌ زیرا‌های‌ شود‌

الکترولیتشاخصه در‌ یونی‌ تحرک‌ و‌ یونی‌ رسانش‌ قبیل‌ از‌ اثر‌‌هایی‌ منظور،‌ همین‌ به‌ است.‌ متفاوت‌ ها‌

ر‌استاتی،‌بافر‌سیتراتی،‌مولار(‌از‌قبیل‌بافر‌فسفاتی،‌باف‌‌1‌/0)غلظت‌‌‌‌=8/3pHهای‌حامل‌مختلف‌با‌‌الکترولیت

های‌مولار،‌بر‌جریان‌‌KCl‌‌1/0مولار‌به‌همراه‌‌‌‌4-10×1/6بافر‌فتالاتی‌و‌همچنین‌هیدروکلریک‌اسید‌با‌غلظت‌‌

میکرولیتر‌‌‌‌‌0/10با‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPs الکترود‌‌آمپرومتری‌با‌هم‌مقایسه‌شد.‌به‌این‌منظور‌‌

MWCNTsمیکرولیتر‌‌‌‌‌‌0/13و‌‌‌لیترمیلیبر‌‌‌‌گرممیلی‌‌0/1با‌دانسیته‌‌‌‌GA-AuNPsتهیه‌شد‌و‌در‌میکرو‌‌‌

‌لیتر‌میلی‌‌0/7با‌سرعت‌جریان‌‌‌‌‌‌pH=‌‌8/3درصد‌و‌‌‌‌50های‌مختلف‌با‌غلظت‌‌سل‌قرار‌گرفت.‌سپس‌الکترولیت
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میلی‌ولت‌با‌روش‌آمپرومتری‌به‌الکترود‌اعمال‌شد.‌پس‌‌‌‌0/200بر‌دقیقه‌در‌سیستم‌جاری‌و‌پتانسیل‌ثابت‌‌

(‌با‌VIزمینه‌در‌آشکارساز،‌محلول‌نمونه‌حاوی‌الکترولیت‌حامل‌مورد‌بررسی‌و‌کروم‌)‌‌جریاناز‌ثابت‌شدن‌‌

میکرولیتر(‌بارگذاری‌و‌در‌جریان‌الکترولیت‌‌‌0‌/200میکرومولار‌توسط‌شیر‌تزریق‌در‌لوپ‌)‌‌0/10غلظت‌‌

 نشان‌داده‌شده‌است.‌‌19–3شکل‌‌و‌6–3جدول‌‌نتایج‌حاصل‌حامل‌تزریق‌شد.

 ایبررسی نوع الکترولیت بر سیگنال تجزیه  6–3جدول 

 ( VI( )µAکروم ) ای سیگنال تجزیه  نوع الکترولیت

‌59/0 بافر‌سیتراتی

‌‌76/0بافر‌فسفاتی‌

‌‌93/0بافر‌استاتی‌

‌‌49/0بافر‌فتالاتی‌

‌‌31/0مولار‌KCl‌‌1/0مولار‌+‌‌4-10×1/6هیدروکلریک‌اسید‌

 

 0/10( با غلظت VIکروم ) گیری سیگنال برای اندازه  = 8/3pHبررسی انواع بافرهای اسیدی در   19–3شکل  

لیتر بر دقیقه، پتانسیل میلی 0/7در شرایط: سرعت جریان الکترولیت حامل  FIAمیکرومولار در سیستم 

میکرولیتر  0/10سط الکترود کربن شیشه اصلاح شده با میکرولیتر، تو 0/200ولت، حجم لوپ میلی 0/200اعمالی 

MWCNTs   لیتر و گرم بر میلی میلی 0/1با دانسیتهGA-AuNPs  میکرولیتر  13/ 0با حجم 
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‌‌1/0(‌‌pKa=4/7)‌ بافر‌استــاتیگیری‌در‌حضور‌‌شود،‌بیشترین‌حساسیــت‌اندازهگونه‌که‌مشاهده‌میهمان

را‌ای‌‌.‌دلیل‌افزایش‌سیگنال‌تجزیهها،‌به‌دست‌آمده‌استنسبت‌به‌سایر‌الکترولیت‌‌‌ pH=‌‌8/3مولار‌با‌‌

pka)‌استاتی‌ی‌عملکرد‌موثر‌بافربهینه‌در‌گستره‌‌pHقرارگیری‌‌توان‌بهمی ± مرتبط‌دانست.‌همچنین‌‌(‌1

رخی‌اسیدهای‌آلی‌را‌کاتالیز‌کرده‌(‌با‌بVIکروم‌)های‌استات،‌فرایند‌احیا‌گزارش‌شده‌است‌که‌حضور‌یون

از‌بافر‌استاتی‌‌‌‌مطالب‌مذکور،‌‌با‌توجه‌به‌‌.[71–69]‌نقش‌داردای‌‌و‌از‌این‌طریق‌در‌افزایش‌سیگنال‌تجزیه

 های‌بعدی‌استفاده‌شده‌است.گیریدر‌اندازه‌‌= 8/3‌pHبا‌

 بررسی اثر حجم بافر  - 3-7-5

‌‌‌‌1/0 هایی‌با‌ترکیب‌درصد‌مختلف‌از‌بافر‌استاتیتعیین‌حجم‌بهینه‌بافر،‌محلول‌‌منظوربهدر‌این‌بخش‌‌

با‌‌ ‌‌ = 8/3pHمولار‌ الکترولیت‌حامل‌در‌‌‌90تا‌‌‌‌20و‌آب‌مقطر،‌در‌گستره‌‌‌ به‌عنوان‌ و‌ تهیه‌شد‌ درصد‌

محلول‌‌FIAسیستــم‌‌ تهیه‌ در‌ استــاندارد‌‌و‌ )های‌ الکتــرود‌‌‌‌(VIکروم‌ گرفت.‌ قرار‌ استفاده‌ مورد‌

GCE/MWCNTs/GA-AuNPs‌‌ میکرولیتر‌‌‌‌0/10با‌‌MWCNTsو‌‌‌لیترمیلیبر‌‌‌‌گرممیلی‌‌‌‌0/1تهیدانسبا‌‌‌‌‌

سازی‌در‌میکرو‌سل‌قرار‌گرفت.‌بافر‌استاتی‌با‌ترکیب‌تهیه‌شد‌و‌پس‌از‌آماده‌‌GA-AuNPsمیکرولیتر‌‌‌‌0/13

بر‌دقیقه‌در‌سیستم‌‌‌لیترمیلی‌‌0/7حامل‌با‌سرعت‌جریان‌‌‌‌به‌عنوان‌الکترولیت‌‌ pH= 8/3درصد‌مختلف‌و‌‌

زمینه‌در‌آشکارساز،‌‌‌جریانمیلی‌به‌الکترود‌اعمال‌شد.‌پس‌از‌ثابت‌شدن‌‌‌‌0‌/200جاری‌شد.‌پتانسیل‌ثابت‌‌

‌‌200میکرومولار‌توسط‌شیر‌تزریق‌در‌لوپ‌)‌‌0/10(‌با‌غلظت‌‌VIمحلول‌نمونه‌حاوی‌بافر‌استاتی‌و‌کروم‌)‌

گیری‌شش‌بار‌تکرار‌شد‌و‌نتایج‌ری‌و‌در‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌تزریق‌شد.‌هر‌اندازه(‌بارگذایمیکرولیتر

در‌‌ آن‌ از‌ شد.‌‌‌‌20–3شکل‌‌و‌‌‌‌7– 3جدول‌‌حاصل‌ داده‌ سیگنال‌‌نمایش‌ افزایش‌ گویای‌ نتایج‌ ‌‌FIAاین‌

اثر‌افزایش‌میزان‌ترکیب‌درصد‌بافر‌تا‌‌اندازه ‌‌70های‌بالاتر‌از‌‌درصد‌است.‌در‌حجم‌‌0/70گیری‌شده‌در‌

(‌4-‌7-3های‌استات‌که‌در‌بخش‌)به‌اثر‌کاتالیزری‌یون‌‌با‌توجهای‌روند‌ثابتی‌دارد.‌‌درصد،‌سیگنال‌تجزیه

افزایش‌‌میذکر‌شده‌‌ به‌ به‌آب‌مقطر،‌منجر‌ بافر‌نسبت‌ افزایش‌میزان‌ این‌چنین‌گفت‌که‌ های‌یونتوان‌
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‌‌این‌افزایش‌هدایت‌‌.شده‌است‌‌ایاستات؛‌افزایش‌هدایت‌الکترولیت‌درونی‌و‌در‌نتیجه‌افزایش‌سیگنال‌تجزیه

گیری‌‌های‌اندازهدرصد‌به‌بالا،‌تفاوت‌چشمگیری‌نداشته‌و‌سیگنال‌‌‌70های‌‌در‌الکترولیت‌‌ر‌کاتالیزریو‌اث

های‌گیریدرصد‌به‌عنوان‌مقدار‌بهینه‌در‌اندازه‌‌70،‌بافر‌‌یطیمحست‌یز.‌به‌دلایل‌اقتصادی‌و‌‌اند‌ثابتشده‌‌

‌بعدی‌مورد‌استفاده‌قرار‌گرفت.‌

 ( VIکروم )ای های تجزیهدرصد حجمی الکترولیت بافر استاتی بر سیگنالبررسی  7–3جدول 

 ( VI(  )µA) کرومای سیگنال تجزیه  %( بافر )حجم  

20‌91/0‌

30‌92/0‌

40‌92/0‌

50‌93/0‌

60‌93/0‌

70‌96/0‌

80‌95/0‌

90‌95/0‌

‌
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، بر اساس درصد  FIAمیکرومولار در سیستم    0/10( با غلظت  VIای کروم )نمودار تغییر سیگنال تجزیه  20–3شکل  

لیتر  میلی  0/7به عنوان الکترولیت حامل با سرعت جریان     = pH  8/3حجم الکترولیت حامل. شرایط: بافر استاتی  

لیتر  گرم بر میلیمیلی  0/1، دانسیته  یلیترمیکرو   0/200ولت، حجم لوپ  یلی م  0/200بر دقیقه، پتانسیل ثابت اعمالی  

MWCNTs   و حجم قطرهGA-AuNPs  0/13  اندگذاری شدهمیکرولیتر که به ترتیب روی سطح الکترود قطره . 

  )قدرت یونی(  KNO3بررسی اثر غلظت   -3-7-6

تهیه‌الکترولیت‌‌‌درهای‌معین‌‌با‌غلظت‌‌3KNO،‌از‌محلول‌‌FIAهای‌‌سیگنال‌‌ربرای‌بررسی‌نقش‌قدرت‌یونی‌ب

و‌‌‌‌‌MWCNTsلیترمیلیبر‌‌‌‌گرممیلی‌‌0/1با‌‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPs حامل‌استفاده‌شد.‌الکترود‌‌

از‌آماده‌‌GA-AuNPsمیکرولیتر‌‌‌‌‌0/13 با‌ولتامتری‌چرخهتهیه‌شد‌و‌پس‌ ای،‌در‌میکرو‌سل‌قرار‌سازی‌

تا‌‌‌‌0/0 هایبا‌غلظت‌‌3KNOو‌‌‌‌‌ pH= 8/3درصد‌با‌‌‌‌70بافر‌استاتی‌‌های‌‌‌گرفت.‌سپس‌مخلوطی‌از‌محلول

بر‌دقیقه‌در‌سیستم‌جاری‌شد.‌پتانسیل‌‌‌لیترمیلی‌‌0‌/7مولار‌به‌عنوان‌الکترولیت‌حامل‌با‌سرعت‌جریان‌‌‌‌1/0

شدن‌‌‌‌0/200ثابت‌‌ ثابت‌ از‌ پس‌ شد.‌ اعمال‌ الکترود‌ به‌ آمپرومتری‌ روش‌ با‌ ولت‌ در‌‌‌‌جریانمیلی‌ زمینه‌

میکرومولار‌توسط‌شیر‌‌‌‌10(‌با‌غلظت‌‌VIدرصد‌و‌کروم‌)‌‌70حلول‌نمونه‌حاوی‌بافر‌استاتی‌‌آشکارساز،‌م

گیری‌شش‌‌(‌بارگذاری‌و‌در‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌تزریق‌شد.‌هر‌اندازهیمیکرولیتر‌‌0/200تزریق‌در‌لوپ‌)

اند.‌نتایج‌این‌بررسی‌نشان‌نمایش‌داده‌شده‌‌21–3شکل‌‌‌‌و‌‌8–3جدول‌‌بار‌تکرار‌شد‌و‌نتایج‌حاصل‌از‌آن‌‌
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‌سازیبهینه(‌نداشته‌و‌بنابراین‌فرایند‌‌VIکروم‌)‌‌ایداد‌که‌افزایش‌قدرت‌یونی،‌تاثیری‌بر‌سیگنال‌تجزیه

 بدون‌حضور‌الکترولیت‌اضافی‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.‌

 (VIای کروم ) های تجزیهبر سیگنال 3KNOبررسی اثر غلظت  8–3جدول 

 ( VI ( )µA)  کرومای سیگنال تجزیه  3KNO( M) غلظت

00/0‌96/0‌

01/0‌96/0‌

02/0‌96/0‌

05/0‌96/0‌

10/0‌96/0‌

 

بر   pH=80/3درصد با   70مولار در بافر استاتی  10/0تا  00/0در بازه   3KNOنمودار بررسی اثر غلظت  21–3شکل  

لیتر  گرم بر میلیمیلی  MWCNTs  00/1میکرومولار. شرایط: دانسیته  0/10( VIای محلول کروم )سیگنال تجزیه 

-میلی 0/200گذاری شدند، پتانسیل اعمالی قطره GCEکه به ترتیب روی  GA-AuNPsمیکرولیتر  0/13و حجم 

 میکرولیتر 0/200لیتر بر دقیقه و حجم لوپ میلی 00/7لت، سرعت جریان الکترولیت حامل و
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 اثر پتانسیل اعمال شده به الکترود بررسی   - 3-7-7

+‌‌0/250تا‌‌‌‌-‌0/50ی‌‌،‌در‌محدوده(VI)ای‌کروم‌‌های‌تجزیهاعمال‌شده‌به‌الکترود‌بر‌سیگنال‌‌اثر‌پتانسیل

 (‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.‌روش‌کار‌به‌صورت‌زیر‌بود:Ag/AgClولت‌)نسبت‌به‌الکترود‌مرجع‌میلی

گذاری‌‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPs الکترود‌‌‌ قطره‌ ‌‌MWCNTs‌‌0/1میکرولیتر‌‌‌‌0/10با‌

در‌میکرو‌سل‌قرار‌‌‌سازی،پس‌از‌آماده‌‌تهیه‌شد‌و‌‌GA-AuNPsمیکرولیتر‌‌‌‌0/13و‌‌‌‌لیترمیلیبر‌‌‌‌گرممیلی

‌لیترمیلی‌‌0/7به‌عنوان‌الکترولیت‌حامل‌با‌سرعت‌جریان‌‌‌‌ pH= 8/3درصد‌با‌‌‌‌70گرفت.‌سپس‌بافر‌استاتی‌‌

های‌ثابت‌و‌مختلف‌با‌روش‌آمپرومتری‌به‌الکترود‌اعمال‌شد.‌پس‌‌در‌سیستم‌جاری‌شد.‌پتانسیلبر‌دقیقه‌‌

(‌با‌غلظت‌VIدرصد‌و‌کروم‌)‌‌70زمینه‌در‌آشکارساز،‌محلول‌نمونه‌حاوی‌بافر‌استاتی‌‌‌‌جریاناز‌ثابت‌شدن‌‌

لکترولیت‌حامل‌‌(‌بارگذاری‌و‌در‌جریان‌ایمیکرولیتر‌‌0/200میکرومولار‌توسط‌شیر‌تزریق‌در‌لوپ‌)‌‌0/10

نمایش‌‌‌9–3جدول‌‌‌‌و‌‌‌22–3شکل‌‌‌‌گیری‌شش‌بار‌تکرار‌شد‌و‌نتایج‌حاصل‌از‌آن‌درتزریق‌شد.‌هر‌اندازه

اساس‌‌ بر‌ است.‌ درداده‌شده‌ احیایی‌‌شد‌‌‌یبررس‌‌11–‌‌3شکلو‌‌‌‌3-‌‌3بخش‌‌آنچه‌ پتانسیل‌ ‌،(Ox)GAبه‌‌‌

(Red)GAدر‌سطح‌الکترود‌اصلاح‌شده‌‌‌‌AuNPs-GCE/MWCNTs/GA،اما‌‌‌‌؛استولت‌‌میلی‌‌0/200حدود‌‌‌‌

ای‌،‌موجب‌افزایش‌سیگنال‌تجزیه0/0تا‌‌‌‌0/250شود‌که‌کاهش‌پتانسیل‌از‌‌مشاهده‌می‌‌22–3شکل‌‌‌‌در

‌‌کمتر‌های‌‌ولت‌به‌بیشترین‌شدت‌جریان‌رسیده‌است‌و‌در‌پتانسیل‌میلی‌‌0/0(‌شده‌و‌در‌پتانسیل‌‌VIکروم‌)

تجزی0/0از‌‌ سیگنال‌ پتانسیله،‌ در‌ است‌ ممکن‌ ‌ است.‌ داشته‌ نزولی‌ روندی‌ مثبتای‌ از‌‌های‌ +‌‌0‌/200تر‌

تجزیهمیلی سیگنال‌ کاهش‌ گونهولت‌ سایر‌ با‌ تداخل‌ ایجاد‌ اثر‌ در‌ باشد.‌‌ای‌ الکترواکتیو‌ همچنین‌‌های‌

احیایی‌‌جابه پتانسیل‌ افزایش‌ولتمیلی‌‌00‌/0به‌‌‌‌0‌/200از‌‌‌‌GA(Red)به‌‌‌‌GA(Ox)جایی‌ از‌ ناشی‌ احتمالا‌ ‌،

انتقال‌جرم‌در‌سیستم‌هیدرودینامیکی‌و‌کاهش‌حجم‌‌ افزایش‌نرخ‌ الکترود،‌ آنالیت‌و‌سطح‌ برخورد‌بین‌

است‌نرخ‌انتقال‌‌یدر‌حالشود.‌این‌است‌که‌باعث‌کاهش‌در‌اضافه‌ولتاژ‌اعمالی‌می‌FIAمیکروسل‌سیستم‌

سیستم در‌ افزایشجرم‌ باعث‌ و‌ است‌ محدودتر‌ ایستا‌ گونه‌‌های‌ اکسیداسیون‌ برای‌ لازم‌ های‌پتانسیل‌
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های‌‌گیریدر‌اندازه‌‌هولت‌به‌عنوان‌پتانسیل‌بهینمیلی‌‌‌‌0/0بنابراین‌پتانسیل؛‌‌[68,69]شودمیالکترواکتیو‌‌

 بعدی‌مورد‌استفاده‌قرار‌گرفت.

 ( VIای کروم ) تاثیر تغییر پتانسیل اعمالی بر سیگنال تجزیه  9–3جدول 

 ( VI( )µAکروم )ای  سیگنال تجزیه (mv)  یاعمال پتانسیل 

00/50‌-‌32/1‌

00/0‌4/1‌

00/50‌17/1‌

00/100‌03/1‌

00/150‌98/0‌

00/200‌96/0‌

00/250‌90/0‌

 

گیری برای اندازه GA-AuNPs/MWCNTs/GCEبررسی اثر پتانسیل اعمالی به الکترود اصلاح شده  22–3شکل  

و    pH= 8/3درصد با   70بافر استاتی میکرومولار در الکترولیت حامل  10( با غلظت VIکروم ) ای سیگنال تجزیه 

 0/1با دانسیته   MWCNTsمیکرولیتر، حجم قطره  200لیتر بر دقیقه، حجم لوپ میلی 0/7سرعت جریان 

 . استمیکرولیتر  13و  10به ترتیب  GA-AuNPsلیتر و گرم بر میلیمیلی
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 بررسی اثر سرعت جریان الکترولیت حامل  - 8-7-3

بر‌روی‌سیگنالاثر‌سرعت‌جریان الکترولیت‌حامل‌ از‌ متفاوت‌ )‌‌یاهیتجزهای‌‌های‌ (‌در‌سیستم‌‌VIکروم‌

FIA‌‌.الکترود‌‌،‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت GCE/MWCNTs/GA-AuNPمیکرولیتر‌‌‌‌‌‌0/10با‌‌MWCNTsبا‌‌‌

سازی،‌در‌میکرو‌تهیه‌شد‌و‌پس‌از‌آماده‌‌GA-AuNPsمیکرولیتر‌‌‌‌0/13و‌‌‌‌لیترمیلیبر‌‌‌‌گرمیلیم‌‌‌0/1دانسیته‌‌

ن‌الکترولیت‌حامل‌به‌عنوا‌‌‌ pH= 8/3درصد‌با‌‌‌‌70سل،‌به‌عنوان‌الکترود‌کار‌قرار‌گرفت.‌سپس‌بافر‌استاتی‌‌

میلی‌ولت‌به‌‌‌‌‌00/0بر‌دقیقه‌در‌سیستم‌جاری‌شد.‌پتانسیل‌‌لیترمیلی‌‌5/9تا‌‌‌‌‌‌5/5یهاانیجربا‌سرعت‌‌

درصد‌‌‌‌70الکترود‌اعمال‌شد.‌پس‌از‌ثابت‌شدن‌جریان‌زمینه‌در‌آشکارساز،‌محلول‌نمونه‌حاوی‌بافر‌استاتی‌‌

میکرولیتری‌بارگذاری‌شده‌‌‌‌0/200ق‌در‌لوپ‌‌میکرومولار‌که‌توسط‌شیر‌تزری‌‌0/10(‌با‌غلظت‌‌VIو‌کروم‌)

از‌این‌مطالعه‌در ‌‌23–3شکل‌‌و‌‌‌‌10–3جدول‌‌‌‌بود،‌در‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌تزریق‌شد.‌نتایج‌حاصل‌

 اند.‌نمایش‌داده‌شده

سیستم اندازهدر‌ جریان‌ هیدرودینامیکی،‌ الکتروشیمیایی‌ تاهای‌ تحت‌ شده‌ نفوذ‌گیری‌ عامل‌ دو‌ ثیر‌

(Diffusionالکترولیت‌است‌که‌هر‌دو‌این‌)ها‌در‌رساندن‌آنالیت‌به‌سطح‌الکترود‌(‌و‌حرکت‌توده‌)بالک

‌5/5شود‌زیاد‌شدن‌سرعت‌جریان‌از‌‌مشاهده‌می‌‌23–3شکل‌‌که‌در‌‌‌‌طورهمانرو،‌‌.‌از‌این[72]نقش‌دارند‌

(‌شده‌است‌و‌پس‌از‌آن‌با‌‌VIکروم‌)ای‌‌های‌تجزیهلیتر‌بر‌دقیقه‌باعث‌افزایش‌مقدار‌سیگنالمیلی‌‌0/8تا‌‌

افزایش‌سرعت‌جریان،‌‌ از‌ ناشی‌ انتقال‌جرم‌ نرخ‌ داشتهسیگنال‌ثابت‌شدن‌ را‌ ثابت‌ روندی‌ افزایش‌‌ها‌ اند.‌

کمتری‌را‌در‌مسیر‌انتقال‌‌‌1سرعت‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌باعث‌شده‌تا‌آنالیت‌سرعت‌بیشتر‌و‌پراکندگی‌

ها‌شده‌که‌دلیل‌دیگری‌بر‌افزایش‌به‌آشکارساز‌تجربه‌کند.‌این‌مهم‌باعث‌کاهش‌پهنا‌و‌افزایش‌ارتفاع‌پیک

‌تر‌عیسرهای‌بیشتر‌موجب‌تخریب‌‌.‌لازم‌به‌ذکر‌است‌که‌سرعت‌جریان[47]‌استای‌‌های‌تجزیهسیگنال

دهد‌و‌بعلاوه‌باعث‌مصرف‌بیشتر‌الکترولیت‌حامل‌‌سطح‌الکترود‌کار‌شده‌و‌پایداری‌الکترود‌را‌کاهش‌می

 
1‌Dispersion 
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ی‌بعدی،‌هابنابراین‌با‌توجه‌به‌دلایل‌ذکر‌شده،‌در‌بررسی؛‌‌ستین‌‌‌صرفهبهشود‌که‌از‌نظر‌اقتصادی‌مقرون‌‌می‌

لیتر‌میلی‌‌0/8شود،‌روی‌‌سرعت‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌که‌توسط‌پمپ‌پریستالتیک‌در‌سیستم‌جاری‌می

‌بر‌دقیقه‌تنظیم‌شد.‌

 ( VIکروم ) ای بررسی اثر سرعت جریان الکترولیت حامل بر سیگنال تجزیه  10–3جدول 

 ( µA)  (VIکروم )  یا هیتجزسیگنال  ( ml/minحامل )سرعت جریان الکترولیت 

5/5‌25/1‌

0/6‌34/1‌

5/6‌36/1‌

0/7‌39/1‌

5/7‌46/1‌

0/8‌54/1‌

5/8‌53/1‌

5/9‌53/1‌

‌

 

به عنوان الکترولیت حامل در     pH= 8/3درصد با  70بررسی اثر سرعت جریان بافر استاتی  23–3شکل  

ولت به الکترود اصلاح میلی  0/0پتانسیل اعمالی  :طیشرا   .FIAلیتر بر دقیقه در سیستم میلی  5/9تا   5/5گستره 

برای  GA-AuNPsمیکرولیتر  0/13لیتر و گرم بر میلیمیلی 0/1با دانسیته  MWCNTsمیکرولیتر  10شده با 

 میکرولیتر 0/200میکرومولار و حجم لوپ  0/10( با غلظت VIکروم )گیری اندازه

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6
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 بررسی اثر حجم نمونه تزریقی  -9-7-3

یافتن‌بیشترین‌‌‌منظوربه‌سازی‌و‌‌،‌به‌عنوان‌آخرین‌فاکتور‌بهینهFIAحجم‌نمونه‌تزریق‌شده‌در‌سیستم‌‌

با‌‌‌‌‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsق،‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.‌الکترودحساسیت‌ممکن‌در‌ازای‌هر‌تزری

تهیه‌‌‌‌GA-AuNPsمیکرولیتر‌‌‌‌0/13و‌‌‌‌لیترمیلیبر‌‌‌‌گرممیلی‌‌‌‌0/1تهیدانسبا‌‌‌‌‌MWCNTsمیکرولیتر‌‌‌‌0/10

به‌عنوان‌‌‌‌ pH= 8/3درصد‌با‌‌‌‌70سازی،‌در‌میکرو‌سل‌قرار‌گرفت.‌سپس‌بافر‌استاتی‌‌شد‌و‌پس‌از‌آماده

میلی‌ولت‌با‌‌‌‌‌0/0بر‌دقیقه‌در‌سیستم‌جاری‌شد.‌پتانسیل‌‌لیترمیلی‌‌0/8الکترولیت‌حامل‌با‌سرعت‌جریان‌‌

زمینه‌در‌آشکارساز،‌محلول‌نمونه‌حاوی‌‌‌‌جریانروش‌آمپرومتری‌به‌الکترود‌اعمال‌شد.‌پس‌از‌ثابت‌شدن‌‌

استاتی‌‌ )‌‌70بافر‌ و‌کروم‌ با‌غلظت‌‌VIدرصد‌ توس‌‌‌0/10(‌ با‌‌میکرومولار‌ لوپ‌ تزریق‌در‌ ‌‌یهاحجمط‌شیر‌

میکرولیتر(‌بارگذاری‌و‌در‌جریان‌الکترولیت‌حامل‌تزریق‌شد.‌نتایج‌حاصل‌از‌این‌‌‌0/350تا‌‌‌‌0/50متفاوت‌)

مشاهدات‌نشان‌داد‌که‌افزایش‌حجم‌نمونه‌‌‌‌اند.نمایش‌داده‌شده‌‌24–3شکل‌‌و‌‌‌‌11–3جدول‌‌مطالعه‌در‌‌

(‌همراه‌است‌و‌پس‌از‌آن،‌افزایش‌حجم‌‌VIکروم‌)ای‌‌میکرولیتر،‌با‌افزایش‌سیگنال‌تجزیه‌‌0/120تزریقی‌تا‌‌

‌‌ی‌شدگ‌پهنشده‌است‌که‌این‌‌‌‌هاآنهای‌احیایی‌نداشته‌و‌تنها‌باعث‌پهن‌شدن‌‌کلوپ‌تاثیری‌در‌ارتفاع‌پی

.‌‌استمیکروسل‌از‌آنالیت،‌اشباع‌شدن‌سطح‌الکترود‌کار‌و‌تاخیر‌خروج‌آنالیت‌از‌میکروسل‌‌‌‌پر‌شدنبه‌دلیل‌‌

نشان‌داده‌شده‌‌‌‌24–3شکل‌‌میکرولیتر،‌درون‌‌‌‌350تا‌‌‌‌50های‌‌،‌برای‌حجم‌لوپ‌یشدگ‌پهننمایی‌از‌این‌‌

های‌تزریقی‌کمتر،‌باعث‌کاهش‌مصرف‌نمونه‌و‌در‌‌است.‌با‌توجه‌به‌موارد‌ذکر‌شده‌از‌طرف‌دیگر،‌حجم

؛‌‌شودگیری‌می‌زایش‌دقت‌اندازهو‌همچنین‌باعث‌اف‌‌(VIتوسط‌کروم‌)‌‌یط‌یمحستیزنتیجه‌کاهش‌آلودگی‌‌

)به‌جای‌حجم‌‌‌‌0/120بنابراین‌حجم‌‌ تزریقی‌‌‌0/200میکرولیتر‌ نمونه‌ بهینه‌ به‌عنوان‌حجم‌ میکرولیتر(‌

‌های‌بعدی‌استفاده‌شد.‌گیریبرگزیده‌و‌از‌آن‌در‌اندازه

‌

‌
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 ( VIکروم ) ایتجزیه مقادیر متفاوت از حجم نمونه تزریقی و اثر متقابل آن بر سیگنال  11–3جدول 

 ( VI( )µA) ای کرومسیگنال تجزیه  (μLلوپ )حجم 

50‌26/1‌

80‌42/1‌

120‌54/1‌

170‌54/1‌

240‌54/1‌

350‌54/1‌

‌

 

 0/10( با غلظت VIکروم ) میکرولیتر نمونه تزریقی  0/350تا   0/50های متفاوت از اثر حجم  24–3شکل  

شدگی ناشی از افزایش ای، به همراه پهنبر سیگنال تجزیه    pH= 8/3درصد با  70بافر استاتی میکرومولار در 

لیتر بر  میلی  0/8با سرعت جریان   pH = 8/3درصد با  70بافر استاتی در شرایط: الکترولیت حامل حجم لوپ 

گرم بر  میلی  0/1 با دانسیته  MWCNTsمیکرولیتر    0/10ولت، با قطره گذاری میلی 0/0دقیقه، پتانسیل اعمالی 

 GCE بر سطح GA-AuNPsمیکرولیتر  0/13لیتر و میلی

1.2

1.25

1.3

1.35

1.4

1.45

1.5

1.55

1.6
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 شرایط بهینه -3-8

(‌که‌به‌روش‌یک‌متغیر‌در‌زمان‌‌VIای‌کروم‌)ی‌تمامی‌پارامترهای‌موثر‌بر‌سیگنال‌تجزیه‌مقادیر‌بهینه‌

 گردآوری‌شده‌است.‌‌12–3جدول‌شدند،‌در‌‌سازیبهینه

 0/10( با غلظت VIای احیا کروم )نتایج حاصل از بررسی پارامترهای موثر بر سیگنال تجزیه  12–3جدول 

 GCE/MWCNTs/GA-AuNPsبا استفاده از الکترود اصلاح شده  FIAمیکرومولار در سیستم 

 نوع یا مقدار برگزیده پارامتر مورد بررسی 

‌‌0/1(‌ml.mg-1جداره‌)های‌کربنی‌چند‌دانسیته‌نانولوله

‌GA-AuNPs(µL)‌13حجم‌قطره‌

pH‌‌(1/0بافر‌‌‌)‌8/3مولار‌

‌استاتی‌‌نوع‌بافر

‌‌70درصد‌بافر‌در‌الکترولیت‌حامل‌و‌آنالیت‌‌

 اثر‌یب‌بر‌حسب‌مولار(‌‌3KNOقدرت‌یونی‌)غلظت‌الکترولیت‌

‌‌0/0(V)‌یاعمال‌پتانسیل‌

‌‌0/8(‌min.ml-1حامل‌)سرعت‌جریان‌الکترولیت‌

 ‌120(‌µL)‌یقیتزرحجم‌نمونه‌
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تکرارپذیری  -3-9 تجدیدپذیری1بررسی  الکترود   2،  عمر  طول  و 

 ( GCE/MWCNTs/GA-AuNPsاصلاح شده )

تکرارپذیری؛‌توافق‌بین‌اند.‌‌اصطلاحات‌تکرارپذیری‌و‌تجدیدپذیری‌برای‌حسگرها،‌به‌صورت‌زیر‌تعریف‌شده

درپی‌که‌تنها‌با‌استفاده‌از‌یک‌حسگر‌انجام‌شده‌است‌و‌تجدیدپذیری؛‌گیری‌پینتایج‌حاصل‌از‌چند‌اندازه

)که‌‌‌‌های‌مشابه‌با‌استفاده‌از‌حسگرهای‌اصلاح‌شده‌متفاوتگیریبه‌توافق‌بین‌نتایج‌به‌دست‌آمده‌از‌اندازه

‌.[73]پردازد(‌میاند‌شدهبه‌یک‌روش‌اصلاح‌

 بررسی تکرارپذیری و تجدیدپذیری   -3-9-1

ها‌روزانه‌در‌یک‌گیریبررسی‌تکرارپذیری‌و‌تجدیدپذیری‌الکترود‌طراحی‌شده،‌یک‌سری‌از‌اندازه‌‌منظوربه

الکترود‌کربن‌‌‌بارکیدر‌هر‌روز‌‌‌‌هاشیآزمادوره‌چهار‌روزه،‌تحت‌شرایط‌بهینه‌انجام‌شد.‌در‌این‌سلسله‌‌

گذاری‌اصلاح‌شد‌و‌‌به‌روش‌قطره‌‌GA-AuNPsهای‌کربنی‌و‌سپس‌‌سازی،‌با‌نانولولهشیشه‌پس‌از‌آماده

درصد‌با‌‌‌70سازی،‌در‌میکروسل‌قرار‌داده‌شد.‌الکترولیت‌حامل‌بافر‌استاتی‌‌پس‌از‌خشک‌شدن‌و‌آماده‌

8/3=pH0/0لیتر‌بر‌دقیقه‌در‌سیستم‌جاری‌شد‌و‌پس‌از‌اعمال‌پتانسیل‌ثابت‌میلی‌0/8با‌سرعت‌جریان‌‌‌‌

درصد‌با‌‌‌70بافر‌استاتی‌‌میکرومولار‌در‌‌‌‌0/10(‌‌VIکروم‌)‌ولت‌و‌ثابت‌شدن‌خط‌پایه،‌شش‌مرتبه‌محلول‌‌

8/3=pHآنالیت‌تزریقی،‌در‌سیستم‌‌‌‌ به‌‌‌FIAای‌سیستم‌‌های‌تجزیهتزریق‌شد‌و‌سیگنال‌‌FIAبه‌عنوان‌

روش‌آمپرومتری‌ثبت‌شدند.‌این‌فرایند‌برای‌سه‌الکترود‌دیگر‌ساخته‌شده‌در‌سه‌روز‌متفاوت‌عینا‌تکرار‌

و‌سیگنال در‌‌گردید‌ آمده‌ به‌دست‌ نتایج‌ گردید.‌ ثبت‌ تکراری‌ تزریق‌ از‌شش‌ ‌‌13–3جدول‌‌های‌حاصل‌

‌اند.خلاصه‌شده

 
1‌Repeatability 
2‌Reproducibility 
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بررسی تکرارپذیری و  منظوربه( طی چهار روز متوالی VIگیری کروم )نتایج حاصل از اندازه 13–3جدول 

 تجدیدپذیری الکترود اصلاح شده

 ( VI( )µAکروم ) ای سیگنال تجزیه 

‌
سری  

 اول

سری  

 دوم

سری  

 سوم 

سری  

 چهارم

سری  

 پنجم 

سری  

 ششم
 (%)RSD واریانس  میانگین  مجموع 

‌45/0 5-10×4/90 ∗0/007±54/1‌53/1‌55/1‌54/1‌54/1‌54/1‌23/9‌1/54 1الکترود‌

0/010±52/1‌53/1‌53/1‌51/1‌52/1‌54/1‌14/9‌1/52 2الکترود‌  1/00×10-4 66/0‌

0/010±54/1‌53/1‌52/1‌54/1‌51/1‌52/1‌16/9‌1/53 3الکترود‌  1/00×10-4 65/0‌

0/016±53/1‌53/1‌55/1‌52/1‌54/1‌56/1‌23/9‌1/54 4الکترود‌  2/56×10-4 04/1‌

‌گیری‌انحراف‌استاندارد‌شش‌اندازه‌ •

‌1ها‌یا‌همان‌تکرارپذیری،‌گزارش‌انحراف‌استاندارد‌های‌متداول‌برای‌نمایش‌توافق‌بین‌دادهیکی‌از‌روش‌‌

(SDاست‌)بنابراین‌کوچک‌بودن‌مقدار‌‌؛‌‌ها‌اطراف‌میانگین‌است‌ی‌پراکندگی‌دادهکه‌بیانی‌از‌نحوه‌‌SD‌‌،

‌‌طور‌همان‌‌ها‌است.‌‌‌‌پراکندگی‌بیشتر‌داده‌‌‌نشان‌دهنده‌‌SDها‌حول‌میانگین‌و‌بزرگی‌‌تراکم‌داده‌‌نشان‌دهنده

-گیریهای‌گزارش‌شده،‌بیانگر‌تکرارپذیری‌مناسب‌اندازهدهد،‌انحراف‌استانداردنشان‌می‌‌13– 3جدول‌‌که‌‌

‌‌‌.[74]استای‌تکراری‌ه

الکترودهای‌‌‌منظوربه(‌‌ANOVA)‌‌2از‌آزمون‌تحلیل‌واریانس‌ بررسی‌وجود‌اختلاف‌معنادار‌بین‌پاسخ‌

آزمون‌ برای‌ لازم‌ پارامترهای‌ منظور‌ همین‌ به‌ گردید.‌ استفاده‌ مختلف‌ روزهای‌ در‌ شده‌ ساخته‌ مختلف‌

ANOVAبرای‌اثبات‌‌‌‌هاآنمحاسبه‌گردید.‌اطلاعات‌حاصله‌‌که‌از‌‌‌‌14–3جدول‌‌طبق‌روابط‌موجود‌در‌‌‌‌

 اند.‌‌نشان‌داده‌شده‌‌15–3جدول‌‌دار‌بین‌نتایج‌گزارش‌شده‌استفاده‌گردید‌درعدم‌وجود‌اختلاف‌معنا

 
1‌standard deviation 
2 Analysis of Variance 



107 

 ANOVA 14–3جدول 

 (MS) 3میانگین مربعات (df)  2درجه آزادی  (SS) 1مجموع مربعات  منبع تغییرات 

SS𝑏 4بین نمونه  = 𝑛 ∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2

𝑖

 K-1‌MS𝑏 =
SS𝑏

K − 1
 

SS𝑤 5درون نمونه = ∑ ∑(𝑥𝑖𝑗 − 𝑥̅𝑖)2

𝑗𝑖

 N-K‌MS𝑤 =
SS𝑤

N − K
 

Kگیری‌شده،‌های‌اندازه:‌تعداد‌گروهN‌:ها،‌گیری‌تعداد‌کل‌اندازهn‌:های‌تکراریگیری‌تعداد‌اندازه 

bSSای،‌:‌مجموع‌مربعات‌بین‌نمونهwSSای،‌:‌مجموع‌مربعات‌درون‌نمونهbMSای،‌‌‌‌‌‌‌:‌میانگین‌مربعات‌بین‌نمونه

wMS‌:ای،‌میانگین‌مربعات‌درون‌نمونه𝑥̅𝑖هاگروه:‌میانگین‌هم 

 ( VIکروم ) آنالیز واریانس برای  15–3جدول 

 (MS) میانگین مربعات ( df)  درجه آزادی (SS) مجموع مربعات  منبع تغییرات 

‌

𝐅𝐂𝐫𝐢 

 

𝐅𝐂𝐚𝐥. 

 4-10×3‌3/43 3-10×1/03 بین نمونه 
1/3 78‌/2‌

 4-10×20‌1/23 3-10×2/46 درون نمونه

‌

‌از‌رابطه‌زیر‌محاسبه‌گردید.‌‌cal(F(ای‌محاسبه‌Fمقدار‌،‌15– 3جدول‌با‌استفاده‌از‌پاسخ‌

Fcalculated=
MSb

MSw

=
3/43×10-4

1/23×10-4 = 2/78 

FCriرابطه‌‌‌‌که‌‌شودمیمشاهده‌‌‌‌%95احتمال‌‌در‌سطح‌‌‌‌)CriF(بحرانی‌‌‌‌Fبا‌توجه‌مقدار‌‌ > FCalبرقرار‌بوده‌‌‌

‌و‌الکترودها‌دارای‌تجدیدپذیری‌قابل‌قبول‌هستند.‌‌‌نبودهها‌‌توان‌ادعا‌کرد‌اختلاف‌معناداری‌بین‌واریانسمی

 
1 Sum of square 
2 Degree of freedom 
3 Mean square 
4 Between – sample variation 
5 Within – sample variation 
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 GCE/MWCNTs/GA-AuNPsبررسی طول عمر الکترود   -3-9-2

ترود،‌بررسی‌طول‌عمر‌الکترود‌اصلاح‌شده،‌نشان‌دهنده‌دوران‌پایداری‌الکترود‌است‌و‌منظور‌از‌پایداری‌الک

نکردن‌سیگنال تجزیهتغییر‌ اندازههای‌ زمانی‌ای‌ بازه‌ یک‌ در‌ و‌شاهد‌ آنالیت‌ در‌حضور‌ آن‌ با‌ گیری‌شده‌

به‌صورت‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsمشخص‌است.‌به‌همین‌منظور‌پس‌از‌تهیه‌الکترود‌اصلاح‌شده‌‌

میکرومولار‌در‌شرایط‌بهینه،‌طی‌‌‌‌10(‌با‌غلظت‌‌VIکروم‌)‌گیری‌‌از‌آن‌برای‌اندازه‌‌(،7-2بخش‌)بیان‌شده‌در‌‌

.‌‌اندآمدهبه‌تصویر‌در‌‌‌‌25–3شکل‌‌‌‌و‌‌16–3جدول‌‌‌‌در‌‌روز‌استفاده‌شد‌و‌نتایج‌حاصل‌از‌مطالعه‌طول‌عمر،‌‌6

پاسخ‌اولیه‌خود‌‌‌90متوالی،‌بیش‌از‌%‌‌روز‌‌4به‌مدت‌‌‌‌=8/3PHدر‌بافر‌استاتی‌‌‌‌الکترود‌‌،دهد‌یمنتایج‌نشان‌‌

 را‌حفظ‌نموده‌است.‌

( VI) کرومگیری برای اندازه GCE/MWCNTs/GA-AuNPsبررسی پایداری الکترود اصلاح شده  16–3جدول 

 روز  6طی 

 روز 
(  VIکروم ) ای سیگنال تجزیه 

(µA ) 

پایداری الکترود نسبت به روز 

 %(اول )
RSD% 

1‌1/54 100 67/0‌

2‌1/53 99‌49/0‌

3‌1/48 96‌58/1‌

4‌1/41 92‌60/1‌

5‌1/32 86‌39/3‌

6‌1/16 75‌41/3‌

‌
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در محلول بافر استاتی با  GCE/MWCNTs/GA-AuNPsالکترود اصلاح شده  طول عمربررسی  25–3شکل  

8/3=pH   روز  6طی 

تجزی   -3-10 فاکتورهای  در  هــبررسی  شده  اصلاح  حسگر  ای 

 ( VIکروم )گیری اندازه

گیری‌گونه‌مورد‌ای‌ارئه‌شده‌برای‌اندازهبررسی‌شایستگی‌و‌همچنین‌سهولت‌قیاس‌روش‌تجزیه‌‌منظوربه

روش سایر‌ و‌ شاخصهنظر‌ یافته،‌ توسعه‌ تشخیص،‌های‌ حد‌ خطی،‌ ناحیه‌ قبیل‌ از‌ سنجی‌ اعتبار‌ های‌

تگی‌برای‌شوند.‌به‌همین‌منظور‌در‌ادامه،‌این‌ارقام‌شایسپذیری،‌دقت‌و‌صحت‌و‌غیره‌بررسی‌میگزینش‌

‌اند.‌روش‌پیشنهادی‌بررسی‌و‌نتایج‌آن‌گزارش‌شده

‌

 

 

‌
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 منحنی کالیبراسیون و ناحیه خطی   -1-10-3

بندی‌در‌شیمی‌تجزیه،‌به‌صورت‌یک‌رابطه‌ترجیحا‌خطی‌بین‌غلظت‌‌معادله‌کالیبراسیون‌یا‌منحنی‌درجه

تعریف‌شده‌است‌‌‌‌1حداقل‌مربعاتمتغیر‌وابسته(‌با‌استفاده‌از‌روش‌‌)‌‌یا)متغیر‌مستقل(‌و‌سیگنال‌تجزیه

بینی‌غلظت‌آنالیت‌در‌‌که‌نمودار‌آن‌به‌نمودار‌کالیبراسیون‌معروف‌است‌از‌سختی‌کالیبراسیون‌برای‌پیش

ی‌خطی،‌شیب،‌ای،‌به‌شدت‌به‌ناحیهشود.‌با‌توجه‌به‌اینکه‌کیفیت‌یک‌روش‌تجزیهاستفاده‌می‌‌هانمونه

کالیبراسیون‌بستگی‌دارد،‌بررسی‌محدوده‌دینامیک‌یک‌حسگر‌‌‌ضریب‌همبستگی‌و‌سایر‌پارامترهای‌منحنی

بررسی‌و‌رسم‌منحنی‌کالیبراسیون‌و‌بررسی‌پارامترهای‌‌‌منظوربهاست.‌‌‌‌برخوردارجدید‌از‌اهمیت‌زیادی‌‌

 الذکر،‌پس‌از‌حصول‌شرایط‌بهینه،‌به‌صورت‌زیر‌عمل‌شد:‌فوق

الکترود‌‌ در‌‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsابتدا‌ بیان‌شده‌ روش‌ از‌‌‌7-2خش‌‌ببه‌ و‌پس‌ تهیه‌شد‌

‌‌70سازی،‌در‌میکروسل‌به‌عنوان‌الکترود‌کار‌بسته‌شد.‌سپس‌الکترولیت‌حامل،‌شامل‌بافر‌استاتی‌‌آماده

جاری‌و‌لیتر‌بر‌دقیقه‌توسط‌پمپ‌پریستالتیک‌در‌سیستم‌‌میلی‌‌0/8با‌سرعت‌جریان‌‌‌‌pH=8/3درصد‌با‌‌

(‌به‌الکترودها‌اعمال‌شد.‌پس‌از‌ثابت‌شدن‌‌د‌ینقره‌کلرولت‌)نسبت‌به‌الکترود‌مرجع‌نقره/‌‌0/0پتانسیل‌ثابت‌‌

استاندارد‌‌جریان‌زمینه،‌محلول استاتی‌‌(‌)در‌‌VIکروم‌)های‌ با‌‌‌‌70بافر‌ ‌‌0/120(‌در‌لوپ‌‌pH= 8/3درصد‌

های‌مربوطه‌مای‌محیط،‌تکرار‌و‌سیگنالگیری‌شش‌بار‌در‌دمیکرولیتری‌بارگذاری‌و‌تزریق‌شد.‌هر‌اندازه

جدول‌‌‌‌در‌‌،‌با‌تکنیک‌آمپرومتری‌آشکارسازی‌شدند.‌با‌توجه‌به‌نتایج‌آورده‌شده‌‌FIAهای‌‌به‌شکل‌پیک

اندازه‌‌17–3 های‌احیایی‌گالیک‌اسید‌در‌حضور‌‌گیری‌است،‌رفتار‌خطی‌بین‌سیگنالکه‌میانگین‌شش‌

‌‌2/0-‌‌2-10×2/0در‌سطح‌الکترود‌اصلاح‌شده‌در‌دو‌ناحیه‌غلظت‌‌VI)کروم‌) × ‌ 2-10×2/0-‌‌‌5/13و‌‌‌‌10-4

‌(‌در‌شرایط‌بهینه‌وجود‌دارد.‌‌VIکروم‌)میکرومولار‌

 
1 least squares method 
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،‌نشان‌داد‌که‌‌1به‌روش‌کمترین‌مربعات‌‌‌26–3شکل‌‌و‌‌‌‌17–3جدول‌‌‌‌هایپردازش‌داده‌‌ازنتایج‌حاصل‌‌

در‌دو‌ناحیه‌غلظتی‌متفاوت‌هستند.‌‌‌‌و‌شیب،‌دارای‌د(VIای‌و‌غلظت‌کروم‌)رابطه‌خطی‌بین‌سیگنال‌تجزیه‌

2/0تا‌‌‌‌4-10×2/0ناحیه‌غلظتی‌‌‌‌یهادادهالف،‌‌-‌27-3شکل‌‌‌‌یهادادهبرای‌‌معادله‌رگرسیون‌متناظر‌‌ × 10-2‌

2/0ب،‌در‌ناحیه‌غلظتی‌‌-‌27-3معادله‌رگرسیون‌برای‌‌‌‌.‌آمده‌است‌‌6–‌‌3رابطهمیکرومولار‌در‌‌ × تا‌‌‌‌10-2

حاصل‌از‌این‌کالیبراسیون‌با‌ضریب‌همبستگی‌‌‌نشان‌داده‌شده‌است.‌نتایج‌‌7–‌‌3رابطهمیکرومولار‌در‌‌‌‌5/11

‌.‌استبالا،‌بیانگر‌برازش‌صحیح‌بین‌نتایج‌آزمایشگاهی‌و‌معادلات‌آماری‌ارائه‌شده‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

 
1 least-squares method 
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 جدول کالیبراسیون  17–3جدول 

  کرومولار یم ( VIغلظت کروم ) 

(µM ) 

 یاسیگنال تجزیه

(µA ) 

2/00×10-4 0/055‌±0/001 

1/00×10-3 0/066‌±0/001 

2/00×10-3 0/075‌±0/001 

5/00×10-3 0/119‌±0/001 

1/00×10-2 0/185‌±0/001 

2/00×10-2 0/325±0/002 

1/00×10-1 0/334‌±0/001 

2/00×10-1 0/355‌±0/001 

4/00×10-1 0/384‌±0/002 

1/00 0/448‌±0/003 

2/00 0/556‌±0/003 

3/00 0/700‌±0/002 

4/00 0/812‌±0/007 

5/00 0/950‌±0/005 

6/00 1/073‌±0/002 

7/00 1/183‌±0/004 

8/00 1/278‌±0/002 

9/00 1/386‌±0/002 

10/00 1/493‌±0/009 

10/50 1/553‌±0/002 

11/50 1/686‌±0/003 

‌گیریاستاندارد‌شش‌اندازهانحراف‌*‌
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        ( با الکترود اصلاح شدهVIکروم )گیری منحنی کالیبراسیون برای اندازه 26–3شکل  

GCE/MWCNTs/GA-AuNPs  )میکرومولار  5/11تا  2-10×2/0، ب(2-10×2/0تا   4-10×2/00در ناحیه غلظت الف 

‌

‌

y = 0.1177x + 0.3353

R² = 0.9989
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‌6–3 رابطه
i=13/66× C

Cr‌)VI)
 + 0/0507   2‌×‌10-4‌≤‌C

Cr(VI)≤‌2‌×‌10-2          

(R2=0/9996, n=6) 

‌7–3 رابطه
i=0/1177× C

Cr‌)VI)
 + 0/3353    2/00×10-2≤C

Cr(VI)≤11/5 

(R2=0/9989, n=16) 

کروم‌نشان‌دهنده‌غلظت‌‌‌cr (VI)Cبر‌حسب‌میکرو‌آمپر‌و‌‌FIAبیانگر‌شدت‌سیگنال‌‌‌iدر‌معادلات‌فوق،‌

(VI‌)اند.‌بر‌حسب‌میکرومولار‌گزارش‌شده‌‌که‌است‌

الف(‌به‌دلیل‌وجود‌-26–3شکل‌‌های‌کمتر‌آنالیت‌استاندارد‌)بیان‌این‌نکته‌حائز‌اهمیت‌است‌که‌در‌غلظت

 و‌سینتیک‌جذب‌زیاد(‌در‌سطح‌الکترود،‌شیب‌ناحیه‌اول‌منحنی‌کالیبراسیونفعال‌)های‌‌تعداد‌زیاد‌سایت

غلظت در‌ اما‌ است‌ )های‌‌زیاد‌ سایت-26–3شکل‌‌بالاتر‌ کاهش‌ دلیل‌ به‌ )های‌‌ب(‌ سینتیک‌فعال‌ کاهش‌

 شده‌است.‌‌ترجذب(،‌شیب‌منحنی‌کالیبراسیون‌کم

 دقت و صحت روش  -2-10-3

از‌محاسبه‌‌‌و‌‌t ها،‌آزمون‌‌گیریبررسی‌دقت‌اندازه‌‌منظوربه(‌‌RSD)‌‌ینسبدر‌این‌مطالعه‌از‌انحراف‌استاندارد‌‌‌

‌ی‌هاغلظتها‌استفاده‌شده‌به‌این‌منظور‌جهت‌سه‌مول‌با‌‌‌گیریدرصد‌بازیابی‌برای‌بررسی‌صحت‌اندازه

(‌به‌pH= 8/3درصد‌با‌‌‌‌70افر‌استاتی‌‌ب(‌)در‌‌VIکروم‌)میکرومولار‌از‌محلول‌‌‌‌‌‌00/10و‌‌‌10-3‌‌،00‌/2×5/00

های‌عنوان‌محلول‌‌آنالیت‌استاندارد‌از‌ابتدا،‌میانه‌و‌انتها‌منحنی‌کالیبراسیون‌برگزیده‌و‌تهیه‌شد‌و‌سیگنال

‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsدر‌شرایط‌بهیــنــه،‌با‌استفاده‌از‌الکـــترود‌اصلاح‌شده‌‌‌‌هاآنای‌‌تجزیه

گیری‌اندازهبه‌روش‌تزریق‌در‌جریان‌پیوسته‌و‌با‌استفاده‌از‌تکنیک‌آمپرومتری‌برخط،‌آشکارسازی‌شدند.‌هر‌‌

های‌به‌غلظت‌‌7–‌‌3رابطهو‌‌‌‌6–‌‌3رابطههای‌حاصل‌از‌هر‌تزریق‌با‌استفاده‌از‌‌شش‌مرتبه‌تکرار‌شد‌و‌جریان

گیری‌تکراری‌اندازه‌‌6برای‌‌‌‌95در‌محدوده‌اطمینان‌%‌‌tتبدیل‌شد.‌نتایج‌به‌همراه‌بیانگر‌نتایج‌آزمون‌‌‌‌معادل

 .‌‌اند‌شدهبا‌استفاده‌از‌روابط‌زیر‌محاسبه‌‌RSD.‌درصد‌بازیابی‌و‌درصد‌اند‌آمده(‌18-3دول)در‌ج
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𝑡 8–3 رابطه = |
µ − 𝑥̅

𝑆
| × √𝑁 

𝑅𝑆𝐷% 9–3 رابطه =
𝑆

𝑥̅
× 100 

R% 10–3 رابطه =
𝑥̅

µ
× 100 

باشند‌‌های‌تکراری‌میگیریبه‌ترتیب‌بیانگر‌میانگین،‌انحراف‌استاندارد‌و‌تعداد‌اندازه‌‌Nو‌‌‌‌x̅‌،‌‌Sدر‌روابط‌فوق‌‌

 نماینده‌غلظت‌آنالیت‌استاندارد‌است.‌ µو‌

 بررسی دقت و صحت روش 18–3جدول 

(  VIکروم )مقدار 

 (µMاستاندارد )

(  VIکروم )مقدار 

 ( µMگیری شده )اندازه
RSD% درصد بازیابی 𝒕𝒄𝒂𝒍

∗∗  𝒕𝒄𝒓𝒊
∗∗∗ 

5/00×10-3 )5/00±0/5∗(×10-3 03‌/1‌53‌/99‌90‌/1 

57‌/2‌ 00‌/2 1/99±0/02 85‌/0‌70‌/99‌37‌/0‌

00‌/10‌10/12±0/07 71‌/0‌16/101‌83‌/0 

 95محدوده‌اطمینان‌%‌±گیری‌میانگین‌شش‌اندازه*‌‌

 محاسبه‌شده‌ tمقدار‌**‌‌

 است.‌‌که‌از‌جدول‌استخراج‌شده‌‌95بحرانی‌در‌فاصله‌اطمینان‌%‌‌tمقدار‌***

از‌دقت‌و‌‌(،‌VIکروم‌)گیری‌دهد‌روش‌ارائه‌شده‌برای‌اندازهنشان‌می‌18–3جدول‌بررسی‌نتایج‌حاصل‌از‌

گیری‌شده‌محلول‌کروم‌پذیرفته‌شده(‌و‌مقادیر‌اندازهاستاندارد‌)برخوردار‌بوده‌و‌بین‌مقادیر‌‌صحت‌خوبی‌‌

(VIاز‌نظر‌آماری‌اختلاف‌معن‌،)استادار‌وجود‌نداشته‌و‌نتایج‌حاصل‌قابل‌اعتماد‌‌. 
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 (LOD) 1حد تشخیص روش  -3-10-3

(‌‌و‌‌𝑁𝑚𝑎𝑥(‌از‌اختلاف‌بیشترین‌)𝑁𝑝−𝑝)‌‌2محاسبه‌حد‌تشخیص‌روش،‌ابتدا‌نویز‌پیک‌به‌پیک‌‌منظوربه

،‌مقدار‌‌11–‌3رابطهدر‌‌𝑁𝑝−𝑝های‌خط‌پایه‌به‌دست‌آمد.‌سپس‌با‌استفاده‌از‌(‌‌نوسان𝑁𝑚𝑖𝑛)‌کمترین

 . گردید‌(‌مشخص‌σ=56/2)‌‌99(‌در‌سطح‌اطمینان‌%𝑆𝑏𝑙معادل‌برای‌انحراف‌استاندارد‌سیگنال‌شاهد)

Sbl 11–3 رابطه =
Nmax − Nmin

5/12
=

)0/67 + 1/32( × 10-3

5/12
= 4/00×10-4)µA( 

‌‌‌‌8‌/87مقدار‌‌،12– ‌‌3رابطهالف((‌در‌‌-25-3شکل‌‌)‌‌ونیبراسیکال‌شیب‌منحنی‌‌)‌‌mو‌‌‌‌Sblنهایتا‌با‌استفاده‌از‌‌

 به‌دست‌آمد.‌‌LODبرای‌‌پیکومولار

=LOD 12–3 رابطه
3Sbl

m
=

3×)4/00×10-4)

13/66
=8/785×10-11 M 

 هابررسی اثر مزاحمت - 4-10-3

های‌حقیقی‌به‌چالش‌های‌الکتروفعال‌موجود‌در‌نمونهپذیری‌حسگرهای‌الکتروشیمیایی‌توسط‌گونهگزینش‌

توانند‌مستقیما‌در‌سطح‌الکترود‌وارد‌واکنش‌شوند‌و‌یا‌در‌سطح‌‌‌مزاحم‌می‌‌یهاگونهشود.‌این‌‌کشیده‌می

حسگر‌تاثیر‌بگذارند.‌در‌این‌‌‌ذیریپسطح‌را‌اشباع‌کنند(‌و‌از‌این‌طریق‌روی‌گزینشکنند‌)الکترود‌رسوب‌‌

پذیری‌حسگر‌پیشنهادی‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.‌به‌این‌منظور‌‌های‌بالقوه‌مزاحم‌بر‌گزینشراستا،‌اثر‌گونه

(‌‌VIکروم‌)گیری‌تکراری‌روی‌‌اندازه‌‌شش،‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsبا‌استفاده‌از‌الکترود‌اصلاح‌شده‌‌

غلظت‌‌ توسط‌سیستم‌‌‌‌0/250با‌ بهینه‌ در‌شرایط‌ مزاحم‌ گونه‌ غیاب‌ در‌ لیتر‌ بر‌ و‌‌‌FAIمیکروگرم‌ انجام‌

ای‌پس‌از‌هر‌تزریق‌از‌طریق‌آمپرومتری‌بر‌خط‌آشکارسازی‌شد.‌سپس‌انحراف‌استاندارد‌‌های‌تجزیهسیگنال

 
1‌Limit of detection 
2 Peak to peak noise 
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(𝑆‌(و‌میانگین‌‌)𝑥̅این‌سیگنال‌‌)احم‌با‌غلظت‌هزار‌برابر‌وزنی‌به‌ی‌مزها‌محاسبه‌شد.‌در‌مرحله‌بعد‌گونه

تزریق‌شدند‌و‌این‌بار‌شش‌‌‌FIAمیکروگرم‌بر‌لیتر‌افزوده‌شد‌و‌دوباره‌در‌سیستم‌‌‌‌0/250(‌‌VIمحلول‌کروم‌)

انجام‌و‌سیگنال‌VIکروم‌)گیری‌تکراری‌روی‌‌اندازه به‌همراه‌گونه‌مزاحم‌ ای‌در‌حضور‌گونه‌های‌تجزیه‌(‌

𝑥̅)ای‌در‌حضور‌گونه‌افزوده‌شده،‌در‌محدوده‌‌های‌تجزیهال‌مزاحم‌ثبت‌گردید.‌اگر‌میانگین‌سیگن ± 3𝑆)‌

کم‌شد‌تا‌‌‌‌قدرآنغیر‌این‌صورت‌غلظت‌گونه‌به‌مراتب‌‌‌‌ر‌دو‌‌‌‌قرار‌داشت،‌به‌عنوان‌مزاحم‌در‌نظر‌گرفته‌شده‌

 گزارش‌شده‌است.‌‌19-‌3در‌جدولمزاحمت‌مشاهده‌نشود.‌نتایج‌به‌دست‌آمده‌از‌این‌بررسی‌

 0/250( با غلظت VIکروم )گیری های مزاحم احتمالی در اندازهنتایج حاصل از بررسی گونه 19–3جدول 

 میکروگرم بر لیتر 

غلظت گونه افزوده شده نسبت به 

VI‌(‌)𝑾)‌‌کروم 𝑾⁄‌) 

 گونه مورد مطالعه به عنوان مزاحم

1000 
 ,NH4

+ ,Na+ ,Mn2+ ,K+, Co2+, Cd
2+

 ,Ca2+,C2O4
2-,2+Ba

𝑆𝐶(𝑁𝐻2)2, Cl
-

, Zn2+ ,NO3
- ,Ni

2+
 

700‌EDTA, SO4
2-, 𝑆𝐶𝑁−‌

400 Cr3-, CO3
2− 

100‌Pb
2+

, Mg2+ 

10‌Hg2+ 

1‌ Cu2+, Fe3+ 

‌

های‌گیریهای‌مورد‌بررسی،‌تداخلی‌در‌اندازهها‌و‌آنیوندهند‌که‌حضور‌اغلب‌کاتیوناین‌نتایج‌نشان‌می

برابر‌وزنی،‌‌‌0/400(‌تا‌‌‌IIIکروم‌)کنند.‌همچنین،‌از‌طرفی‌حضور‌‌انجام‌شده‌با‌حسگر‌پیشنهادی‌ایجاد‌نمی

دهد‌و‌از‌طرف‌نشان‌نمی‌‌‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPs(‌با‌حسگر‌‌VIکروم‌)گیری‌‌مزاحمتی‌برای‌اندازه

( نمونهIIIدیگر‌غلظت‌کروم‌ در‌ آب(‌ مثل‌ برابر‌غلظت‌‌‌‌ینیرزمیزهای‌‌های‌طبیعی‌ (‌‌VIکروم‌)حدود‌صد‌
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 ها‌مانعی‌ندارد.در‌این‌نمونه(‌‌VIبنابراین‌استفاده‌از‌حسگر‌پیشنهادی‌برای‌بررسی‌میزان‌کروم‌)؛‌‌[75]است

(‌بیشترین‌تداخل‌‌IIمس‌)دهد،‌یک‌توافق‌کلی‌وجود‌دارد‌که‌کاتیون‌‌که‌جدول‌فوق‌نیز‌نشان‌می‌‌طورهمان

.‌‌[‌76]کند‌ای‌و‌سرب‌به‌عنوان‌الکترود‌کار‌ایجاد‌میرا‌به‌هنگام‌استفاده‌از‌پلاتین،‌گرافیت،‌کربن‌شیشه

(‌‌VIکروم‌)گیری‌‌اندازه(‌باعث‌ایجاد‌تداخل‌جدی‌در‌‌IIIآهن‌)(‌و‌‌II)‌‌وهیج‌‌ی‌هاونیکاتهمچنین‌حضور‌‌

های‌فعال‌در‌باعث‌رقابت‌برای‌واکنش‌در‌سایت‌‌هاونیکاتحضور‌این‌‌‌‌توان‌گفتکلی‌می‌‌طوربه‌‌شده‌است.

های‌فعال‌های‌دو‌فلزی‌پایدار‌با‌نانوذرات‌طلا،‌اشغال‌سایتها‌و‌کمپلکسسطح‌الکترود،‌ایجاد‌حد‌واسط

)سطح‌‌ تجزیهالکترود‌ سیگنال‌ کاهش‌ ‌ به‌ منجر‌ نهایت‌ در‌ و‌ کمپلکس(‌ تشکیل‌ میبدون‌ .‌‌[77]شودای‌

‌به‌ترتیب‌‌‌مولار(‌پتاسیم‌تیوسیانات،‌‌05/0(‌به‌کمک‌چند‌قطره‌محلول‌)II) وهجی‌و‌‌‌‌(III) مزاحمت‌یون‌آهن

مولار(‌به‌عنوان‌عامل‌‌‌1/0اوره‌)تیو‌‌اضافه‌کردن‌چند‌قطره‌‌‌‌برابر‌کاهش‌بافت.‌همچنین‌‌100و‌‌‌‌400تا‌‌

‌.‌[78]برابر(‌شد‌‌0/100(‌)تا‌II) مسبه‌محلول،‌باعث‌حذف‌مزاحمت‌‌1کیلیت‌ساز

 های حقیقی( در نمونهVIکروم )گیری روش در اندازه کاربرد  -3-11

الکترود‌اصلاح‌شده‌‌ و‌ اندازه‌‌GCE/MWCNTs/GA-AuNPsاز‌روش‌پیشنهادی‌ کروم‌گیری‌مقدار‌‌برای‌

(VIدر‌‌‌)حقیقی،‌استفاده‌شد.‌‌‌‌دو‌نمونه‌آب‌آشامیدنی،‌شامل‌آب‌شهرهای‌شاهرود‌و‌سبزوار‌به‌عنوان‌نمونه

های‌حقیقی‌(‌)در‌ناحیه‌خطی‌منحنی‌کالیبراسیون(،‌به‌نمونهVIکروم‌)به‌همین‌منظور‌مقادیر‌مشخصی‌از‌‌

 گیری‌شد.‌های‌حقیقی‌اندازهای،‌غلظت‌آنالیت‌در‌نمونهشد‌و‌با‌استفاده‌از‌کالیبراسیون‌تک‌نقطه‌2اسپایک‌

‌10‌/0بافر‌استاتی‌‌های‌مشخص‌در‌‌(‌با‌غلظتVIکروم‌)های‌استاندارد‌‌گیری‌ابتدا‌محلولدر‌این‌اندازه

های‌حجمی‌‌های‌استاندارد‌در‌بالنلیتر‌از‌این‌محلولمیلی‌‌00/7تهیه‌شدند.‌سپس‌‌‌‌‌ pH=‌‌8‌/3مولار‌با‌‌

گیری‌تکراری‌با‌روش‌پیشنهادی‌روی‌اندازه‌‌ششبه‌حجم‌رسیدند.‌‌‌‌های‌حقیقیلیتری‌با‌نمونهیلیم‌‌0/10

 
1 Chelating agents 
2‌Spike 
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سیگنالنمونه توسط‌ آنالیت‌ غلظت‌ نهایتا،‌ پذیرفت.‌ انجام‌ حقیقی‌ منحنی‌‌های‌ و‌ شده‌ مشاهده‌ های‌

های‌حقیقی‌محاسبه‌کالیبراسیون‌به‌دست‌آمد.‌همچنین‌دقت،‌صحت‌و‌درصد‌بازیابی‌برای‌هر‌یک‌از‌نمونه‌

مقادیر‌حاصل‌و‌مقایسه‌آن‌با‌نتایج‌‌‌‌ نشان‌داده‌شده‌است.،‌‌21–3جدول‌‌و‌‌‌‌20– 3جدول‌‌شد‌و‌نتایج‌آن‌در‌‌

بحرانی‌برای‌‌‌tکارایی‌خوب‌روش‌پیشنهادی‌است.‌مقدار‌‌‌‌،‌نشان‌دهندهICP-OSEبه‌دست‌آمده‌از‌روش‌‌

‌.‌است‌‌57/2برابر‌با‌‌95گیری‌تکراری‌با‌سطح‌اطمینان‌%شش‌اندازه

 ( در آب شهر سبزوارVIکروم )گیری نتایج حاصل از اندازه 20–3جدول 

(  VIکروم )مقدار 

 اضافه شده

(ppb ) 

میانگین شش  

 گیریاندازه

(ppb ) 

درصد  

 بازیابی 
𝒕𝑪𝒂𝒍

∗∗  

نتیجه حاصل از روش 

 پیشنهادی 

(ppb ) 

نتیجه حاصل از روش 

ICP-OSE 

(ppb ) 

000/0 23/94±0/44 ⸺‌35/0‌

8/79‌80‌

00/5‌29/45±0/63 2/110 76/1 

00/20‌44/19±0/80 3/101‌57/0‌

00/50‌74/01±1/15 1/100‌02/0 

های‌‌ی‌محلولهای‌به‌دست‌آمده‌از‌جدول‌فوق‌و‌اعمال‌ضریب‌رقت‌استفاده‌شده‌در‌تهیهبا‌توجه‌به‌داده

میکروگرم‌بر‌لیتر‌به‌دست‌آمد‌که‌‌بیش‌از‌حد‌مجاز‌‌‌‌‌8/79(‌در‌آب‌شهر‌سبزوارVIکروم‌)استاندارد،‌مقدار‌‌

‌.‌استمیکروگرم‌بر‌لیتر(‌‌‌0/50)‌یجهان‌گزارش‌شده‌توسط‌سازمان‌بهداشت‌

‌

‌
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 ( در آب شهر شاهرودVIکروم )گیری نتایج حاصل از اندازه 21–3جدول 

( اضافه  VIکروم )مقدار 

 ( ppbشده )

میانگین شش  

 (ppb) یر یگاندازه 

درصد  

 بازیابی
𝒕𝑪𝒂𝒍

∗∗  

‌⸺‌⸺ مشاهده‌نشد‌ 000/0

00/1‌1/01±0/03 101 01/1 

10‌9/87±0/41 74/98‌74/0‌

25‌24/96±0/56 84/99‌18/0 

 محاسبه‌شده‌‌tمقدار‌**‌‌‌‌گیری‌انحراف‌استاندارد‌شش‌اندازه‌*‌

 ارقام شایستگی  -12-3

‌(‌VIکروم‌)ی‌‌گیری‌شدههای‌اندازهو‌غلظت‌‌هاسیگنالنتایج‌حاصل‌از‌منحنی‌کالیبراسیون،‌رابطه‌خطی‌بین‌‌

میکرومولار‌با‌دو‌شیب‌متفاوت‌‌‌5/11تا‌‌‌‌2-10×2/00و‌‌‌‌2-10×2/00تا‌‌‌‌‌4-10×2/00ی‌‌را‌در‌دو‌ناحیه

های‌(‌ذکر‌شد،‌این‌دو‌شیب‌متفاوت‌ناشی‌از‌کاهش‌سایت1-19-3که‌در‌بخش‌)‌‌طورهماننشان‌داد‌و‌‌

‌ی‌همبستگهای‌کالیبراسیون‌و‌مقدار‌ضرایب‌‌معادلات‌منحنی.‌‌است‌‌2-10×2/00های‌بیش‌از‌‌فعال‌در‌غلظت

گیری‌تکراری‌اندازه‌‌6(‌گزارش‌شده‌است.‌بعلاوه‌انحراف‌استاندارد‌نسبی‌برای‌‌1-19-3مربوطه‌در‌بخش‌)

‌‌18–3جدول‌‌‌‌در‌‌هاآنبرای‌‌‌‌tهای‌مختلف‌و‌همچنین‌نتایج‌حاصل‌از‌بررسی‌آزمون‌‌(‌با‌غلظتVIکروم‌)

گزارش‌شده‌که‌گواهی‌بر‌دقت‌و‌صحت‌خوب‌روش‌پیشنهادی‌است.‌حد‌تشخیص‌روش‌پیشنهادی‌برای‌

 به‌دست‌آمد.‌‌‌پیکومولار‌‌85/87(،VIکروم‌)گیری‌اندازه

آمده‌در به‌دست‌ نتایج‌ بر‌گزینش‌‌‌19–3جدول‌‌‌‌همچنین‌ پذیری‌خوب‌حسگر‌پیشنهادی‌در‌گواهی‌

‌ها‌است.‌ها‌و‌آنیونحضور‌اغلب‌کاتیون
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 های حقیقیتجزیه نمونه -3-13

اندازه برای‌ پیشنهادی‌ روش‌ و‌ )گیری‌‌از‌حسگر‌ آشامیدنی‌شهرستانVIکروم‌ آب‌ نمونه‌ دو‌ در‌ های‌(‌

اند‌‌گزارش‌شده‌‌21–3جدول‌‌‌‌و‌‌20–3جدول‌‌‌‌شاهرود‌و‌سبزوار‌استفاده‌شد.‌مقایسه‌نتایج‌به‌دست‌آمده‌در

‌‌،‌tبا‌نتایج‌حاصل‌از‌جذب‌اتمی‌و‌همچنین‌مقادیر‌درصد‌بازیابی،‌درصد‌انحراف‌استاندارد‌نسبی‌و‌مقادیر‌‌

(،‌با‌دقت‌و‌صحت‌قابل‌قبولی‌در‌VIگیری‌کروم‌)گویای‌این‌است‌که‌حسگر‌توسعه‌داده‌شده‌قادر‌به‌اندازه

‌.‌استهای‌آبی‌نمونه

-های موجود در اندازهمقایسه روش پیشنهادی با سایر روش  -3-14

 ( VIیری کروم )گ

اندازهای‌بین‌روش‌پیشنهادی‌و‌سایر‌روشدر‌این‌قسمت،‌مقایسه (‌‌VIکروم‌)گیری‌‌های‌ارائه‌شده‌برای‌

‌انجام‌شده‌است.

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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 ( VIکروم )گیری های تزریق در جریان پیوسته برای اندازهمقایسه روش پیشنهادی با سایر روش 22–3جدول 

 گیری روش اندازه
‌ناحیه خطی 

 )میکروگرم بر لیتر(

‌حد تشخیص

)میکروگرم بر  

‌لیتر(

 سال  مرجع 

الکترود‌‌-آمپرومتری‌‌–تزریق‌در‌جریان‌پیوسته‌

‌کامپوزیت‌پلی‌آنیلین/پلی‌استایرن
8/00×10-2‌-‌00/32‌4/00×10-3 [81]‌2001‌

الکترود‌خمیر‌‌–آمپرومتری‌‌-تزریق‌در‌جریان‌پیوسته

‌کربن‌اصلاح‌شده‌با‌دی‌فنیل‌کاربازید
1/82×104-1/09×105 2/30×101 [82]‌2007‌

‌‌پدیده‌الکتروتنگش‌الکترود‌طلا-تزریق‌در‌جریان‌پیوسته

‌با‌تیول‌
5/00×10-2-5/00×10-1 4/70×10-3 [83]‌2016‌

اصلاح‌‌‌GCE-آمپرومتری‌‌-تزریق‌در‌جریان‌پیوسته

‌ن‌شده‌با‌پلی‌متیل
2/00×10-2-00/35‌7/00×10-2 [54]‌2017‌

اصلاح‌‌‌GCE–آمپرومتری‌‌-تزریق‌در‌جریان‌پیوسته

‌شده‌با‌نانوفیبر‌و‌نانوذرات‌طلا‌
1/00×102-1/00×105‌00/32‌[84]‌2018‌

اصلاح‌‌‌GCE–آمپرومتری‌‌–تزریق‌در‌جریان‌پیوسته‌

‌شده‌با‌نانوذرات‌طلا‌‌پوشیده‌شده‌با‌گالیک‌اسید
2/00×10-4‌–‌50/11‌4/56×10-4 

روش‌

‌پیشنهادی
2022‌

نتایج‌‌طورهمان می‌‌22–3جدول‌‌‌‌که‌ دارای‌‌نشان‌ پیشنهادی‌ روش‌ تشخیص‌‌نیتر‌کوچکدهد،‌ و‌‌‌‌حد‌

‌های‌گزارش‌شده‌در‌است.‌‌نسبت‌به‌روش‌ناحیه‌خطی‌نیتربزرگ

‌
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 گیرینتیجه -15-3

گیری‌‌های‌متعددی‌برای‌اندازهتا‌کنون‌روش‌‌(‌در‌طبیعت،‌امری‌مهم‌استVIکروم‌)گیری‌‌از‌آنجا‌که‌اندازه

 اند.‌مقایسه‌شده‌22–3جدول‌‌با‌روش‌پیشنهادی‌در‌‌هاآنسمی‌توسعه‌داده‌شده‌که‌برخی‌از‌‌این‌گونه

از‌تکرارپذیری،‌دقت‌و‌صحت‌خوبی‌‌های‌قبل‌گزکه‌در‌بخش‌‌طورهمان ارش‌شده‌حسگر‌پیشنهادی‌

از‌کارایی‌خود‌را‌حفظ‌‌‌‌75تواند‌%روز‌می‌‌6و‌بعد‌از‌‌‌‌‌90روز،‌بیش‌از‌%‌‌‌‌4برخوردار‌است‌و‌پس‌از‌گذشت

بوده‌و‌اقتصادی‌‌‌‌ستیزطیمحی‌حسگر‌از‌روش‌سنتز‌سبز‌استفاده‌شده‌که‌سازگار‌با‌‌کند.‌همچنین‌در‌تهیه

کند.‌با‌توجه‌به‌روش‌های‌حقیقی‌تایید‌می.‌نتایج‌به‌دست‌آمده‌کارایی‌حسگر‌پیشنهادی‌را‌نمونههستنیز‌‌

 شود.‌توصیه‌می‌«در‌محل»های‌گیریاندازهتوسعه‌داده‌شده،‌استفاده‌از‌حسگر‌پیشنهادی‌برای‌

 نگریآینده -16-3

‌،‌قبل‌از‌آشکارسازی(VIکروم‌)تغلیظ‌‌پیش‌توسعه‌و‌طرحی‌ستون‌جداکننده‌با‌هدف •

 الکتروشیمیایی

 (‌به‌صورت‌الکتروشیمیاییIIIکروم‌)(‌و‌VIکروم‌)توسعه‌سیستم‌آنلاین‌جداسازی‌ •

 های‌سایر‌نانوذرات‌مانند‌نقره‌و‌تیتانیوم‌همراه‌با‌نانوذرات‌طلااستفاده‌از‌ویژگی •

-کربن‌به‌عنوان‌الکترود‌کار‌برای‌اندازهاستفاده‌از‌بسترهای‌کربنی‌دیگر‌مانند‌الکترود‌صفحه‌ •

 های‌در‌محل‌یریگ

 ها‌گیری‌آنالیتبررسی‌‌خواص‌ردوکس‌گالیک‌اسید‌برای‌اندازه •
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Abstract: 

 

Due to the growing trend of using nanomaterials in the manufacture of chemical 

sensors in recent years, in this project, the performance of a glass carbon 

electrode modified with multi-walled carbon nanotubes and gallic acid-capped 

gold nanoparticles (GA-AuNPs / MWCNTs / GCE) was used for the online 

measurement of Chromium (VI) using continuous flow injection (FIA) and an 

amperometric detector. The behavior of various modified electrodes was 

compared in this study. The addition of multi-walled carbon nanotubes 

significantly improved the repeatability and sensitivity of a glass carbon 

electrode modified with gallic acid-capped gold nanoparticles. Several 

parameters such as the density of carbon nanotubes, the drop volume of gallic 

acid-capped gold nanoparticles, the pH, the volume and type of carrier 

electrolyte (buffer), the ionic strength, the voltage applied to the sensor, the flow 

rate of the carrier electrolyte, and the injected volume of the sample are 

optimized. Under the optimal conditions, this sensor demonstrated a broad 

linear range in two zones of 2×10-4 to 2×10-2 μM and 2×10-2 to 11.5 µM, with a 

detection limit of 87.85 pM. Also, the influence of varied ion interference on 

sensor performance was explored, and the results revealed high selectivity of the 

sensor. The proposed method was effectively applied for measuring the 

concentration of chromium (VI) in various water samples. 
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